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Resumo

Neste trabalho estdo descritas as sinteses e caracterizagOes estruturais de seis novos
compostos, sendo trés ligantes contendo pontes do tipo tiooxamato e trés compostos de
coordenagdo supramoleculares derivados do bloco construtor [Cu(opba)]® (opba = 1,2-
fenilenobis(oxamato)). Os ligantes foram sintetizados através da rea¢do de tionacdo utilizando
como agente tionante o reagente de Lawesson, a fim de transformar as pontes oxamato em
tiooxamato. Entretanto, a reacdo de tiona¢do se deu apenas no grupo amida da ponte
oxamato de partida, e tal fato foi evidenciado por meio da difragdo de raios X em monocristal.
J4 os compostos de coordenagdo supramoleculares tiveram a rea¢do de metdtese como
estratégia de sintese, em que o bloco construtor [Cu(opba)]* com diferentes contracations de
partida foi submetido a reacdo de metatese com o sal organico (p-edap)Cl,-2H,0 (p-edap =
1,1'-etilenobis(4-aminopiridinio)). A influéncia do contraion de partida foi verificada por meio
da elucidagcdo estrutural das trés diferentes arquiteturas moleculares do tipo
(p-edap).[Cu(opba)], através da difragdo de raios X em monocristal. Os compostos
(p-edap),[Cu(opba)],-4H,0 e Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0 apresentaram a dimerizacdo do
complexo anibnico, levando a formagdo do dinuclear [Cu(opba)],* em que os dtomos de cobre
estdo conectados por pontes do tipo carboxilato. O terceiro composto de coordenagao,
K,(p-edap)[Cu(opba)l,-5H,0, ndo apresenta dimerizagdo em sua estrutura, levando a crer que
o ion potdssio age além de contracdtion como um espagador na estrutura impedindo a
dimerizagdo. Os compostos de coordenagdo tiveram suas propriedades magnéticas estudadas
sendo que todos apresentaram comportamento antiferromagnético em baixas temperaturas.
Os valores das constantes de acoplamento (/) para esse compostos também foram
determinadas através do ajuste dos dados magnéticos experimentais, sendo iguais a -1,634(9)
cm™ para (p-edap),[Cu(opba)l,-4H,0, -2,291(2) cm™ para Na,(p-edap)[Cu(opba)],.6H,0 e -
1,652(3) cm™ para K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0. A saturacdo da magnetizacdo a 2 K ndo foi

alcancada para o campo maximo aplicado de 50 kOe em todos os trés compostos.

Palavras-chave: ligante tiooxamato, reacdo de tionacdo, reacdo de metdtese, magnetismo

molecular, difracdo de raios X.



Abstract

In this work were described the synthesis and structural characterization of six new
compounds, being three of them ligands with thiooxamate bridges and three supramolecular
coordination compounds derived from supramolecular building block [Cu(opba)]* (opba = 1,2-
phenylenebis(oxamate)). The ligands were synthesized by using thionation reaction and
Lawesson reagent as the thionation agent, to transform oxamate bridges into thiooxamate.
However, the thionation reaction occurred only in the amide group of the starting oxamate
group, and this fact was evidenced by means of single crystal X-ray diffraction. The
supramolecular coordination compounds had the metathesis reaction as a synthesis strategy,
wherein the building block [Cu(opba)]* with different starting countercations was submitted
to metathesis reaction with the organic salt (p-edap)Cl,-:2H,0 (p-edap = 1,1'-etilenebis(4-
aminopyridinium)). The influence of the starting counterion was verified by means of
structural elucidation of three different molecular architectures of the type
(p-edap).[Cu(opba)],, through single crystal X-ray diffraction analysis. The compounds
(p-edap),[Cu(opba)],4H,0 and Na,(p-edap)[Cu(opba)]l,6H,0 presented dimerization of
anionic complex, leading to the formation of dinuclear [Cu(opba)],* in which copper atoms are
connected by carboxylate bridges. The third coordination compound
K;(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0 do not present dimerization in its structure, leading to believe
that potassium atom acts as a counterion and as a spacer in the structure as well, preventing
the dimerization. Coordination compounds had their magnetic properties studied and all
exhibited antiferromagnetic behavior at lower temperatures. The values of coupling constants
(/) for these compounds were determined by least-square fits of the magnetic data, being
equal to -1.634(9) cm® for (p-edap),[Cu(opba)],4H,0, -2.291(2) cm™ for
Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0 and -1.652(3) cm™ for K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0. The
saturation of magnetization at 2 K was not reached to the maximum applied field of 50 kOe in

all three compounds.

