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Resumo

A investigacao realizada no ambito desta dissertacao de Mestrado teve como objetivo sintetizar
clusters de Cu(l) a modelar a distancia Cu(l)...Cu(l) entre os nucleos metalicos constituintes para
poder estudar a influéncia da interagdo cuprofilica nas propriedades Iluminescentes
nomeadamente o Rendimento Quantico de Luminescéncia e os desvios de Stokes. A estratégia
da sintese consiste em alterar a estrutura polimérica do Cul, o reagente de partida, mediante
adicdo de um equivalente de varias organofosfinas terciarias (Trifenilfosfina (PPha),
1,1,Bis(difenilfosfina)metano (DPPM) e 1,1,Bis(difenilfosfina)etano(DPPE)). Foram obtidos dois
polimorfos do cluster tetranuclear [Cul(PPhs)]s (tipo escada e cubico), um cluster trinuclear
Cul(dppm)]s e um cluster binuclear [Cul(dppe)]z. As estruturas dos clusters obtidos foram
caracterizadas por Andlise Elementar, H-RMN, 31P-RMN, Espetroscopia de Infravermelho,
Espetroscopia de Raman e Cristalografia de Raios-X. A estrutura do cluster tetranuclear cubico
[Cul(PPh3)]s e a do cluster trinuclear [Cul(dppm)]s foram determinadas pela cristalografia de
Raios-X. A estrutura do cluster binuclear [Cul(dppe)]z foi elucidada por *H-RMN, 31P-RMN e

Espetroscopia Raman revelando a natureza quiral do composto.

O cluster tetranuclear [Cul(PPhs)]s apresentou Rendimento Quéntico de Luminescéncia(RQL)
de 2,6% na conformacdo tipo escada e 79% na conformacao cubica A variagdo abruta do RQL
apresentado pelo mesmo composto sublinha a relevancia da arquitetura tridimensional dos
clusters para o desenho e a sintese de futuros complexos de metais de transicdo com

propriedades luminescentes.

No intuito de obter Liquidos I6nicos luminescentes baseados na interagao cuprofilica tentou-se
ainda sintetizar complexos aniénicos para os associar a Tri-hexil-tetradecil fosfénio [Ps,s,6,14] um
catido orgénico ideal para sintetizar RTIL (Room Temperature lonic Liquid). Propds-se uma via
sintética que consistia em conferir carga negativa aos complexos neutros mediante a
coordenacéo de um iodeto extra que provinha do sal [Ps,6,14]| que contudo ndo foi bem sucedida

devido a preferéncia do C(l) pelo arranjo tetraédrico.

Palavras-Chave: Interacao cuprofilica, Cluster, Nuclearidade, Luminescéncia, Liquido l6nico.






Abstract

The purpose of this investigation is tuning the distances between metalic centers within
copper(l) iodide clusters in order to study the influence of cuprophilic interaction on luminescent
properties of these compounds such as Quantum Yield of Luminescence ans Stoke’s Shift.
Cupper(l) lodide’s polymeric structure was modified throw coordination by different phosphine
ligands (Triphenylphosphine (PPhs), 1,1-Bis(diphenylphosphino)methane(DPPM), 1,2-
Bis(diphenylphosphino)ethane (DPPE)) which provided the following clustres: two polymorphs
formulated [Cul(PPhs)]s (step-ike and cubane-like), one trinuclear formulated [Cul(dppm)]s and
one binuclear formulated [Cul(dppe)]2. All compounds were characterized by Elemental Analysis,
IH-NMR, 3P-NMR, Infrared Spectrocopy, Raman Spectroscopy. The structure of cubane-like
polymorph and trinuclear cluster was resolved by X-ray Crystallography, while the structure of the
binuclear cluster was determinated by *H-NMR, 31P-NMR and Raman Spectroscopy showing up

the chiral nature of this compound.

Quantum Yield of Luminescence of [Cul(PPhs)]s is increased from 2.6% to 79% as its stpe-like
form is changed to the cubane-like which enhaces the relevance of tridimentional architecture to
be considered in design and synthesis of future transition metal complexes with luminescent

properties.

In order to obtain Luminescente lonic Liquids based on cuprophilic interactions we tried to
associate the bulcky organic cation Trihexyltetradecylphosphonium [Ps,6,14] to anionic complexes
by coordination of iodide counterpart of [Pse6,14]l to the inner coordination sphere of neutral

complexes which was not successful due to stability of copper’s tetrahedral arrangement.

Keywords: Cuprophilic interaction, Cluster, Nuclearity, Luminescence, lonic Liquid.
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Introducao

O cobre com a configuracao eletrénica 3d'° 4s! € um metal de transicao e o primeiro membro
do grupo 11 da tabela periddica, 0 mesmo grupo ao qual pertencem a prata e o ouro. Os seus
estados de oxidacdo mais comuns +1 e +2 ddo origem ao ido cuproso de configuracdo d° e ao
ido cuprico de configuracao d° respetivamente, sendo o estado +1 responsavel por propriedades
excecionais que colocam o Cu(l) numa posicdo de maior relevancia do ponto de vista da
fotofisica e da fotoquimica. Nos compostos de Cu(l) as orbitais d totalmente preenchidas néo
permitem transicBes eletronicas d-d centradas no metal pelo que os seus compostos sdo
diamagnéticos e incolores, uma eventual cor seria proveniente do contra ido caso 0 composto
fosse i6nico ou de um estado de transferéncia de carga (MLCT ou LMCT). Os compostos de
Cu(ll), por seu lado, ndo sdo adequados para desenvolver materiais luminescentes uma vez que
apresentam intensa absorgdo centrada no metal na zona visivel e infravermelho proximo e estes

estados eletronicos perdem rapidamente a sua energia via processos nao-radiativos.[?

Os complexos de Cu(l) podem ser anidénicos, neutros ou catiénicos, facto que possibilita o
desenho e a sintese de estruturas diversificadas (e.g sais, clusters) com rico comportamento
fotofisico e com aplicagBes tecnolégicas (e.g LED). S&o ainda compostos que apresentando
vantagens econOmicas/ambientais podem ser uma alternativa interessante a materiais

luminescentes baseados em metais como Ru(ll), Os(ll), Ir(lll) e terras raras!?.

1.1 Complexos de halogenetos de Cu(l)

E possivel desenhar e sintetizar complexos de halogenetos de Cu(l) de geometria variada
gracas ao facto de os halogenetos poderem ser terminais ou ligandos em ponte. A atuacéo em
ponte dos halogenetos entre dois ou trés outros atomos de metal é uma importante propriedade

estrutural que favorece a formagéo de compostos poliméricos e clusters.

Ha essencialmente trés estratégias para sintetizar complexos de halogenetos de Cu(l) (ou

outros complexos em geral).(!

1. Coordenar os ligandos ao halogeneto cuproso como reagente de partida
2. Sintese do correspondente complexo de Cu(ll) e redug&o posterior por agentes externos.

3. Reducéo do Cu(ll) pelos ligandos.

A Interacdo direta dos ligandos com halogeneto do Cu(l) é o método que envolve menos
passos sintéticos pelo que foi aplicado a sintese dos compostos deste estudo numa composicao
equimolar 1:1 de fosfinas terciarias e o iodeto cuproso. Na forma de clusters os compostos de
iodeto de cobre apresentam luminescéncia mais acentuada e maior estabilidade quimica e
fotoquimica do que compostos analogos de cloreto ou brometo [ pelo que foi o halogeneto de

cobre (1) eleito.



I.2 Fosfinas e Halogenetos como Ligando

A luz da teoria HSAB (Hard and Soft Acid Base) o iodeto e as organofosfinas terciarias s&o
bases de Lewis moles, volumosos e polarizaveis de baixa eletronegatividade devendo formar
complexos estaveis com o Cu(l) que sendo um acido de Lewis mole estabelece ligacéo de carater
covalente com eles. O iodeto e a ftrifenilfosfina ocupam os extremos opostos da série
espetroquimica enfatizando a capacidade de estabelecerem ligagGes 1T com metais de transicéo

gue por sua vez é um factor determinante na geometria que o complexo adopta.
e Fosfinas

As fosfinas terciarias (PRs) constituem uma série de ligandos em que as propriedades
eletrénicas e estéricas podem ser manipuladas de uma maneira sistemética e planeada ao alterar
os grupos R ligados ao fésforo. As fosfinas sdo doadores g através do par néo ligante do fésforo
e aceitantes 1. Durante muitos anos acreditou-se que as orbitais vazias 3d do fésforo atuavam
como aceitantes de eletrdo mas atualmente admite-se que é a orbital o* envolvida na ligacao P-
R que assume tal fung&o pois as orbitais 3d situam-se em niveis energéticos demasiado altos. A
natureza dos grupos R determina a capacidade relativa doador/aceitante do ligando em fungéo
da eletronegatividade do &tomo diretamente ligado ao fésforo. Com o incremento da
eletronegatividade n&o s6 as orbitais 0 mas também as o* estabilizam visto que energeticamente
aumenta a contribuicdo atémica do &tomo de fésforo para a orbital 6*. O consequente incremento
do tamanho da orbital melhora a sobreposi¢éo da orbital 6* com as orbitais d do metal facilitado

a retrodoacao 1 (figura 1.1).
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Figura I. 1 Orbitais vazias o* da ligagcdo P-R desempenham o papel de aceitante ganhando estabilidade com o
aumento de eletronegatividade do dtomo ligado ao fésforo [

A acidez 1T das fosfinas segue a seguinte ordem:
PMes<PArs<P(OMe)s<P(OAr)3<P(NR2)3<PClz<PF3l

No entanto ha estudos computacionais que ndo excluem totalmente as orbitais d do fésforo.

As orbitais 3d localizadas no 4&tomo P s&o esséncias para uma descricao correta da ligacédo



metal-fésforo porque polarizam (por mistura p-d) as orbitais p participantes na orbital antiligante
o* da fosfina PR3, originando dois lébulos aceitantes tal como faria uma orbital d pura [ (figura
1.2).

Existe entdo uma certa sinergia na ligacédo entre a fosfina e 0 metal atendendo aos dois modos
de interagir i.e doagéo o e retrodoagéao .
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Figura I. 2 O papel das orbitais d na polarizagéo das orbitais p do fésforo [718]

A figura 1.3 ilustra as fosfinas utilizadas neste trabalho, nas trés fosfinas escolhidas, o fésforo
possui propriedades eletronicas semelhantes. O facto de a DPPM e a DPPE serem difosfinas
pode ser aproveitado para desenhar estruturas em que as propriedades dos complexos nédo varia
pela natureza da fosfina mas sim pela estequiometria e pela geometria que adquirem consoante

a difosfina aplicada.

SUCINIS @Q
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PPh, DPPM DPPE

Figura I. 3 A estrutura das fosfinas: Trifenilfosfina (PPhs), 1,1-Bis(difenilfosfino)metano (DPPM) e
1,2-Bis(difenilfosfino)etano (DPPE)

Em geral as difosfinas podem interagir com o metal como ligando monodentado, agente
guelante ou ligando em ponte. [¥! A tendéncia de quelar diminui @ medida que diminui o tamanho
de cadeia alifatica nas estruturas Ph2P(CH2)nPPh2. A n = 2 corresponde a maior tendéncia de

quelacdo que provém da conhecida estabilidade de anéis de 5 membros pois DPPE forma



numerosos complexos estaveis em que atua como agente quelante. Existem porém complexos
em que a DPPE funciona como ligando em ponte e é raro encontrar complexos contendo-a na

forma monodentada. [19]

Na DPPM (n=1) a existéncia de um sé atomo central tem consequéncias geométricas
interessantes: por um lado impde restricbes para que a fosfina possa atuar com um bom ligando
quelante e por outro torna-a um excelente ligando ponte. A DPPM pode quelar, no entanto impde
uma geometria contendo um anel de 4 mombros com elevada tenséo anular que desestabiliza a
quelagdo. Atuando como um ligando em ponte acaba por forcar a proximidade de dois centros
metdlicos promovendo desta maneira a formacdo de anéis de cinco membros em que esta

também envolvida uma ligagdo metal-metal (figura 1.4). 11

[M)-F P [M]-P [M]-P P-[M]
P
Ph ph Ph Ph
ohp— pZen  pn A \ pZ—Ph

Figura I. 4 Vidrios modos de ligagdo de difosfinas podendo formar anéis de 5 X101

e Halogenetos

Em relacdo aos complexos de coordenacédo os halogenetos sdo normalmente bons doadores
o0 e também doadores T devido a presenca de orbitais pr preenchidas. Os halogenetos como
ligandos de metais de transicdo podem entdo reforgar a retrodoagao 1 na presencga de outro
ligando com acidez-1r. Os halogenetos frequentemente atuam em ponte entre dois centros
metalicos numa estrutura M-X-M As duas ligacdes de cada halogeneto com os metais em M-X-
M podem ser tratadas através da teoria de orbitais moleculares nhum grupo de 3c-4e (trés centros
e quatro orbitais). Uma das rea¢des caracteristica e importantes dos halogenetos em ponte,
especialmente pontes de CI,Br e |, é serem clivadas por bases de Lewis como aminas e fosfinas
terciarias. Bl A sintese dos complexos deste estudo estd baseada em tal clivagem atendendo a
estrutura polimérica do Cul em que entre os ides coordenados tetraedricamente se encontram

intercalados iodetos em ponte (figura 1.5).

Figura I. 5 Estrutura cristalina de Cul (tipo blende)



A tabela 1.1 fornece dados Uteis acerca dos halogenetos que podem ajudar a compreender as

propriedades estruturais e eletronicas dos complexos que integram.

Tabela I. 1 Eletronegatividade, raio anionico e potencial de reducdo dos halogénios*?!

Xz X X(A) E%(V) vs SHE
Fa 4,0 1,33 +2,87
Cl» 3,0 1,81 +,139
Br, 2,8 1,96 +1,07
l2 2,2 2,20 +0,62

Verifica-se que entre os halogénios o iodo (I2) possui o potencial de redu¢éo mais baixo (menor
tendéncia para ganhar um eletréo) sendo o anido resultante I- um agente redutor moderado,
bastante volumoso, muito polarizdvel e com a eletronegatividade mais baixa na série de

halégenos. [13]

Do ponto de vista sintético o anido iodeto € relativamente hidrofébico pelo que os seus sais de
s6dio e potassio sdo sollveis em acetona e acetonitrilo 14 respetivamente, facto de apreciavel

utilidade nos processos de sintese e purificacao.

