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Resumo

Este trabalho apresenta-se dividido em dois capitulos. O primeiro capitulo trata-se de um
estudo da busca por carbenos N-heterociclicos durante a vaporizacao de liquidos i6nicos
imidazolios, como um mecanismo possivel para a sua destilagdo, dado que este ¢ um
assunto controverso na literatura. Para este propdsito, uma intensa investigacdo usando
espectrometria de massas foi conduzida. Quatro diferentes metodologias foram utilizadas
(ESI-MS, APCI-MS, APTDI-MS e LIAD-MS) e exploradas tendo em vista as suas
versatilidades, mas também as suas limitagdes. As quatro técnicas utilizadas revelaram
aspectos diferentes da fase gasosa. Para enfatizar os resultados e estabelecer uma analise
comparativa sob um ponto de vista tedrico, anélises QTAIM e NBO também foram
conduzidas. As andlises de QTAIM e NBO corroboram o mecanismo de destilagao
principal para um dos liquidos i6nicos investigados. A entalpia e energia livre de Gibbs
de vaporizagdo também foram calculadas para diferentes mecanismos de destilacdo para
um dos liquidos i6nicos estudados.

O segundo capitulo, por sua vez, trata-se da sintese termal na fase s6lida de um
complexo ionicamente marcado de indio, portanto soluvel em agua, denominado InMALI,
para posterior aplicacdo em imageamento celular. O complexo InMALI foi caracterizado
por espectrometria de massas e DR-X de monocristal. As técnicas de ESI-MS e APCI-
MS evidenciaram a formagdo de outras espécies em fase gasosa. Contudo, a ideia de um
possivel polimorfismo foi descartada devido ao refinamento de Rietveld aplicado a
técnica de DR-X de po. Estudos fotofisicos mostraram que o tempo de vida da emissao
em 460 nm corresponde a 4,79 pus. Também foram efetuados calculos computacionais, de
modo a investigar a natureza dos orbitais envolvidos nas excitagdes. Os experimentos de
imageamento celular evidenciaram o complexo InMALI disperso no citosol das células

testadas.
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Abstract

This work is divided into two chapters. The first chapter presents the study of looking for
N-heterocyclic carbenes during the vaporization of imidazolium ionic liquids as a feasible
mechanistic pathway for its distillation, as this is a controversial topic in the literature.
For this purpose, an intense investigation using mass spectrometry was conducted. Four
different approaches were utilized (ESI-MS, APCI-MS, APTDI-MS and LIAD-MS) and
explored dealing with their versatility, but also with their limitations. The four techniques
used showed different aspects from the gaseous phase. To emphasize the results and
stablish a comparative analysis from a theoretical point of view, QTAIM and NBO
analysis were also conducted. The QTAIM and NBO analysis corroborate the main
distillation mechanistic pathway for one of the ionic liquids investigated. The enthalpy
and Gibbs free energy of vaporization were also calculated for different distillation
mechanistic pathways for one of the ionic liquids studied.

The second chapter presents the solid-phase thermal synthesis of an ionically
charged indium complex, therefore, water-soluble, named InMALI, for application in
bioimaging. The InNMAI complex has been characterized by mass spectrometry and XRD
from single crystals. The ESI-MS and APCI-MS techniques have evidenced the formation
of other species in the vapor phase. However, the idea of a possible polymorphism was
discarded based on the Reitveld refinement applied to the powder XRD technique.
Photophysic studies have shown that the lifetime from emission in 460 nm corresponds
to 4,79 us. We have also made computational calculations in order to investigate the
nature from the orbitals involved in the excitations. The bioimaging experiments have

evidenced the INMAI complex dispersed in the cytosol from the tested cells.
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1. Introducio e Revisiao Bibliografica
1.1 Sobre o metal indio

O indio ¢ um metal com configuracdo eletrénica como mostra a Figura 1.

1s?
282 2pb

In  3s23pf3d°
452 4pb 44'°
5s% 5p!

1s?
25> 2p5

In**  3s? 3p®3d1°
45> 4p% 4d'0
55° 5p0

ssL_Jso[ T T Jsa T T TT]

Elétronsdos]igantes|H|H‘H|H|H|H| | ‘ | ‘
spid? d.,d,d

Xy “XZ VyX

Figura 1. Configuracio eletronica do In e do In**, bem como uma hibridizagao possivel (sp*d?).

Os potenciais de oxidagdo no Grupo 13 decrescem do Al ao Tl, como mostra a
Tabela 1. Eles diminuem desta forma devido ao preenchimento dos orbitais d (para o caso
do Ga e do In) e também dos orbitais f (para o caso do TI). Isso faz com que o potencial
de ionizagao do Al ao In nao oscile muito, como acontece com os metais do Grupo 2 (ha
uma diminui¢do consideravel dos potenciais de ioniza¢do do Be ao Ba, devido ao
aumento do raio atdmico). Essa variacdo andmala nos potenciais de ionizagdo se da

devido a fraca blindagem da carga nuclear promovida pelos elétrons dos orbitais d.!
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Tabela 1. Potenciais de redugo dos elementos do grupo 13.

E®(M3*|M) /v

Al -1,68
Ga -0,53
In -0,34
Tl +0,72

[a] Dados obtidos da ref. 1

Com isso, tem-se o efeito do par inerte, na qual os elementos mais pesados do

Grupo 13 podem ser observados com estado de oxidagdo +1. Isso vale para o metal In.!

1.2 Destilacio de liquidos idnicos (LIs) — um fato imprevisivel

A literatura sobre liquidos ionicos (LIs) cresce consideravelmente, trazendo
consigo algumas defini¢cdes que tem se difundido amplamente, mas que por vezes nao
retratam com fidelidade as caracteristicas destes materiais. A propria definicdo de LI ¢
motivo de debates.? Uma defini¢do tradicional, simplificada e que se perpetuou até hoje
¢ a de que se tratam de sais organicos compostos inteiramente por ions e que fundem a
uma temperatura inferior a 100°C (temperatura arbitraria).>® De fato, o que é interessante
observar nestes compostos ¢ o que os leva a possuirem um ponto de fusdo tdo baixo,
apesar das intensas for¢as de Coulomb atuando entre seus ions. Trata-se da dificuldade
que compostos encontram para se empacotarem quando seus ions estdo dispostos de
maneira irregular. Esta dificuldade ¢ proveniente da tentativa de que o empacotamento
ocorra de maneira eficiente em redes tridimensionais, mantendo uma distribui¢ao de
carga simétrica. Nestes casos, a entropia tende a dominar termodinamicamente,
estabilizando a fase liquida e, consequentemente, diminuindo o ponto de fusdo destes
compostos.” A Figura 2 ilustra a diferenga no empacotamento entre sais comuns e liquidos

16nicos.
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Exemplo de um arranjo cristalino
i6nico de um sal comum.

Exemplo do arranjo
tridimensional de um liquido
iénico [-alquil-3-metilimidazélio
com regides polares (vermelho) e
apolares (verde).

Figura 2. Organizacdo dos arranjos tridimensionais de um cristal de sal comum (acima) e de um LI 1-
alquil-3-metilimidazolio, evidenciando regides polares (vermelho) e apolares (verde). (Adaptada das refs.
8e9)

Outro fator previamente e erroneamente assumido para LIs ¢ que pelo fato de
possuirem uma pressdo de vapor negligenciavel, ndo poderiam jamais ser destilados.!”
Para efeito comparativo, a energia livre de Gibbs de vaporizagdo pode ser analisada para
algumas moléculas de substancias escolhidas, observando-se a natureza que rege suas
interacdes intermoleculares. Os resultados obtidos (Tabela 2) sdo comparados

posteriormente ao que se encontra descrito na literatura para o LI [CiMIM][BF4].

Tabela 2. Dados termodinamicos para as moléculas de C¢Hs, CH30H, H,O e para o LI [C;MIM][BF4], a
298 K.

AH®y,, AS°yap AG®yap AG®yap
Molécula
(kJ.mol™1) (J.mol™) (kJ.mol™1) (kcal. mol™?)
CesHs 30,7 87 4,774 1,14
CH;OH!! 35,2 104 4,208 1,00
H,0!! 40,7 109 8,218 2,00
[CIMIM][BF4]
81,0 154,4 35,0 8,4

[b]

[a] Os valores de AG®y,, foram obtidos pela expressdo AGy,, = AHy,, — T.AS,,, com os valores de

entropia e entalpia obtidos da ref. 11.

[b] Dados obtidos da ref. 12.
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Se compararmos o LI [CiMIM][BF4] com a 4gua, nota-se um aumento de quase
100% no valor da entalpia de vaporiza¢do, bem como um aumento de 320% na energia
livre de Gibbs de vaporizacao, a 298 K. Ressalta-se também que os métodos para calcular
as entalpias de vaporizag@o sdo inimeros e trazem resultados que podem contrastar entre

si. A Tabela 3 mostra alguns destes.

Tabela 3. Valores de entalpia de vaporizagdo em kJ.mol! a 298 K obtidos por diferentes métodos

experimentais e teoricos. (Extraida da ref. 13)

Dessorcao a

Liquido Dinamica
Tensao Temperatura
I6nico  Knudsen!® ) Microcalorimetrial® Molecular Transpiragio!”
Superficiall®  Programada
(LD) (DM)l!
(DTP)®!
[C:2MIM]
1353 136,1 134 136 159+ 10 136,7+ 3,4
[NTf]
[CsMIM]
136,2 134,6 134 155 174 £ 11 -
[NTf2]
[CsMIM]
139,8 141,6 139 173 1847 -
[NTf]
[CsMIM]
150,0 149,0 149 192 201 +6 -
[NTL]

[a] Dados obtidos da ref. 14.
[b] Dados obtidos da ref. 15.
[c] Dados obtidos da ref. 16.
[d] Dados obtidos da ref. 17.

Para o LI do tipo [C;MIM][NTf:], um aumento de 232% na sua entalpia de
vaporiza¢do, a 298 K, usando o valor obtido pelo método de efusdo de Knudsen'*, é
suficiente para produzir uma diminui¢cdo drastica na sua pressdo de vapor, relativamente
a agua (Tabela 2). Basta observar que a pressdo de vapor da agua a 100°C ¢ de
aproximadamente 1 bar, enquanto ¢ necessdria uma faixa de temperaturas de
aproximadamente 170 a 210°C para produzir pressdes de vapor entre 10 e 10 bar para
oLl em questéo.14 De fato, LIs possuem baixa volatilidade, mas, ainda assim, eles se
mostraram destildveis a pressdo reduzida em um experimento realizado em 2006 por

Earle e colaboradores.'® Baseando-se nestes experimentos, para estudar os diferentes
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mecanismos de destilagdo de LlIs, esta tese focara nos LIs imidazdlios, ou seja, aqueles
cujo cation ¢ derivado do nucleo imidazol (Figura 3). Portanto de agora em diante o termo

LI fica restrito a este grupo.

N/ o \N X= Halogénio,
R»]/ N HR2 NTfZ,
X" PFg.
BF,4
OTf...

Figura 3. Estruturas de alguns LIs imidazoélios.
1.3 Sobre a natureza de LIs na fase vapor — um breve historico

E interessante dividir, neste estudo, os LIs em proticos e aproticos. Isso porque a
presenca de um hidrogénio labil no sistema conduz a um mecanismo distinto de
transferéncia de fase liquida para fase vapor. LIs proticos sdo aqueles formados por
transferéncia protonica de um acido de Bronsted, HX, para uma base de Bronsted, B, para
gerar [BH]", segundo o exemplo identificado no Esquema 1.!” Por outro lado, LlIs
aproticos contém substituintes diferentes no sitio ocupado pelo hidrogénio 1abil,

geralmente cadeias alquilicas.

N ®
NoNR + HX —  HINONg
B [BH]*
LI prético

Esquema 1. Formagao, através de transferéncia protdnica, de um LI prético, a partir de um acido de

Bronsted (HX).

Earle e colaboradores, em 2006, sugeriram um mecanismo plausivel para a
destilagao de LIs proticos, através da transferéncia protonica reversa ao apresentado no
Esquema 1, de maneira que a fase vapor seria constituida por espécies neutras (Figura 4).
No entanto, preferiram ndo se comprometer quanto ao mecanismo de destilagdo de LlIs

aproticos.'®
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Ainda no ano de 2006, Neto e colaboradores®” apresentaram um mecanismo para
a destilacao de LIs aproticos, baseando-se na técnica de espectrometria de massas por
APCI-MS (espectrometria de massas com fonte de ionizacdo quimica a pressdo
atmosférica), de maneira que os LIs estudados poderiam ser encontrados como agregados

na fase gasosa e ndo apenas pares i0nicos, como sugerido por Earle e colaboradores.

Figura 4. Representagdo esquematica do mecanismo de destilacdo para LIs proticos. Circulos azuis
representam cations, circulos verdes representam anions e as outras cores representam espécies neutras.

(Adaptada da ref. 18)

A literatura ja apresentava alguma discussdo sobre as propriedades fisico-

quimicas dos LIs em fase vapor,*"-**

porém, até o experimento de destilacdo de LIs ser
efetuado, pouco se falava sobre a sua constituicdo em fase gasosa. Gozzo e
colaboradores,”® em 2004, utilizaram a técnica de ESI-MS, nos modos positivo e
negativo, para revelar o comportamento e organizagao supramolecular dos LIs em fase
vapor e posteriormente medir suas relativas forcas de ligacdo de hidrogénio, através do
método cinético de Cooks.