Keywords: thiooxamate ligand, thionation reaction, metathesis reaction, molecular

magnetism, X-ray diffraction.
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1.1 INTRODUCAO

Quimica além da molécula é, sem duvida, a expressdo mais utilizada e conhecida para
definir a Quimica Supramolecular. Definida assim por Jean-Marie Lehn, ganhador do prémio
Nobel de quimica em 1987 por seus trabalhos nessa area, a Quimica Supramolecular pode
também ser conceituada como quimica das ligagGes ndo-covalentes, ou de forma mais
abrangente, a quimica da auto-organizacdo molecular e intera¢des intermoleculares’.

A natureza oferece incontdveis exemplos de processos de auto-organizagdo que
servem de inspiracdo para os quimicos sintéticos, como a estrutura do ADN (acido
desoxirribonucleico), onde a formagdo da estrutura de dupla hélice se da por meio de liga¢oes
de hidrogénio e interacbes do tipo 1T stacking’?, como mostrado na Figura I.1. Além do
processo de auto-organizagdo, outros como reconhecimento molecular e quimica do héspede-
hospedeiro também sdo regidos por interacGes do tipo ndo-covalentes que englobam uma
gama de forgas atrativas e repulsivas. Dentre elas destacam-se as ligagdes de hidrogénio®, as
interacdes do tipo -1t stacking” e as forcas de van der Waals, cada qual com sua intensidade

e direcionalidade, tornando-se responsdvel pela construgao de supermoléculas.
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Figura 1.1 — Representacdo das bases nitrogenadas do ADN, ligagdes de hidrogénio

representadas pelo tracejado horizontal e interacdes do tipo r--mt stacking em vertical®.

Apesar de possuir forte carater covalente, a ligacdo metal-ligante foi posteriormente
incluida no conceito da quimica supramolecular, assim diversificando e interligando esta nova

area da quimica a tradicional quimica de coordenacdo. Denominada Quimica
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Metalosupramolecular ou Quimica de Coordenag¢do Supramolecular desde os anos 1980, esta
sub-drea da Quimica de Coordena¢do vem se baseando na construg¢do de compostos de
coordenacao de arquiteturas moleculares definidas e complexas por meio da simples interagdo
metal-ligante. Esta sub-area ja vem sendo explorada juntamente com diversas outras, em
destaque a 4rea de Magnetismo Molecular, em que a auto-organizagdo estrutural aliada as
interacBes intermoleculares em sistemas heterometalicos podem ser determinantes nas
propriedades magnéticas oriundas das interagdes de troca cooperativa entre os ions metalicos
paramagnéticos e os ligantes organicos®. Sendo assim, além da escolha de um ion metalico
paramagnético, o design do ligante é fundamental tanto para organizar os ions metalicos
portadores de spin como para transmitir de forma eficiente as interagées magnéticas.

Uma das estratégias mais empregadas na obtencdo de compostos de coordenacgdo
com metais paramagnéticos baseia-se na utilizacdo de ligantes contendo estruturas como
mostradas na Figura 1.2. Esses ligantes que funcionam como “pontes”, além de
entropicamente favordveis para o composto, sdo capazes de promover forte acoplamento

magnético entre os centros metalicos coordenados por essas estruturas®.

R
0 o o) N
o) o o) N
oxalato R Oxamido
R R R
(o) N” S N” S N~
O o S (0} (e} o
oxamato ditiooxamato tiooxamato

Figura I.2 — Estrutura molecular de alguns ligantes em sua forma anidnica que funcionam como

“pontes” utilizadas para transferir as propriedades magnéticas entre dois centros metalicos.

Outra importante propriedade é a versatilidade nos modos de coordenagdo dos
ligantes que funcionam como “pontes”. Em destaque na Figura 1.3 o ligante oxamato, que
pode apresentar os modos de coordena¢cdo monodentado, bidentado, tetrakismonodentado,

bismonodentado e bisbidentado, de acordo com os seus respectivos sitios de coordenacao.
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Figura 1.3 — Representacdo esquematica dos modos de coordenacdo do grupo oxamato.
Bolinhas azuis representam o centro metdlico e os retangulos cor-de-rosa, as ligacGes

quimicas.

Por meio desses ligantes que agem como “pontes”, unidades homometalicas
(mondémeros ou dimeros) denominadas precursores ou blocos construtores podem ser
obtidos, ressaltando-se que a variagao do grupo R das amidas em um mesmo tipo de ponte
leva a uma série de ligantes. Um exemplo é a série de ligantes do tipo oxamato Et,H,opba’
(1,2-fenileno-bis(oxamato) de etila), Et,H,mpba® (1,3-fenileno-bis(oxamato) de etila), e
Et,H,ppba’ (1,4-fenileno-bis(oxamato) de etila), em que o grupo R corresponde ao grupo
fenilenodiamino em trés posicdes possiveis, sendo esses vastamente explorados ao longo
deste trabalho. A partir dos blocos construtores visa-se obter sistemas estendidos
preferencialmente heterobimetalicos, jd que o acoplamento entre os centros metalicos
paramagnéticos poderd ser ferromagnético ou antiferromagnético, dependendo do ligante
empregado na sintese. Se os centros metalicos possuirem estados de spins diferentes, uma
resultante ndo nula podera ser obtida, levando ao ferrimagnetismo.