I.3. Clusters e ligacdo Metal-Metal

A visao tradicional de um complexo consiste num Unico catido metalico rodeado de ligandos.
No entanto existem varios complexos polinucleares que nas suas estruturas se verifica a
presenca de dois ou mais centros metdlicos com distancia M-M comparavel ou até mais curta
gue no metal elementar, [ situacéo que se verifica em clusters. Uma defini¢ao rigorosa restringe
o termo cluster a estruturas ciclicas triangulares ou maiores com ligacdes M-M, excluindo
sistemas binucleares lineares ou estruturas em que a presenca de ligandos em ponte mantém
0s centros metalicos préximos, isto €, uma estabilizacdo pela interacdo M-L-M e ndo M-M.
Contudo geralmente qualquer sistema possuindo distancias M-M suficientemente curtas para

haver interacéo, se pode considerar um cluster sem sublinhar o rigor da defini¢éo. ¢

A distancia curta M-M pode ser interpretada como indicativa da existéncia de uma contribui¢céo
ligante entre dois metais adjacentes. Por outro lado se a distancia for superior ao dobro do raio
metalico é razoavel concluir que a ligacdo ou é inexistente ou entdo muito fraca. [*6l Caso a
distancia permita suspeitar uma possivel ligacdo, esta pode ser simples ou miltipla consoante a
coalescéncia das orbitais d disponiveis nos dois centros metalicos. Considerando dois ides livres
com as cinco orbitais d disponiveis é possivel estabelecer 5 tipos de ligacdo diferentes ao longo

do eixo dos zz:



. Uma o pela sobreposicao de duas orbitas dz2
. Duas 1 através da sobreposicao lateral das dx; ou dy:

. Duas 0 pela sobreposigao frontal das dxy ou dxz-y2

A figura 1.6 mostra a combinacéo linear entre as orbitais atbmicas d e a relativa energia das

Orbitais Moleculares ligantes e antiligantes.
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Figura I. 6 Combinagdo linear das orbitais atémicas d e as respetivas Orbitais Moleculares resultantes [16]

A posicdo do metal na tabela periédica, o seu estado de oxidacdo e os ligandos que o
coordenam sdo decisivos no nimero e tipo de ligagbes M-M. Metais situados no inicio da série
de transicé@o estabelecem ligagdo M-M nos estados de oxidagéo intermédio entre +2 e +4 e na
presenga de ligandos doadores T como halogenetos. Os metais situados no fim da série na
maioria dos casos formam ligacdo M-M em baixos estados de oxidacdo na presenca de ligandos
aceitantes T tipicamente o CO (mondxido de carbono). Em geral os metais da primeira série de
transicdo (3d) ndo podem formar ligagdo metalica nos estados de oxidagéo elevados, contudo
em baixos estados de oxidacdo (carateristico de organometalicos) os metais da primeira série

também podem estabelecer ligacdes M-M. [17118]

Em Ultima andlise a cristalografia de raios-X € a técnica que permite decidir se uma distancia
M-M é curta o bastante para se poder assumir a presenca de uma ligacao entre dois centros
metalicos, suficientemente longa para excluir ligagdo ou uma distancia intermédia que dificulta

uma distingdo clara. ¥



Interacdo d°-d% Atendendo a distancia Cu-Cu no metal de 2,40 A, as distancias Cu-Cu
compreendidas entre 2,38 e 3,2 A encontradas frequentemente em estruturas polinucleares de
Cu(l) sugerem a presenca de interaccdes ligantes M-M. Contudo, nestas estruturas ha sempre
ligandos em ponte com responsabilidade pela proximidade dos centros metalicos.
Adicionalmente no Cu(l) de configuragdo d'° a ligagao M-M seria fraca devido ao preenchimento
total das orbitais moleculares provenientes da interacg&o d-d (contribuicdo ligante e antiligante

equivalentes).

Imaginando a aproximacédo de dois ides livres de configuragcdo d'®as 5 orbitais d de um catido
misturam-se com as 5 orbitais d doutro resultando em 10 orbitais moleculares pelas interacdes
ligantes o, 1, & e as respetivas antiligantes o*, *, 8*. Na linguagem de Orbitais Moleculares
acomodar os 20 eletres nas 10 OM significa popular de maneira igual as OM ligantes e
antiligantes que equivale a ndo formacao da molécula ou seja voltando para os dois 4&tomos

isolados, significando uma interag&o repulsiva.

Por essas razdes tais compostos frequentemente sao referidos como agregados em detrimento
da designacéo clusters mais restritiva [3. Contudo, estudos computacionais demonstram que a
aparente interaccdo repulsiva entre os dois centros metdlicos de camadas preenchidas d'° pode
converter-se numa interagdo atrativa entre os Cu(l) na estrutura de clusters. Esta interagédo

atrativa é conhecida pelo termo “Cuprofilia”.

A razédo para essa componente atrativa reside nas orbitais atdbmicas 4s e 4p vazias do Cu(l). A
mistura das orbitais 4s de ambos os catibes origina orbitais ¢ e a*, do mesmo modo que a mistura
das orbitais 4p origina uma o e uma ¢*, duas 1 e duas 1*. As trés orbitais 0 (034 0pz Gs) misturam-
se originando 3 novas OM com consequéncias nas energias relativas: ozqtorna-se mais ligante,
Opz € Ostornam-se menos ligantes.As trés orbitais 0* (6*34 0*pz 0*s) originam também 3 novas OM

em que o*zq Se torna menos antiligante e as 0*p; € 0*s mais antiligantes.

Dessa forma o efeito antiligante da orbital 0*34 deixa de compensar o efeito ligante da orbital
o3d. O resultado final € uma ligeira atracédo d*°-d'° e ndo uma verdadeira ligacdo covalente M-M.
Claro que a ligagdo M-M se formaria no caso extremo em que a energia da orbital 6*34 des¢a ao
ponto de se transformar numa orbital ndo-ligante a acomodar um par ndo-ligante de eletrdes [1°
(figura 1.7-(b)).
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Figura I. 7 (a) Atragdo d19-d'0 proveniente da participagdo das orbitais 4s e 4p. (b) eventual transformagdo de o*
numa orbital ndo-ligante 119

|.4. Luminescéncia

Luminescéncia, Tempo de vida, Rendimento Quantico e desvio de Stokes.

Um complexo é fotoluminescente se emite luz depois de ter sido eletronicamente excitado pela
absorcdo de radiacdo. A excitacdo pela radiagdo corresponde a alteracdo da configuragédo
eletrénica de menor energia i.e 0 estado fundamental para outra configuragédo eletronica da
molécula de maior energia, isto €, o estado excitado. A molécula excitada perde o seu excesso
de energia decaindo para o estado fundamental, ou seja as moléculas excitadas sobrevivem
durante um determinado tempo de vida i.e tempo médio em que passam no estado excitado

antes do regresso ao estado fundamental.

E possivel distinguir dois tipos de processos luminescentes: a fluorescéncia com decaimento
rapido (tempo de vida curto) e fosforescéncia com decaimento lento (tempo de vida prolongado).
No entanto a duracéo do tempo de vida por sua vez € a consequéncia da natureza dos estados
envolvidos no mecanismo de desactivacao. A fluorescéncia é o decaimento radiativo a partir de
um estado excitado da mesma multiplicidade de spin que o estado fundamental sendo a transi¢cédo
permitida pela regra de selecdo de spin é rapida, com um tempo de vida na ordem de
nanossegundos. A fosforescéncia € o decaimento radiativo a partir de um estado excitado de
multiplicidade diferente do estado fundamental, a transigao € proibida por spin e é lenta, com um

tempo de vida da ordem de microssegundos ou até segundos. €l

A relaxacdo do estado excitado nem sempre é acompanhada por emissdo de luz. A
luminescéncia compete com decaimentos ndo radiativos principalmente através da dissipacao

de calor para o meio envolvente mediante vibragdes térmicas, ou outros processos com por



exemplo reacdes redox, transferéncia de energia ndo radiactiva, reaccdes acido-base de estado
excitado, etc. pelo que é preciso quantificar a eficiéncia da emissao de luz através do Rendimento
Quantico de Luminescéncia (RQL). De um modo geral o RQL é a raz&o entre 0 nimero de
moléculas que emitem por unidade de tempo por unidade de volume e o nimero de quanta

absorvidos por unidade de tempo por unidade de volume. 20

O diagrama de Jablonski apresentado na figura 1.8 ilustra com clareza como se define o RQL a
partir dos processos radiativos e ndo radiativos envolvidos na relaxacéo do estado excitado S:
para o estado fundamental So (S significa singuleto e T significa tripleto). O estado fundamental
dos compostos de Cu(l) é singuleto, proveniente da sua configuracdo d°, onde todos os
electrdes estdo emparelhados.
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Figura I. 8 Diagrama de Jablonski e as constantes cinéticas de decaimentos #Y

A cada processo corresponde uma constante cinética (k) que serve para quantificar a extenséo

do processo em questdo, que se resume na tabela que se segue.

¢r corresponde ao Rendimento Quéantico de Fluorescéncia e ¢p a0 Rendimento Quéantico de
fosforescéncia que por sua vez depende das eficiéncia quanticas. As eficiéncias quanticas
expressam as probabilidades de a espécie M* quando formado sofrer conversao intersistema
(Visc) para originar M** e M** quando formado emitir para voltar ao estado fundamental (Jp).
Evidentemente se a conversao intersistemas dominar outras vias de relaxacao disponiveis a M*
i.e kisc>>kicS a 9isc assume um valor perto de unidade e a probabilidade de atingir o estado tripleto
€ elevada, da mesma maneira se a fosforescéncia dominar outras vias ndo radiativas disponiveis

a M** i.e k" >>kn " a 9y assume valor perto de unidade e o ¢, sera elevadol2°



Fluorescéncia:

M+hv->M* Absorcao kans[M][hv]

M*>M+hv’ Decaimento kSi[M*]
radiativo

M*>M Outros kicS[M*]

decaimentos

N
(1) o5 :kfli—rkzsc

Fosforescéncia

M+hv->M* Absorcéo

M*> M** Conversao
inersistema

M*>M Decaimentos

a partir de S

M*>M+hv”~ Decaimento
radiativo
M**>M Outros

Decaimentos

a partir de Tz

(2) (pp — kl‘ XKisc

S T
k3, X ek

(3) Pp = ise X 7-917

. T
(4) ﬁiSC=E 11977=k_r

S T
kic k‘ﬂT

kabs[M][hV]

Kisc[M*]

kicS[M*]

KTr[M **]

KnrT[M*+]

O grau de reorganizacéo entre o estado fundamental e o estado excitado pode ser estimado

pelo desvio de Stokes que é diferenca em energia entre as bandas de absorcdo e a banda de

emissdo. De acordo com a regra de Hund que afirma que para dois eletr6es em diferentes orbitais

a configuragdo com spins paralelos (11) € sempre de menor energia do que a configuragdo de

spins emparelhados (1)), a emisséo do estado tripleto (fosforescéncia T1—So) sera sempre de

menor energia do que a emissao do estado singleto (fluorescéncia S1—So), por isso o0s estados

tripletos sdo caracterizados por desvios de Stokes maiores com sobreposi¢cdo negligenciavel

entre as bandas de absorgéo/excitagdo (So—3S1) e as bandas de emisséo (T1—So).

A figura 1.9 esquematiza como se calcula o valor de desvio de Stokes sendo a unidade usual

namero de ondas (cm?).
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Figura I. 9 Desvio de Stokes expresso em ntimero de ondas [21]

Luminescéncia nos clusters

A presenca de ligandos com orbitais * de baixa energia e.g piridina e bisfenantrolina favorece
a formacao do estado excitado singuleto *MLCT (Metal to Ligand Charge Transfer) que por sua
vez pode sofrer ISC para originar 3SMLCT[2. Emissdo a partir de tais estados excitados é
caracteristica de complexos mononucleares cationicos pelo que os clusters ocupam uma posi¢ao
distinta em termos de luminescéncia. Nalguns casos os clusters de iodeto cuproso exibem duas
bandas de emissao designadas HE (high energy) e LE (low energy). Todos os clusters de CualsLs
exibem bandas intensas de LE, mas as bandas de HE sé se observam caso L sejam aminas
aromatica sublinhando a participacéo de orbitais T e a emisséo do estado excitado MLCT, pelo
que a banda LE dos clusters com ligandos saturados sem participacdo de orbitais 1 pode ser
atribuida a emissdo de um estado excitado caracteristico ao cerne de Cuaslsindependente de L,

estado excitado este que é denominado CC (cluster centered) na literatura. 122

O estado CC por sua vez pode ser considerado uma transigdo centrada no metal 3d1°> 3d°4s!
fortemente modificado pela interagdo Cu-Cu.l?3l Como ja foi referido tal interagdo origina novas
orbitais moleculares com consequéncias espetroscdpicas (batocromismo) ilustrada na figura
1.10. A transicdo no Cu(l) monomérico (3d°—> 3d%s?) é proibida pelas regras de selecdo de
paridade e de alteragcdo de momento angular orbital, no entanto em ambientes amorfos (e.g
vidros) distor¢Bes a simetria perfeita tornam a transi¢cdo parcialmente permitida. Em materiais
dopados com o Cu(l) observam-se duas emissées distintas atribuidas ao Cu(l): emisséo do cobre
monomeérico e emissao do cobre dimérico de menor energia. A formacéao do cobre dimérico na
matriz de materiais dopados pode ser explicada pela mobilidade dos i6es Cu(l) promovida pela

irradiacdo ultravioleta. 24
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Figura I. 10 Desvio batocrémico na emissdo como consequéncia espetroscopica da interagdo Cu(l)-Cu(l) 24

Em ambientes de simetria definida, como a existente em complexos, a formacédo do dimero
Cu(l)...Cu(l) é promovida pelo esqueleto do complexo, pelo que a distdncia Cu-Cu € um
parametro fundamental para permitir a existéncia de bandas de CC. Acredita-se que a distancia
deve ser mais curta do que o raio de interacdo orbital cujo valor estimado € de 2,8 A. Se a
distancia entre dois centros metalicos exceder esse valor critico as orbitais do metal nédo

interagem e as bandas CC nao se observam. [2

I.5.Liquidos l6nicos

Obter um liquido idnico a base de complexos luminescentes € um desafio interessante do ponto
de vista cientifico e tecnolégico. Em geral os complexos de cobre(l) ndo apresentam
luminescéncia aprecidvel em solucéol?3(29] | porém se o estado fisico intrinseco do composto

puro for um liquido tratar-se-ia de um complexo luminescente liquido independente do solvente.