Para o LI aprético [CsMIM][BFs], foi observada uma série de agregados do tipo
[(CsMIM)n(BF4)n+1]” que se dissociavam via perdas sequenciais de [(C4sMIM)(BF4)]. Foi

possivel observar, também, a presenca de agregados com carga -2 e at€ mesmo com carga

-3, do tipo [(CaMIM)n(BF4)n 2] € [(CsMIM)n(BF4)n:3]. Os autores também afirmam a
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estabilidade superior de alguns agregados especificos em relagdo aos demais, tanto
positivamente como negativamente carregados.

E importante ressaltar que a presenga dos agregados supramoleculares nos LIs
esteve relacionada a ligacdes de hidrogénio descritas existentes nestes compostos, ao
ponto de serem particularmente descritos como estruturas poliméricas supramoleculares
conectadas por ligagdes de hidrogénio.” Uma outra corrente na literatura mostra que as
ligagdes de hidrogénio sdo responsaveis por apenas 10% do total da energia de interagao
em LlIs aproticos, sendo suas propriedades determinadas em larga escala por forgas de
Coulomb. Apesar disso, as ligagcdes de hidrogénio e forgas dispersivas também exercem
um papel importante nas propriedades dos LIs.?*

Em 2006, Smith e colaboradores observaram através de espectrometria de massas
do tipo TOF-SIMS-MS (espectrometria de massa de ions secunddrios em tempo de v60),
no LI [C:MIM][NTS,], a presenca de agregados do tipo [(C:MIM):(NTH)]" e
[(C2MIM)(NTH)2]

Em 2007, Armstrong e colaboradores'> revelaram através de estudos de
espectrometria de massas do tipo LOS-MS (espectrometria de massas de linha de visao)
do LI [C:MIM][EtSO4] que este evaporaria como par ionico. Neste estudo, ndo foram
detectados agregados. A partir dai, uma série de outros estudos vieram confirmando a
ideia de que a fase vapor de LIs aproticos seria constituida exclusivamente por um
conjunto de pares i6nicos neutros.>>28

Em 2012, por outro lado, surge uma publicagdo de Chaban e Prezhdo® mostrando
que, para calculos tedricos efetuados para o LI [CoOMIM][TFSA], de fato a contribuigao
de pares 10nicos neutros para a constituicao da sua fase vapor supera mais da metade da
sua totalidade. No entanto, ha pequenas probabilidades para a formagao de agregados do
tipo [(C2MIM)2(TFSA)]" e [(CaMIM)(TESA):] (Figura 5).

Posteriormente, Neto e colaboradores'? mostraram experimentalmente, através de
espectrometria de massas do tipo APCI-MS, que estas propor¢des se mantinham muito
proximas as previstas pelos calculos teoricos (Figura 6).

A Figura 7 mostra uma linha do tempo resumindo o sucedido na literatura durante

o periodo supracitado.
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Figura 5. As formagdes i6nicas observadas na fase vapor saturada do LI [CoMIM][TFSA]. A composigao

de cada espécie ¢ designada como nC+ mA, onde C ¢é cation e A ¢ anion € n e m sdo suas respectivas

quantidades no agregado. (Adaptada da ref. 29)
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s 1C+2A
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Figura 6. APCI(-)-MS de uma solugdo do LI [CsMIM][NTf] em acetonitrila. A”m/z279,9, CAy m/z 699,1

e CoAs m/z 1118,3. (Adaptada da ref. 12)
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Figura 7. Linha do tempo mostrando as principais discussdes sobre LIs em fase vapor no periodo de 2004-

2012.
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1.4 Carbenos em LIs

Arduengo e colaboradores (1991) fizeram a sintese, estrutura e caracterizacao do
primeiro carbeno cristalino isolavel, um carbeno N-heterociclico (NHC).*® Neste

contexto, a quimica de LIs, aparentemente, ganhou espago neste universo. O Esquema 2
mostra esta sintese.

H

N H N
I/>~H PO ¥ I) + THZ
N H” N

H e

Esquema 2. Sintese do NHC feita por Arduengo e colaboradores. Obs.: A ressonancia do anel imidazdlio
foi omitida para melhor visualizagdo. (Adaptado da ref. 30)

Carbenos sao um grupo de compostos neutros, altamente reativos, que possuem
um carbono divalente, contendo seis elétrons de valéncia. Aparecem divididos em duas

classes principais: os carbenos de Fisher e os de Shrock (Figura 8).%!

sp2_\ )R si® _{)r.
a) “R R

Pz Pz
Carbeno Carbeno
Singleto Tripleto

d,
(2 (g o (O~
SR

Carbeno Carbeno
de de
Fisher

Shrock

Figura 8. (a) Carbenos em suas formas singleto e tripleto. Sdo considerados os precursores dos carbenos

de (b) Fisher e (c) Shrock, respectivamente. (Adaptada da ref. 31)

10
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Carbenos de Fisher preferem se coordenar a metais com baixo estado de oxidagao,
de periodos mais abaixo na tabela periddica, que contém aceptores-m como ligantes
diretamente ligados ao metal, e os grupos substituintes no atomo de carbono, R ¢ R’,
geralmente sdo doadores-m, como -OMe e -NMe,. Estas caracteristicas podem ser
explicadas pela propria condicdo eletronica do carbeno no estado singleto. Se
observarmos, estes tipos de carbenos comportam-se como ligantes tipo L, de maneira que
estes preferem se coordenar a metais mais macios. Estes ligantes também recebem retro-
doagao do metal. Além disso, o orbital vazio p, deve receber doagdo-n do par de elétrons
nao ligantes dos grupos substituintes R ¢ R” (doadores-m). A Figura 9 ilustra como isso

ocorre.>!

~E
@ O \\\\\\\O_R
M—CX
OO

OR OR
M= _M4
R R

Figura 9. Competi¢do entre orbitais M(dx) e OR(n") pela doagdo-n ao dtomo de carbono do carbeno

complexado de Fisher. (Adaptada da ref. 31)

Por outro lado, carbenos de Shrock geralmente possuem o metal em elevado
estado de oxidagdo, de periodos mais acima na tabela periddica, diretamente coordenado
a ligantes doadores. Os grupos substituintes, R e R’, do carbeno geralmente sdo alquilas
ou H. Este tipo de carbeno ¢ considerado um ligante Xo.

A reatividade dos atomos de carbono constituintes dos carbenos também varia
com o estado de spin, sendo esta controlada pela ligacdo. No caso, carbenos complexados
de Fisher possuem um cardter eletrofilico, ja que o orbital vazio p, ¢ apenas parcialmente
compensado pela retro-doagdo, favorecendo um possivel ataque nucleofilico a este
carbono. Em contrapartida, carbenos complexados de Shrock sdo nucleofilicos, ja que ao
atuarem como ligantes X2, formam uma dupla ligacdo com o metal, M=C, que também

apresenta dois elétrons desemparelhados. A ligagdo ¢ polarizada em dire¢do ao carbono,

11
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devido a sua maior eletronegatividade frente ao metal. Isso produz um carbono
nucleofilico, como citado anteriormente.*!

Quando falamos em LlIs, os possiveis carbenos a serem formados configuram uma
outra classe denominada NHCs. Estes sdo definidos como espécies heterociclicas
contendo um carbono carbénico e, no minimo, um atomo de nitrogénio no anel. No caso
dos LlIs, o nucleo imidazol surge como um exemplo. Em relagdo a sua estabilizagao
estérica, geralmente utilizam-se grupos volumosos ligados aos 4&tomos de nitrogénio, de
maneira a garantir sua estabiliza¢do cinética, desfavorecendo a sua dimerizacdo a
correspondente olefina. NHCs, quando no estado fundamental, configuram-se no estado
de spin singleto, com um orbital hibridizado sp’ como HOMO e um orbital p desocupado
como LUMO, ambos no C2 (Figura 10). Dois efeitos eletronicos importantes ajudam a
estabilizar a estrutura: o efeito retirador-c, que ocorre por inducdo, ajudando a diminuir
a energia do orbital ocupado, e o efeito doador-n, que auxilia doando densidade eletronica

ao orbital p vazio.>?

3 1
R 8/ ~R’
2

Figura 10. Estabilizagdo eletronica do estado fundamental de NHCs. Em azul o efeito retirador-c e em

vermelho o efeito doador-nt. (Adaptada da ref. 32)

A principio parece bastante atraente a unido da quimica de LIs e de NHCs.
Contudo, ha controvérsias quanto a labilidade do hidrogénio ligado ao C2 da estrutura.
Como visto anteriormente, 0 NHC precisa de estabilizacdo estéreo-eletronica para ser
formado e, de fato, ja foi observado em alguns trabalhos, geralmente quando os grupos R
e R’, adjacentes aos dtomos de nitrogénio, auxiliam nesta estabilizacdo, seja de forma
eletronica ou estérica, e/ou quando uma base muito forte € usada no LI, forcando o sistema
a formar o NHC.

Um exemplo ¢ a observagdo da espécie 1,3-bis(2,4,6-trimetil-fenil)imidazol-2-
ilideno (Figura 11) feita por voltametria ciclica, através da eletrolise do imidazoélio
correspondente.’® Contudo, como previsto por Arduengo e colaboradores, o grupo
mesitila favorece o efeito retirador-c realizado pelos 4&tomos de nitrogénio, por efeito

indutivo dos 4tomos de carbono das posi¢des orto, o que estabiliza sua forma carbénica.
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E interessante, por exemplo, o que Arduengo e colaboradores afirmam sobre a espécie
1,3-dimetilimidazol-2-ilideno, que possui cadeias alquilicas simples como R ¢ R". Este
produto foi sintetizado com uso de hidreto de s6dio como base e ferc-butdxido de potassio
como catalisador, e foi qualificado pelos autores como sendo um “liquido oleoso instavel

quando puro”.**

H_N
H:[N>:

Figura 11. 1,3-bis(2,4,6-trimetil-fenil)imidazol-2-ilideno.

Algumas publicacdes abordam sobre a troca do H2 por deutério em solugdes
deuteradas, propondo que o mecanismo ocorra via formacao de um NHC, inclusive em
grupos imidazolios cujas cadeias laterias, R e R’, sdo alquilas simples.>>*® Contudo, ao

que se consta, o pKa destas espécies foi calculado a 25° C como sendo da ordem de 23,0.%

1.5 Os possiveis mecanismos de destilacio dos LIs aproticos — um resumo

O Esquema 3 mostra os possiveis mecanismos de destilagao de LIs aproticos. A
destilagdo via formagdo de pares i0nicos se da pela separagcdo do LI em pares i0nicos,
com o aumento da temperatura. A possiblidade de evaporacao via formagao de agregados
se da ap0s os pares i0nicos terem sido formados, de modo que a elevacao da temperatura
do sistema provoca a eventual separacdo de um cation do seu respectivo anion, e
agrupamento deste anion ou cation a um par idnico ja existente. Outra possibilidade ¢ que
a evaporacao ocorra através da formagao de NHCs, ou seja, o aquecimento do sistema faz
com que o anion do LI abstraia o H ligado ao C2, formando o NHC e um é&cido de

Bronsted-Lowry.
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Esquema 3. Possiveis mecanismos de destilacao de LIs aproticos. (Adaptado da ref. 12)

1.6 A estratégia da etiqueta de carga (charge-tag)

Sabe-se que a espectrometria de massas ¢ silenciosa a espécies neutras. Existem
algumas técnicas a fim de contornar esta limitagdo, como por exemplo, a protonacio.’’
Contudo, este tipo de ajuste pode alterar o equilibrio das solugdes e até mesmo modificar
o mecanismo das reacdes. Neste caso, seguindo uma técnica orginalmente desenvolvida

38 gl 2 O
na fase vapor’®, o uso de “etiquetas de carga” em reagentes pode ser executado na propria
solugdo®, de maneira a tornar as espécies, antes neutras, visiveis a espectrometria de
massas. A este tipo de técnica di-se o nome de estratégia da etiqueta de carga*® (Figura

1212).
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Baseando-se nestas descrigdes, ¢ importante o desenvolvimento de uma técnica
experimental eficiente, que esteja apta a identificar se o mecanismo de destilacao de LIs
aproticos via formacao de NHCs ¢ de fato vidvel, e se ndo for, qual seria 0 mecanismo
responsavel ja que a labilidade do H2 dos anéis imidazodlios em LlIs ¢ ainda uma 4rea a
ser estudada e compreendida, visto que muitas conclusdes precipitadas sao obtidas, ja que
as técnicas experimentais existentes para este tipo de investigacao sao robustas, porém,

como quaisquer outras, possuem limitagdes.

[\
N

A

Etiqueta de carga

-

Espécie neutra

™ Detectavel pela
N&o detectavel

espectrometria de

pela
4 massas
espectrometria de

massas 3

Figura 12. Ilustracdo da estratégia da etiqueta de carga.
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2. Objetivos

Neste sentido, o presente capitulo desta tese tem por objetivo investigar o
mecanismo de destilagdo de LIs via espectrometria de massas por ESI-MS, APCI-MS
(espectrometria de massas com fonte de ionizacdo quimica a pressdao atmosférica),
APTDI-MS (espectrometria de massas de ionizagdo por dessorcdo térmica a pressao
atmosférica) e LIAD-MS (espectrometria de massas de dessor¢ao acustica induzida por
laser). Para saber se o mecanismo via formag¢dao de NHCs ¢ de fato viavel, pensou e
executou-se de dois LlIs tetracloroindatos, ou seja, cujo contraion (anion) seja acido e nao
basico. O primeiro LI possui o cation com cadeias alquilicas simples laterais adjacentes
aos atomos de nitrogénio € o outro possui o cation como uma espécie dicatidnica, de

maneira a utiliza-lo como uma “etiqueta de carga”.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de hidrogénio (RMN 'H) e carbono (RMN '3C) foram adquiridos em
um instrumento de 300 MHz, espectrometro Varian Mercury Plus (7.05 T), operando a
300 MHz para o 'H e a 75.46 MHz para o '°C. As amostras foram preparadas dissolvendo-
se os LIs em D>O. Um capilar selado contendo D,O/TMSP-d, foi usado como referéncia
interna. Os deslocamentos quimicos estdo expressos em partes por milhdo (ppm).