O termo “sistema estendido” pode ser entendido juntamente com o conceito
dimensionalidade de rede’®, que na Quimica de Coordenacdo Supramolecular diz respeito a
direcdo de crescimento ou de extensdao do sistema, como representado na Figura 1.4. Um
sistema que se estende infinitamente em apenas uma dire¢do (o que acontece com as cadeias)
€ denominado um sistema unidimensional (1D). Quando o sistema se estende em duas ou trés
direcbes sdo chamados de bidimensional (2D ou plano) e tridimensional (3D),
respectivamente. Os sistemas discretos, ou seja, que ndo apresentam extensdo nem

possibilidade de crescimento ao longo de uma ou mais dire¢des, sdo chamados de clusters ou
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sistemas zerodimensionais (0D). Sistemas OD, 1D e 2D sdo considerados sistemas de baixa

dimensionalidade.

a) s c) . 2D
= 120 _O. =
. 1D gl o e

OO 000000000 [ooolocolooolos

Mg W0 i i e
0 Voo e N N
O
b)
099 5
,.O N\ A O‘-. 1
Ma:,.o’:( Obr'w—?é% . M

Figura 1.4 — Representacdo de estruturas multidimensionais preparadas com ligantes do tipo
oxamato™. a) Estrutura 1D contendo dois ligantes pma (pma = feniloxamato) coordenados a
um Unico centro metalico de forma trans. b) Estrutura 2D contendo trés ligantes pma
coordenados a um unico centro metalico de forma cis. c) Estrutura 2D contendo dois ligantes
mpba (mpba = 1,3-fenilenobis(oxamato)) e dois centros metdlicos M coordenados.
d) Estrutura 3D contendo trés ligantes mpba coordenados a dois centros metalicos. Em todos

0s casos, um segundo centro metalico M’ promove o crescimento nas respectivas diregdes.

A estrutura e dimensionalidade sdo fatores determinantes no comportamento
magnético dos sistemas supramoleculares, porém existem outros fatores a serem
considerados quando se busca um magneto. O primeiro fator é a presenca de elétrons
desemparelhados em que os spins dos mesmos possam se acoplar pela aplicagdo de um
campo magnético. Para tal, é necessadrio que os ligantes entre os centros metalicos sejam
capazes de transportar este momento magnético fazendo com que haja acoplamento entre os
spins. Este acoplamento pode permitir que os spins se alinhem em paralelo (ferromagnético)
ou em antipararelo (antiferromagnético). Quando o acoplamento antiferromagnético leva a
uma resultante de spin diferente de zero, tem-se um comportamento ferrimagnético. O
segundo fator diz respeito a resultante de spin apds o acoplamento, que precisa ser diferente
de zero, ou seja, precisa ter momento magnético resultante ndo nulo. E finalmente, para que
um composto seja considerado um magneto, é necessario que ele possua remanéncia. A
remanéncia é a capacidade do sistema de continuar magnetizado, ou seja, manter seus spins

alinhados, mesmo depois que o campo magnético deixa de ser aplicado. Esta propriedade faz

5
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com que seja possivel a utilizagdo de magnetos como dispositivos de memodria e pode ser
constatada pela presenca de histerese na medida de magnetizacdo em fungdo do campo
aplicado.

Em sistemas supramoleculares de alta dimensionalidade a propriedade de remanéncia
tem sido largamente observada ja que esses apresentam ordenamento magnético de longo
alcance abaixo de uma temperatura critica. O ordenamento magnético é um fenémeno
cooperativo em que o sistema passa de uma fase paramagnética (em que os momentos
magnéticos estdo isolados) para uma fase ferro- ou antiferromagnética. Assim, os momentos
magnéticos do sistema se alinham em um nivel tridimensional de maneira paralela (fase
ferromagnética) ou antiparalela (fase antiferromagnética), abaixo de uma temperatura critica.
Esta temperatura é denominada temperatura de Curie (T.), no caso de um ordenamento
ferromagnético, ou temperatura de Néel (Ty), quando antiferromagnético.

O primeiro exemplo de magneto molecular obtido a partir da estratégia de ligantes
que funcionam como “pontes” capazes de transmitir o momento magnético entre as unidades
portadoras de spin foi o sistema unidimensional (cadeia) MnCu(pba)(H,0);-2H,0", onde
pba = 1,3-propilenobis(oxamato) (Figura I.5). Esta cadeia foi sintetizada a partir da reacgdo
entre o compostos Na,[Cu(pba)]-:3H,0 e o sal Mn(ClO4),, em meio aquoso. O precursor

Na,[Cu(pba)]-3H,0" j& havia sido publicado uma década antes deste sistema bimetalico.