Pelo Grupo de Fotoquimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia j& foram desenvolvidos
varios RTILs (Room Temperature lonic Liquids) cujo catidio € o [Pes,s14] Trihexil-tetradecil

Fésfénio. Um fosfénio volumoso de longas cadeias alifaticas que lhe atribui propriedades

12



adequadas para formar liquidos i6nicos com fluidez a temperatura ambiente (figura 1.11) pelo
gue associar um complexo anionico a [Ps,s,6,14] constitui um dos objetivos mais desafiantes deste

estudo.

N P -V P P P P P g

Figura I. 11 A estrutura do cati@o [Ps,6,6,14]

Na literatura existe a sintese do sal PPhsMe[Cu(PPhz)Brz] constituido pelo catido fosfonio
[PPhsMe]* associado ao complexo aniénico [Cu(PPhz)Brz]- que se isola a partir de uma solugao
equimolar de PPhs , CuBr e PPhsMeBr [?¢, Nesta sintese o sal de fosfénio de partida é o
[PPhsMe]Br que cede o seu contra-ido Br- para entrar na primeira esfera de coordenacdo do
cobre, formando desta maneira um complexo aniénico tricoordenado planar. A planaridade do
anido poderia proporcionar intera¢cdes metalofilicas Cu...Cu sem intervencéo de ligandos em
ponte (figura 1.12-A). Neste trabalho prop6s-se outra sintese baseada na mesma estratégia que
engloba a interac¢édo Cu...Cu com intervengao de ligandos em ponte usando difosfinas de formula
PPh2(CH2)nPPh2 que poderiam permitir modelar a distancia entre os dois Cu consoante o

tamanho da cadeia alifatica(n), (figura 1.12-B).

! ©
CH2C12 ) R.T ) 1h E “\\\\\I
A ppPhy+Cul + [Pooo1all == = [Ps 6,14 PhsP—Cu
L
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00
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S ¢
CH,Cl, ,R.T, 1h N,
B 2pphy(CH,),PPhy +2 Cul + 2 [P g6 ]l = = 2[Pg6,6,14]| 1=——Cu----- Cu—l
A4
P P

Figura I. 12 Esquema sintético de complexos anidnicos, posi¢do de eventual metalofilia a tracejado
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|.6.Caracterizacdo Estrutural

Espetroscopia Vibracional e a Teoria dos Grupos

Tanto espetroscopia de Infravermelho como a espetroscopia de Raman sdo espetroscopias
vibracionais, isto é, permitem identificar transicbes entre niveis vibracionais das moléculas

quando séo irradiadas.

O espetro de infravermelho surge da absorcéo da luz pela amostra irradiada. Se a energia dos
fotdes absorvidos provocar transicdo entre niveis vibracionais, a luz transmitida tera uma
frequéncia diferente correspondente a energia de transicdo ocorrida. A intensidade da luz
transmitida depende da mudan¢a do momento dipolar durante a vibragédo provocada pelos fotdes
absorvidos, caso o momento dipolar da molécula nédo se altere a intensidade sera zero logo nao

se deteta sinal no infravermelho.

O espetro de Raman surge da luz que a amostra irradiada dispersa. Se a dispersao for inelastica
os fotdes terdo uma frequéncia diferente e a diferenga corresponde a energia da transicao
efetuada pela colisdo dos fotbes. A intensidade da luz dispersa depende da mudanca de
polarizibilidade durante a vibrac@o. Se a intensidade for zero significa que a molécula nédo sofreu

alteracdo na sua polarizabilidade logo néo se deteta sinal no Raman. [27]

Uma vibragdo molecular implica a mudanca da posicéo dos 4tomos relativamente ao resto da
molécula, uma dada molécula constituida de n atomos possui 3n graus de liberdade no entanto
numa simples translagcéo ou rotacéo preserva-se a posi¢cao dos n &tomos um em relagdo ao outro
pelo que para prever os modos vibracionais é preciso tirar as 3 transla¢es e as 3 rotagdes (2 no
caso de moléculas lineares) que resulta em 3n-6 ou se a molécula for linear em 3n-5 modos
vibracionais. Cada um dos modos potencialmente d4 origem a uma frequéncia de vibracéo que
consoante a simetria da molécula em questao pode ser ativo ou inativo na espetroscopia de

infravermelho e/ou de Raman.

Ser ativo ou inativo equivale a uma certa transicdo ser permitida ou proibida Calcular
teoricamente as referidas intensidades é uma maneira de verificar isso visto que o valor zero
calculado para a intensidade equivaleria a uma transi¢éo proibida. Contudo recorrendo a Teoria
do Grupos e as tabelas dos grupos pontuais é possivel calcular os modos ativos A teoria dos
grupos atribui a cada modo vibracional um termo quadrético ou linear sendo os termos lineares

ativos no Infravermelho e os termos quadraticos ativos no Raman. (28]

Serdo apresentados no anexo A as tabelas dos grupos de simetria relevantes neste trabalho e

o correspondente calculo de modos vibracionais ativos.
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31p-RMN

O fésforo de massa atdmica impar (31) e nimero atémico impar (15) e de abundancia natural
100% tem tal como o '™H um momento magnético I1=1/2 que por ser um nucleo dipolar origina
sinais fortes e estreitos na espetroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear. O 3'P-RMN é muito
Gtil para estudar complexos de fosfinas, no entanto o fésforo frequentemente encontra-se ligado
a nlcleos quadrupulares (I> 1/2) de metais como %°Co, %3Cu, %5Cu, 105Pd, 1%|r e 19’Au podendo
causar alargamento significativo do sinal de 3P no espetro de RMN pelo que as constante de
acoplamento com metais Jem medem-se pela espetroscopia CP/MAS 31P-RMAN no estado
s6lido!29,

As fosfinas livres e coordenadas devem apresentar desvios quimicos diferentes. Uma vez que
a doacgao o retira densidade eletronica, espera-se um desvio para campo baixo mas por outro
lado a retrodoacéo-1r do metal blindaria o nucleo do P causando um desvio para campo alto. Ao
coordenar com metais espera-se um desvio contrabalancado dependendo da magnitude do
desvio para campo baixo devido a doagédo ¢ e a magnitude do desvio para campo alto devido a

retrodoacéo-1. O parametro quantificador € o desvio quimico de coordenagéo:
(5) A5, = 6, (complexo) — &, (ligando livre)

Outro pardmetro de enorme utilidade € o Desvio de Quelacdo (Anelagédo) que se observa no
caso das fosfinas quelantes. O Desvio Quimico de Anelacdo Ar é o0 valor de desvio quimico
observado para o 3P no anel que forma com o metal, comparado com o desvio quimico do 3P
num complexo em que o ligando quelante é substituido por dois ligandos monodentados que

tenham grupos R semelhantes a volta do fésforo.

A grandeza de Ar depende de vérios fatores tais como o metal, a natureza dos grupos R (que
por sua vez afetam a doagao o e aceitacdo 1 do P) e o tamanho do anel, no entanto o sinal varia
consoante o tamanho do anel tal que anéis de 4 e 6 membros provocam desvios para campo
alto (Ar<0) ao passo que anéis de 3 e 5 causam desvios para campo baixo (Ar>0).

Este parametro é Util para detetar espécies em que a difosfina quela o metal e as espécies com
difosfinas monodentadas cuja caraterizag@o de outra maneira seria extremamente dificil exceto

pela cristalografia de raios X. ¥

Neste trabalho os espetros de 3!P-RMN séo obtidos em solucdo com desacoplamento de todos
os protdes dos ligandos para simplificar os espetros pelo que € utilizada a notagao 3'P-{1H}-RMN

no Procedimento Experimental.

Ao contrario de H-RMN uma andlise quantitativa dos espetros de 3'P-RMN ndo sera de
confianga devido a tempo de relagdo Ti prolongado do nucleo 3P fazendo com que a éarea
integral dos sinais ndo seja proporcional ao nimero de nlcleos que se encontram no mesmo

ambiente quimico. Sendo assim a andlise de 3!P-RMN neste trabalho é meramente qualitativa
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atendendo essencialmente ao niumero dos sinais no espetro para avaliar a qualidade das
sinteses. No que diz respeito a valores de &, convém usar o HzPO4 85% como referéncia externa
(num capilar selado que se insere no tubo de RMN) de modo a poder comparar os desvios
quimicos com os valores tabelados etc. Neste trabalho ndo foi usada a referéncia externa, no

entanto os &p foram interpretados de forma relativa.

XRF

Fluorescéncia de Raios-X (XRF) é um poderoso método analitico para a identificacdo de quase
todos os elementos presentes numa amostra (Be-U). Fotbes de elevada energia emitidos por
uma fonte de raios-X sdo capazes de interagir com as camadas internas dos atomos (K,M,L...)
ejetando um eletrdo pelo efeito fotoelétrico. A existéncia de uma posi¢cdo vaga numa camada
particular resulta numa cascada de transicdes eletrénicas para ocupar as posi¢des vagas que se
formam sucessivamente. As transicdes ditadas pelas regras de selecdo, estdo todas
correlacionadas com a emissdo de um fotdo com a energia bem definida correspondente a
diferenca de energia entre as camadas envolvidas num atomo especifico. A emisséo de radiagédo
caracteristica do atomo permite a sua identificagdo. A caracteristica mais impressionante da XRF
€ permitir a andlise quantitativa e qualitativa de quase todos 0s elementos presentes numa
amostra desconhecida. *% Embora sob certas condigGes especificas seja possivel efetuar uma
andlise quantitativa, uma simples andlise qualitativa é exequivel de um modo mais rapido e mais
eficiente para confirmar apenas a presenca ou auséncia dos elementos. Neste trabalho a XRF
foi utilizada para avaliar a incorporacao do potassio na estrutura dos sais sintetizados.

Difracdo de Raios-X

As técnicas espetroscépicas como RMN, IV, etc. normalmente fornecem dados estruturais
satisfatorios relativamente a compostos organicos, os compostos inorganicos porém devido ao
facto de estabelecerem uma vasta variedade de ligagbes de natureza diversa, ndo podem ser
totalmente caracterizados pelos métodos espetroscépicos. Estudar a natureza das ligacbes
depende sensivelmente do conhecimento acerca das distancias e dos angulos estabelecidos
entre 0s atomos cujas posic¢des relativas na estrutura da molécula podem ser determinadas pela

cristalografia dos raios-X com preciséo e pouca ambiguidade. [26]

A determinacao da estrutura tridimensional das moléculas requer que os seus atomos estejam
dispostos segundo um padrdo que se repete periodicamente em trés dimensbes constituindo
uma rede cristalina. A rede cristalina porém nunca € infinita existindo sempre imperfeicées que
interrompem a repeticdo periodica, trata-se dos defeitos cristalinos. O defeito cristalino mais
evidente é a interface que separa os cristalitos adjacentes que é sempre presente até nos
monocristais de boa qualidade. Um “monocristal” portanto consiste num cristalito cuja extensao

até a interface é continua e intacta. 3132
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Para qualquer rede cristalina é imaginavel uma unidade béasica de construcdo chamada de
Célula Unitaria, tal que colocando muitas dessas unidades idénticas uma ao lado doutra, todas
orientadas da mesma maneira, reconstrui-se um cristal inteiro. 33 Em relacdo ao cristal em
estudo é preciso entdo saber quais os atomos que constituem a sua célula unitaria e qual é a
orientagdo das células no espaco. Na Cristalografia dos Raios-X um feixe monocromatico de
Raios-X é incidido num monocristal da amostra. O feixe incidente é difratado a varios angulos
pela nuvem eletronica em volta dos atomos criando um padrdo de pontos (figura 1.13). A
intensidade dos feixes difratados da indicacdes sobre a posi¢do dos atomos na célula unitaria e

a posicédo relativa dos pontos fornece informacao acerca do arranjo das células unitarias no
espaco.
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Figura I. 13 Exemplo de difragdo por um monocristal criando um padréo de pontos de intensidades diferentes 134

Para garantir a qualidade da estrutura determinada convém usar um monocristal bastante
grande que contenha suficiente nimero de células unitarias. H4 uma grande variedade de
métodos experimentais de cristalizagdo para obter monocristais de boa qualidade, contudo o
principio basico de qualquer método consiste em nucleac¢éo e crescimento. Varios nicleos de
cristalizacdo e um crescimento rapido resulta em milhares de pequenos cristais orientados
aleatoriamente, situagdo idéntica ao que se verifica num pd. Poucos nlcleos e um crescimento

lento resulta em cristais de maior dimenséo e de melhor qualidade.
Os métodos utilizados neste trabalho serdo descritos no Procedimento Experimental.