O RMN utilizado encontra-se na Central Analitica do Instituto de Quimica da

Universidade de Brasilia.

3.2 Infravermelho (FTIR)

Os espectros de IV foram adquiridos em espectrometro Varian 640 IR operando
com software Varian Resolution. Os espectros realizados em ATR foram obtidos pela
média de 32 scans em uma escala de 4000 cm™ a 600 cm™'. Os experimentos obtidos em
cela de KBr tiveram a média de 16 scans e escala de 4000 cm™ a 400 cm™.

O FTIR utilizado encontra-se na Central Analitica do Instituto de Quimica da

Universidade de Brasilia.

3.3 Espectrometria de massas

Os experimentos de ESI-MS e ESI-MS/MS foram feitos nos modos positivo e
negativo, operando na faixa de 50-2000 ppm em um instrumento Synapt HDMS
(espectrometro de massa de alta defini¢do) com um analisador quadrupolo seguido de um
analisador tempo de voo (Q-TOF). As amostras foram preparadas dissolvendo-se os LIs
em acetonitrila para formar solugdes de 50 uL, que sdo diretamente injetadas na fonte
ESI, a uma taxa de 10 pL.min"' a 80°C. As condigdes da fonte ESI sdo: voltagem do

capilar 3 kV, cone da amostra 20 V, cone extrator 3 V.
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Os experimentos de APCI-MS e APCI-MS/MS foram feitos nos modos positivo
e negativo, operando na faixa de 50-2000 ppm em um instrumento Synapt HDMS
(espectrometro de massa de alta defini¢do) com um analisador quadrupolo seguido de um
analisador tempo de voo (Q-TOF). Condigdes de operagdo: Descarga de corona: 3 kV;
voltagem do cone: 2 V, temperatura da fonte 400 °C.

Os experimentos de APTDI-MS foram feitos em um espectrometro de massas
HCT Ultra (Bruker Daltonics). Os espectros de massas foram adquiridos em uma faixa
de m/z 50-2000 nos modos positivo e negativo. As condigdes operacionais foram as
seguintes: voltagem do cone 3 V, temperatura da fonte 250 °C.

Os experimentos foram feitos nos laboratérios de espectrometria de massas

Thomson e Dalton do Instituto de Quimica da Unicamp.

3.4 Difracao de Raio-X de monocristal

Os experimentos de difragdo de raio-X foram executados em um difratometro
SMART APEX CCD (Charge Coupled Device Detector Bruker) com monocromador de
grafite que possui fonte de radiacao de molibdénio Mo-Ka (I=0,71073 A), a temperatura
de 20°C.

O DR-X utilizado encontra-se na Central Analitica do Instituto de Quimica da

Universidade de Brasilia.

3.5 Calculos Teoricos

O tratamento tedrico do sistema incluido neste capitulo foi executado usando-se a
teoria do funcional da densidade (DFT)***> do programa Guassian 09.* Inicialmente,
para otimizagdo de geometria, usou-se o conjunto de bases 631LAN (o pseudopotencial
Lanl2dz para o In e o conjunto de bases divididas 6-31+G(d) de Pople para outros
elementos) em combinacdo com o funcional B3LYP.* Célculos de frequéncia harméonica
no mesmo nivel de calculo foram executados para obter corregdes térmicas para entalpia
e energia livre de Gibbs. As geometrias otimizadas foram utilizadas para calculos de
single point no nivel de calculo M062X/6-311++G(2d,2p)/LANL2DZ. O funcional
hibrido global M06-2X foi escolhido por ter destaque em termoquimica, cinética e

interacdes ndo covalentes.*’ As analises de QTAIM, usando a teoria do Bader*® foram
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executadas usando o programa AIMALL [AIMALL (Version 14.06.21), Todd A. Keith,
TK Gristmill Software, Overland Park KS, USA, 2014 (aim.tkgristmill.com).

3.6 Sintese dos precursores cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazdlio e cloreto de

1,2-bis-(3-metilimidazdlio)etano

A sintese do 1-n-butil-3-metilimidazolio foi executada seguindo um procedimento
ja publicado.*’” J4, o cloreto de 1,2-bis-(3-metilimidazolio)etano foi sintetizado pela
mistura de 1-metilimidazol e 1,2-dicloroetano na propor¢ao 2:1 a 80°C, sob agitacao,

durante 48h.

3.7 Sintese do tetracloroindato de 1-n-butil-3-metilimidazolio

A sintese foi executada seguindo um procedimento ja publicado.*® Misturaram-se
3 mmol de cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazoélio € 3 mmol de tricloreto de indio a 40°C,
sob agitagdo, durante 1,5 horas. RMN 'H (D,0, 300 MHz) § em ppm: 0,83 (t, 3H, J=7,1
Hz); 1,23 (sext, 2H, J = 7,1 Hz); 1,76 (quint, 2H, J = 7,1 Hz); 4,12 (t, 2H, J= 7,1 Hz),
4,83 (s, 3H); 7,36 (m, 1H); 7,41 (m, 1H); 8,64 (s, 1H). RMN "*C (D20, 75 MHz) § em
ppm: 15,5; 21,5; 34,0; 38,5; 52,0; 124,9; 126,2; 138.,5.

3.8 Sintese do bistetracloroindato de 1,2-bis-(3-metilimidazélio)etano

3 mmol de cloreto de 1,2-bis-(3-metilimidazolio)etano e 6 mmol de tricloreto de
indio foram adicionados a um baldo. A mistura foi aquecida a 145°C, sob agitacao,
durante 1 hora, a pressdo reduzida (2-5 mm Hg). RMN 'H (D,0, 300 MHz) § em ppm:
3,87 (s, 6H), 4,74 (s, 4H), 7,42 (m, 2H), 7,48 (m, 2H), 8,75 (s, 2H). RMN *C (D0, 75
MHz) 6 em ppm: 38,9; 51,6; 125,0; 127.,4; 139,4.
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4. Resultados e Discussao

A sintese dos LIs tetracloroindatos foi realizada segundo o Esquema 4.

= ICls =
cr InCl,"
4a
{5\ ) 2 InCl
Cl 3 [N\ 5
@N ~N N@ —
cr \\/ L/

InCl,”

4b

Esquema 4. Sintese dos Lls.

A caracterizagdo dos Lls foi feita por espectroscopia de RMN (Figura A.1 a A.4).
As Figuras A.5 e A.6 mostram os espectros de FTIR para os LIs 4a e 4b, respectivamente.

Ao que indicam os sinais m/z 139 (Figura 13 — A) e m/z 449 (Figura 13 — B) dos
espectros de ESI(+)-MS bem como os sinais m/z 257 dos espectros de ESI(-)-MS (Figura
A.7 e Figura A.9), os LIs de interesse foram formados.

Para os LlIs estudados, a formacdo de NHCs ¢ resultado apenas da formacao em
fase gasosa, como um mecanismo de transferéncia da fase liquida para a fase vapor.
Consideram-se para validar esta afirmagdo os espectros de RMN 'H que revelaram os
sinais referentes aos H2. Para o LI 4b foi observado um sinal m/z 191, correspondente a
um NHC, observado pela estratégia da etiqueta de carga, contudo, como mostra o
Esquema 5, este pode ter sido gerado na fonte de ionizagdo, como pdde ser observado

pelo MS/MS (Figura 14).
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Figura 13. Espectro de ESI(+)-MS dos LIs (A) 4a ¢ (B) 4b.
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Figura 14. Espectro de ESI(+)-MS/MS do sinal m/z 449 do LI 4b.
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Esquema 5. Fragmentagao das espécies referentes ao sinal m/z 449 por ESI(+)-MS/MS.

O ESI-MS ¢ usado neste trabalho para corroborar, como ja publicado, o fato de
que esta técnica tende a revelar NHCs na fase gasosa.*” Contudo, esta niio é a forma mais
adequada de se estudar o mecanismo de destilagao dos Lls, visto que as espécies podem

ser formadas na fonte de ioniza¢ao, como descrito.
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Isso ocorre, pois, apesar do ESI-MS ser uma técnica que apresenta baixa
fragmentacao devido ao seu processo de ionizagao brando relativamente a outros métodos
tornando esta fonte viavel para o estudo do que ocorre em solugdes®”, ainda assim ndo
significa que esta fragmentagdo seja impossivel de ocorrer.

O processo de ionizagdo por ESI ¢ dado a partir de um campo elétrico, gerado com
a aplicacdo de uma diferenga de potencial em torno de 3000 a 6000 V, aplicado a solugao
de interesse, altamente diluida, passando por um capilar. Este campo elétrico induz o
acimulo de liquido ao final do capilar, que vai se desintegrando para formar gotas
altamente carregadas (formagao do cone de Taylor). Estas gotas passam por um processo
de nebulizacdo com gas inerte aquecido. O solvente contido nas gotas evapora durante
este processo, de maneira a aumentar sua razdo carga/volume. A partir da repulsdo
eletrostatica entre cargas iguais (explosdo de Coulomb) estas se separam e seguem rumo

ao analisador.”! A Figura 15 ilustra o processo.

N, aquecido

+3 a +6 kv “

Electrospray

Analisador

Capilar metalico : \

‘ Vacuo
Lentes

Figura 15. Diagrama dos componentes da fonte de ionizagdo por ESI. (Adaptada da ref. 51)

Para solucionar este problema, a técnica de APCI-MS foi usada (Figura 16) e, de
fato, revelou a formagao de NHCs para ambos os LIs estudados. A Figura 17 mostra os
sinais referentes a estes NHCs bem como suas fragmentacdes por MS/MS. O Esquema 6

mostra as reagdes que se desencadeiam para obtengdo do NHC m/z 323.
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Figura 16. Diagrama dos componentes da fonte de ioniza¢do por APCI. (Adaptada da ref. 52 )

A técnica de APCI-MS apresenta fonte de ionizagdo quimica e este processo
ocorre sob pressao atmosférica. Este tipo de ionizagdo produz ions com pouco excesso de
energia, o que evita sua extensa fragmentacdo. Isso ocorre, pois, a ionizagdo quimica
consiste na produg¢do de ions a partir da colisdo das moléculas do analito com os chamados
ions primarios, presentes na fonte. Ou seja, a descarga produzida pelo aparelho, ndo atinge
as moléculas do analito diretamente, mas sim moléculas de gés presentes. Os ions
formados a partir deste gas irdo, consequentemente, colidir preferencialmente com outras
moléculas de gas, formando um plasma. Os anions e cations do analito serdo formados a
partir de reagdes com este plasma.’!

A técnica de APCI-MS usa uma descarga de corona para producdo dos ions
primarios. Esta técnica consiste em introduzir a amostra em um nebulizador pneumatico,
que, frequentemente, utiliza-se de gds N> como gas nebulizador. As gotas formadas
passam, entdo, por um tubo de quartzo aquecido chamado camara de vaporizagdo, onde
ocorre a evaporagao da amostra. Logo apds este processo, a amostra, juntamente ao gas
utilizado para a nebulizagdo inicial, sofrem a descarga de corona, de maneira que a
ionizacdo acontece.’! Quando desligamos esta mesma descarga de corona, podemos dizer
entdo que o processo se assemelha a uma destilagio.?”

Tendo em vista a elucidacdo das espécies formadas durante o processo de

destilacao dos LlIs, foram obtidos novos espectros, sob as mesmas condi¢des, contudo
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com a descarga de corona desligada. A Figura 18 mostra uma comparagdo entre os

espectros de APCI-MS com a descarga de corona ligada e desligada para o LI 4a.
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Figura 17. (A) APCI-MS/MS do ion de m/z 323 de uma solugdo de 4a em MeCN e (B) APCI-MS/MS do
fon de m/z 375 de uma soluc¢do de 4b em MeCN.
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Esquema 6. Reacdo do NHC neutro com o acido de Lewis InCls, gerando o cétion de m/z 323.
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Figura 18. Espectros de APCI(+)-MS do LI 4a (A) com a descarga de corona ligada e (B) com a descarga

de corona desligada.

E possivel observar que mesmo uma fonte de ionizagio relativamente branda
como a do APCI-MS ¢ capaz de produzir o NHC via fragmentacdo do LI. De maneira
que quando se desliga a descarga de corona, o sinal relativo ao NHC praticamente some,
¢ um sinal referente ao cation [C4MIM]" surge, indicando que o0 mecanismo de destilagdo
do LI em questao ocorre via formacao de pares i0nicos. Aqui € possivel inferir que uma
técnica como EI-MS (electron ionization mass spectrometry), usada por Holloczki e
colaboradores®® ndo ¢ fiel no que se refere a identificagio do mecanismo de destilagdo de
LIs, pois a probabilidade de fragmentacdes, devido a incidéncia de elétrons ocorrer
diretamente ao analito, ¢ muito superior.

Por outro lado, ao submeter o LI 4b a técnica de APCI(+)-MS com a descarga de
corona desligada, observa-se que o NHC se conserva sob uma concentragdo relativa de
20%. A Figura 19 mostra a comparagdo entre os espectros de APCI(+)-MS com a

descarga de corona ligada e desligada.
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Figura 19. Espectros de APCI(+)-MS do LI 4b (A) com a descarga de corona ligada ¢ (B) com a descarga

de corona desligada.