(a) (b)
o} O O e}
pba

Figura .5 — Representacdo da estrutura (a) do ligante pba (b) estrutura cristalina do composto
MnCu(pba)(H,0)3:2H,0 . As distancias mais curtas entre as cadeiras estdo representadas pelas

linhas tracejadas.

As medidas magnéticas para este composto mostraram que o mesmo apresenta
ordenamento antiferromagnético com Ty = 1,7 K. A estrutura de spins para este composto

mostrou um forte acoplamento antiferromagnético entre os spins dos atomos de Mn(ll) e
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Cu(ll) através da ponte oxamato. Varios estudos comprovam que as interagdes magnéticas
entre centros metalicos através das pontes do tipo oxamato s3o sempre
antiferromagnéticas®®. No caso do par Mn(l1)Cu(ll), a diferenca de energia entre os estados de
spin, também chamada de constante de acoplamento, foi de -30 cm™, sendo que por
convencgao, os valores de energia negativos sao atribuidos as intera¢des antiferromagnéticas, e
os positivos as ferromagnéticas™®. Como os spins dos dois metais sdo diferentes, a resultante
no estado de menor energia foi ndo nula (ferrimagnética). Porém, a baixas temperaturas, os
spins resultantes de cada cadeia foram anulados através de interagdes fracas entre as cadeias
adjacentes, assim gerando um ordenamento magnético tridimensional com resultante nula
(antiferromagnético).

Uma modificacdo estrutural foi proposta visando aproximar as cadeias formadas no
intuito de aumentar o acoplamento entre os centros metdlicos das cadeias adjacentes. Para
tal, foi sintetizado um derivado hidroxilado do ligante pba. Como resultado obteve-se uma
cadeia de férmula MnCu(pbaOH)(H,0);, onde pbaOH = 2-hidroxi-1,3-propilenobis(oxamato).
Este composto apresentou as mesmas interagdes antiferromagnéticas através das pontes
oxamato, todavia a estrutura cristalina revelou que as cadeias interagem entre si de forma a
somar os spins resultantes, o que culminou num ordenamento ferromagnético com
T. = 4,6 K. Uma possivel explicacio para esse fendmeno reside no fato das cadeias

apresentarem-se deslocadas umas das outras com relagdo a cadeia adjacente (Figura 1.6).

Illlllll I;I;I;I,

Mn Cu Mn Cu Mn Cu Mn Cu

[lele e ofs]s] o]

Mn Cu Mn Cu Mn Cu Mn Cu Cu Mn Cu Mn Cu Mn Cu Mn
MnCu(pba) MnCu(pbaOH)

Figura .6 — Representac¢do esquematica das unidades portadoras de spin, representadas pelas
setas, levando-se em conta a sua disposicdo espacial ao longo das cadeias representadas pelas

linhas tracejadas.

Para esses dois exemplos pode-se observar o controle das interacdes magnéticas em

uma direcdo (cadeia) através de forgas supramoleculares. Com o intuito de se controlar as

7
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interacbes magnéticas em mais de uma direcdo, foi necessario obter sistemas
supramoleculares onde as pontes oxamato estivessem presentes em no minimo duas dire¢ées
(plano). O composto (BusN),[Mn,{Cu(opba)};]-6dmso-H,0 é um exemplo de um composto de
coordenacao supramolecular bidimensional obtido a partir de pequenas alteracdes no
processo de sintese. Neste caso, o aumento da concentracdo de um dos reagentes levou a
formacdo de plano ao invés de cadeias. A sua provavel estrutura cristalina consiste de planos
formados por hexdgonos com seis ions Mn(ll) nos vértices e unidades do bloco construtor

[Cu(opba)]® nas arestas (Figura 1.7).

I \ 4 I NN
/ O \O/
n

Mn2+
2-
OIN\CU/NIO
AN
o e or o \ [Cu(opba))* = —O—
Mn2+

Mn= @

Figura I.7 — Esquema de reacdo para o bloco construtor [Cu(opba)]* em que compostos com
diferentes dimensionalidades podem ser obtidos, 1D (cadeia) MnCu(opba)(dmso); e 2D (plano)

(BusN),[Mn,{Cu(opba)}s]-6dmso-H,0™.

Este composto bidimensional apresentou temperatura de transicdao ferromagnética a
aproximadamente 15 K. Como as interagdes magnéticas fortes ocorreram em duas dire¢oes foi
possivel observar que a temperatura de ordenamento magnético neste composto foi mais
elevada que no respectivo sistema unidimensional (T = 6,5 K). Uma transicdo magnética
classica deve ocorrer a partir de interagdes magnéticas nas trés dire¢es, o que justifica a
busca pelo controle da intensidade do acoplamento em todas as dire¢des.