Determinacdo de Rendimento Quéantico de Luminescéncia pelo Método Absoluto/Esfera
Integradora

A determinacéo do Rendimento Quantico de fotoluminescéncia (RQL) de um material pode ser
efetuado pela técnica relativa ou absoluta. A desvantagem da técnica relativa é exigir um padréo
luminescente bem conhecido, de preferéncia com propriedades de excitacdo e de emisséo
semelhantes as do composto sob estudo. No que diz respeito a amostras sélidas cabe realcar
gue a medicdo do RQL é ainda mais complicada devido ao facto de a luminescéncia nao ser
emitida uniformemente no espaco podendo ser direcionada, uma vez que a espessura da

amostra provoca a excitacdo nédo uniforme ao longo do seu volume. 39
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As moléculas do mesmo composto podem interagir com a luz incidente de diversas maneiras
por exemplo ha moléculas que ndo absorvem os fotes incidentes, dispersam-nos alterando a
sua direcdo aleatoriamente. Ha moléculas que absorbem os fotées mas ndo revelam emisséo e
ha as que ao absorverem os fotdes acabam por emitir num determinado comprimento de onda.
Os fotBes emitidos no caminho que percorrem até a detecdo podem encontrar dispersantes ou
absorventes especialmente na presenca de impurezas na amostra pelo que o espetro final € o
resultado de todas as interacdes excitacdo-dispersdo-emissao no intervalo entre a excitacéo e a
detecdo dos fotGes emitidos. Para ultrapassar os fatores geométricos inerentes a medicao da
luminescéncia no estado sélido e evitar a dependéncia de padres bem conhecidos é
conveniente recorrer a técnica absoluta. A medicao pela técnica absoluta é efetuada utilizando
esfera integradora que apresenta a vantagem de permitir a captura de toda a luz emitida e
dispersa pela amostra em qualquer direcdo. O procedimento geral do método consiste em trés

passos esquematizados pela figura 1.14:

(a) (b) (c)

‘/La Empty sphere
T L = = = Sample out of the beam
b ++«++ Sample in the beam
- 0.8 ple ir
2
5 o6} ]
= P
0.4} 2 4
¢ : P
0.2 S R b
A P e TR -
g . PR R . SRS N LY
400 450 500 550 600 650 700 750 800
A [nm]
(d)

Figura I. 14 Esfera integradora na detrminagdo de RQL (a) Excitar a esfera
(b) Excitar a mostra fora do feixe (c) Excitar a amostra no feixe (d) Bandas
de excitacdo (L) e bandas de emisséo (P) 3¢

(a) Excitar a esfera sem amostra;

(b) Excitar a amostra indiretamente colocando-a fora do feixe de incidéncia;

(c) Excitar a amostra diretamente colocando-a no feixe de incidéncia.

Em cada passo mede-se a luz dispersa (area integral da curva L) e a luz emitida (area integral
da curva P) que permite calcular indiretamente a fracdo da luz absorvida pela equacgéo (6) e

a razdo entre os fotdes emitidos e absorvidos pela amostra através da equacao (7):
=1L

(6)a=1-L

(7) RQL — Pc—(1-A)XPp

LgXA
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E possivel dispensar o passo (b) contudo possibilita a obtencéo de valores com menor margem
de incerteza e diminuir a dependéncia do tamanho da amostra sobretudo quando a amostra em

guestdo é pouco absorvente. [3¢]
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Resultados e Discusséo
I1.1.Sintese de complexos aniénicos

Visto que o Cul na fase sélida a temperatura ambiente partilha a mesma estrutura com CuBr
sélido (blende-vd a figura I-15) pareceu viavel aplicar a mesma estratégia da sintese descrita na
literatura (vd Introducéo 1.5) partindo de Cul e PPhs e o iodeto de Trihexil-tetradecil Fosfénio
[Pss.6.14]l que foi previamente sintetizado pelo método de troca i6nica a partir do reagente

comercial [Ps.6,6,14]Cl.

CH,Cl, ,R.T, 1h

\\\\\\I
PPhy + Cul + [Pg g 4]l <= = [Pege14l | PhsP—

u
v

e Qo

Figura ll. 1 Esquema reacional para obter complexo anionico mononuclear. Posi¢do de eventual metalofilia a tracejado

Sintese de [Pe66,14]

Atendendo a boa solubilidade do KI em acetonitrilo e a baixa solubilidade de KCI (0,006 g/Kg
de solvente)¥] o composto pode ser sintetizado por troca idénica. A mistura de um equivalente de

[Ps.6.6,14]Cl dissolvido em acetonitrilo a uma solu¢do de Kl provoca a seguinte reagao:
[P6,6,6,14]Cl + K| ——»  [Ps6,6,14]l + KCI |

O solvente deve ser desarejado propriamente visto que o oxigénio € capaz de oxidar o I
formando-se |> que ao reagir com I- livre origina I3~ de cor alaranjada. A dissolucdo do KI em

acetonitrilo pode ser acelerada usando os ultrassons que por sua vez facilitam o desarejamento.

Os espetros 'H-RMN e P-RMN revelam apenas um ligeiro desvio comparativamente aos de
[Ps6.6,14]Cl pelo que a obtencdo do composto foi confirmada através da XRF verificando a
auséncia de sinal de K e a existéncia de sinal de P e | contudo observou-se o sinal do Cl no
entanto a Analise Elementar confirma a sua quantidade vestigial (Espetros disponiveis no anexo
B).

Pelo esquema reacional da figura II-1 o iodeto do fosfénio entraria na primeira esfera de
coordenacéo do Cu para formar o anido tricoordenado planar [Cu(PPhs)l2]- cuja associacdo ao
catidio volumoso [Pee,6,14] resultaria num Liquido Iénico. Os produtos em equilibrio com os
reagentes podem ser isolados mediante a adicdo de um solvente miscivel ndo capaz de os
dissolver e.g o éter dietilico como é o caso da sintese de PPhsMe[Cu(PPhs)Brz] ou a diminuigédo
do volume do solvente quando o produto ao ser formado vai abandonando o meio reacional por

ser menos solUvel do que os reagentes de partida.
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A adicdo de Et2O ao meio reacional apds a dissolugdo total dos reagentes resultou num
precipitado cristalino branco de luminescéncia amarelada intensa cujos espetros de 3!P-RMN e
'H-RMN confirmaram a auséncia total do catido [Ps6.,14] a0 passo que a diminui¢cdo do volume
de CH2Cl> resultou na precipitacdo de um pd branco de luminescéncia azulada ténue sem
vestigios de [Pse,6,14] Na sua composicao. O facto de [Ps,s,6,14]l Nndo ter participado na reacéo
sugeriu estudar a afinidade do I- pelo catido do sal que deveria cedé-lo ao cobre. A tabela 1.1

resume as tentativas realizadas e 0s respetivos resultados.

Tabela Il. 1 Resumo de tentativas realizadas partindo de diversos sais de iodeto

Catiao Solvente Resultado Estrutura esperada do aniéo

[Pes6.14] CH2Cl2 [Cul(PPh3)]a

PPhs CH2Cl2 [Cul(PPha)]a

o I

PhsP—Cu
N(But)a  CHsCN [Cul(PPhs)]x LV

K CHsCN  [Cul(PPh3)lx

A sintese dos complexos neutros (vd 11.2) juntamente com a luminescéncia que apresentam
indica que os produtos isolados das reacdes da tabela 1.1 dependem s6 do solvente sem
participacdo do sal de iodeto independentemente da natureza do catido (seja inorganico,
orgéanico alifatico, organico aromético etc). Quando o solvente € CH2Cl: obtém-se um dos
polimorfos de [Cul(PPhs)]a tipo escada de luminescéncia azul ténue ou cubico de luminescéncia
amarelada intensa consoante o método de isolamento (salting out ou diminuigdo do volume com
foi observado em relacao a sintese com [Ps,6,14]1). Quando o solvente € CHsCN a situacdo pode
ficar mais complicada pois [Cul(PPhs)]x pode corresponder a uma mistura de [Cul(PPhs)z]
monomeérico (figura II-5 (a)) e [Cuzl2(PPhs)s] dimérico (figura 11-5 (c)) e Cul(PPhs)]s tipo escada
(figura 11-5 (e)). B

Relativamente a sintese de complexos aniénicos dinucleares representas pela figura II-2 a
situacdo nao é muito diferente. Como o iodeto € um forte doador 1 parecia razoavel que a
coordenacéo do Cu(l) por dois atomos de fésforo equilibrasse a densidade eletronica no Cu(l)
pela acidez 1 reforgada das difosfinas podendo corresponder ao uso de 2 equivalentes de
fosfinas.
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CH,ClL,,R.T, 1h
2 PPhy(CH,),PPhy + 2 Cul + 2 [Pg g6 4]l =

= 2[P¢ ¢6,14]

Figura Il. 2 Esquema reacional para obter complexos anidnicos binucleares. Posi¢io de eventual metalofilia a
tracejado

Contudo foram obtidos resultados semelhantes partindo de varios sais de iodeto. A tabela II-2
resume as tentativas realizadas e os resultados obtidos.

Tabela Il. 2 Resumo de sinteses realizadas partindo de diversos sias de iodeto

Catiao PhoP(CH2)nPPh,  Solvente Resultado Estrutura esperada do anido
[Pes614] n=1 CH2Cl2 [Cul(dppm)]s
PPhs n=1 CH2Cl> [Cul(dppm)]3 /(/\)\ 00

— n —_
NBut)s  n=1 CH:CN  [Cul(dppm)]s T o |

|—Cu-----Cu—I

N(But)s n=1 CH2Cl2 [Cul(dppm)]s l\l/l
K n=1 CHsCN [Cul(dppm)]s ) ! )
K n=2 CHsCN [Cul(dppe)]2

Em nenhum dos casos independentemente do catido foi possivel isolar o sal desejado. Todas
as reacdes resultam num complexo neutro pelo que os sais de iodeto (os reagentes) em fungéo
do solvente da reacdo ou permanecem na solu¢do ou co-precipitam com os complexos neutros.
Por exemplo quando o solvente € CH3CN o composto neutro ao ser formado abandona
gradualmente o meio reacional permanecendo o sal de iodeto sollvel em acetonitrilo. Neste caso
os espetros RMN do produto sélido facilmente confirmaram a auséncia do catido na estrutura do

composto filtrado.

Como ja foi referido quando o solvente é CH2Cl2 ou CHCIs 0 produto desejado deve ser separado
via salting out ou diminuicdo do volume do solvente, neste caso a coexisténcia equimolar e
homogénea do reagente e o complexo neutro que co-precipitam pode resultar em espetros de
RMN enganadores, coexisténcia esta que deve ser verificada pelas placas de TLC com a escolha

adequada do eluente. Por exemplo o sdlido que se isola da solucéo 1:1:1 de N(But)4l:Cul:DPPM

23



em diclorometano apresenta um espetro de 'H-RMN que aparenta composicdo 1:0,90
catido:anido do suposto sal 2N(But)4. [Cuzl4(dppm)z], contudo a placa de TLC eluido com metanol

revela a coexisténcia de duas entidades uma com o mesmo valor de R de N(But)4l, (figura II-3).
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Figura Il. 3 Espetro de 1H-RMN de uma mistura com a respetiva placa de TLC

Os compostos isolados das reacdes efetuadas com Kl foram sujeitos a andlise elementar via
XRF que nédo revelaram linhas espectrais caracteristicas do potassio a 3,314 e 3,590 eV
correspondentes a Kai e KB1 respetivamente. Apresentam-se pela figura 11-4(a) os espetros de
XRF dos produtos da mistura equimolar de KIl:Cul:fosfina revelando linhas espectrais
caracteristicas do lodo, Fésforo e Cobre a 3,938, 8,046 e 2,010 eV respetivamente. 8] Para
visualizar as bandas do fdsforo o espetro KI:Cul:PPhs é representada na escala logaritmica
(figura 11-4(b)).
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Figura Il. 4 (a) Espetros XRF a revelar a presenga do fosforo,do iodo e do cobre estando ausente o potdssio. (b)
Espetro de KI:Cul:PPhs na escala logaritmica evidenciando a presenga do fosforo a 2,010 eV

As sinteses realizadas mostraram que o Cu(l) ndo adota nem estruturas triangular planar nem
bipirdmide trigonal, isto €, o niumero de coordena¢do ndo pode ser nem 3 como no anido
mononuclear nem 5 como no dianido binuclear, sendo o nUmero de coordenacao invariavelmente

4 (vd Cristalografia).

Um estudo interessante acerca de orbitais moleculares nos complexos pentacoordenados de
metais de transicdo 9 indica que num metal d*° ligandos aceitadores 1 preferem a posigdo
equatorial e os doadores 1 a posicao axial. No dianido pentacoordenado ocorreria precisamente
0 oposto sendo os PRs na posicdo axial e o |- na posi¢do equatorial. Na geometria
pentacoordenada o ligando aceitador 1 prefere posicionar a sua orbital aceitante no plano
equatorial visto que nesta posi¢ao as orbitais d que se encontram no plano equatorial misturam
com as correspondentes orbitais p do metal, direcionando os Iébulos para as orbitais aceitantes

do ligando em contexto de uma sobreposicao mais eficiente. A geometria trigonal planar pode
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ser derivada da bipiramidal trigonal afastando os dois ligandos axiais passando de nimero de
coordenacdo 5 para 3 pelo que 0 mesmo argumento orbital sera valido em relacdo aos metais
d*® numa geometria trigonal planar 4%, O anido mononuclear apesar de ter o PR3 na posicéo

adequada deveria manter dois |- doadores 1T na posi¢cado nao favoravel.

I1.2.Sintese de complexos neutros

Atendendo ao facto de os sais de iodeto ndo terem participado na estrutura dos compostos
obtidos, foram sintetizados os complexos neutros pela mesma metodologia de sintese numa

mistura equimolar de Cul:fosfina (1:1).

