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Resumo:

O presente estudo apresenta a rota de sintese do complexo [FeCly(bipy)(isn);].4H,0 e sua
caracterizacdo por espectroscopia na regido do Infravermelho Médio (FTIR) e a anélise dos
dados espectrais por Célculo Computacional. A caracteriza¢do inicial do complexo por
infravermelho evidéncia picos significativos do ligante isonicotinamida, como a deformacdo
axial assimétrica e simétrica do grupo v (N-H), 3148-3313 cm'l, bem como uma intensa
banda teferente & deformacdo axial do grupo carbonila v (C=0), 1711 cm™. E possivel se
verificar bandas correspondentes aos estiramentos simétricos e assimétricos v (C=C) e v
(C=N) em torno de 1631-1382 cm’'-coincidentes aos dois ligantes isonicotinamida (isn) e
bipiridina (bipy). Devido as-caracteristicas de solubilidade do complexo e da possibilidade de
formacdo de isomeros, foram realizados célculos computacionais para auxiliar no processo de
elucidacao da geometria do complexo. A andlise dos dados tedricos de espectroscopia na
regiao do infravermelho médio, quando comparados aos experimentais, revelaram que o
complexo tem a configuragdo -cis-[FeCly(bipy)(isn),].4H,0. Este estudo demonstra a
importancia da ferramenta computacional no auxilio da elucidacdo de estruturas quimicas

quando métodos tradicionais, como a Difracdo de Raios-X, nao podem ser aplicadas.
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SINTESIS,/CARACTERIZA CION Y ESTUDIO COMPUTACIONAL DEL
COMPLEJO DE HIERRO (II) CON LIGANTES HETEROCICLICOS
NITROGENADOS

Resumen:

El presente estudio presenta la ruta de sintesis del complejo [FeCly(bipy)(isn),].4H,O y su
caracterizacion por espectroscopia en la region del infrarrojo medio (FTIR) y el andlisis de
datos espectrales por cdlculo computacional. La caracterizacion inicial del complejo por
infrarrojos muestra picos significativos del ligando de isonicotinamida, como la deformacion
axial asimétrica y simétrica del grupo v (N-H), 3148-3313 cm'l, asi como una banda intensa
que se refiere a la deformacién axial del grupo carbonilo. v (C=0), 1711 cm™. Es posible
verificar las bandas correspondientes a los estiramientos simétricos y asimétricos v (C=C) y v
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(C=N) alrededor de 1631-1382 cm™ que coinciden con los dos ligandos de isonicotinamida
(isn) y bipiridina (bipy). Debido a las caracteristicas de solubilidad del complejo y la
posibilidad de formacién de isémeros, se realizaron cdlculos computacionales para ayudar en
el proceso de dilucidar la geometria compleja. El andlisis de los datos de espectroscopia
tedrica en la region del infrarrojo medio, en comparacién con los experimentales, reveld que
el complejo tiene la configuracion cis-[FeCly(bipy)(isn):].4H,O. Este estudio demuestra la
importancia de la herramienta computacional para ayudar a dilucidar las estructuras quimicas
cuando los métodos tradicionales, como la Difraccion de Rayos-X, no se pueden aplicar.

Palabras clave:
Hierro. Ligandos N-heterociclicos. Calculo computacional. Sintesis. Caracterizacion
Infrarroja.

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND COMPUTER STUDY OF IRON
COMPLEX (II) WITH NITROGENOUS HETEROCYCLIC LIGANDS

Abstract:

The present study presents the synthesis route of the compound [FeCl,(bipy)(isn),].4H,O and
its characterization by spectroscopy in the Middle Infrared region (FTIR) and the analysis of
spectral data by. computational calculation. The initial characterization of the infrared
compound evidence significant peaks of the isonicotinamide ligand, such as the asymmetric
and symmetric axial deformation of the v (N-H) group, 3148-3313 cm'l, as well as an intense
band referring to the axial deformation of the carbonyl group. v (C=0), 1711 em’. Tt is
possible to verify bands corresponding to the symmetrical and asymmetric stretches v (C=C)
and v (C=N) around 1631-1382 cm’! coinciding with the two isonicotinamide (isn) and
bipyridine (bipy) ligands. Due to the solubility characteristics of the compound and the
possibility of the formation of isomers, computational calculations were performed to assist in
the process of elucidating the geometry of the compound. The theoretical analysis of the data
spectroscopy in the/medium infrared region when compared to the experimental showed that
the complex has the configuration cis-[FeCla(bipy)(isn)z].4H,O. This study demonstrates the
importance of the computational tool in/helping to elucidate chemical structures when
traditional methods, such as X-Ray Diffraction, cannot be applied.