Nao foi observado pela estratégia da etiqueta de carga o sinal referente ao NHC
livre, de maneira que sendo o quelato estavel, o LI 4b evapora preferencialmente sob a
forma complexada. Mesmo em outra espécie dicatidnica, com 2 [NTf>] como contra-ions,
nao foi observado nenhum sinal referente a um NHC quando submetido a técnica de LOS-
MS.3

Uma andlise complementar ao APCI(+)-MS foi executada de maneira que se
observaram agregados na fase vapor para o LI 4a. A técnica de APTDI-MS ja havia
revelado agregados na fase vapor para outros LIs nos modos positivo e negativo.!? A

Figura 20 mostra os espectros de APTDI(+)-MS e APTDI(-)-MS para o LI 4a.
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Figura 20. Espectros de (A) APTDI(+)-MS e (B) APTDI(-)-MS do LI 4a.

Dessa forma, discute-se que LIs com as caracteristicas de 4a, ou seja, com cadeias
laterais alquilicas simples adjacentes aos atomos de nitrogénio no anel imidazdlio tendem
a destilar via formacgao de pares i0nicos, que, sob elevada temperatura, se desintegram
para formar agregados do tipo [C2Az], [C2A]" e [CA2]", onde C designa cation e A designa
anion. Esta tendéncia se mantém mesmo quando o anion possui um metal pesado como o
indio. Neste caso, diferentemente do que se previa por Armstrong e colaboradores,” a
fase vapor deste tipo de LI ndo ¢ constituida exclusivamente de pares idnicos, mas de
agregados também, ainda que em propor¢des menores, corroborando o estudo tedrico
feito por Chaban e Prezhdo.?” Chaban e Prezhdo?® também identificam, pelos calculos
tedricos, agregados do tipo C3A3, contudo a proporcao destes agregados € tdo pequena e
tende a diminuir quando o &nion possui um metal pesado como o indio, de forma que
estes agregados dificilmente seriam detectados experimentalmente por espectrometria de
massas como [C3Az]" e [C2A3].

Pode-se dizer que a técnica de APTDI-MS também se assemelha a uma destilagao
(Figura 21 e Figura 22 - A). Utiliza-se uma seringa para depositar gotas da amostra de LI
dissolvida sob um filamento de arame. A este filamento aplica-se uma diferenca de
potencial, de forma a torna-lo incandescente. A elevada temperatura do arame faz com
que as gotas de LI evaporem. Neste momento, um jato de N> conduz a amostra para dentro

do analisador do espectrometro de massas.
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Outra técnica utilizada foi o LIAD-MS, cuja brandura durante o processo de
dessor¢ao também se mostrou interessante para o experimento em questao. Ele ocorre
através da aplica¢do de um laser a uma folha de aluminio contendo a amostra, de modo
que ondas actisticas provocam a dessor¢do das espécies (Figura 22 - B).>> Contudo, nio
foram observados sinais referentes a nenhuma estrutura. Isso pode ter acontecido devido
a técnica nao ter sido eficiente para causar a evaporagao das moléculas rumo ao analisador
ou apenas compostos neutros foram evaporados.

Também foram calculadas as entalpias, bem como as energias livres de Gibbs para
o processo de vaporizacdo do LI 4a sob a forma de par idnico e sob a forma de NHC.
Para isso usou-se um método ja descrito na literatura.'?> Imaginou-se uma gota contendo
um agregado de LI constituido por dois cations e dois anions que se separam formando
um par idnico ou os produtos do mecanismo via formacao de NHC.

Observa-se através da entalpia de vaporizagdao do LI 4a que o custo energético
para que a evaporacdo do LI ocorra via formacdo de NHC ¢ superior a 281%,
comparando-se os passos A e B (Esquema 7). Ha também um aumento na energia livre

de Gibbs de aproximadamente 120%, comparando-se 0os mesmos passos A e B.

Figura 21. Fonte de ionizacdo da técnica APTDI-MS.
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Figura 22. (A) Diagrama da fonte de ionizacdo da técnica de APTDI-MS e (B) Diagrama da fonte de
ionizagdo da técnica de LIAD-MS . (Adaptada da ref. 12)

% e
AG = 9.7 keal mol-! 2 /N\@/N\/\/
AH = 19.7 kcal mol™
InCly
Pares i6nicos
®)
,NVN\/\/
InCly
InCly
AG = 21.3 keal mol™
= 7 =
AH =75.1 kcal mol 5 /NIVN\ —~_~ * 2HCI + 2InCl,
NHC

Esquema 7. Mecanismos de destilagdo e suas respectivas propriedades termodinamicas: (A) via formagao

de par i6nico e (B) via NHC.

Seguindo com a analise do modelo formado por um agregado composto por dois
cations e dois anions, de maneira a prosseguir na compreensdo da origem do
desfavorecimento da formacdo de NHCs, utilizou-se, para este fim, a teoria de Bader,
QTAIM (teoria quantica de 4tomos de moléculas)*®. A Figura 23 mostra os pontos criticos

de ligacao (PCLs) e a Tabela 4 mostra a analise dos principais PCLs no agregado do LI
4a.
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Tem sido observado que para ligagdes i6nicas o V?p nos PCLs retorna valores
positivos. Por outro lado, para ligagdes covalentes, o V2 p ¢ negativo.>® De acordo com a
Tabela 3, ha um carater covalente nas interacdes entre os atomos de cloro nos anions
InClys, sendo que o indio interage de forma i6nica com cada atomo de cloro. O carater
i0nico destas ligacdes ¢ observado também pelos valores extremamente baixos de
densidade de carga nos PCLs entre o indio e os 4tomos de cloro.’® Além disso, observam-
se que as ligacdes entre os atomos de carbono 4 e 29 com seus respectivos hidrogénios
13 e 38 (Figura 23) possuem carater covalente, enquanto estes mesmos hidrogénios
interagem com os cloros através de ligagao de hidrogénio. Desta forma, para que os NHCs

se formassem, estruturas muito estaveis de InCls  deveriam ser rompidas, o que s6 ocorre,

como ja demonstrado, na presenga de uma fonte externa de energia.

Figura 23. Geometria otimizada do agregado do LI 4a mostrando seus PCLs (pontos verdes menores).
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Tabela 4. Analise QTAIM dos PCLs (unidades atomicas u. a.) dos parametros dos PCLs,
densidade de carga (p), fungdo Laplaciana (V?p), elipcicidade (¢) e energia potencial (V)

para o agregado do LI 4a.
Entrada PCL p VZp € \Y
I CI57-Cl60 0015052 -0,007418 5442717 -0,009828
2 CI58-Cl60 0016065 -0,003800 3,906329 -0,010365
3 CI59-Cl60 0014702 -0,008351 6,282285 -0,009696
4 CIS7-CI58 0015883 -0,004355 4,082946 -0,010237
5 CI57-CI59 0,015637 -0,006920 4,866745 -0,010171
6 CI58-CI59 0015525 -0,005845 4,808964 -0,010117
7 C4-HI3  0,296305 -1,186988 0,028818 -0,347479
8 HI3-CI52 0004920 +0,014872 0,149321 -0,002195
9  HI3-CIS5 0007326 +0,022749 0,092100 -0,003453
10 HI8-CI52 (008720 +0,026824 0,034346 -0,004376
11 C29-H38  0,294537 -1,167972 0,031410 -0,344545
12 H38-CI54 0011575 +0,036794 0,023882 -0,006154
13 H43-CI54 (006524 +0,019846 0,093050 -0,003115
14  In56-C157 0,000014 +0,002379 0,204587 -0,001324
15 In56-C158 0,000013 +0,002524 0,233983 -0,001315
16  In56-C159 0,000010 +0,003149 0,472798 -0,001279
17 In56-C160 0,000011 +0,003041 0,500836 -0,001277

Célculos de NBO (teoria dos orbitais naturais de ligagdo) também foram
realizados, comparando-se a estabilidade das estruturas de NHC livre e complexado
(Figura 24, Tabela 5). Observaram-se que as ocupacdes dos orbitais em C2, no NHC livre,
e em In-C, no carbeno complexado, bem como o carater p das espécies carbénicas com
hibridiza¢do sp? sdo muito proximos. Ao se observarem as transferéncias de carga
analogas, ou seja, do orbital em C2 para os orbitais antiligantes N-C4 e N-C5, bem como
do orbital In-C para os mesmos orbitais antiligantes, foi possivel concluir que estes
valores também sdo relativamente proximos. Isso significa que na espécie de NHC
complexada, a interacdo In-C nao ¢ muito forte. Isso porque de acordo com a andlise,

estes elétrons estdo muito mais dispostos de modo a estabilizar o anel imidazol a interagir
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na propria ligagdo. Em outras palavras, estes elétrons estdo mais comprometidos com a

deslocalizagdo no anel que em formar a ligagao In-C propriamente dita.

Tabela 5. Ocupagdo, carater p da espécie carbénica na hibridizagdo sp? e transferéncias de carga.

Orbital Ocupacio Carater p¢ Trans{lizzrlli;zgle)carga

9,39 (C2 — 6"nca)
9,81 (C2 — &'Ncs)
6,59 (Gin-c — G N-C4)
7,02 (Gin-c — G N-C5)

C2 1,93146 46,72%

O 1,94200 58,13%

Transferéncia de carga
do orbital do carbeno
em C2 para o orbital

antiligante N-C35,

Transferéncia de carga
do orbital ligante C2-In

N-C5.

Transferéncia de carga
do orbital do carbeno
em C2 para o orbital

antiligante N-C4.

Transferéncia de carga
do orbital ligante C2-In

para o orbital antiligante para o orbital antiligante
N-C4.

Figura 24. Transferéncias de carga no (A) NHC livre e no (B) NHC In-complexado. Em (A) a transferéncia

¢ do par de elétrons em C2 (NHC livre) para os orbitais antiligantes N-C4 ¢ N-C5. Em (B) a transferéncia

¢ da ligacdo In-C para os mesmos orbitais antiligantes.

As Figuras A.7 a A.11 mostram os espectros de massas no modo negativo que

foram coletados durante os experimentos.
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5. Conclusao

Os experimentos de espectrometria de massas mostraram que o LI 4a tende a
evaporar como par idnico e, sob o aumento gradual da temperatura, forma agregados
do tipo [C2A2], que se desintegram formando as espécies [C2A]" e [CA2], em
propor¢des menores. Pode-se dizer que LIs com cadeias laterais alquilicas simples
ligadas aos atomos de nitrogénio do anel imidazolio apresentam esta mesma
tendéncia.

Ja o LI 4b evapora sob a forma de um complexo de NHC. Nao foram
detectados NHCs livres pela estratégia da etiqueta de carga devido a alta estabilidade
do complexo bidentado formado.

Os calculos teoricos efetuados para o LI 4a mostraram que pares i6nicos sao
a forma que este LI assume quando em fase gasosa, termodinamicamente.

A analise de QTAIM de Bader evidenciou a estabilidade do anion InCls". De
um modo geral a utilizacdo de um anion nao basico evita a concorréncia de reagdes
acido-base, permitindo, assim, que a evaporagao ocorra via formagao de pares idnicos
e ndo NHCs..

As analises de NBO compararam o NHC livre e o NHC complexado, de modo
que foi possivel observar que ambas as espécies possuem energias de transferéncia de
carga, do tipo C2 para os orbitais antiligantes N-C4 e N-C5, bem como do orbital In-
C para os mesmos orbitais antiligantes, no NHC livre e no NHC complexado,
respectivamente, muito proximas. Isso revela que os elétrons que sdo usados para
estabelecer a liga¢ao In-C no NHC complexado estdo muito mais disponiveis para a
estabilizacdo por ressonancia do anel de cinco membros que para a ligacdo
propriamente dita, o que revela a sua instabilidade intrinseca, ainda que este venha a

ser formado.
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6. Anexos

Intensidade normalizada

14 13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2
Deslocamento quimico (ppm)

Figura A. 1. Espectro de RMN 'H do LI 4a.
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Figura A. 2. Espectro de RMN 3C do LI 4a.
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Figura A. 3. Espectro de RMN 'H do LI 4b.
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Figura A. 4. Espectro de RMN 3C do LI 4b.
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Figura A. 6 Espectro de FTIR do LI 4b.
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Figura A. 7. Espectro de ESI(-)-MS do LI 4a.
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Figura A. 9. Espectro de ESI(-)-MS do LI 4b.
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Figura A. 11. Espectro de APTDI-(-)-MS do LI 4b.
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Termodinamica Estatistica

Aqui verificar-se-4 uma nog¢ao introdutoria, com fins didaticos, sobre os principios
utilizados para os calculos teoricos das propriedades termodindmicas efetuados neste
trabalho, bem como para introduzir o conceito de fungao de particao. Para tal, utilizar-se-
4 o caso de gases ideais, destacando-se as aproximacodes feitas para este caso particular.
A bibliografia utilizada para auxiliar nesta introdu¢do conceitual ¢ o livro do Norman

Smith.>’

Toma-se um sistema isolado, com energia total E, formado por N particulas

independentes e indistinguiveis.

N=5E=3
Es= 3
E,;= 5
E;=
E=1 000 0O

O

00 000

£-0 Q00

1,(4,0,0,1) 1,(2,3,0,0) 15(3,1,1,0)
wW,=1 w,=1 wW,=1

Figura A. 12. Sistema isolado, com energia total E, formado por N particulas independentes e

indistinguiveis.