Sintese com PPhs: Em relacdo a complexos de fosfinas com halogenetos de Cu(l) de férmula
geral CunXnLm (L=PR3,R=Arilo/Alquilo ; X=CI,Br,l ; m:n 3:1, 2:2, 3:2, 4:2, 4:4) é possivel obter

as estruturas representadas pela figura II-5. [41]

X
L \ \\\\\\X/////, / L
L_Cu""/l/x Cu Cu
P M AN
X
(a) (d)
L
Z
™Z L
Cu——X 5
Xy o s
L—Cu; ;Cu—L \X—Cu\ Cu—/X\
X ,_/ X_Ci A
b A
( ) (e) L
\\\\\L
X—Cu
L \ ‘\\\\\X////,' L \Cu/_l_x/ |
Cu Cu—L Cu|—X
i |/:" /
X—LE-CU

Figura Il. 5 Possiveis estequiometrias e estruturas que o halogeneto de Cu(l) pode adoptar ao reagir com PR3 411

No entanto para um dado ligando/um dado halogeneto nao existe uma série completa de todas
as estruturas representadas. A integridade das estruturas ndo é necessariamente mantida em
solucdo pelo que o isolamento dos compostos favorece a estrutura cristalina preferida pelo
composto em questao que por um lado € governada pelos efeitos estéricos dos ligandos e por
outro lado é influenciada pelo equilibrio que se estabelece entre os reagentes em solucdo. Na
solugdo coexistem diferentes complexos devido a elevada constante de dissociacdo de PPhs.
Apesar disso, compostos puros podem ser obtidos quando precipitam e um polimorfo especifico

ou isémero pode ser isolado mediante a escolha deliberada do solvente. [2%]
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Para ligandos volumosos como PPhz a repulséo estérica intramolecular R---R e R---X impede
a aproximacéo dos halogenetos ao metal dificultando a formacao de halogenetos em ponte tipo
(d). O elevado valor do angulo cénico do PPhs (145°) sugere que numa estrutura tetraédrica a
presenca de mais do que um PPhzimplicaria uma repulsdo L-L substancial no entanto no caso
das difosfinas a substituicdo de um dos grupos fenilos por metileno permite a coordenacéo de
dois P ao mesmo Cu em contexto de quela¢do ou estruturas em ponte (existem exemplos com

mais do que um PPhzMe a coordenar o cobre). 41

Foram obtidos os polimorfos cubicos (f) e tipo escada (e) como clusters discretos a partir de
tolueno e CHCIs respetivamente. Para o polimorfo cubico existem dados cristalograficos. A
obtencéo do polimorfo tipo escada assume-se pela metodologia de sintese existente na literatura
(vd Procedimento Experimental).

Sintese com DPPM: A figura II-6 esquematiza a sintese realizada e o produto obtido para o qual

existem dados cristalogréficos que revelaram a estrutura trinuclear para este composto.

PhoP—_ . _—PPh,

CH,Cl,, RT, 1h30
DPPM + Cul PN

—_— =

Figura Il. 6 Esquema reacional da sintese com DPPM

Sintese com DPPE: A figura II-7 esquematiza a sintese realizada e o produto obtido para o qual
nao existem dados cristalograficos Os monocristais do composto apesar de suficientemente
grandes nao difrataram os raios-X pelo que a sua estrutura foi elucidada por *H-RMN e 31P-RMN
apoiada por espetroscopia Raman. Uma estrutura binuclear com anéis de quelagéo representada

pela figura II-7.
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Figura Il. 7 Esquema reacional da sintese com DPPE

As figuras 1I-6 e 1I-7 mostram que nao foi possivel cumprir o objetivo de modelar a distancia
entre os dois nucleos metdlicos em fungdo do comprimento da cadeia alifatica das difosfinas
PPh2(CH2)nPPh2. Contudo as estruturas obtidas apresentam nuclearidade diferente sendo o
namero de ndcleos por cluster de trés pela atuagdo em ponte da DPPM e de dois pela atuagao
quelante de DPPE que por sua vez implica a variagéo das distancias Cu(l)...Cu(l) definidas pela
arquitetura tridimensional do cluster.

11-3. Estruturas resolvidas pela Difragdo de Raios-X

A cristalografia dos raios-X é de longe o0 método mais eficiente que permite visualizar o nUmero
de coordenacdo 4 com arranjo tetraédrico nos compostos neutros (figura 11-8). Os métodos de
cristalizacéo (vd Procedimento Experimental) forneceram monocristais de boa qualidade para o
polimorfo cubico de [Cul(PPhs)]s e para o [Cul(dppm)]s. A tabela II-3 caracteriza os parametros

relevantes da célula unitaria dos compostos.

Figura Il. 8 (A) [Cul(PPhs)]4 cubico (B) [Cul(dppm)]s estruturas resolvidas pela cristalografia de Raios-X. Os H foram
retirados para melhor visualizagdo
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Tabela Il. 3 Dados cristalogrdficos para os compostos da figura 11-8

CU|(PPh3)]4

[Cul(dppm)]s

Férmula C72Hes0CualaP4  C7sHesCuslsPe
M (g.mol™) 1810,94 1724,52
Sistema

Cristaling Monoclinico Ortorémbico
Grupo Espacial P 2i/n Pna2:

a(A) 13,5274(18)  19,4255(5)
b(A) 26,932(3) 21,0703(6)
c(A) 19,461(3) 18,6247(5)
a(®) 90 90

B(°) 99,031(5) 90

v(°) 90 90

Volume (A3) 7002,04 7623,11

As distancias e os angulos apresentados pela tabela 11-4 permitem comparar as fosfinas livres

com as fosfinas complexadas assim como distancia entre os Cu(l) que serdo analisadas

devidamente.

Tabela Il. 4 Disténcias (A) e dngulos (°) relevantes

CU|(PPh3)]4

Cui-Cuz 2,8597 Cu-l 2,6904 P-Car 1,8235 C-P-C 103,94
Cu1-Cus 3,1605 Cu-P 2,2555 P-Cu-l 110,06
Cui-Cug 3,1039
Cu2-Cus 2,9208
Cu,-Cuy 2,8902
Cusz-Cug 2,8320
PPhs
P-Car 1,8323 C-P-C 101,94
Cul(dppm)]s
Cu;-Cuz 3,1721 Cu-l 2,7601 P-Car 1,8241 C-P-C 102,96
Cu2-Cus 3,2242 Cu-P 2,2591 P-CH: 1,8303 P-Cu-l 113,46
Cu1-Cus 3,1979
DPPM
P-Car 1,8340 C-P-C 101,84
P-CH: 1,8512
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I1.4. Elucidacao estrutural do [Cul(dppe)]:

No processo da sintese do composto uma mistura equimolar de Cul e DPPE em
diclorometano/cloroférmio resultou num pé aparentemente impuro devido a cor amarelada palida
gue apresentava. O espetro 3P-RMN do p6 obtido revela dois picos de P observando também
dois sinais para os protdes metilénicos da DPPE no espetro 'H-RMN. Levantou-se a hip6teses
de a DPPE ter atuado como ligando monodentado i.e [M]-P"P originando um sinal para o P
coordenado e outro para o P livre no 3P-RMN e sinais distintos para os respetivos metilenos no
IH-RMN.

A hipdtese foi testada mediante a sintese que envolve uma mistura 1:2 de DPPE:Cul na
expectativa de obter [M]-P~P-[M], no entanto um equivalente de Cul permaneceu nao dissolvido
mesmo apos 24h de agitacdo pelo que se rejeitou a hipétese concluindo que a DPPE néo atua
como ligando em ponte Na realidade existem exemplos em que o ligando é em ponte mas tal
estrutura obtém-se com uma mistura 3:2 de DPPE:Cul em que uma terceira DPPE atua em ponte
s6 quando os metais se encontram quelados. 1142 Tal estrutura néo seria relevante neste estufo

devido a distancia exageradamente longa que causaria entre os dois cobres.

Tendo sido rejeitada a hipétese anterior admitiu-se que a DPPE atua como agente quelante, no
entanto na solucdo estabelece-se um processo dindmico em que os P abandonam a esfera de

coordenacéo e voltam a coordenar num equilibrio dindmico (figura 11-9).

Ph Ph Ph
P\2 ! P~ PhaP | P
/N N\ /N
P P P '
Ph, Ph, Ph, PPh;

Figura Il. 9 Equilibrio dindmico que poderia estabelecer-se em solugdo

A labilizacdo das fosfinas em complexos de metais d'° apoiaria esta hip6tese 3 que poderia
ser confirmada tragcando o espetro 3'P-RMN do composto em funcdo do tempo para seguir a
evolugdo do equilibrio ao longo do tempo decorrido. Contudo a diferenca entre os desvios
quimicos dos dois sinais de P no espetro de RMN € apenas de 1,7 ppm ditando a necessidade
de uma analise detalhada dos espetros de RMN que acaba por confirmar a estrutura quelada
mesmo em solucdo de CDCls. A quelacdo origina um anel de 5 membros verificavel pelo
parédmetro Ar.Com o conhecimento acerca da estrutura do [Cul(dppm)]s confirma-se que a DPPM
devido a imposi¢cBes geométricas ndo € um bom agente quelante, possuindo praticamente os
mesmo grupos R que a DPPE o que permite calcular o valor de Az numa abordagem que consiste
em comparar o desvio quimico do 3'P das difosfinas livres com o dos complexos de Cu(l) para
verificar se estdo coordenados e seguidamente comparar os desvios quimicos dos 3P nos dois
complexos. Através dos dados da tabela II-5 calcula-se o valor de +6 para o desvio quimico de

anelacdo que sendo de sinal positivo confirma a formacéo de anel de 5 membros.
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Tabela Il. 5 Desvios quimicos do 31P das fosfinas livres e coordenantes para calcular o Ag

Difosfina Sp5ve (ppm) B, Coordenado (npm)
Dppm -22,43 -21,99
Dppe -12,57 -15,96

Ar=-15,96 — (-21,99) = +6>0

Os protbes dos metilenos na DPPE livre sdo enantiotopicos sendo quimica e magneticamente

equivalentes originando um pico tripleto bem definido no espetro de *H-RMN (figura 11-10 (a), a

caixa).

7.88
~7.40
—7.16
—2.66
—2.30

19000

F17000
16000

F11000

(a) o

M ' g ) F2000

T T T \
L 206 214 212 210 208 205 A 1000

T T T T T
80 75 7 65 50 45 40 35 30 25 20

wn
th

—-15.37
—-15.96
—-16.44

120

110

T T T T T T T T T T T T T T T T T
| -115 -120 -125 -13.0 -135 -140 -145 -150 -155(1(-15.0 4165 -170 -5 -180 -185 -190 -19.5 -200 -205 -21.0

Figura Il. 10 Espetros 'H-RMN (a) e 3'P-RMN (b) da DPPE livre (azul) e quelante (vermelho) sobrepostos. Na caixa

estd amplificado o sinal dos metilenos enantiotdpicos na fosfina livre
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Porém esta situacdo muda quando o ligando bidentado quela o metal visto que a quelacgéo cria
um anel de 5 trancado através de ligacdes M-P inibindo a interconversao que sucederia entre
protes axiais e equatoriais pela mudanca conformacional do anel. A natureza dupla da ligacédo
M-P pode ser responsavel pelo trancamento dos anéis, fendmeno que ndo pode acontecer
quando o atomo doador (e.g o N) forma sé uma ligagdo o com o metal e dai a livre interconversao

de conférmeros.

Esta ligacao dupla pode ser confirmada pelo desvio do sinal de P para campo baixo pois a
retrodoacéao blinda o nicleo do fésforo (vd acidez 1r). Nesta situagdo a DPPE apesar de ser um
ligando bidentado simétrico confere quiralidade a molécula pelo que os nlcleos enantiotdpicos
inclusivemente os 3!P passam a ser diastereotopico distintos no campo magnético. Dai a
existéncia de dois picos adjacentes de fésforo no espetro 31P-RMN e dois sinais de 'H-RMN para
os protdes diatereotdpicos dos metilenos (figura 11-10). A quiralidade do composto justifica porque
0s monocristais obtidos, apesar do tamanho suficientemente elevado, néo difratam os raios-X

adequadamente pela desorganizacao interna como consequéncia de quiralidade.
Quelacéo e quiralidade nos compostos tetraédricos

Os complexos tetraédricos de metais de transi¢cdo podem ganhar quiralidade mediante agentes
quelantes especialmente quando assimétricos, com os atomos coordenantes diferentes (A”B) a

molécula ndo é sobreponivel com a sua imagem no espelho (Figura lI-11)

Figura Il. 11 Rotagdo a volta do eixo: Quando o ligando quelante é simétrico a molécula é sobreponivel com a sua
imagem, o mesmo ndo acontece caso o ligando seja assimétrico

Em geral com os ligandos bidentados simétricos a molécula ndo ganha quiralidade. Se o
ligando bidentado quelante simétrico (A™A) tiver estrutura planar uma rotagéo de 90° a volta do
eixo horizontal que atravessa o metal coloca a molécula totalmente sobreponivel com a sua
imagem especular. Caso o ligando em questdo ndo seja planar formam-se anéis de quelagéo
distorcidos, no entanto a interconverséo rapida entre os conférmeros coloca-0s numa situagéo
intermédia indistinguivel como se fossem planares por exemplo a bipiridina planar e a
etilenodiamina nao planar ambos sdo ligandos bidentados simétricos tendo o N como atomos
coordenantes. Olhando para a molécula na direcdo do plano que atravessa o metal e o ligando

pode-se visualizar a ligacdo C-C salientada na imagem da figura I1-12.
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Figura Il. 12 A bipiridina e a etilenodiamina ambos agentes quelantes simétricos. A coordenagdo com o azoto a

tracejado 44!

No caso da etilenodiamina pela interconversdo rapida entre os conférmeros do anel a
conotagao A e 8 de configuragédo absoluta torna-se irrelevante pelo que a molécula ndo ganha
quiralidade. Uma ligag&o mdltipla e forte e.g M=P contudo tranca os anéis na configuragéo A ou
0.

Ph, Ph, : Ph, Ph,
NNy % S
& S : ~, 2,
0 E cu /ci] : Cu\ /'CU j
P/ \l \P P/ ' \P

Figura Il. 13 Rotagdo de 90 graus a volta do eixo ndo poderia sobrepor totalmente a molécula com a sua imagem
devido aos anéis trancados

Sinteticamente conclui-se que a baixa pureza do DPPE de partida responsavel pela cor
amarelada, torna o Cul em excesso que reagindo com o Kl forma K[I-Cu-I] que por sua vez
permanece na solucdo & medida que o resto do Kl também dissolvido ndo cede o I- ao cobre.
Um método eficiente de retirar a impureza entdo seria fazer reagir a DPPE com um excesso de
Cul numa solucdo de Kl em acetonitrilo, deste modo o composto neutro de cor branca precipita
em acetonitrilo permanecendo na solucéo o Kl e o excesso de Cul na forma de K][I-Cu-I].