keywords:
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Introducao

A producdo de energia elétrica a partir da energia solar tem crescido bastante nos
Giltimos anos se tornando um campo relevante de pesquisa (GALVAO et al., 2019;
HAGEFELDT et al., 2010; KING et al., 2007; ZHAO et al., 1998) Dentre estas pesquisas, um
tipo de célula que surgiu como inovagdo, principalmente pela promessa de diminui¢do dos
custos de fabricacdo e de geracdo de energia e a dye-sensitized solar cell (DSSC). Muitos
estudos tem centralizado a atengdo na fotoquimica desses corantes sensibilizadores, ja que

eles possuem propriedades oticas especificas (HAO et al., 2006; DOS SANTOS et al., 2019).
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Entre esses metais, podemos destacar o ferro que, em seus estados de oxidacdo II e III,
apresentam uma quimica redox variada e versatil com propriedades cinéticas favoraveis. Esta
caracteristica credencia os complexos de ferro a serem precursores de novos sistemas, capazes
de absorver energia luminosa e utilizar essa energia em processos em que a luz tem papel
fundamental, tais como sistemas ‘“‘antena” captadoras de luz (BONHOTE er al., 1999;
CAMPUS et al., 1999; CUMMINS et al., 2000; KALYANASUNDARAM & GRATZEL,
1997), centros de reacdes artificiais (GUST, MOORE & MOORE, 1993; HARRIMAN &
SAUVAGE, 1996; LIDDELL et al., 1997; WASIELEWSKI, 1992), entre outras.

A utilizacdo deste tipo de dispositivo, porém depende da interacdo entre a luz e a
molécula e também de todos os processos induzidos por essa interacdo, € sendo assim, a
determinagdo da geometria da molécula € extremamente importante. Em muitas
oportunidades, no entanto, a determinacdo da estrutura geométrica de um complexo de
coordenacgdo, realizada mormalmente pela técnica de difragdo por Raios-X (DRX), ndo €
possivel. Em funcdo de situagcdes como esta, a andlise computacional surge como uma
ferramenta importante no’ processo de determinacdo estrutural ~destas moléculas
(BHATTACHARIEE et al, 2016; DAS et al., 2009; OLIVEIRA et al.; 2016; SOUSA et al.,
2018; SHENG et al., 2006). O uso de programas computacionais baseados em quimica
quantica se deve, principalmente, aos resultados bastante significativos obtidos no estudo de
varios sistemas organometdlicos (FIGG, CUNDARI & GUNNOE, 2011; KONIG &
NEUGEBAUER, 2012), farmacos (OLIVEIRA et al., 2016; WANG et al., 2017), polimeros
(WANG et al., 2016), biomoléculas (SHOJI et al., 2015), sistemas de interacdes bioldgicas
(LIU et al., 2011; THAMILARASAN etlal., 2015), entre outros, desde os sistemas mais
simples até os mais complexos.

Pesquisadores tem, nos ultimos anos, utilizado o calculo computacional como
ferramenta /auxiliar para uma melhor interpretacdo dos sistemas moleculares (BOYD, 2013;
RAMACHANDRAN, GOPAKUMAR & NAMBOORI, 2008). Esta técnica utiliza-se de
aproximacoes matematicas para a obtencdo dos valores tedricos, cujo os célculos se baseiam
nas energias de dtomos e moléculas (ALMEIDA, GUIMARAES & PRUDENTE, 2005).
Valendo-se desta possibilidade, o presente trabalho apresenta a rota de sintese, a
caracterizacdo através da técnica espectroscopica na regido do infravermelho préximo (FTIR)
e um estudo computacional realizado para o complexo [FeCly(bipy)(isn):].4H,O, para
determinar teoricamente a distribuicdo das moléculas (isonicotinamida e 2,2°-bipiridina) e

ions (cloro) em torno do atomo metalico central.
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Secao Experimental