A Figura A.12 mostra as organizagdes destas particulas nos diversos niveis de
energia que as condigdes iniciais do problema permitem. Por exemplo, neste caso temos
5 particulas que podem assumir no maximo trés quanta de energia. Denomina-se, assim,
Ji macrostado, ou seja, uma configuragdo possivel destas particulas nos diferentes niveis
energéticos. E denomina-se W; microestado, ou seja, o nimero de complexdes distintas
que podem estar associados aquela determinada configuracao ou macroestado. O conceito
de microestado fica mais claro quando as particulas sdo distinguiveis, como pode ser

observado no proximo exemplo.
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A Figura A.13 mostra o mesmo exemplo anterior, mas com particulas

distinguiveis, ou seja, o nimero de microestados possiveis para o macroestado Ji (4,0,0,1)

. 5! , . , .
¢ dado por i 5. O niumero de microestados possiveis para o macroestado J» (2,3,0,0)

, 5! , . ;.
¢ dado por i 10. O numero de microestados possiveis para o macroestado J3 (3,1,1,0)

. 5! N! , . .

¢ dado por = 20, de modo que W = —————— . O numero total de microestados ¢
31111! nq!nyIngl.n;!

(N+E-1)! . . . , ,

dado por Wi, = ET Podemos, assim, assumir que o macroestado mais provavel ¢

0 J3, considerando-se que temos 20 microestados envolvidos, ou seja, a probabilidade de

r w 20
que ele ocorra ¢ dada por == 0,57.
tot

Aqui, ¢ valido ressaltar que quanto maior o nimero de particulas envolvidas, mais

w
W—)Wtot ou

— 1. Em outras palavras, mais o nimero de microestados relativos ao
tot

macroestado mais provavel tende ao numero total de microestados. Sendo assim, ao invés
de buscar o numero total de microestados, basta buscar o nimero de microestados
associados ao macroestado mais provavel.

Contudo, para um nimero muito elevado de particulas, deseja-se determinar uma
forma de inferir o macroestado mais provavel sem que haja a necessidade de ilustrar todos

os macroestados possiveis. Aqui atua a distribui¢do de Boltzmann.

N=5,E=3

E.= — e
=3 em—
E.=
il 00 o
_, 0000 00 000

=

J,(4,0,0,1) J,(2,3,0,0) 15(3,1,1,0)
W,= W,=10 W,=20

Figura A. 13. Sistema isolado, com energia total E, formado por N particulas independentes e distinguiveis.

N = Y;n; = constante - dN = ),;dn; =0 (1. 1)
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E = Y;nE; = constante - dE = Y,;E;dn; = 0 (1.2)
N!
W= (1.3)

O primeiro passo ¢ maximizar o valor da fungdo W. No entanto, devido a uma
maior conveniéncia matematica, maximizamos a fun¢ao In(W). Para isso, diferenciamos

a fun¢do logaritmica de (1.3) e igualamos seu resultado a zero.

In(W) = In(N!) — Z In(n;!)
din(W) =d(n(N!)) —Y,;In(n;))) =0 (1.4)

Para logaritmos naturais de fatoriais de nimeros muito grandes, € possivel aplicar

o que chamamos de aproximagao de Stirling.

In(N') = NIn(N) — N (N muito grande) (1.5)

dIn(W) = d(In(N1)) — dz In(ny!) = 0
dIn(W) = 0 — dz n;In(n;) — n; = 0
—dY;n, 1n(:1i) + % dn; = 0 x(-1)
dZni In(n;) — 0 = 0
Z d(nin(n,)) = 0

z n;din(n;) + In(n;)dn; = 0

1
din(n;) 1 dn;
e = L) = —
Mas: = . din(n;) .

1

Z dn; + In(n;) dn; = 0
i
din(W) = dz n; + Z In(n;)dn; =0
i i
din(W) =0+ Z In(n;)dn; =0
i
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din(W) = Y;In(n;)dn; =0 (1. 6)

Agora, usamos o método dos multiplicadores de Lagrange. Para isso, multiplica-
se as equagdes (1.1) e (1.2) por constantes a e [3, respectivamente e as equacdes

resultantes sdo somadas a equacao (1.6).

Z adn; + Z BE;dn; + Z In(n;)dn; =0
i i

i
Z adn; + BE;dn; + In(n;) dn; = 0
i
Yila+ BE; + In(n;)))dn; =0 (1.7)
a+ BE;+1In(n;)) =0
In(n;) = —a — BE;
n; = e(-*~BED
n; = e~ %e PFi (1.8)

Mas: N = ¥in; = Y;e % PEi = =@}, o 7BEi
N

re

e~ PEi

YiePEi

e @

n; =N (1.9)

B ¢é o fator de Boltzmann dado por 1/kT, onde k vale 1,381.102 JK'e T éa
temperatura em K. (1.9) ¢ a distribui¢do de Boltzmann, aqui desenvolvida. Ela permite a
determinagdo da populacdo relativa dos niveis energéticos para o macroestado mais
provavel também para particulas indistinguiveis, que € o caso dos gases ideais.

Outro fator, ainda, deve ser considerado: a degenerescéncia (g;) do sistema. Isso
porque diferentes estados podem conduzir a um mesmo nivel energético e a consequéncia
disso ¢ um aumento no numero de microestados do macroestado em questdo, como

mostra a Figura A.14.
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Y — — > 85T
Ei3 e — 8=
BFS — — > gT
21— T > 8T
0 VY] 22— = 8-

Figura A. 14. Degenerescéncias do sistema.

A partir desta ideia ¢ possivel modificar a distribuicdo de Boltzmann, de modo

que neste texto esta modifica¢do serd apenas apresentada.

Ngie_Ei/kT

n: =
LoYigie

A soma sobre todos os estados recebe o nome de funcdo de particao (q):

q=13Y;gie B/kT (1. 11)

Quando o estado ¢ ndo-degenerado, g; = 1, entdo:

q=Y;e B/kT

Trazendo este contexto para o nosso exemplo de moléculas de gases ideais, resta,
agora, descrever a energia (E;) associada a cada nivel, lembrando que estas sdo
consideradas independentes, sendo uma componente relativa ao movimento de
translagdo, outra componente relativa ao movimento de rotagdo e, por ultimo, uma

componente relativa ao movimento de vibragdo das moléculas componentes deste gas.

E; = Etrans + Evor + Evip (1. 12)

9i = GtransGrotGvib (1. 13)
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= —(E +Erot+Evip) /KT
q= Z 8trans8rot8vib€ (Etrans+Erot+Evib)/
i
q= Z(gtranse—Etrans/kT) (grote—Erot/kT)(gvibe—Evib/kT)
i

q= Z(gtranse_EtranS/kT) Z(gmte‘Erot/kT) Z(gvibe_EVib/kT)
i i :

9 = Qtrans9rotqvib (1. 14)

Além disso, € possivel provar que a distribui¢do de Boltzmann ¢ valida para cada

contribuicdo energética separadamente. Este resultado sera aqui apenas apresentado.

N trans — gtranse_EtTans/kT (1 15)
N Atrans '
ot — grote_ErOt/kT (1 16)
N drot ’
n*vib — gvibe_EVib/kT (1 17)
N Qvib

E interessante observar que a termodindmica estatistica cria uma conexio entre a
termodindmica classica e a quimica quantica, justamente devido a quantizagao energética
dos resultados obtidos através do uso da equagdo de Schrodinger para descrever os
modelos utilizados no tratamento das componentes energéticas do sistema. Isso porque
para descrever a componente translacional da energia utiliza-se o modelo da particula na
caixa 3D, para descrever a componente rotacional da energia, utiliza-se o modelo do rotor
rigido e, finalmente, para descrever a componente vibracional da energia, utiliza-se o
modelo do oscilador harménico.

Neste texto, desenvolveremos, para melhor visualizacdo do leitor, a componente
rotacional para o caso de moléculas lineares, enquanto as outras serdo apenas
apresentadas. A Figura A.15 mostra o esquema do rotor rigido. Podemos assim usar a
equacdo de Schrodinger para descrever este tipo de sistema e, devido a simetria do

problema, usamos um sistema de coordenadas esféricas.

AY = EY (1.18)
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gocM(8 28\, 1 12
A=(sm+is)+a=l+ve (1.19)

Como no modelo do rotor rigido assumimos que r ¢ constante € que o sistema
possui apenas energia cinética rotacional, os dois primeiros termos sao nulos, bem como

V(r) € nulo em qualquer ponto.

L2 (1.20)

2ur?

)
I

2

0/
—y/

//_'—/?“*-#\\ Plano xy

(' + Y y

m
A
I

Y
\‘\4

Figura A. 15. Esquema do rotor rigido. (Adaptada da ref. %)

A Figura A.16 mostra a distdncia d entre as massas mj € mz, bem como os raios

de rotacdo p1 e p2.

Q.

;
&
m1 pl

()

@
P2 m2

.

Figura A. 16. Distancia d entre as massas m; € m; e raios de rotacdo p; e p2. C é o centro de massa.

(Adaptada da ref. %)

AY™(0,¢) = EY"(6, ¢) (1.21)

-1
(2nd?) " E2Y™(6,4) = EY (0, )
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E possivel demonstrar que o autovalor associado ao quadrado do momento
angular ([?) é dado por JJ+1)A2,J =0, 1, 2... Aqui, contudo, apenas apresentaremos este

resultado. Assim, temos (1.22).

(2ud?) " 10 + DR2Y(6,) = EY™(6,6)

JU+DRZ
E="—-J=012.. (1.22)

Mas: I = ¥, m;p?
~I=myp? +myp,? (1.23)

A partir da definicdo do centro de massa (supondo este localizado na origem do

plano cartesiano) e das coordenadas de m; e m> temos (1.24).

myp1 = MypP; (1.24)

mij+m,; mpm, )

= mlplz + mzpzz) X (

m;m, m;+m,

2, 2 2 2 2, 2
[= m;“pq n m;m;pPq n m;m;p, n m;"p; ( m;m, )
m;m, m;m, m;m, m;m, /\m; + m,

2.2 2.2
mi;~pq my my=pPz
I = + + O
( mym, m;m, (p Pz D+ m;m, > H

1
[ = 2.2 2. 2 2 2
< ) 2(m1 P17+ mypy?) + (p1° + p2 )>H

I:

(
[

)+ (p? + Pzz)>

mlpl (2m;%p;%) + (p1% + p2?) |1
m1p1 (2m;°p;?) + (p1® + p2?) |u

I = (2p1p2 +p1° +p21
[ = ud? (1.25)

46



CAPITULO |

2
E={0 j=0,1,2.. (1. 26)

Como a degenerescéncia do rotor rigido equivale a 2J + 1, tem-se:
Gror = Ei(2] + D JU+DI/BmIkT (1.27)

Onde h?/8m?Ik é chamado de temperatura rotacional caracteristica e é dada em

rot = %i(2] + 1)eJU+DE/T (1.28)
q

0 ~ . . .
Geralmente, ?r « 1, a ndo ser que a temperatura seja muito baixa. Neste caso,

pode-se dizer que:

Grot = [ (2] + 1)e~/U+DE/T pj (1.29)
Tomando J(J + 1) % =X

dx=(2]+1)%d]

fw(21+1) « Iy
= e X —————
Arot = ) 0, (2] + DdJ
Qrot = H_r[_e_x]go
T
Qrot = H_r

Inserimos na equagdo um termo (o) referente a simetria das moléculas.

_ 8m2IkT (1. 30)

T
00, oh?

~

Qrot
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Para descrever as energias relacionadas a translacdo e a vibragao das moléculas,
recorremos, como ja pontuado no texto, aos modelos da particula na caixa 3D e do

oscilador harmonico, respectivamente. Entdo, tem-se:

_ (2mmk )3/%v

Qtrans = 3 (1. 31)
2
Qrot = % = 87;’:;( d (para moléculas lineares) (1.32)
1/2 2 2 2 2 2 2
Qror = ”U (8" hIZAkT)Z (8” h’fkT)z (8n hI,fkT)z (para moléculas ndo lineares) (1.33)
Goip = TTi[1 — e @/KT] ™ (1.34)

Finalmente, tendo todas as componentes da func¢ao de particdo em maos, podemos
reescrever a energia interna de modo a escrever as grandezas termodindmicas como

funcdes de q. Usamos para isso (1.2) e (1.10). Combinando ambas, temos:

N
E = Z —gie_Ei/kT. Ei
— q

N —_FE.
E = ;ZiEi gie Ei/kT (1.35)
S _r. 1 _E.
Mas: (1) = Zi(Ei/kTD g e /T = (58, Ergie ™/ (1.36)
N /8
q 8T/y
Mas: % =§
o E = NkT? (‘5(’5%) (1.37)
|4
SE
C, = (E)V (1.38)
_ i 2 (8inq _ i 2 (6inqg
Cv = 5p NKT ( 8T )V = Nk [STT ( 8T )V]V (1.39)
H=E+pV (1. 40)
H = NkT? (%)V +pV (1. 41)
SH
Cp = (5)10 (1. 42)
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Cp = {5 [ NKT? (5%, + pV]}P (1.43)

Para o caso particular da entropia (S), ¢ possivel demonstrar que S = KIn(Wq¢).

Contudo, neste texto esta equacao sera apenas apresentada.

S = kin(W,,,) (1.44)

Ja foi discutido que para um niumero muito elevado de particulas, W— Wy, para o
macroestado mais provavel. Assim, de (1.3), acrescentando-se o termo referente a

degenerescéncia, tem-se (1.45).