Ainda utilizando o bloco construtor [Cu(opba)]®, tentou-se aumentar as interacdes
magnéticas entre os planos utilizando cations radicalares do tipo nitronil-nitroxido. A utilizacdo
destes radicais no lugar dos cations alifaticos do tipo (RsN)" resultou na obtenc3o do primeiro
composto com estrutura 3D entrelagada, (Me-Rad),[Mn,{Cu(opba)};]-(dmso),-2H,0, onde

Me-Rad = 2-(4-N-metilpiridino)-4,4,5,5-tetrametilimidazolio-1-oxil-3-6xido’. Sua estrutura,
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assim como no sistema bidimensional, consiste em planos formados por hexagonos sendo que
os planos estdo perpendiculares e interligados pelo grupo nitronil-nitroxido de Me-Rad"
(Figura 1.8). Este composto entrelacado apresentou ordenamento magnético abaixo de

Te=22,5K.

Figura 1.8 — Representacdo da estrutura cristalina do composto entrelagado

(Me-Rad),[Mn,{Cu(opba)}s].(dmso),.2H,0".

Um dos resultados mais importantes em magnetismo molecular dos ultimos anos
constitui na observacdo de relaxacdo lenta da magnetizacdo, inicialmente em sistemas 0D
(“clusters”), e posteriormente em sistemas unidimensionais isolados e também
bidimensionais. A utilizacdo destes materiais em discos rigidos de computadores pode diminuir
drasticamente a superficie necessaria para o registro de um bit de informac¢do que passaria a
ser armazenado em escala molecular.

Estudos para aplicagdo de precursores de magnetos moleculares em diversas areas
estdo sendo executados, se destacando os estudos cataliticos de complexos de oxamato
contendo Pd(I1)*8, e a utilizagdo de um complexo de cobre(ll) metalaciclico biestavel em
relacio ao pH como switch para formacdo reversivel de emulsGes e oxidacdo de
contaminantes nitrogenadoslg. Essas e outras aplicacdes como dispositivos fotomagnéticoszo,
sensores para adsorcdo de gases” e solventes® ilustram a multifuncionalidade destes

compostos.

1.2 OBIJETIVOS

Este trabalho possui dois objetivos distintos. O primeiro consiste em sintetizar novos
ligantes contendo pontes do tipo tiooxamato através da reacdo de tionacgdo, visando obter

compostos de coordenacgdo supramoleculares de diferentes dimensionalidades mesclando ions

9
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metadlicos paramagnéticos duros e macios. Ja o segundo, refere-se a utilizacdo da reacdo de
metdatese partindo-se de blocos construtores de estrutura genérica do tipo (cat),[Cu(opba)]
(cat = Me,N", Et,N*, n-BusN*, Li*, Na*" e K*; opba = 1,2-fenilenobis(oxamato)) e do sal com um
cation organico (p-edap)Cl,.2H,0 (p-edap = 1,1'-etilenobis(4-aminopiridinio)) para obter novos
compostos de coordenacdo magnéticos supramoleculares, focando-se nos reflexos da escolha

do contracation de partida na estrutura cristalina e nas propriedades magnéticas.
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II.1 INTRODUGAO

Neste capitulo serdo descritas as técnicas utilizadas na obtencdo de monocristais,

caracterizacgdo e estudo das propriedades magnéticas dos compostos sintetizados.

1.2 TECNICAS DE CRISTALIZACAO

A obtencdo de monocristais adequados para o experimento de difracdo de raios X
consiste em um grande desafio para os pesquisadores que utilizam desta técnica para
caracterizarem seus compostos. Para tal, buscam-se cristais bem formados que tenham
tamanho adequado (entre 0,2 e 0,4 mm nas trés dimensdes) e que ndo possuam geminagdes
e/ou defeitos. Através deles torna-se possivel a determinacdo da estrutura cristalina de
compostos, além da investigacdo das interacdes intermoleculares que governam o
empacotamento cristalino’.

Neste trabalho utilizou-se da técnica de evaporacao lenta na tentativa de obtencdo de
monocristais. A técnica de evaporacdo lenta consiste em dissolver os reagentes em um
solvente suficientemente volatil de modo que a evaporagcdo ocorra lentamente, e assim
obtém-se os primeiros germes de cristalizacdo. Varios fatores podem influenciar na formacao
e na qualidade dos cristais. Por isso, muitas vezes é necessario fazer testes variando-se a forma
e as dimensdes dos cristalizadores, as concentra¢des dos reagentes, temperatura e o solvente
utilizado (Figura 11.1). Também pode-se utilizar solventes pouco volateis como dimetilsulféxido
(dmso) ou dimetilformamida (dmf), j3 que a absor¢do de agua da atmosfera pode levar a
formacgdo de cristais nos casos em que os produtos sejam pouco sollveis ou insolUveis em

agua.

(a) (b) (c)

Figura 1.1 — Exemplos de cristalizadores utilizados neste trabalho (a) frasco de penicilina (b) e

(c) cristalizadores usados em técnica de evaporacdo lenta.