Sintese do complexo [FeCl,(bipy)(isn),].4H,O

Em um baldo reacional de 250,0 mL 0,500 g (4,02 mmol) de Cloreto de Ferro (II) foi
suspendida em dgua destilada (10,0 mL) e deixada em atmosfera inerte de argdnio durante 20
minutos sob aquecimento a 100°C e constante agitacdo magnética. Em seguida, 0,500g (3,21
mmol) do ligante bipy foi solubilizado em etanol (10,0 mL) e adicionado a solugdo de ferro,
resultando em um volume de 20,0 mL. A seguir, 2,000 g (16,30 mmol) de isonicotinamida
foram adicionados a solugdo e a reacdo prosseguiu por duas horas de sintese. Apds esse
periodo, mais 2,000g (16,30 mmol) de isn foram acrescentadas a solu¢do e o volume da
mistura foi elevada a 200,0 mL-pela adi¢do de dgua destilada. A solucdo final foi deixada sob
refluxo por um periodo/de 12 horas. Apods esse tempo, a solugdo foi reduzida a 10 mL e a
solug@o resultante foi adicionado 100,0 mL de cetona para precipitacdo do complexo. Em
seguida a solucdo foi filtrada a védcuo, lavada com 30,0 mL de éter etilico, e deixada para
secar em um dessecador. Rendimento: 75%.

Analise Elementar: A andlise elementar 'de carbono nitrogénio e hidrogénio foi
realizada no Instituto /de Quimica da Universidade de-Sdo Paulo - Central Analitica:
[FeCly(bipy)(isn):].4H20. Cale.: C = 44,39; N =14,12; H = 4,60 ; Exp.: C = 44,39; N =
13,90; H =5,13.

Caracterizacoes
Teste qualitativo com nitrato de prata

Coml 0 intuito de se verificar a presen¢a de cloreto, como contra-ion, no complexo
foram realizados testes qualitativos de precipitacdo utilizando o nitrato de prata. Uma pequena
porcao do complexo foi colocado em um tubo de ensaio, adicionado agua e filtrado por
gravidade."A"solucdo resultante foi adicionada 3,0 mL de solugao de mnitrato de prata 0,1
mol.L'. O teste positivo é verificado mediante o aparecimento de um precipitado

fotossensivel de coloragdo branca.
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Instrumentacao

Para a analise de espectroscopia na regido do Infravermelho Médio (FTIRpeq) foi
utilizado o equipamento da empresa Perkin Elmer®, modelo Spectrum-100 com sistema de
ATR. As andlises de FTIR,q foi utilizado quantidade necessdria para completar o porta
amostra de s6lido previamente pulverizado, e prensado em suporte de ATR, utilizando faixa

de varredura nos nimeros de onda (4000-600 cm™).

Calculo teorico

O computador utilizado foi do Modelo Intel (R)Core (TM) 17-2600 CPU@ 3.40
GHz, tipo de sistema 64 bits, memoéria Ram 4 GBs e sistema operacional Linux open sus 42.2.

Todos os célculos foram realizados utilizando o pacote de programas Gaussian-09
(FRISCH et al., 2009). As geometrias foram otimizados pelo método DFT (Teoria do
Funcional da Densidade) e o funcional B3LYP, sendo confirmadas pela anélise vibracional
(BECKE, 1993). O conjunto de base utilizada foi .0 DGDZVP (SOSA et al, 1992). As
frequéncias vibracionais /harmonicas foram calculadas com segundas derivadas analiticas.
Todos os calculos foram realizados na Universidade Federal'do Mato Grosso, Laboratério de

Estudos de Materiais.
Resultados e Discussao

Rota de Sintese: A rota de sintese pode ser descrita conforme a figura 1, e mostra as varias

etapas realizadas durante o processo de obtengao do complexo.
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Figura 3 - Espectro infravermelho médio dos ligantes isonicotinamida, 2,2’-bipiridina e do complexo
[FeCl,(bipy)(isn),].4H,0.
Fonte: Autores.

Atabela 1 apresenta os valores dos deslocamentos das bandas do espectro de
infravermelho médio experimental e os respectivos nimeros de onda, dos complexos 2,2’-
bipiridina, isonicotinamida e [FeCl,(bipy)(isn),].4H,0.

Tabela 1 - Infravermelho/experimental dos ligantes livres e do.complexo.

Ligantes Complexo Atribuicoes da banda
2,2’- bipiridina isonicotinamida [FeCl,(bipy)(isn),].4H,O cm’!