W = N!Tl;(g;"/n;!) (1. 45)

S = kin (N) + kz niln (g;) — kz In (ny)

Novamente, aplicando a aproximagao de Stirling, tem-se:
S = kNIn (N) — kN + kz n; In(g;) — kZ(ni In(n;) — n;)
i i

S = kNIn (N) — kN + kz n; In(g;) — k(z n; In(n;) — Z ni)

i

S = kNIn (N) —kN—kZ niln(g) + kN
- i
1

S = kNIn (N) — kz n; In (g)
. i
1

n;j Ne~Ei/KT
Mas: — =
8i q

~In <§> =In <§> - %
S = kNIn (N) — kz n; [ln (g - %)]

N E;
S = kNIn (N) — kZ n;In (a) + kz ni T
1 1
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S = kNIn (N) — kNI (N)+kE
= kNIn n . T

S = kNIn(q) +§ (1. 46)

Teoria Quéntica de Atomos em Moléculas (QTAIM)

Aqui sera abordada uma nog¢ao introdutéria sobre densidade eletronica e pontos
criticos de ligagdo, baseando-se, para isso, no artigo de C. F. Matta e R. J. Gillespie.*

O estudo de QTAIM baseia-se, primordialmente, na andlise da distribuicao de
densidade eletronica das moléculas e de suas propriedades topoldgicas. Sabe-se que a
funcdo distribui¢do de probabilidade, |¥(r)|?dV, interpretada por Max Born, especifica
a probabilidade de se encontrar uma particula (elétron) em um volume infinitesimal dV
= dx dy dz em r (local no espago).’” A probabilidade de se encontrar o elétron em r é dada
por [|¥(r)|?dV. Quando integrado sob todo o espago e igualado a unidade, termos a
condicdo de normalizagdo satisfeita.” Um sistema composto por diversos elétrons
também pode gerar uma funcdo probabilidade capaz de revelar uma configuracao
instantanea de todos os elétrons no sistema, (|¥(ry, ry, ..., ry)|?drydr, ... dry).>° Quando
multiplicamos a integral da funcao probabilidade, citada anteriormente, pelo nimero total
de elétrons do sistema, N, temos o numero total de elétrons na molécula,
(N [|¥(ry, 1y, .., ry)|2drydr, ... dry). Isso significa que a fungdo distribuigdo de
densidade eletronica ou simplesmente densidade eletronica é dada por (p(r) =
N|¥(ry, 1y, ..., 1) | 2dry ... dry), de modo que (f p(r)dry =
N [|¥(ry, 1y, ..., ry)|2drydr, ... dry = niimero total de elétrons na molécula).”

A representagdo da densidade eletronica em fungdo das coordenadas x, y e z
exigiria um grafico de quatro dimensdes. Na tentativa de estuda-la, costuma-se plotar seu
grafico em fun¢ao de um plano na molécula, gerando um mapa de relevo. Mapas de relevo
possuem os valores maximos de densidade eletronica nos ntcleos e pontos de sela entre
as ligagdes (regides de maximo por um caminho e de minimo pelo caminho
perpendicular). E justamente nestes pontos de sela que temos os pontos criticos de

ligacdo, dos quais se extraem as propriedades estudadas em QTAIM.>’
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Orbitais Naturais de Ligacao (NBO)

Definir-se-4 aqui o significado quimico da energia AE;?, apresentado no primeiro
capitulo desta tese como energia de transferéncia de carga, em kcal.mol!. Para isso,
utilizar-se-4 o livro Discovering Chemistry With Natural Bond Orbitals, de Frank
Weinhold e Clark R. Landis.*’ No caso, havia, por exemplo, a interacio de um orbital
carbénico como doador com um orbital antiligante de uma ligagdo N-C como receptor.

Assim tem-se a Figura A.17 exemplificando esta energia.

/ / o
i / / N-Cantiligante
/ P
/

AE;#

Figura A. 17. Interagdo estabilizadora entre o orbital doador do carbeno para um orbital aceptor antiligante

N-C, conduzindo a uma estabilizagdo energética de AE;?. (Adaptada da ref. )
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1. Introducio e Revisao bibliografica

1.1 A vantagem da sintese termal na fase solida como método sintético na

obtencido de compostos de coordenacio com propriedades luminescentes

Tradicionalmente as sinteses realizadas em solu¢ao sdo as mais comuns para obtencao
de compostos com propriedades luminescentes. Contudo, do ponto de vista da
economia de solvente e rendimentos, as sinteses termais na fase solida apresentam-se
como uma boa alternativa.®!

Os compostos com propriedades luminescentes mais comuns sdo bem
representados por moléculas organicas como cumarinas, fluoresceinas, rodaminas,
fenoxazinas e cianinas.®? Apesar disso, suas rotas sintéticas podem demandar mais de
uma etapa reacional, o que gera perdas nos rendimentos destas reacdes.

Outro grupo de compostos com propriedades luminescentes cuja
aplicabilidade vem crescendo é bem representado por complexos de lantanideos.53-%
Contudo, mais uma vez, para a obtencdo dos ligantes, usados como antenas nas
sinteses destes complexos, sdo necessarias diversas etapas reacionais, o que torna o
processo oneroso do ponto de vista do rendimento da reagdo. O Esquema 8 mostra
um exemplo de sintese de ligante para posterior complexa¢do com térbio e eurdpio
cujo rendimento foi de 60%.%

Algumas metodologias sintéticas diferentes surgem como alternativa a estes
métodos tradicionais e podem ser aplicadas na sintese de compostos de coordenacao
com propriedades luminescentes.

Por exemplo, Braga et al. sintetizaram polimeros de coordenagdo
luminescentes de Cu que demandavam apenas uma pequena quantidade de solvente
(2 gotas) para que a reagdo acontecesse via mecanossintese.’’ Ohara et al. também

efetuaram a mecanossintese de complexos luminescentes de cobre, chegando a obter

para uma das sinteses rendimentos de 93%.5%%
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Esquema 8. Sintese de um ligante para ser complexado a lantanideos. (Adaptada da ref. 68)

A mecanossintese trata-se da reacdo via esmerilhamento dos reagentes, a
temperatura ambiente. Ela demanda relativamente pouco tempo para ocorrer, em torno
de uma hora. Por outro lado, a sintese termal na fase solida exige temperatura para
ocorrer. Os rendimentos tendem a ser elevados, a ndo ser que o produto final exija algum

tipo de filtragdo.
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1.2 A importancia da solubilidade em agua

Considerando o fato de que os experimentos de imageamento celular demandam
que os luminescentes sejam soliveis em agua, ¢ importante o desenvolvimento de

compostos que atendam a este requisito. No entanto, a maioria dos complexos descritos

tém a tendéncia de serem pouco soliiveis ou completamente insoluveis em dgua.’®’!

O uso de liquidos i6nicos de fungdo especifica, do inglés task-specific ionic liquids
(TSILs), como ligantes para posterior complexagdo com um metal gera a possibilidade
de que o complexo como um todo seja solivel em agua.”? TSILs tratam-se de liquidos

i6nicos com um grupo funcional covalentemente ligado ao anion ou ao cation da

estrutura.”?

74,75

Complexos de indio sdo conhecidos por aplicagdes como catalise, acao

1.76

antitumoral.”® Contudo, pouco se fala sobre suas aplicagdes como luminescentes e,

4

quando o fazem, geralmente é na fase solida’”’ ou diluidos em alguns solventes

78,79

organicos, mas ndo em agua.

1.3 O processo de luminescéncia

Luminescéncia € a emissao de luz por um composto, ocorrendo através de estados
eletronicos excitados.®” O mecanismo pelo qual o processo de luminescéncia ocorre varia
de espécie para espécie, mas pode ser esquematizado pelo que se chama diagrama de
Jablonski (Figura 25). Ele ilustra os processos que ocorrem entre a absor¢ao € a emissao

de luz pelo luminescente em questio.
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Figura 25. Diagrama de Jablonski, ilustrando o estado excitado e processos fotofisicos. (Adaptada da ref.

81)

E importante observar que a energia envolvida na absor¢do ndo é a mesma
envolvida na emissdo. Isso se d& justamente pelo fato de ndo haver exclusivamente
energia eletronica envolvida nas transicdes. As espécies possuem também energia
vibracional, ou seja, absorcao de radiacdo ultravioleta e visivel por estas espécies resulta
em transi¢oes nos estados eletronicos e vibracionais, de modo que cada um dos estados
eletronicos pode ser associado a uma parabola (lembrando que a energia potencial de um
oscilador harmonico € uma fun¢do quadratica da distancia).

O estado excitado de uma espécie geralmente possui a distancia internuclear de
equilibrio maior que o estado fundamental, ou seja, o minimo da parabola aparece
deslocado para a direita. A Figura 26 ilustra como isso acontece. Sendo assim, como a
temperatura ambiente as transi¢des ocorrem quase sempre do estado So (v=0),%! tem-se,
como mostra a Figura 26, a absorcdo at¢ um estado excitado, a perda de energia

vibracional, denominada relaxacao vibracional, e, s6 entdo, a emissdo de luz a partir do
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estado excitado. Isso provoca um aumento no comprimento de onda da emissao em

relacdo a absorc¢ao, denominado deslocamento de Stokes.

EE Energia

abs

EF

em

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
I
I
I
I
I
I

R, (EF) Ry, (EE)

Figura 26. Diagrama mostrando a diferenga entre as distancias internucleares de equilibrio no estado
fundamental (EF) e no estado excitado (EE), bem como as diferengas entre os maximos de absorgao e

emissdo, caracterizando o deslocamento de Stokes. (Adaptada da ref. 82)

A conversdo interna acontece num processo intramolecular envolvendo dois
estados de mesma multiplicidade, de modo que seus estados tenham o mesmo montante
energético, por isso se diz que ela envolve estados isoenergéticos; ocorrendo, portanto,
sem emissao de luz. Pode ocorrer, por exemplo, de So (v=0)a S;(v=n,n>0) oude T>
(v=0)aTi(v=n,n>0)%

O cruzamento intersistema ocorre envolvendo também estados isoenergéticos,
porém com multiplicidades distintas. Por isso se diz ser uma transi¢ao proibida. Ocorre,
por exemplo, de S; (v=0)a Ti(v=n,n>0)3%

As transi¢des também ocorrem seguindo algumas regras, como, por exemplo, a
regra de selecdo de Laporte, que diz que uma transi¢ao eletronica deve ocorrer apenas se
houver uma variacdo no nimero quantico relacionado ao momento angular orbital ¢, de
modo que Al==1.%!

A regra de sele¢do de spin, por outro lado, se aplica de modo a determinar que
transi¢des s6 podem ocorrer caso AS = 0, onde S ¢ o somatério dos nimeros quanticos
magnéticos mé. Em outras palavras, as transicdes ndo devem envolver multiplicidades

(2S+1) diferentes. Ocorre que em alguns casos essas transi¢des podem ocorrer devido a
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um acoplamento spin-Orbita, que tende a ocorrer em atomos mais pesados, gerando a
mistura de estados de diferentes multiplicidades. Estas sdo chamadas de transigdes

proibidas.’!
1.4 Microscopia confocal

A microscopia confocal ¢ uma técnica de imageamento baseada na utilizagdo de
um pequenino orificio denominado pinhole, localizado a frente do detector, que permite
a passagem exclusiva de luz fluorescente focada. Isso garante a formacao de imagens de
alta resolucdo.®?

A técnica baseia-se na utilizacdo da epifluorescéncia, cujo principio baseia-se em
fazer passar a luz produzida pela fonte luminosa por um espelho dicroico, que possui
seletividade para refletir comprimentos de onda especificos, de modo que a luz da fonte
¢ refletida e a luz produzida pela emissao por fluorescéncia do analito € transmitida rumo

ao detector.®® A Figura 27 ilustra o processo.

Rumo ao detector

Espelho dicroico
Fonte de luz

Luz fluorescente ﬂ bLuz proveniente da fonte
proveniente do analito

Objetiva

Analito

Figura 27. Diagrama ilustrando a epifluorescéncia. (Adaptada da ref. 83)

A Figura 28 ilustra a passagem exclusiva de luz focada rumo ao detector.
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Detector
(fotomultiplicadora)

\v\-% Laser
Pinhole de
excitacao
\\ n,
Analito
Figura 28. Luz fora de foco ( .......... ) é eliminada da imagem através do uso do pinhole confocal. Somente
luz focada ( ) chega ao detector. (Adaptada da ref. 83)
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2. Objetivos

Desta forma, o presente capitulo tem por objetivo apresentar a sintese termal na
fase solida e estudo fotofisico de um complexo ionicamente marcado de indio, portanto,

soluvel em dgua, denominado InMALI, para aplicacao em imageamento celular.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de hidrogénio (RMN 'H) e carbono (RMN '3C) foram adquiridos em
um instrumento de 300 MHz, espectrometro Varian Mercury Plus (7.05 T), operando a
300 MHz para o 'H e a 75.46 MHz para o '*C. As amostras foram preparadas dissolvendo-
se os LIs em D>0. Um capilar selado contendo D,O/TMSP-d, foi usado como referéncia
interna. Os deslocamentos quimicos estdo expressos em partes por milhao (ppm).

O RMN utilizado encontra-se na Central Analitica do Instituto de Quimica da

Universidade de Brasilia.

3.2 Infravermelho (FTIR)

Os espectros de IV foram adquiridos em espectrometro Varian 640 IR operando
com software Varian Resolution. Os espectros realizados em ATR foram obtidos pela
média de 32 scans em uma escala de 4000 cm™ a 600 cm™!. Os experimentos obtidos em
cela de KBr tiveram a média de 16 scans e escala de 4000 cm™ a 400 cm™.

O FTIR utilizado encontra-se na Central Analitica do Instituto de Quimica da

Universidade de Brasilia.

3.3 Espectrometria de massas

Os experimentos de ESI-MS e ESI-MS/MS foram feitos nos modos positivo €
negativo, operando na faixa de 50-2000 ppm em um instrumento Synapt HDMS
(espectrometro de massa de alta defini¢do) com um analisador quadrupolo seguido de um
analisador tempo de voo (Q-TOF). As amostras foram preparadas dissolvendo-se os LIs
em acetonitrila para formar solugdes de 50 uL, que sdo diretamente injetadas na fonte
ESI, a uma taxa de 10 pL.min' a 80°C. As condigdes da fonte ESI sdo: voltagem do

capilar 3 kV, cone da amostra 20 V, cone extrator 3 V.
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Os experimentos foram feitos nos laboratérios de espectrometria de massas

Thomson e Dalton do Instituto de Quimica da Unicamp.