II.5.Espetros de *H-RMN e 3'P-RMN

A RMN de estado sélido seria 0 método mais fidedigno para estudar a estrutura do estado
sélido dos compostos uma vez que assegura a integridade dos complexos. Contudo a *H-RMN
na solucéo (especialmente em solventes ndo coordenantes) pode mostrar que na solucdo as
fosfinas permanecem coordenados com o cobre mas nada diz acerca da conforma¢éo do

composto.

Os resultados obtidos na tentativa de sintetizar complexo aniénico tricoordenado demonstram

que os dois polimorfos de [Cul(PPhs)]s podem obter-se da mesma solugdo consoante o
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procedimento de isolamento, facto que indica um equilibrio dindmico entre os dois polimorfos em
solucao, equilibrio que pode ser deslocado no sentido da formacdo de um dos polimorfos
mediante o método de separacdo utilizado pelo que a dissolucdo do [Cul(PPhs)]s tipo escada e

[Cul(PPhs)]4 clbico em CDClIs resulta praticamente no mesmo epectro.

A figura 1l-14 compara o espetro da PPhs livre com o complexo que o contém observando-se
uma resolucdo bem definida do multipleto da fosfina livre para dois tripletos (Ho € Hc) € um

singuleto alargado devido a acoplamento com o P (Ha, dupleto nao resolvido).
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Figura Il. 14 Sobreposi¢do do espetro *H-RMN da PPhs livre (azul) com o do [Cul(PPhs)], (vermelho)

Situagéo idéntica observa-se em relacdo a DPPM livre e no complexo observando-se uma
resolucdo bem definida dos dois multipletos na difosfina livre para dois tripletos (Hb e Hc) e os

singuletos alargados de Ha (figura 11-15).
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Figura Il. 15 Sobreposi¢cdo do espetro H-RMN da DPPM livre (azul) com o do [Cul(dppm)]s (vermelho)

O facto de as fosfinas continuarem coordenadas na solugédo permite a utilizacdo dos dados
obtidos através de 3'P-RMN especialmente no que diz respeito ao parametro Ar ja discutido e ao

Adp para avaliar a acidez .

11.6. Acidez 1r das fosfinas e Basicidade 1 do iodeto.

Acidez 1: A retrodoagao 1 do metal para o LUMO da fosfina pode ser avaliada através de Adp
a medida que a doagéo o da fosfina pode ser analisada através do comprimento da ligagéo P-C

na fosfina livre em comparacéo com a ligagéo na fosfina complexada.

Tabela Il. 6 Cdlculo do AS, e comparagdo entre comprimentos da ligagéo P-C

6p Livre 6p Complexo Aap p_CArLivre / P_CArCompIexo / P-CHzLivre / p_CHZCompIexo /
Fosfina
lppm lppm Ippm A A A A
PPh; -5,40 -4,53 0,87 1,832 1,823 - -
DPPM -22,43 -21,99 0,44 1,834 1,824 1,851 1,830
DPPE -12,57 -15,96 -3,39 - - - -
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Observa-se a prevaléncia da doagéo o pelo valor positivo de Adp nos complexos [Cul(PPhz)]4
e [Cul(dppm)]s ao passo que no complexo Cul(dppe)]2 a retrodoagéo 1 revela contribuicéo
significativa pelo valor negativo de Adp e a sua ordem de grandeza realgcando desta maneira a

natureza multipla da ligacédo P-Cu cuja consequéncia na estrutura do composto foi avaliada.

A cristalografia dos raios-X mostra que a ligacdo P-C em todos os casos é mais curta no ligando
complexado do que na fosfina livre, sobretudo a ligacao P-CH2 no caso de DPPM. De acordo
com o0 modelo VSEPR numa fosfina livre o par néo ligante do fésforo exerce uma certa repulsédo
nos eletrbes da ligacdo P-C pelo que uma eficiente doagdo o do par ndo ligante anularia a
repulséo no ligando. Pelo modelo VSEPR ainda se espera-que o &ngulo C-P-C na PPhs livre seja
menor do que esse angulo no complexo devido a atenuacéo da repulsdo que o par néo ligante
exerce. De facto o dngulo médio na PPhs é de 101,94 ° sendo no complexo [Cul(PPhs)]s de
103,94°, sao observaveis resultados semelhantes em relagdo a DPPM livre e complexada (vd a
tabela 11-4).

Tal efeito é mais evidente em relagdo ao comprimento médio da ligagédo P-C na parte P-CH>-
P da DPPM uma vez que existe uma repulsédo adicional entre os pares nao ligantes em cada um

dos fésforos.

Basicidade : 27I-RMN podia fornecer informacgdo util acerca da basicidade do |- nos
complexos, contudo o arranjo tetraédrico e o estado oxidacdo do Cu(l) permite deduzir a baixa
basicidade 1T nos complexos obtidos. A extensao da doagao 1 a partir das orbitais pw» preenchidas
do I depende da geometria do complexo e o estado de oxidag&o do metal. A condi¢éo ideal para
interagdo T seria a orientagdo perpendicular das orbitais pr do ligando e das orbitais d
relativamente ao eixo da ligagcdo com metais em estados de oxidagdo altos, situacdo esta que
nao se verifica no arranjo tetraédrico a volta de um d1°. Em termos eletrénicos os quatro ligandos,
inclusivamente os iodetos apenas com a doagdo o para o metal d1° poderiam preencher as
Orbitais Moleculares de tal forma que resultem em 18 eletres de valéncia pelo que a interacdo

1 do I torna-se dispensavel do ponto de vista orbital.

II.7 Espetroscopia de Infravermelho e Raman

Infravermelho: A espetroscopia de infravermelho nos complexos de coordenacéo é de especial
utilidade na zona de infravermelho longinquo visto que é nesta gama (200-450 cm) que ocorrem
vibracdes M-X e M-P permitindo comparar a for¢a da ligacao e/ou nimero de coordenacao entre
complexos homélogos. Porém a gama de 400 até 4000 cm! do infravermelho médio abrange as
vibracdes relacionadas a P-C parecendo Util compara-las nas fosfinas livres e coordenadas ao

metal. A tabela apresenta as zonas de interesse. [46147]
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Tabela Il. 7 Frequéncias de vibragdo em relagdo a ligagdo P-C na zona de infravermelho médio.

Grupo funcional v (cm?) Vibracao Fosfina
845-780 (m-s) P-C asym
P-CHz-P dppm
770-720 (m-s) P-C sym
P-CHa- 780-760 (s) P-C dppe
560-480 (m-s) C-P-C
P-Ph PPhs, dppm , dppe
1130-1090 (m-s) P-C

Todas as frequéncias da tabela sofrem um ligeiro desvio para frequéncias mais altas quando
a fosfina assume o papel de ligando, o resultado é coerente com o comprimento das ligacdes P-
C determinados por difraccao de raios-X que evidenciam uma distancia P-C menor no complexo
(tabela 11-6).

(a) : —— [Cul(dppe)]2
= [Cul(dppm]]3
=== DPPM
=== DPPE

650 670 690 710 730 750 770 790 810
v (cm?)
4
-~
(b) 35 - -—", Sem—e -————— -
> - [Cul(PPh3)]
Cul(PPh3)]4
<25 o -
5 Sal 227 Tsoe> = ==PPh3
= 2 - - \- e e e - ———
a =—=C = == DPPM
215
T == === DPPE
1
— [Cul(dppe)]2
0,5
[ —— —— [Cul(dppm]]3
0
480 500 520 540 560
v(cm?)

Figura Il. 16 Espetros de infravermelho das fosfinas livres sobrepostos aos dos complexos.(a) Ligagdes P-CH, (b)
Ligagbes P-Ph

Avaliar a acidez-1 pela frequéncia de vibragdo P-C requer conhecimento acerca da forma da

orbital o* da ligagdo P-C que é o aceitante 1. A forma ¢* no contexto de uma orbital molecular
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pertencente a molécula toda obtém-se adequadamente por célculos computacionais. A figura Il-

17 exemplifica como a alteragao da forma da orbital o* pode afetar os dados experimentais.

® —

Oy
P-R o* PR5; LUMO

Figura Il. 17 17 Exemplo de forma de duas orbitais moleculares o* distintas influenciando o tamanho dos I6bulos de
sinais opostos (&

A polarizacdo do componente p da orbital 6* P-R provoca a diminui¢cdo dos lébulos de sinal
oposto ou seja popular o* P-R deste exemplo sem efeito de polarizagdo provocaria um
enfraquecimento significativo da ligacdo P-R, ao passo que popular o* P-R polarizada pelas
orbitais d (vd introducéo 1.2) ndo pode afetar tanto a ligacdo. Quer num caso quer noutro a
populacao da o* P-R aumenta a densidade eletrénica a volta do ndcleo de P pelo que a acidez

T convenientemente € verificavel por 3'P-RMN (discutida na secc¢ao anterior).

A ordem de acidez das fosfinas terciarias apresentada na introducdo é obtida através da
frequéncia de vibracdo de C=0O nos complexos octaédricos que contém PRs em fun¢éo da
natureza do grupo R e ndo da frequéncia de vibracdo P-R ¥ pelo que avaliar a acidez 1 das
fosfinas pelos espetros de IV sem conhecer a forma da orbiral aceitante 11 seria arriscada, muito
menos quando se trata de complexos tetraédricos e de PR3 de acidez  pequena (e.g PPhs).

Raman: Na auséncia de dados cristalogréaficos, uma aproximacao que consiste em considerar 0
ambiente local do cobre no complexo podera ser Util para apoiar uma geometria sugerida na qual
0 metal estaria inserido. Tal andlise por sua vez requer uma interpretacéo correta e minuciosa
dos espetros vibracionais, contudo a atribuicdo correta das bandas aos modos vibracionais na
maioria dos casos ndo é tarefa facil especialmente devido ao facto de a simetria real das
moléculas nunca ser exatamente como a descrita matematicamente. Neste caso especifico
considerou-se apenas o ambiente local do metal sendo a aproximacao ainda mais grosseira visto
que se ignora o acoplamento das vibracGes M-X com o resto da molécula, além disso as
vibragbes M-X surgem a frequéncias muito baixas dispensando desta maneira o estudo dos
espetros de IV médio cuja gama de varrimento usualmente é de 400 cm! ate 4000 cmL. No caso
da espetroscopia de Raman o limite inferior de detecdo desce para 50 cm possibilitando a
visualizacéo das bandas correspondentes a M-X, deste modo com o auxilio da Teoria dos Grupos
€ possivel obter um certo perfil relacionado com a simetria da espécie calculando o niumero e

modos vibracionais ativos para a espécie em causa.

Os ibes SO4%, ClO4 e PO4* de grupo pontual T« dependendo de modo de coordenagdo adotam

simetrias distintas i.e Csv enquanto ligando monodentado e Czv enquanto ligando bidentado ou
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em ponte 45, Analogamente o modo de coordenacédo das fosfinas altera o ambiente local da
esfera de coordenacédo do cobre, isto €, passagem de simetria Tq para Cav com a coordenacgdo
monodentada e para Czv quando a coordenacéo é bidentada ou em ponte. A figura 11-18 ilustra

o efeito de coordenacéo das fosfinas na simetria local do cobre.

| P =

| | R P RO P
\
|/CAUI"’//| A, \Cu/ Cu/
I ‘ /| R N \
S S
Ty Cyv Cyv Cv
Cv Ty Cyv
A, «— A A
AtA, <« E — E

2x (A +B+B,) «— 2T, — 2x(A,+E)

Figura Il. 18 A redug¢do da simetria a volta do Cu em fungdo do modo de coordenagdo dos ligandos e os modos ativos
calculados (a negrito bandas ndo ativas no V)

z

A consequéncia da reducdo de simetria € a alteracdo do numero e dos modos ativos
vibracionais. Entidades de geometria tetraédrica Tq apresentam quarto vibragdes fundamentais
(A1+E+2T?2), as quatro sdo ativas no Raman mas s6 duas sdo ativas em IV. Com a reducéo da
simetria para Csv 0s modos ativos no IV desdobram em dois (cada T2>A1+E) resultando 6
vibracdes ativas tanto no Raman quanto no IV (3A1+3E). Um ligando bidentado reduz a simetria
de Tq para Czv, neste caso os modos ativos no IV desdobram em trés (cada T2>A1+B1+B2) e 0
modo E em dois (E->A1+A2) originando na totalidade 9 vibragbes das quais 8 séo ativas nho IV e

as 9 ativas no Raman. O diagrama da figura 11-18 resume as alteraces mencionadas.

A identificacdo e a atribuicdo correta dos modos as bandas observadas requer um estudo
exaustivo normalmente recorrendo a célculos computacionais. No entanto pelo diagrama da
figura 11-18 espera-se um padrdo relativo para com as espécies da mesma simetria,
especialmente neste caso em qua a ligacdo M-X aparece numa zona especifica de energia no
espetro de Raman devido as baixas frequéncias de vibracdo. As vibracdes M-P também
aparecem a frequéncias baixas contudo a identificagdo precisa de v(M-P) ndo é facil devido a
uma série de vibracbes que aparecem a frequéncias baixas. Atendendo a que a vibracdo M-P

de M(PPhaz)sCl (M=Cu(l) , Co(l) ) aparece na gama de 233 até 219 cm 18 assume-se que as

39



bandas entre 230 e 300 cm correspondem a vibracdo M-P nos complexos deste estudo pelo

que nao interferem no padréo criado na zona das vibracdes M-X.

A figura 11-19 ilustra o padrdo criado pelo que na zona de vibragcdes M-X as espécies que
partilham a mesma simetria local apresentam bandas vibracionais extremamente semelhantes.
Por exemplo os complexos [Cul(dppm)]s e [Cul(dppe)]2 ambos de simetria local Czv, possuem
bandas parecidas entre si mas distintas das bandas dos polimorfos de [Cul(PPhs)]s de simetria
Cav que por sua vez sdo semelhares entre eles. O caso mais favoravel ao argumento de simetria
€ evidentemente o Cul pois contém apenas ligagdes M-X criando um padrdo bem definido sem

interferéncia possivel de outros tipos de ligages.