Dependendo da velocidade de precipitacdo dos germes de cristalizacdo, obtém-se um
monocristal que mesmo depois de precipitado pode continuar crescendo pela deposicdo

organizada de soluto sobre sua superficie.
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Todos os experimentos para a obtencdo de monocristais foram realizados no
laboratério 285 do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais

(UFMG).

1.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As anadlises de espectroscopia de absor¢do na regidao do infravermelho, andlise térmica,
temperatura de fusdo, ressonancia magnética nuclear de préton e de carbono, analise
elementar CHN e espectrofotometria de absorgdo atdbmica foram realizadas no Departamento
de Quimica da UFMG. A analise elementar de enxofre foi realizada pela Central Analitica da
Universidade de S3ao Paulo (USP). As andlises de raios X por policristais e em monocristal foram
realizadas no Departamento de Fisica no Laboratério Multiusudario da UFMG
(LabCri - Laboratdrio de Cristalografia). As medidas magnéticas foram realizadas pelo Prof.
Wallace C. Nunes do Instituto de Fisica da Universidade Federal Fluminense (UFF) no
Laboratério de Baixas Temperaturas (LBT) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), e

também pelos Profs. Miguel Julve e Francesc Lloret na Universitat de Valéncia.

1.3.1 Espectroscopia de Absor¢ao na Regiao do Infravermelho
Todos os espectros de infravermelho apresentados foram obtidos em pastilha de KBr
na regido de 400 a 4000 cm™ (resolugdo espectral de 4 cm™) no aparelho Perkin-Elmer FT-IR

spectrum GX.

11.3.2 Analise Térmica

As anadlises térmicas (curvas TG, DTG e DTA) foram realizadas usando-se uma
Termobalanga Shimadzu DTG60. Todas as analises foram realizadas utilizando-se um fluxo de
100 mL min™ de nitrogénio, a uma razdo de aquecimento de 10 °C min™" em cadinho de

alumina.

1.3.3 Temperatura de Fusao
As medidas de temperatura de fusdo foram feitas em um aparelho digital da marca

MQAPF-302 modelo 12038DV.

I.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear 'H e **C

As analises de ressondncia magnética nuclear de 'H e *C desacoplados foram

14
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realizadas em um espectrometro da marca Brucker, modelo AVANCE DPX 200 com frequéncia

de 200 MHz, em solventes como dmso-ds, CDCl;- d,, D,0-d, todos da marca Sigma Aldrich®.

11.3.5 Analise Elementar
Os experimentos de dosagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram feitos no
equipamento CHN Perkin Elmer 2400 do Departamento de Quimica da UFMG, enquanto a

dosagem de enxofre foi realizada em equipamento semelhante na Central Analitica da USP.

1.3.6 Espectrofotometria de Absor¢ao Atomica
Os experimentos foram realizados utilizando um equipamento da marca Hitachi
modelo Z2800, sendo a chama obtida pela mistura de éxido nitroso e acetileno. As amostras

foram abertas utilizando bloco digestor e acido nitrico P.A..

11.3.7 Difragao de Raios X por Policristais

As medidas de difracdo de raios X por policristais foram realizadas utilizando-se o
aparelho multiusuario Rigaku /Geigerflex situado no Laboratério de Cristalografia (LabCri) da
UFMG no Departamento de Fisica. As amostras foram montadas em porta amostras de vidro, a
varredura se deu por (26) de 4° a 90°, com tempo de amostragem de 1 s, velocidade do

goniémetro (26) de 4 graus/minuto e tubo de cobre (A = 1,5418 A).

11.3.8 Difragao de Raios X em Monocristais

A andlise de difracdo de raios X em monocristal foi realizada no Difratometro
multiusuario Oxford Diffraction GEMINI também localizado no Laboratério de Cristalografia
(LabCri). Os dados coletados foram reduzidos por meio do programa CrysAllisPro®. As
estruturas foram resolvidas utilizando-se os programas SIR92° e SHELX-97° sendo estes
utilizados através do gerenciador WINGX". As figuras foram feitas utilizando os programas
Mercury 2.2° e Ortep 3’. Mais detalhes sobre a coleta de dados podem ser visualizados nos

proprios capitulos e anexos.

1.3.9 Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas em magnetdmetros equipados com um
sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device). Os equipamentos utilizados
foram o magnetometro Cryogenic S600 da UFRJ e o magnetdmetro Quantum Design®, modelo

MPMS-XL7 da Universitat de Valéncia.
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As amostras (~20 mg) foram acondicionadas em cépsulas de gelatina, e essas, por sua
vez foram colocadas dentro de um pequeno tubo de plastico. Os dados foram interpretados
utilizando-se as massas molares obtidas a partir das analises quimicas. As correcdes
diamagnéticas para os atomos foram estimadas utilizando-se as Tabelas de Pascal?, e as

contribuicGes diamagnéticas da amostra e do porta-amostra também foram estimadas.
Curva do produto yT versus T

A melhor maneira para determinar o comportamento magnético de um material é
submeté-lo a influéncia de um campo magnético (H). O material pode apresentar dois tipos de
comportamentos, ou ele é atraido pelo campo magnético ou repelido pelo mesmo. Quando o
material é colocado em um campo magnético (H), a densidade de linhas de for¢a no material,
ou a inducdo magnética (B) é dada pelo valor do campo mais a contribuicdo devido ao préprio

material’ como mostra a equag3o abaixo.