3.4 Difracio de Raio-X de monocristal e Difracdo de Raio-X de po

Os experimentos de difracao de raio-X de monocristal foram executados em um
difratometro SMART APEX CCD (Charge Coupled Device Detector Bruker) com
monocromador de grafite que possui fonte de radiagdo de molibdénio Mo-Ka (I =
0,71073 A), a temperatura de 20°C.

As superficies de Hirshfeld® e os graficos de impressio digital foram gerados a
partir do programa CrystalExplorer 17.5%

O difratograma do InMAI foi obtido em um instrumento Rigaku Geigerflex
modelo D/MAX-2AC.

O refinamento de Rietveld foi feito usando o software GSAS/EXPGUIL.86

Os experimentos de DR-X de p6 foram realizados no Laboratério de Materiais e
Combustiveis do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia.

Os experimentos de DR-X de monocristal foram realizados na Central Analitica do

Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia.

3.5 UV-VIS

Os espectros de UV-VIS foram adquiridos em um espectrofotdmetro ultravioleta-
visivel e infravermelho proximo (UV-VIS-NIR) Varian modelo Cary 5000. A amostra
foi diluida em 4gua a 10~ mol.L™".

Os experimentos de UV-vis foram realizados na Central Analitica e no Laboratério de

Quimica Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia.

3.6 Fluorimetro

Os espectros de fluorescéncia foram adquiridos em um espectrofluorimetro
Horiba, modelo Fluorog. A amostra foi diluida em dgua a 10 mol.L"!. A andlise solida

foi feita em fita de fibra de carbono.
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Os experimentos de fluorimetria foram realizados na Central Analitica do Instituto de

Quimica da Universidade de Brasilia.

3.7 Calculos Teoricos

Para revelar a natureza das transi¢cdes eletronicas envolvidas nas medidas
espectroscopicas na regido do espectro eletromagnético do ultravioleta/visivel, modelos
teoricos baseados em quimica quantica foram utilizados para esta tarefa. O tratamento
quanto-mecanico empregado buscou avaliar as propriedades fotofisicas fora do ambiente
cristalino, pois as medidas dos espectros UV-VIS forma realizados em solvente aquoso.
A geometria dos complexos InMAI foram otimizadas utilizando o funcional de troca-
correlacdo B3LYP, com o conjunto de fungdes de base LANL2DZ para o 4tomo de indio
e 6-311+G(2d,p) para os demais atomos do complexo. Os espectros de absor¢do UV-VIS
foram calculados utilizando o mesmo nivel de calculo através do método TD-DFT,?” pois
os resultados mostraram-se superiores a todos os outros funcionais testados: CAM-
B3LYP, LC-PBE, M062X, PBEIPBE, ®B97X ¢ ®B97X-D. Todos os calculos foram
realizados utilizando o programa Gaussian 09.* Para caracterizar quantitativamente as
excitagdes de transferéncia de carga, determinou-se os indices de Le Bahers et al.3 e

Guido, C. A. et al.* através do programa de anélise de fung¢des de onda Multiwfn.”’

3.8 Microscopia Confocal de Varredura a Laser

Utilizou-se um microscopio confocal, marca Zeiss, modelo LSM 510 META.
Foram usadas as seguintes linhagens de células cancerigenas: MCF-7 (célula
adenocarcinoma da mama humana), Caco2 (células adenocarcinoma epiteliais colorretais
humanas), PANC-1 (linhagem de células epiteliais de carcinoma pancreatico humano) e
DU-145 (linhagem de células de carcinoma da prostata humana). Também foram usadas
as c¢lulas normais HUVEC (célula epitelial da veia umbilical humana). As células foram
mantidas em meio a cultura apropriada, como recomendado pela ATCC (American Type
Culture Collection).

Os experimentos de microscopia confocal foram realizados no Departamento de

Biologia Celular do Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia.
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3.9 Sintese do precursor cloreto de 1-carboxymetil-3-metilimidazolio (MAIL.CI)

A sintese foi feita seguindo procedimentos previamente descritos.*’ 1 mmol de
acido cloroacético e 1,10 mmol de metilimidazol foram adicionados a 2 mL de
acetonitrila anidra e a solucdo foi aquecida a 100 °C por 6 horas em um baldo tipo Schlenk
selado. Apds o seu resfriamento, a mistura foi filtrada e o sélido resultante lavado com
acetato de etila para remocao de qualquer metilimidazol ndo reagente. O produto ¢ obtido

com 95% de rendimento.

3.10 Sintese do InMALI.

Foram utilizados 3 mmol do InCl; e 3 mmol do MAIL.Cl. Ambos foram colocados
em um baldo tipo Shlenck e este foi submetido a pressao reduzida (2-5 mm Hg). A reagdo
foi submetida a aquecimento até sua fusao, sob agitagdo por 1 hora. O produto resultante
¢ um sdlido, apds resfriamento, obtido com rendimento quantitativo. RMN 'H (D,0, 300
MHz) & em ppm: 3.92 (s, 3H), 4.87 (s, 2H), 7.44 (m, 2H), 8.71 (s, 1H). RMN !*C (D0,
75 MHz) 6 em ppm: 38.7, 54.6, 126.1, 126.3, 139.9, 175.2.
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4. Resultados e Discussao

A sintese do complexo InMALI foi realizada segundo o Esquema 9.

H. _H
0 0. 1.Cl
Fad) s Gl
/N®N\)J\OH + InClyH,0 N O
NS n 3-M3 +
- [©)
Cl N
I InmAI

Esquema 9. Sintese do complexo InMALI

Posteriormente, o complexo InMALI foi caracterizado por espectroscopia de RMN
e FTIR (Figuras A.18 a A.20 e Tabela A.1). Também foi feita sua caracterizagdao por
espectrometria de massas (Figura 29).

E possivel observar no espectro de ESI-MS no modo negativo a formagio da
espécie InCly, referente ao sinal m/z 257 (Figura 29 — A-III). No modo positivo, duas
espécies importantes foram observadas (m/z 325 e m/z 465) (Figura 29 — A-I). A Figura
30 mostra as reagdes que ocorrem durante o processo de fragmentagdo no massas.

Também foi utilizada a técnica de APCI-MS na tentativa de elucidar por outra
fonte de ionizacdo relativamente branda se, possivelmente, outras espécies teriam se
formado. No modo negativo, a perda de um radical de cloro a partir do anion InCl4” forma
o anion-radical [InCl3]™ (m/z 220) (Figura 29 — B-IV) As mesmas espécies observadas em
m/z 325 e m/z 465 foram observadas utilizando-se a técnica em questdo com a descarga
de corona ligada e desligada, respectivamente, no modo positivo. Com a descarga de
corona ligada, observamos também a formagao de carbenos na técnica de APCI-MS/MS,
via fragmentagao da espécie referente ao sinal m/z 325. Contudo, ¢ sabido que estes

carbenos podem ser induzidos pela fonte de ionizagao.
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Figura 29. (A-I) ESI(+)-MS; (A-II) ESI(+)-MS/MS m/z 465; (A-111) ESI(-)-MS; (B-I) APCI(+)-MS; (B-
IT) APCI(+)-MS/MS m/z 325; (B-1II)- APCI(+)-MS com a descarga de corona desligada; (B-IV) APCI(-)-

MS do complexo InMALI solubilizado em acetonitrila.
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Figura 30. ReacGes envolvidas no processo de fragmentagdo por ESI-MS, ESI-MS/MS, APCI-MS e APCI-
MS/MS.

A caracterizacdo feita por difracdo de raios-X de monocristal (Figura 31)

evidenciou a formacdo do complexo de interesse InMAI estruturado em um octaedro

distorcido. A Figura 32 mostra os canais ao longo do eixo cristalografico a.
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Figura 31. Estrutura cristalografica do complexo InMAI.

Figura 32. Canais do complexo InMALI ao longo do eixo cristalografico a. As moléculas de agua foram

omitidas para melhor visualizagao.

Também ¢ possivel observar ligagdes de hidrogénio entre os atomos de hidrogénio
das moléculas de agua e os dtomos de oxigénio do ligante com comprimentos de ligagao

de 1.99(3) A, organizando-se como dimeros (Figura 33).
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1.993)A

o1 -

Figura 33. Organizacao sob a forma de dimero do InMAI evidenciando liga¢des de hidrogénio.

A Tabela 6 mostra os dados cristalograficos e parametros de refinamento do

complexo InMALI

Tabela 6. Dados cristalograficos e parametros de refinamento do complexo InMAL

Dados Cristalograficos

Férmula Quimica CsH10CLl3InN203
M (g.mol!) 379,33

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial P2i/c
Cela Unitaria a (A) 7,488(3)
Cela Unitaria b (A) 13,092(5)
Cela Unitaria c (A) 13,060(5)

o 90
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B 101,463(2)
Y 90
D. /g cm™ 2,008
Volume (A%) 1254,87(8)
V4 4
-9<h <9,
Intervalo dos indices -16 <h<16,
-16<h<15
Coeficiente de Absor¢do (mm™) 2,511
Corre¢ao de Absor¢ao Multi-scan
Reflexdes Coletadas 13424

R1 (F)/wR2 (F?) (I > 2o(1)) 0,0199/0,0473

GooF 1,057

Numero do depdsito CCDC 1856290

Também foram obtidas informacdes relacionadas a superficie de Hirshfeld (figura
34), de modo que fosse possivel quantificar as principais interagdes intermoleculares. A
Figura 35 mostra os graficos de impressdo digital total e das principais interagdes
intermoleculares presentes no InMAI. As intera¢des Cl---H/H:--Cl aparecem como as

principais, com contribuicdes de 52,7%.
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Figura 34. Superficie de Hirshfeld do INMAI mapeado com dnormde 1.

O3-H3b--C12

C2-H2a--C13
CS8-HS---(13

C2-H2a--CI1

2 sd E 2 BH i 2, SH €

26

24

2.2

2.0

18

16}

1.4

1.2 p

Lo 4

0.8 ! 1 sl | ol ! | o8] ! 1 ! ",. | + 0.8 e . 1 ! I |

os) _ Allinteractions 0sl | O--HH-O {14.6%} 5 Cl--H/H--C1 {52,709}
UE O TU T2 T& T8 T8 70 27 78 2% 2% UF U3 TU T2 FTa T8 I8 270 22 24 2% 2% UE U8 10 T2 T3 15 18 2027 24 76 7% 1

i.Sd L 2 EH E zsu E

26 2.6 26

24 24 24

22 2.2 2.2

20 240 20

1.8 18 1.8

16 Ta———— iB

14 14 t . 1.4

2 1.2 / - j“ 1.2 P

1.9, 1.0 1 1.0 .

7 L " i [ | dil— | J,/ -": | | il L4 il | |

& H--HH-H {19.5%} b N--H/N--H {1.4%} " C-CCC §0.5%]

UE UE TU TZ T4 TE T 70 ZZ 74 25 ¥

US UF TU TZTE TE T¥ 70 ZZ 74 ZF 2%

UE

X

TUTTZ T3 TE TE JU 23 20 7% I8

Figura 35. Graficos de impressdo digital total e das principais interagdes intermoleculares presentes no

InMAL
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Como os espectros de massas evidenciaram a formagao de outras espécies, se fez
necessario mostrar que ndo ha nenhum tipo de polimorfismo no complexo. Para isso foi
feita a andlise de DR-X de p6 do InMAI e o difratograma obtido foi sobreposto ao
difratograma simulado (calculado) para o InNMAI em sua forma cristalina. O resultado
pode ser observado na Figura 36. O refinamento de Rietveld possibilitou a confirmagao
de que se tratam das mesmas espécies, tanto no pd como no cristal, ou seja, as espécies

observadas no massas sdo resultado exclusivo de reagdes na fase vapor.

2000
—o—Exp
— Calc
1500 — ExpeCale
2 | Posigéo angular
2
2 1000 -
]
g
93]
=
Q
S 500+
1 N A sl )
0000 0
T T T : r . I I | | |
10 20 120 2 - )

20 (graus)

Figura 36. Refinamento de Rietveld para o InMAIL Os circulos pretos sdo referentes aos dados
experimentais, o melhor ajuste aparece em vermelho e a diferenga entre o experimental e o calculado
aparece em azul. As barras verdes indicam as posi¢des angulares das reflexdes permitidas (reflexdes de

Bragg). ParAmetros de confiabilidade do refinamento R, = 6.24, Ry, = 7.77, 3 = 0.80, R¢? = 5.39.

O complexo InMALI foi submetido a analises de espectroscopia de UV-VIS e
fluorescéncia em fase solida e diluido em agua.

Os espectros de UV-VIS mostram duas absor¢des caracteristicas (Figura 37). Em
solugdo, aparecem em 260 nm e 222 nm. Ja na fase sélida, ocorre uma diminui¢cdo nos
comprimentos de onda de absor¢ao, de modo que eles aparecem em 243 nm e 188 nm.

Os espectros de fluorescéncia do InMAI diluido em agua e em fase solida
mostram emissdes em 460 nm e 542 nm, respectivamente (Figura 38). Os deslocamentos
de Stokes foram de 200 nm e 299 nm em agua e na fase solida, respectivamente

O tempo de vida da emissdo em 460 nm corresponde a 4,79 us (Figura 39).
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A Figura 40 mostra a fotoestabilidade do complexo InMAI, sendo que ele se

mostrou fotoestavel durante uma hora.
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Figura 37. Espectros de UV-VIS do InMALI diluido em 4gua (acima) e na fase solida (abaixo).
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Figura 38. Espectros de emissdo do InMAI diluido em 4gua (acima) e na fase sélida (abaixo).
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Figura 39. Curva de decaimento de tempo de vida do InMAI diluido em 4gua, adquirido em temperatura

ambiente, enquanto se monitorava a emissao em 460 nm.
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Figura 40. Fotoestabilidade do InMAI.