14

=
o N
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= Cul(dppe)]2
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[Cul(PPh3)]4-C
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Figura Il. 19 Espetro de Raman dos complexos na zona de baixa energia englobando as vibragées M-X. [Cul(PPhs)],-C
o polimorfo cubico,, [Cul(PPh3)]4+-S o polimorfo tipo escada.

O argumento de simetria apresentado nesta seccdo apoia a geometria sugerida para
[Cul(dppe])2 pelo padrdo de Cav que cria no espetro de Raman.O anexo A corresponde aos

célculos dos modos vibracionais apresentados pela figura 11-18.

1I-8. Interac@o M-M e arranjo tetraédrico

Os dados cristalogréficos e a elucidacéo estrutural pelo RMN e Raman evidenciam o arranjo
tetraédrico para o Cu(l) em todos os compostos obtidos. Na série de metais 3d, complexos
tetracoordenados com arranjo tetraédrico ocupam o segundo lugar de abundancia em detrimento
de complexos octaédricos. Tal preferéncia pode ser explicada de uma maneira clara e
compreensivel pelo conceito de Energia de Estabilizagdo do Campo Cristalino (EECC). A luz da
teoria do campo cristalino quando a EECC é nula (d*°,d> campo alto, d°) ou néo significativa para

uma geometria octaédrica, o metal opta por um arranjo tetraédrico visto haver menor repulsao
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entre os 4 ligandos numa geometria tetraédrica em compara¢do com um arranjo octaédrico com
6 ligandos. Situacdo esta que é mais influenciada pelos efeitos estéricos do que efeitos
eletrénicos. Atendendo aos volumes dos ligandos |- e as fosfinas aromaticas compreende-se a
predilecdo do Cu(l) pelo numero de coordenacdo 4 nos compostos obtidos a figura 11-20

esquematiza o afastamento dos ligandos no arranjo tetraédrico.

Figura Il. 20 A posicéo dos ligandos respetivamente aos eixos X, y,z num complexo tetraédrico 4!

Num complexo tetraédrico nenhuma das orbitais d aponta diretamente para os ligandos
sendo as dz2 e dxe-y2 aquelas que por estarem situadas ao longo dos eixos néo sofrem interagédo
o com os ligandos. O diagrama de Orbitais Moleculares apenas com a interacdo o revela o
carater ndo-ligante das orbitais dz2 e dxzy2. (figura lI-21(a)) O carater ndo ligante para com os

ligandos pode disponibiliza-las para uma eventual interagdo M-M.

O diagrama das orbitais moleculares na figura 11-21(b) mostra que numa eventual interagao 1
as orbitais e (dz2 e dx2.y2) seriam afetadas em maior extensdo do que as tz (dxy,dxz,dyz)!5% contudo
na seccao 11-6 ja foi explicado que a interagdo 1T das orbitais d do metal deixa de ser relevante

em virtude da regra de EAN (18 eletrdes), verificavel pelo diagrama da figura I1-21(a).
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Figura Il. 21 Diagrama de Orbitais Moleculares T4 : (a) com apenas interagdo o (b) com interagéo rt [0
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Sao mais abundantes exemplos de clusters de metais das séries 4d e 5d. Abundéancia esta
que traduz a eficiéncia de sobreposicdo das orbitais d nas referidas séries de transicdo. Séo
especialmente os elementos da série 5d que devido ao efeito relativistico apresentam orbitais d
ainda mais difusas. O cobre pertencendo a série 3d néo é sujeito ao efeito relativistico, pelo que
para poder efetuar ligagdo M-M, para além de proximidade com outro metal via ligando em ponte,
€ preciso que as suas orbitais d se expandam especialmente as que ndo estdo envolvidas na

ligacdo M-L i.e as e (dz2 e dxzy2).

Na quimica de coordenagdo a expansao da nuvem eletronica d nos complexos de metais de
transicdo é caracterizada pelo efeito nefelauxético que afirma que as orbitais ocupadas dos
complexos sdo deslocalizadas na direcdo dos ligandos afastando-se do metal. Quanto mais
volumoso e mais polarizavel o ligando maior a expansdo da nuvem d. O iodeto na série
nefelauxética ocupa a posicdo de maior efeito pelo que deve desempenhar um papel
fundamental na promogéo da interagdo d°-d®°. A figura II-22 esquematiza a aproximagao de uma
orbital p do iodeto da dz2 do cobre inserido no centro do tetraedro (tal interagdo nao deve ser

confundida como ligag&o).

Figura II. 22 Esquema de interagéio 1t das orbitais 5p do iodeto com a d,z do cobre 49

II-9. Luminescéncia
A tabela II-8 resume os resultados obtidos ordenados em fungdo do méaximo de emisséo que

abrange uma gama vasta de comprimentos de onda de emissdo desde azul até vermelho

passando por verde e por amarelo.

Tabela Il. 8 Resumo de dados espetroscopicos em ordem crescente da energia de emissdo

Complexo Cu...Cu (A) Aex (NM) Aem (NM) Desvio de Stokes(cm™) RQL (%)
(A) Cul 4,2752] 415 727 10341 2,3
(B) [Cul(dppm)]s 3,198 340 658 14214 19,6
(C) [Cul(dppe)]2 - 330 623 14252 3,5
(D) Cul(PPh3)]a 2,846 350 538 9984 79,1
(E) [Cul(PPh3)]4 2,834025] 355 477 7205 2,6
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O diagrama das cores apresentado pela figura 11-23 especifica a cor de emissédo de cada um
dos compostos. Tal variedade no comprimento de onda de emisséo apresentados por clusters
de composicdo quimica extremamente similar realca a importancia da disposi¢cdo espacial
relativa dos atomos especialmente os nucleos de Cu(l) que podem estar sujeitos a interagao d1°-
d®°® ou nédo. A figura 11-23(A-E) ilustra a posicao relativa dos Cu(l) imposta pelo esqueleto moldado

por ligandos.

Figura Il. 23 A cor de emissdo e a disposi¢do espacial dos metais no cluster

A alteracdo da posi¢do do maximo de emissao aparenta uma certa correlagdo com a distancia
Cu(l)-Cu(l) que permite construir o grafico de distancia entre os cobres em fungédo do maximo de
emissao, a figura 11-24 evidencia uma relacdo matematica para estimar a distancia média entre
0s nucleos metalicos nos compostos para 0s quais ndo esta disponivel cristalografia de raios-X
ou entdo matérias amorfos em que existe ou se suspeita uma certa interagdo M-M e.g Liquidos

l6nico.
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Figura Il. 24 Correlagéo polinomial entre a distdncia Cu(l)-Cu(l) e o mdximo de emissdo
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Pela interpolacdo polinomial do gréafico da figura 11-24 estima-se o valor de 2,928 A para a
distancia Cu-Cu no complexo [Cul(dppe)]2 . Todavia uma distancia curta per se néo significa
necessariamente atracdo M-M visto que frequentemente a distadncia encurta pela imposicao
geométrica dos ligandos em ponte. O complexo trinuclear [Cul(dppm)]s e 0 complexo binuclear
[Cul(dppe)]2 ambos tém dois iodetos a atuar em ponte entre os nucleos metalicos(vd 11-8 efeito
nefelauxético) sendo a distancia Cu(l)...Cu(l) maior na estrutura trinuclear. Apesar disso o
complexo [Cul(dppm)]s apresenta RQL bastante superior que pode ser interpretado como
interacao cuprofilica mais eficiente admitindo que a origem da luminescéncia é um estado CC. A
distancia mais curta na estrutura binuclear ndo pode promover uma interacéo cuprofilica eficiente
uma vez que a retrodoagédo T eficiente neste composto deve perturbar uma eventual omm

baseada nas orbitais dz.

Curiosomaente os dois compostos [Cul(dppe)]z e [Cul(dppm)]s apresentam perfil de emissédo
idéntica e praticamente o mesmo valor do desvio de Stokes (Figura 11-25) Atendendo a diferenca
entre os RQL parece que a relaxacao radiativa do mesmo estado excitado depende da interagéo
Cu(l)...Cu(l).
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Figura Il. 25 Bandas de emissdo/excitacéo de (a) [Cul[dppm]]s e (b) [Cul(dppe)]2
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O espetro de excitacdo do [Cul(dppe)]z revela um ombro a c.a 380 nm possivelmente
pertencente a alguma impureza que também emite (vd o espetro 3D de emxcitagéo/emisséo,
Anexo C) apesar disso a banda de emissédo apresenta simetria gaussiana perfeita indicado a
contribuicdo negligenciavel da impureza na emisséo. Descontado a sua contribuicao de facto a
banda centrada a 330 nm tera perfil semelhante ao da banda de excita¢do do [Cul(dppe)]s sem
sobreposi¢do com a banda de emisséo. Os desvios de Stokes elevados e, por outro lado, a falta
de sobreposic@o entre 0s espetros de excitacdo e emissdo, sugerem emissdo de um estado
tripleto (3CC) para Cul(dppm)]s e [Cul(dppe)]2. A identificacdo precisa de um estado tripleto
contudo requer conhecimento acerca do tempo de vida de luminescéncia do composto. A
relaxacdo de um estado tripleto para o estado fundamental singuleto é proibida pela regra de
selcao de spin no entanto acoplamento de momento angular de spin e de orbital pode quebrar
esta regra de selec¢do. A forga de acoplamento spin-orbital € maior nos atomos pesados pelo que
intensidade das transicdes proibidas pelo spin sdo maiores para complexos de metais 4d ou 5d
do que complexos 3d[161[20] contudo a presenca do iodeto pode promover o efeito do atomo

pesado neste scomplexos de Cu(l) (metal 3d).

O polimorfismo do composto [Cul(PPhs)]s tem consequéncias deveras interessantes no
comportamento fotofisico do cluster. Composto com a mesma composi¢cao quimica apresenta
propriedades totalmente distintas consoante a conformacéo espacial que adota. O polimorfo tipo
escada na série dos compostos estudados exibe banda de emisséo de maior energia, apresenta

0 menor desvio de Stokes e é a Unica banda de emisséo com resolugédo vibracional (figura I1-26

(b)).
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Figura Il. 26 Bandas de emissdo/excitacdo de [Cul(PPhs)]s: (a) polimorfo cubico (b) polimorfo tipo escada
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A distancia mais curta Cu(l)...Cu(l) observa-se no polimorfo tipo escada no entanto o

comportamento distinto sugere um estado emissivo distinto de CC que ndo ndo tem origme nesta

distancia curta.

Perante a composicéo quimica semelhante dos clusters e a diversidade do maximo de emisséo
parece intuitivo averiguar a EGL (Energy Gap Law) que € uma lei sé aplicavel a uma série de
complexos homologos sendo inGtil para comparar diferentes tipos de complexos. Segundo a EGL
0 decaimento ndo radiativo aumento a medida que a energia de emissao diminui, uma lei
particularmente interessante para perceber como RQL e o tempo de vida traduzidos pela
constante ndo radiativa sdo relacionados com a posicdo do maximo de emissdo.% Usando a
equagéo (1) da introdugdo de um modo geral, € possivel calcular através dos RQL determinados
a razao entre a constante nao radiativo e a constante radiativo, a representacdo grafica do

logaritmo dessa razéo em funcéo da energia de emisséo evidencia a EGL (figura 11-27).

In(k/k;)

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
E®™ (eV)

Cu(l)...Cu(l)

Figura Il. 27 Avariguar a EGL e a sua relagéo com a distdncia Cu(l)-Cu(l)

46



Pela regra de Kasha o decaimento radiativo para o estado fundamental ocorre do estado de
mais baixa energia. A figura 11-27 mostra que partindo do ponto A & medida que a distancia
Cu(l)...Cu(l) diminui a energia do estado emissivo aumenta, o aumento do estado emissivo por
sua vez segue a EGL favorecendo o decaimento radiativo. No ponto D atinge-se uma situacéo
otima pelo RQL de 79%. Contudo no extremo o estado emissivo E é o de menor energia de
natureza distinto pelo que a EGL se verifica na gama A-D. Os resultados mostram que a razéo
de o RQL do [Cul(dppe)]2 ndo ser superior ao do [Cul(dppm)]z ndo reside num estado emissivo

distinto># confirmando desta maneira o paple da interagdo Cu(l)...Cu(l).
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l1l. Conclusées

A geometria que o complexo de metal de transi¢cdo assume € um compromisso entre os efeitos
eletréonicos e os efeitos estéricos. O nimero de coordenacdo nos complexos obtidos neste
trabalho é invariavelmente 4. Os complexos Cu(l) de configuracdo d'® apenas com doagao G por
parte dos 4 ligandos atingem 18 eletrbes de valéncia e minimizam a repulsdo entre os seus
ligandos dispondo-0s num arranjo tetraédrico. Uma geometria triangular planar apesar de gozar
de menor repulsao entre os ligandos néo é favoravel com ligandos doadores 11 como o iodeto no
plano equatorial, neste caso € eletronicamente que o complexo recusa a geometria triangular.
Por outro lado uma geometria bipiramidal de base triangular seria de elevada tenséo com
ligandos volumosos como as fosfinas aromaticas e o iodeto, pelo que se pudesse existir devia
disp6-los de tal maneira que ganhasse estabilidade eletronicamente, condi¢cdo que néo seria

cumprida com as fosfinas na posicéo axial e os iodetos na posicao equatorial.

Contudo a ideia de alterar a geometria dos complexos de cobre(l) para modelar as suas
propriedades foi realizdvel sem variar o nUmero de coordenacgédo, através de sintese de clusters
de nuclearidade diversa, cada um com 2,3 ou 4 centros metalicos que os dispdem espacialmente
de uma maneira distinta.

Os resultados deste estudo demonstram que a interagdo cuprofilica influencia
significativamente o comportamento fotofisico dos clusters que ndo é manifestada simplesmente
por uma distancia curta mas sim pela arquitetura tridimensional moldada pelos ligandos. A
interacdo d°0-d° pode ser promovida pelo efeito nefelauxético dos iodetos apesar de uma
distancia relativamente longa entre os Cu(l) como o exemplo de Cul ,ou pode ser também
perturbada pela retrodoagéo 11 apesar de uma distancia relativamente curta como o exemplo de
[Cul(dppe)]2.