B=H+ AH (Equagao II.1)

O material torna-se entdo magnetizado e AH é definido como intensidade da
magnetizacdo M do material, onde M na Equacdo 1.2 é a magnetizacdo por unidade de volume
no material.

B =H+4nM (Equacdo I1.2)

Normalmente, a resposta do material frente ao campo magnético aplicado é medida
em termos da suscetibilidade magnética (x), ao invés da magnetizacdo (M). A suscetibilidade y

pode ser definida por®*°:

oM ~
X=- (Equacdo I1.3)

Porém quando H é pequeno, M varia linearmente em funcdo de H, sendo assim a

equacao pode ser reescrita por9' 1o,

X = % (Equacdo 11.4)

Como a magnetizacdo, a suscetibilidade também é expressa por unidade de volume.

Porém, na pratica, ela é normalmente expressa por mol (xu).
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O diamagnetismo é uma propriedade que existe em todos os materiais e surge da
interacdo dos elétrons emparelhados com o campo magnético. Até mesmo as substancias que
possuem elétrons desemparelhados, possuem camadas preenchidas que participam com uma
contribuicdo diamagnética na suscetibilidade. A suscetibilidade magnética diamagnética é uma
propriedade aditiva, ou seja, é igual a soma algébrica da suscetibilidade dos atomos, ions e
moléculas que constituem o material. Para se estimar a suscetibilidade magnética
diamagnética total de um composto utilizam-se as Tabelas de Pascal que contem os valores
empiricos para a&tomos, ions e moléculas®.

Ja o paramagnetismo é uma propriedade resultante dos elétrons desemparelhados em
um material quando submetidos a um campo magnético. Experimentalmente, nos materiais
paramagnéticos, os valores de X sdo muito mais altos que nos materiais diamagnéticos (1 a
100 x 10°°) e embora seja independente do campo, neste caso y é fortemente dependente da
temperatura®.

A suscetibilidade magnética total (}) pode ser escrita como a soma algébrica das

contribui¢bes diamagnética (¥y.) € paramagnética (¥para):

X = Xaia T Xpara (Equagdo I1.5)

A Lei de Curie (Xpara = C/T) indica que a suscetibilidade paramagnética é inversamente
proporcional a temperatura sendo C a constante de Curie. Esta lei é valida quando as
interacbes entre os momentos magnéticos de diferentes atomos ndo sdo levadas em conta.
Por meio de calculos tedricos mostrou-se que a constante de Curie (C) para ions sem
contribuicdo orbitalar (spin-only) depende do nimero de elétrons desemparelhados e do valor

de fator giromagnético (g) do composto®. Sendo assim, uma primeira aproximacdo da Lei de

Curie pode ser escrita por:

_C _ NB?g%s(s+1)
X=7= 3kT

(Equagdo 11.6)
em que C = constante de Curie; N = constante de Avogadro; = magnétons de Bohr; g = fator
giromagnético; S= momento angular de spin da espécie considerada e k =constante de
Boltzmann.

Esta lei pode ser visualizada tracando-se a curva do produto yy,T em funcdo da
temperatura, onde ), 7= C. Para um material paramagnético que obedece esta lei, observa-se

uma reta horizontal em relacédo ao eixo da temperatura (Figura I1.2).
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Ja a Lei de Curie-Weiss (Equacdo 11.7) leva em conta uma pequena interagdo entre os
spins vizinhos em um material cristalino. A mesma pode ser aproximada como uma

perturbacdo na equacao original da Lei de Curie.

X=73 (Equacgio 11.7)

Sendo 0 a constante de Curie- Weiss, definida por:

(5+1)

kT (Equacdo 11.8)

6 =2z
onde J = parametro de interacdo magnética (constante de acoplamento) e z = nimero de
espécies portadoras de spin.

Duas situacGes podem acontecer quando dois centros paramagnéticos interagem. A
primeira ocorre quando os spins se alinham paralelamente e seus momentos se adicionam; ja
a segunda acontece quando os spins se alinham antiparalelamente e seus momentos

. . . . . 10 ~ ,
magnéticos se subtraem. O hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-Van Vleck™ (Equacgao 11.9) é

considerado a melhor descrigdo fenomenoldgica para esta interacgao.