* 3363 (F) 3313 (F) v, (NHy)

¥ 3179 (F) 3148 (F) 0, (NH,)
3054 () 3065 (f) 3069 (f) v, (C-H)

* 1655 (F) 1711 (F) v (C=0)

* 1621 (F) 1631 (m) v (NH,) amida
1578 (E) 1595 (m) 1600 (m) 0, (C=N) anel
1557 (B) 1550 (m) 1552 (m) s (C=C) anel
1450 (F) 1407 (F) 1414,6 (m) v, (C=C)
1249 (m) 1218 (m) 1228 (m) v (CC) anel
992 (m) 993 (m) 1016 (m) ® exp — cont anel

* Nao foi observado/ v: Estiramentol v,: Estiramento Assimétrico / vs. Estiramento Simétrico / [
Dobramento / Forte (F); médio (m); fraco (f). Fonte: Autores.
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A caracterizagcdo inicial do complexo [FeCl,(bipy)(isn),].4H,O evidéncia intensos
picos significativos do ligante isonicotinamida livre na regido do infravermelho médio, como
a deformacio axial assimétrica e simétrica do grupo v (N-H), 3148-3313 cm™, bem como
uma intensa banda referente 2 deformacdo axial do grupo carbonila v (C=0),1711 cm™
(AKALIN, YILMAZ & AKYUZ, 2005; GALVAO et al, 2019). Além disso, foram
verificadas bandas caracteristicas em 3069 cm’' atribuida ao v (C-H), bem como bandas
correspondentes aos estiramentos simétricos e assimétricos v (C=C) e v (C=N) em torno de
1631-1382 c¢m’' coincidentes aos. dois ligantes isonicotinamida e 2,2’-bipiridina. Em
complexos contendo ligantes amidas ou grupos andlogos contendo a carbonila, a coordenacdo
pelo oxigénio a um centro metdlico, provoca o deslocamento da banda v (CO) para
frequéncias mais baixas do que as observadas para o ligante livre (XUE et al., 2013).
Podemos atribuir essa diminuicao a coordenacgdo do par eletrdnico do dtomo de oxigénio para
o centro metdlico, que provoca uma redu¢cdo na for¢a de ligacio CO o que resulta no
deslocamento da banda para regides de menor energia. A andlise do complexo
[FeCla(bipy)(isn)2].4H,O mostrou, no entanto, que o deslocamento ocorreu para regides de
maior energia 1680 cm’! (isonicotinamida livre) para 1711 cm’! (complexo), resultado
andlogo aos observados na literatura (ATAC, YURDAKUL & IDE, 2006; GALVAO et al.,
2019; KWIATEK et al; 2017; YURDAKUL et al., 2003) o que evidencia que a ligacdo ndo
ocorreu grupo amida e sim pelo nitrogénio piridinico. Na figura 4 mostra a estrutura
geométrica do complexo [FeCly(bipy)(isn),].4H,0 evidenciando a regido por onde ocorreu a

coordenacdo dos ligantes bipy, isn.

Legenda

Fe

cl

00066

Figura 4 - Representagdo geométrica do complexo [FeCl,(bipy)(isn),].4H,O.
Fonte: Autores.
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Figura S - Sobreposi¢do dos espectros das bandas correspondente a interacdo com o centro metélico.
Fonte: Autores.

A figura 5 mostra 0s espectros na regido proxima a 990 cm’ e, em destaque, as
vibragdes de contracdo do anel para derivados de benzeno e piridina. Esta regido no espectro
¢ evidente para ambos os ligantes isonicotinamida e 2,2’-bipiridina. No entanto, quando a
coordenacdo ocorre pelo nitrogénio do anel, a'banda se desloca para frequéncias mais altas,
como observado no complexo (1016 cm'l). E esta caracteristica, em concordancia com
estudos semelhantes observados na literatura (ATAC, YURDAKUL & IDE, 2006; LAU,
HUFFMAN & /KOCHI, 1982) que nos permite afirmar que a coordenacdo ocorreu pelo

nitrogénio piridinico.
Calculo Computacional

Como nao foi possivel obter um monocristal para realiza¢ao de analises por difracao
de Raios-X, em virtude da dificuldade em solubilizar o complexo sintetizado, o calculo
tedrico foi utilizado para melhor compreensdo da estrutura. Para o complexo obtido
[FeCl,(bipy)(isn),].4H,0 existem duas possibilidades de geometrias isoméricas, figura 6, que

sao cis-[FeCl,(bipy)(isn),].4H,0 e trans-[FeCl,(bipy)(isn),].4H,0.
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Figura 6 - Estruturas dos isomeros da molécula [FeCl,(bipy)(isn),].4H,O otimizadas pelo programa
pelo programa computacional Gauss 09®.
Fonte: Autores:

Analise dos Espectros de Infravermelho obtidos na simulagao teérica

A analise tedrica para o infravermelho dos dois isdomeros cis e trans mostraram
resultados bastante proximos a0 observado no espectro experimental, sendo que os valores de
frequéncia observados para o isOmero cis foram mais proximos aos observados
experimentalmente. Trabalhos relatados na literatura (MATSUBARA et al., 2017; YANG et
al., 2016) indicam que, em que moléculas semelhantes a proposta deste trabalho, no qual os
dados de difracdo de Raios-X de monocristal foram obtidos,a estrutura geométrica observada
foi do tipo cis, em conformidade com os dados tedricos observados neste trabalho. A tabela 2
apresenta os valores dos deslocamentos das bandas do espectro de infravermelho médio
experimental e o calculado.

Tabela 2 - Frequéncias calculadas por DFT dos isomeros [FeCl,(bipy)(isn),].4H,O e FTIRmed (4000-
600 cm™) com atribui¢ao aproximada de bandas.

Geometrias Experimental Atribuicoes da
(cis) (trans) [FeCly(bipy)(isn),].4H,0 banda cm™
3683 3695 3313,58 (F) 0.(NH,)
3558 3566 3148,10 (F) vs(NH,)
3235 3226 3069,65 (f) vs (C-H)
1765 1763 1711, 43 (F) v (C=0)
1637 1636 1631,73 (m) v(NH,) amida
1622 1628 1600,66 (m) vs(C=N) anel
1657 1654 1552,71 (m) 0(C=C) anel
1504 1508 1414,67 (m) v, (C=C)
1370 1371 1382,35 (F) vs (CN) amida
1142 1144 1064,92 (m) "1 (CH)
1026 1029 1016,31 (m) ® exp — cont anel

va: Estiramento Assimétrico / vs: Estiramento Simétrico / &: Dobramento
Fonte: Autores.
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A andlise do espectro tedrico em relagdo ao experimental exibiu o pico caracteristico
referente ao grupo v(NH;) do complexo [FeCl,(bipy)(isn),].4H,O sendo que do experimental
para o teérico houve um deslocamento de 3300 cm™ a 3600 cm™.

Outra regido de interesse no complexo sintetizado apresentado no espectro
experimental € a intensa banda ao estiramento da carbonila (C=0) regido esta caracteristica
do grupo amida (figura 7), no qual o espectro tedrico revelou semelhancga a este pico tanto
para o isdmero cis com deslocamento de 1765 cm' quanto para o isdmero frans com
deslocamento de 1763 cm™ mostrando correlagdo ao espectro experimental. A figura 7 mostra
a regido de contragdo do anel por onde a coordenacdo dos ligantes ao metal acorre e tal
observagdo foi verificada no espectro tedrico para as duas estruturas isoméricas cis € trans
estando em concordancia com o espectro experimental, embora, na imagem do espectro
tedrico dessa regido apresente.um pico de baixa intensidade o que pode ser atribuida ao fato
de o calculo ter sido realizado com uma tUnica molécula, desconsiderando-se interagdes

intermoleculares.

B i e P S B ~

\{ 1 cis
v (C =0 ) 2 trans
—“\(‘\[z_’“gv\/— s S S T U s

v(C=0)

T W ﬁ‘wwﬂiw
v(C=0) | 3 Experimental

T " T T L] L] L) o T 4 T % T ' L
1920 1760 1600 1440 1280 1120 960 800 640
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Figura 7 - Espectros infravermelhos na regido do v (C=0) do complexo e dos isdmeros obtidos
teoricamente cis e trans e o experimental.
Fonte: Autores.
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Conclusao

O processo de sintese se mostrou reprodutivel, e a andlise elementar sugeriu a
formacdo de um complexo obtendo a presenga dos ligantes bipiridina e isonicotinamida juntos
na esfera de coordenagdo. A andlise do contra-ion, pelo método de precipita¢do por prata e a
analise elementar sugerem que o complexo tem a formula molecular FeCl,(bipy)(isn),].4H,O.
O espectro de infravermelho revelou os deslocamentos das bandas dos ligantes,
isonicotinamida e bipiridina. Indica também, que 4&tomo doador nos dois ligantes no complexo
final € o nitrogénio. A andlise obtida a partir dos espectros de infravermelho médio (tedrico e
experimental) em comparacao aos dados observados na literatura sugerem que a conformacao

espacial.do complexo formado seja cis-[FeCl,(bipy)(isn),].4H>0.
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