Célculos computacionais foram realizados de modo a elucidar a natureza das
absor¢des e também determinar quais fragmentos sdo mais ativos no fenomeno de
excitacdo eletronica do complexo. A Figura 41 mostra a comparagao entre os osciladores

teoricos e o espectro de UV-VIS experimental do InMAL
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Figura 41. Comparagdo entre os osciladores tedricos e o espectro de UV-VIS experimental do InMAI

E possivel inferir, baseando-se nos calculos, a presenga de trés bandas de
absorgdo. E possivel que o espectro experimental tenha sobreposto as duas bandas menos
energéticas, de modo que a visualizamos como uma unica banda. Contudo, os valores sdo
extremamente proximos se observarmos a banda mais energética e também de maior
absorbancia; ha uma diferenca de apenas 3 nm entre os dados experimentais e teorico,
revelando a acuridcia da escolha dos métodos de quimica quantica utilizados na
modelagem.

Assim sendo, pode-se investigar a natureza das transi¢des observadas. A Figura
42 mostra as regides de elétron e buraco para cada um dos osciladores que mais
contribuem com as bandas de absor¢do do espectro, sendo a regido de elétron (verde)
aquela onde ha presenca de densidade eletronica e a regido de buraco (azul) aquela onde
ha vacancia de densidade eletronica, devido a propria excitacdo. Em outras palavras, as
densidades de buraco e elétron revelam, respectivamente, de qual regido saiu a densidade

eletronica e para qual ela ¢ transferida no modo de excitagao.
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Figura 42. Regides de elétron (verde) e buraco (azul) referentes a cada um dos osciladores das respectivas

excitacdes.

Observando-se a Figura 42, ¢ possivel inferir que o oscilador 1 representa a banda
menos energética de absor¢ao, os osciladores 4 e 5 representam a banda intermediaria de
absorcao (lembrando que consideramos que as bandas menos energética e intermediaria
sobrepuseram-se no espectro experimental) e, finalmente, os osciladores 8, 9 e 10
representam a banda mais energética e também de maior absorbancia. Observa-se nestas
regides de elétrons e buracos que hd sempre uma tendéncia nas excitacdes de
deslocamento da densidade eletronica de uma regido rica em elétrons para uma regido
pobre em elétrons, devido as interagdes eletrostaticas. Por exemplo, o oscilador referente
a excitacao 1, responsavel pela banda menos energética do UV-VIS; neste caso, a regido
de buraco localiza-se nos cloretos enquanto a regido de elétron localiza-se no anel
imidazolio. O mesmo ocorre nos osciladores referentes as excitacdes 4 e 5, responsaveis
pela banda intermediaria de absor¢ao do UV-VIS, de modo que a regidao de buraco se
localiza nos oxigénios da carboxila, bem como nos cloretos e a regido de elétron localiza-

se novamente no anel imizadolio. O indio somente participa da excitagdo de numero 9,

77



CaPiTULO 11

referente ao oscilador responsavel pela banda mais energética e também de maior
absortividade. Neste caso, ele recebe a densidade eletronica dos cloretos.

A Tabela 7 mostra alguns pardmetros importantes para compreender melhor a
natureza das excitagdes. Foram desenvolvidos por Le Bahers et al.3® e Guido, C. A. et
al.®” para revelar se as excitagdes sdo de natureza local, do tipo Rydberg ou de
transferéncia de carga, de maneira quantitativa. Os indices de excitacdo eletronica
calculados foram: Act (que mede a distancia entre os centroides das densidades de elétron
e buraco; revelando, assim, quao distante a densidade de carga estd apds a excitagdo); S
(revela o grau de sobreposicdo das densidades de elétron e buraco, sendo que quanto
menor o seu valor maior o cardter de transferéncia de carga - TC - da transi¢ao); o
parametro t(x,y,z) (revela a direcionalidade da transi¢do, sendo que se uma de suas
componentes for positiva e dominante sobre as demais, a banda tem carater de TC
unidimensional. Caso assuma valores negativos, isso revela que nao ha uma separacao
clara entre o elétron e o buraco); por fim, Ar (mede o comprimento da transferéncia de

carga na excitagdo, quanto maior o valor maior o carater de TC).

Tabela 7. Comprimento de onda de absor¢do (A (nm)), for¢ca do oscilador (f), distdncia entre o centroide
do buraco ¢ elétron em X/Y/Z (Acr (A)), sobreposi¢do dos orbitais (S), indice t em X, y, z ¢ comprimento

da transferéncia de carga da excitagdo (Ar) dos osciladores 1, 4, 5, 8, 9 e 10 referente as excitagdes.

1 4 5 8 9 10
A(nm) 261 246 241 226 225 223
f 0.003 0.0032 0.0033 0.0149 0.0105 0.0065

ACT(A) 4903611 5.276182  4.090204 3.140155 2.832848  4.255373
S 0.0197299 0.0257023 0.0325480 0.1240440 0.1518869 0.1164230

3.120 3.695 2.744 1.112 0.527 2.022
t(x,y,2) 0.133 -0.547 -1.002 0.195 -0.635 -0.493
0.334 0.114 -0.376 -0.079 -0.892 -1.198

Ar(A) 5.583450 4.420013  3.953194 2.906733  4.826595 5.869379

De acordo com o artigo original, valores do parametro Ar > 2 sdo indicativo de
excitagdo de TC,* e todos os modos dominantes calculados teoricamente obedecem estre
critério. Nota-se que somente a excitacao referente ao oscilador 1 teve todas as
componentes do indice t(x,y,z) positivas ¢ com a dire¢do x sendo preponderante. E
possivel observar também que o oscilador referente a esta excitagdo apresentou 0 menor
valor de sobreposi¢cdo dos orbitais (S = 0,0197299). Estes parametros revelam que a

excitagao referente ao oscilador 1 tem, sem duvidas, carater de TC.
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Finalmente, esquematizou-se um diagrama de TOM, de modo a evidenciar as
transicoes referentes a cada um dos osciladores em termos dos orbitais moleculares, isto

¢, t > n',c — 1" oun — 1 (Figura 43).
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Figura 43. Diagrama de TOM do InMALI ilustrando as transi¢des referentes aos respectivos osciladores.

E possivel observar que a transi¢do referente ao oscilador 1 (laranja) é uma
transi¢do do tipo n — 7, onde n sdo os orbitais ndo-ligantes de dois cloretos e " é o
orbital antiligante do anel imidazo6lio, sendo esta uma transicado HOMO-LUMO.

Também se caracterizou a excitagdo experimentalmente fotoquimicamente por
espectroscopia de EPR (espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica) (Figura
44).

E possivel observar a presenca de um sinal caracteristico das interagdes hiperfinas

do nitrogénio, ou seja, o imidazodlio esta envolvido. O espectro preto mostra a amostra
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ap6s sofrer 45 minutos de radiagdo. Quando a amostra ¢ descongelada, ocorre o
relaxamento e a perda do sinal (vermelho). Novamente, ap6s o recongelamento da

amostra e irradiacdo por mais 20 minutos, o sinal volta a aparecer, revelando ndo ser um

artefato.
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Figura 44. Espectro de EPR da amostra congelada de InMALI diluida em 4gua, adquirido a -196

1
3000 3150

°C. A regido amarela mostra as transi¢des observadas para o InMAI ap0s irradiagao por UV (254

nm).

Também foram realizados experimentos de imageamento celular. O complexo
InMALI transp0s a membrana celular, se mostrou estavel em meio celular, ndo precipitou
e apresentou fluorescéncia na regido de comprimento de onda verde distribuida na regido

do citoplasma (setas) nas amostras de células vivas (Figuras 45 a 49).
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Figura 45. Perfil fluorescente de células Caco2 encubadas com o complexo InNMAI. A imagem A mostra
o sinal fluorescente distribuido no citoplasma das células. A imagem B mostra os aspectos morfologicos
normais destas amostras por microscopia de contraste de fase. As setas mostram as regides do citoplasma

acumuladas de fluorescéncia. A letra N foi usada para identificagdo do nucleo.
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Figura 46. Perfil fluorescente de células DU-145 encubadas com o complexo INMAI. A imagem A mostra
o sinal fluorescente distribuido no citoplasma das células. A imagem B mostra os aspectos morfologicos
normais destas amostras por microscopia de contraste de fase. As setas mostram as regides do citoplasma

acumuladas de fluorescéncia. A letra N foi usada para identificagdo do nucleo.
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Figura 47. Perfil fluorescente de células HUVEC encubadas com o complexo InMAI. A imagem A mostra
o sinal fluorescente distribuido no citoplasma das células. A imagem B mostra os aspectos morfologicos
normais destas amostras por microscopia de contraste de fase. As setas mostram as regides do citoplasma

acumuladas de fluorescéncia. A letra N foi usada para identificagdo do nucleo.
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Figura 48. Perfil fluorescente de células MCF-7 encubadas com o complexo InMAI. A imagem A mostra
o sinal fluorescente distribuido no citoplasma das células. A imagem B mostra os aspectos morfologicos
normais destas amostras por microscopia de contraste de fase. As setas mostram as regides do citoplasma

acumuladas de fluorescéncia. A letra N foi usada para identificacdo do nucleo.
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Figura 49. Perfil fluorescente de células PANC-1 encubadas com o complexo InMAI. A imagem A mostra
o sinal fluorescente distribuido no citoplasma das células. A imagem B mostra os aspectos morfologicos
normais destas amostras por microscopia de contraste de fase. As setas mostram as regides do citoplasma

acumuladas de fluorescéncia. A letra N foi usada para identificagdo do nucleo.
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5. Conclusao

Foi sintetizado um complexo, intitulado InMALI, pelo processo de sintese termal
na fase solida. O complexo InMALI foi caracterizado pelas espectroscopias de RMN e
FTIR. O DR-X de monocristal evidenciou a formag¢ao do complexo de interesse. O estudo
da superficie de Hirshfeld evidenciou que as interagcdes Cl---H/H--Cl s3o as mais
abundantes na estrutura. Foi sugerida a possibilidade de polimorfismo devido a presenca
de outras espécies observadas nos espectros de massas, contudo estas espécies formam-
se exclusivamente em fase vapor. Isso pode ser constatado pelo refinamento de Rietveld
aplicado a técnica de DR-X de po.

O InMALI apresentou deslocamentos de Stokes em dgua e na fase solida de 200
nm e 299 nm, respectivamente. O tempo de vida da emissdo em 460 nm corresponde a
4,79 us

Os céalculos computacionais evidenciaram a presenga de trés bandas de absorc¢ao,
sendo que o espectro experimental sobrepos as bandas de energia menor e intermedidaria.
Ainda assim, foi possivel observar que as excitagdes ocorrem sempre de regides ricas em
elétrons para regides pobres em elétrons. Por exemplo, a transigdo HOMO-LUMO,
representada pelo oscilador 1 ocorre nos orbitais ndo ligantes dos cloros para os orbitais
n antiligantes do imidazodlio, sendo esta a Unica transicdo com propriedades de
transferéncia de carga. O metal indio participa apenas da transicdo representada pelo
oscilador 9, sendo que ele recebe densidade eletronica dos cloretos.

Os espectros de EPR evidenciaram o anel imidazdlio como o receptor da
transferéncia de carga, baseando-se nas interagdes hiperfinas do nitrogénio.

Finalmente, foram realizados experimentos de imageamento celular. O InMAI
transpOs a membrana celular, se mostrou estavel em meio celular, ndo precipitou e se

mostrou disperso no citosol das células testadas.
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6. Anexos
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Tabela A. 1 Caracterizagdo por FTIR do complexo InMALI.
v v v \Y Vsi c c v v v
(Cspz- (Csp3- ass i sim i (In_
(OH) H) H) (COO) (COO) (CHy) (CH;) (C-0) (C-N) 0)
NO
oﬂfla 3314 3141 3081 1624 1564 1464 1410 1325 1166 428
(cm™)

Superficie de Hirshfeld
Aqui serdo introduzidas algumas defini¢des importantes sobre a superficie de

Hirshfeld. Para isso, serd usado o artigo de revisdo de Mark A. Spackman e Dylan

Jayatilaka.®* Primeiramente, a superficie de Hirshfeld é uma forma de determinar o
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espago preenchido por uma molécula em um cristal; particionando-se, assim, a densidade
eletronica do cristal em fragmentos moleculares.*

Fica definida assim uma fung¢do peso como segue abaixo:
Wwo (1) = X e molécula plqt (r)/ i e cristai piat (r) (2. 1)

Onde o numerador ¢ a soma sobre todos os 4&tomos na molécula em questdo e o
denominador ¢ a soma sobre todos os atomos no cristal, sendo p densidades eletronicas
esféricas, de modo que 0 < wy(r)< 1.3

A superficie de Hirshfeld ¢ aquela cujo wa(r) é exatamente igual a 0,5. Nesta
condicio, tem-se a proximidade maxima entre os vizinhos sem, no entanto, sobrepd-los.3*

Alguns pardmetros sdo descritos abaixo:3*

di = distancia de um ponto na superficie de Hirshfeld ao nucleo mais préoximo,
dentro da superficie.

de = distancia de um ponto na superficie de Hirshfeld ao nticleo mais proximo,
fora da superficie.

dnorm = combinagdo de de e di normalizados pelo raio de van der Waals:

_ di—rl-”dw de-ryaw

dnorm - r_vdw + rgdw (2 2)

14
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