E por ultimo a obtengdo de compostos anidnicos sem modificar a primeira esfera de
coordenacdo poderia ser realizada via derevatizagdo das fosfinas como por exemplo a
monosulfonacéo da trifenilfosfina conferindo carga negativa a um dos anéis aromaticos sem

afetar eletronicamente a estabilidade da espera neutra.
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IV. Procedimento Experimental

Reagentes e solventes

Cul (Fluka 298%), Kl (Panreac 99,5%) , PPhal (Alfa Aesar >98%) , N(But)al (Alfa Aesar 98%),
[Ps.6,6,14]CI(Aldrich 295%) , PPhs(Merck Schuchardt >98%) , DPPM , DPPE (Ventron).

Todos os solventes de grau P.A. foram desarejados borbulhando N2 aproximadamente durante
20-30 min.

IV-1. Sintese dos compostos neutros

As sinteses foram realizadas partindo de uma mistura equimolar de Cul e da fosfina desejada
com excec¢édo do caso de [Cul(dppe)]z2, que devido a baixa pureza de DPPE foi usado um excesso
de 33% de Cul.

*  [Cul(PPhs3)]4(clbico)i?®

Uma mistura de Cul (56 mg, 0,29 mmol), e PPhs (76 mg, 0,29 mmol) foi agitada em tolueno
(5 mL) durante 12 horas em refluxo. A solucéo foi filtrada a quente. O arrefecimento e a posterior
evaporacao lenta do solvente a temperatura ambiente resultou na formacdo de cristais de
Cul(PPhz) (96 mg, 0,21 mmol, n 73%) na forma tetramérica [Cul(PPhz)]s polimorfo cubico
confirmado por Raios-X. AE calculado: C 47,75% , H 3,44%; Determinado: C 48,23% H 3,44%.
!H-RMN (400 MHz, CDCls , 298 K , &/ppm): 7,36 (6H, s) 7,27 (3H, t, J=8Hz) 7,18 (6H,t,J=8Hz).
31p-{1H}-RMN (400 MHz , CDCls , 298 K, &p/ppm): -4,55 (1 P).

« [Cul(PPh3)]4(tipo escada)l?l

Uma mistura de Cul (67 mg, 0,35 mmol), e PPhz (93 mg, 0,35 mmol) foi agitada em cloroférmio
(5 mL) durante 2 horas em refluxo. A solucao foi filtrada a quente. O arrefecimento e a posterior
evaporacao lenta do solvente a temperatura ambiente resultou num precipitado branco de
Cul(PPhs) (111 mg, 0,25 mmol, n 70%) na forma tetramérica [Cul(PPhs)]4 polimorfo tipo escada.
AE calculado: C 47,75%, H 3,44%; determinado: C 45,92% H 3,31%. Contabilizando 0,77 CHCl3
: C 45,93% H 3,22%. 'H-RMN (400 MHz , CDCls, 298 K , 8/ppm): 7,53 (6H ,s) 7,39 (3H,t,J=8Hz)
7,31(6H,t,J=8Hz).

« [Cul(dppm)]s

Uma mistura de Cul (75 mg, 0,39 mmol), e DPPM (152 mg, 0,39 mmol) foi agitada em
diclorometano (5 mL) durante 1h30 a temperatura ambiente. A adicdo de Et20 a solugéo filtrada
resultou num precipitado branco de Cul(dppm) (143 mg, 0,25 mmol, n 64%). O p6 obtido foi
recristalizado (vd métodos de cristalizacdo) obtendo-se o composto trimérico [Cul(PPhs)]s cuja
estrutura foi elucidada por Raios-X. AE calculado: C 52,23% , H 3,86% Determinado C 53,23%
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H 4,13%. 'H-RMN (400 MHz , CDCls, 298 K , 8/ppm): 7,15 (4H, t, J=8Hz) 7,10 (4H,s) 7,09 (4H,s)
6,98 (8H,t,J=8 Hz) 3,39 (2H , s). 3P-{'H}-RMN (400 MHz , CDCls , 298 K, 5,/ppm): -21,99 (1 P).

. [Cul(dppe)]2

A uma suspenséo de Cul (98 mg, 0,52 mmol) em diclorometano (1 mL) adicionou-se DPPE (157
mg, 0,39 mmol) dissolvido em 1,5 mL de diclorometano. A mistura sob agitacdo adicionou-se 2,5
mL de CHCIs resultando na dissolugéo total dos reagentes a temperatura ambiente ap6s 30 min.
A adicdo de Et20 a solucéo filtrada resultou num precipitado palido que foi isolado mediante
filtracdo a vacuo. O sdlido em po6 foi lavado com uma solucéo de Kl (86 mg, 0,52 mmol) em
acetonitrilo resultando num pé branco de Cul(dppe) (120 mg , 0,20 mmol , n 51%) na forma
dimérica de [Cul(dppe)]z confirmada por 'H-RMN e 3!P-RMN. AE Calculado: C 53,03%, H 4,11%
Determinado: C 45,58% H 3,39%. Contabilizando 2 CHClz: C 45,79% H 3,56%. 'H-RMN (400
MHz , CDClz , 298 K, &/ppm): 7,88 (4H,s) 7,60-6,90 (16H,m) 2,66 (2H,s) 2,40 (2H,s). 3P-{*H}-
RMN (400 MHz , CDCls , 298 K, &p/ppm): -16,22(1 P), -15,37(1 P).

IV-2. Sintese de complexos aniénicos

Adotou-se a metodologia descrita na literatural?8! partindo de uma mistura equimolar dos diversos

sais de iodeto , Cul e as fosfinas a temperatura ambiente (tabela 1V.1):

Tabela IV. 1 Lista de reagentes e solventes usados na sintese com Cul

Sal de iodeto Fosfina Solvente
PPhs
[Pe,6,6,14]l CH2Cl2
DPPM
PPhs
PPhal CH2Cl>
DPPM
DPPM CH2Cl>
N(But)l PPhs
CHsCN
DPPM
PPhs
Kl DPPM CHsCN
DPPE

IV-3. Sintese de [P6,6,6,14]|

Num balédo de 250 mL, a uma solucao de Kl (0,95 g, 0,58 mmol) adicionou-se [Ps,6,6,14]Cl (0,30
g, 0,58 mmol) borbulhando N2z na solugdo (12,5 mL) durante 20 min. A solucdo foi manita sob
agitacdo magnética durante 24h a temperatura ambiente. O precipitado branco (KCI) foi
separado via filtracdo. A fracdo liquida foi levada a secura resultando num liquido viscoso incolor
correspondente a [Pss66,14]l (0,32 g, 0,52 mmol, n 90%). AE calculado: C 62,93%, H 11,22%
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Determinado: C 62,81% H 9,99%. *H-RMN (400 MHz , CDCls, 298 K, &/ppm): 2,37 (8H, m) 1,45-
1,19 (48H, m) 0,83 (12H, m). 3'P-{*H}-RMN (400 MHz , CDCls , 298 K, &p/ppm): 32,43 (1 P).

IV-4. Métodos de cristalizacdo

. [Cul(PPh3)]a O composto cristaliza-se do tolueno sob a forma clbica e de cloroférmio
sob a forma escada pelo que para ndo interferir no papel do solvente ndo se recorreu a
salting out com Et-0.

Com a diminui¢&do do volume de tolueno o composto abandonou a solugéo na forma de
cristais que continham monocristais de boa qualidade.
O po6 obtido da reacao foi dissolvido em cloroférmio, a solucéo foi filtrada e guardada no

frigorifico a 4 °C a deixar evaporar lentamente o solvente durante 4 dias.

« [Cul(dppm)]s/[Cul(dppe)]. Nem a evaporacdo lenta da solu¢cdo dos compostos a
temperatura ambiente nem o salting out pela adicdo de Et.O ou Hexano resultaram em
cristais de boa qualidade para cristalografia de raios-X. Contudo o método de difusédo
lenta do vapor esquematizado pela figura revelou eficiéncia na obtencdo de
monocristais.

> T T

(=1 (=1

T _";E‘ET
H §l

Figura IV. 1 Esquema de recristalizagdo pelo método de difusdo de vapores

A solucdo filtrada do composto em cloroférmio foi transferida para um tubo de fundo redondo
cuja tampa continha um pequeno orificio. O tubo foi colocado num segundo recipiente a conter
Et2O devidamente selado e guardado a 4 °C durante 10 dias. Visto que os cantos nos recipientes
de fundo raso favorecem a formacéo de numerosos nucleos de cristalizagao, foram preparados

tubos de fundo redondo a partir de pipetas de Pasteur (vd Agradecimentos).
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VI. Anexos
Anexo A

Os célculos apresentados neste anexo mostram como obter diretamente os modos vibrcionais
ativos no Raman de uma maneira rapida e eficiente sem contar com os 6 modos traslacionais e

vibracionas pelos seguintes passos:

(1) Para cada operacdo E ou Cncontar o nimero dos atomos que ndo se deslocam ao
efetuar a operacao de simetria, subtrair 2 e multiplicar o resultado pelo fator da tabela
VI-1.

(2) Para cada operagdao S ou o contar o numero dos atomos que nado se deslocam ao
efetuar a operagéo de simetria e multiplicar o resultado pelo fator da tabela VI-1.

(3) Calcular o numero de modos fundamentais de vibra¢éo de simetria Y pela equagéo.

c

1

i=1

c
gzzni
1

Em que:

¢ ni: O numero das operac¢fes na coluna i da tabela do grupo pontual.

¢ : O nimero de colunas da tabela (nimero de classes de operacdes de simetria).

g : Nimero total de todas as operacoes.
e [i: Carater da representacéo redutivel da operagdo da coluna i (passos (1) e (2) ).

e X' : Carater da representacgao irredutivel do modo de simetria Y’ na coluna.

Tabela VI. 1 Contribui¢éo dos dtomos néo deslocados pela operagdo de simetria no valor de [i

Operacdoi Factordel; Grupo pontual

E 3 Ta, Cav, Cov
C -1 Ta, Cav

Cs 0 Ta, Cav

Ss -1 Td

c 1 Ta, Cav, Cav
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Linear, o
Cov |E [C2 (2) |ou(X2) |OW(yZ) . quadrético
Rotacao
A |11 1 1 z X2, y?, z?
A |11 -1 -1 R, Xy
By |1]-1 1 -1 X, Ry Xz
B, [1]-1 -1 1 Y, Rx yz
r |91 3 3
1
nAl:Z X[Ox1x1D)+(Ax1IxD+Bx1x1)+@Bx1x1)]=4
1
nAZ:Z X [Ox1x1D)+(Ax1x1D)+@Bx1x-1D)+@Bx1x-1]=1
1
n31=1 X[Ox1Ix1D)+(1x1x-1)+@Bx1x1)+Bx1x-1)]=2
1
n32=1 X[Ox1Ix1D)+(1x1x-1)+Bx1x-1)+@Bx1x1)]=2
F= 4A1 +A2 +2B1+2B2
Linear, _
Cav [E [2C3(2) |30y Quadratico
Rotacéo
A |11 1 |z X2+y?, 72
A [1]1 -1 |R;
E |21 0 [(x,¥) (Rx, Ry) [(x*y?, xy) (xz, y2)
r |90 3

1

nA1=g>< [Ox1x1)+(0x2x1)+(Bx%x3x1]=3
1

nA2=g>< [(Ox1x1D)+O0Ox2x1D)+Bx3x-1]=0

E _

nf==-x[(9%x1x2)+(0%x2x-1)+(B3x%x3x%x0)]=3

N

I =34, +3E

60



Linear, o
Taq |E |8C3 |3C2 |6S4 |60 - quadratico
Rotacéo

Arfja]a ]2 |1 |1 X2+y?+72

E |2]-1 |2 |0 |O (2z2-x2-y?, x2-y?)

T: 3|0 -1 (1 |1 |(Rw Ry, Ry

T, |30 -1 -1 |1 (x,v, 2) (xy, xz,yz)

1
Al 22 = [(Ox1xD+(O0x8x1D+(1x3xD+(-1x6x1)+@Bx6x1)]=1

3
I

1
nA2=ﬁx [(OX1Xx1D+(O0OXx8x1D+(1x3x1)+(-1x6Xx-1)+Bx6x-1)]=0

n [(Ox1Xx2)+(0x8x—-1)+(1x3x2)+(-1x6x0)+(Bx6x0)]=1

=— X
24

n’t [(OX1x3)+(0x8x0)+(1x3Xx-1)+(-1x6x1)+B3x6x-1)]=0

=— X
24

1
nT2=ﬁx [(OX1x3)+(0x8x0)+(1x3x-1)+(-1x6x-1)+Bx6x1)]=2

T=A, +E+2T,
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Anexo B

Espetros de *H-RMN de [Ps6,6,14]Cl @ vermelho e [Pss,6.14]1 @ azul:

A

Espetro XRF do [Ps,6,14]!
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Anexo C

Espetros 3D de excitagdo/emisséo:

(A) [Cul(PPhg)]a, Polimorfo clibico

(B) [Cul(PPh3)]a , Polimorfo tipo escada
(C) [Cul(dppm)]s

(D) [Cul(dppe)]

440 2 [ R
5 2.216E7 1.024E7

1.712E7 7.930E6
400 1.208E7 5.620E6
380 7.040E6 3.310E6

. 2.000E6 . 1.000E6

360
340

320

Excitation Wavelength (nm)
Excitation Wavelength (nm)

300

280
400 450 500 550 600 650 700 750 400 450 500 550 600 650 700 750
Emission Wavelength (nm) Emission Wavelength (nm)

- — T R
1.188E7 4.040E6
9.410E6 3.280E6

400
6.940E6 2.520E6
380 4.470E6 1.760E6

. 2.000E6

. 1.000E6
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340

320

Excitation Wavelength (nm)
Excitation wavelength (nm)
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Emission Wavelength (nm) Emission Wavelength (nm)
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