A= —j§,.5; (Equagao 11.9)

em que S, e S se referem aos spins respectivos de cada centro paramagnético. Segundo o
valor de J, pode-se ter trés situagdes:

J =0, lei de Curie, auséncia de interagdo magnética;

J> 0, acoplamento ferromagnético (alinhamento paralelo entre os spins);

J <0, acoplamento antiferromagnético (alinhamento antiparalelo entre os spins).
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XmT

J<O0

\ 4

Figura 1.2 — Comportamentos possiveis da curva de yuT versus T.

Todos os materiais magnéticos podem ser considerados como paramagnetos em
temperaturas suficientemente elevadas, uma vez que o efeito de kT faz com que as interagGes
entre os spins sejam minimas. Assim é possivel utilizar a Lei de Curie original para calcular o
valor tedrico de yuT, j3 que a mesma considera todas as espécies encontram-se isoladas.

Substituindo-se os valores das constantes obtém-se a equagao spin-only simplificada:

2
xuT = Z%M emu K mol™? (Equagso 11.10)

onde g é o fator giromagnético e S é o valor do spin da espécie. Ao fazer-se a aproximacdo de
_ ~ . . - nn+?2) a p
g = 2, a equagdo acima pode ser simplificada por y, T = Z — = emu K mol ', emquené

o numero de elétrons desemparelhados.

Para alguns materiais, a medida que a temperatura decresce, os spins tendem a se
alinhar gradualmente até atingirem uma temperatura abaixo da qual ocorre o ordenamento
magnético, sendo essa temperatura denominada temperatura de Néel (Ty), no caso de
ordenamento antiferromagnético. J& no caso de um ordenamento ferromagnético esta
temperatura é chamada de temperatura critica ou de Curie (T).

O comportamento  ferrimagnético acontece quando ha  acoplamento

antiferromagnético entre spins e a resultante ndo é nula (TMy L), 0 que pode levar a

visualizacdo de uma ordem ferromagnética através da interacdo entre os spins resultantes.
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Comportamento Ferromagnético

AmT

e

Comportamento Paramagnético

\ Comportamento Antiferromagnético

T

Figura 1.3 — Esquema das curvas de curvas do produto },T em fung¢do da temperatura, para

materiais com comportamentos ferro-, ferri- e antiferromagnéticos.

Curva de magnetizagdo em fun¢do do campo aplicado

A curva de primeira magnetizacdo pode ser obtida a partir da dependéncia da
magnetizacdo com o campo aplicado a uma temperatura fixa. A amostra deve estar
inicialmente desmagnetizada, ou seja, ter sido resfriada sem a aplicagdo de campo
magnético'’. Esta medida é feita na menor temperatura possivel para evitar a desordem dos
spins devido a agitacdo térmica; assim o campo aplicado age apenas sobre os spins ja
orientados.

O aumento gradual do campo aplicado faz com que os spins da amostra vao se
alinhando com o campo aplicado (H) até a saturagdo completa, que ocorre em campos mais
elevados. O valor da magnetizacdo de saturacdo (M) é utilizado para verificar se os spins na
amostra estdo totalmente alinhados até o ponto medido. A Equacdo 11.11 pode ser utilizada

para prever o valor da magnetizacdo saturagdo para varias espécies portadoras de spinlo.

M¢c=gSN (Equacdo 11.11)
s=J9

onde g =fator giromagnético, S= momento angular de spin da espécie considerada;
N = constante de Avogadro e = magnétons de Bohr.

A saturacdao da magnetizacdo com o campo aplicado pode vir a ndao ocorrer, e
geralmente isto esta relacionado a um forte acoplamento antiferromagnético dos spins, ja que

o campo aplicado n3o foi suficientemente grande para conseguir desacopla-los**.
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Capitulo lll — Sintese e Caracteriza¢do de Ligantes Tiooxamatos Por Meio da Reagdo de Tionagao

1.1 INTRODUGAO

O design e sintese de ligantes organicos que sejam capazes de se auto-organizarem
espontaneamente com ions metalicos paramagnéticos através de interacdes do tipo
metal-ligante levam a formacdo de compostos polinucleares com diferentes arquiteturas
supramoleculares. Essas arquiteturas envolvem diferentes dimensionalidades e topologias,
sendo essas as principais metas no campo de materiais magnéticos supramoleculares’.

Os ligantes do tipo oxamato vém sendo estudados nas ultimas duas décadas visto que
sdo capazes de formar “pontes” e se coordenarem de varios modos, principalmente
bisbidentado, assim transmitindo de maneira eficiente 0 momento magnético entre ions de
metais de transicdo e também de lantandides’. Na preparacio de materiais magnéticos
moleculares, uma estratégia muito utilizada é a de sintetizar precursores monometalicos
estdveis usando-se esses ligantes. Normalmente, os compostos preparados sdao complexos que
contém um ion magnético estabilizado por anéis quelatos formados por ligantes do tipo
oxamato coordenados de modo bidentado.

Os derivados de ligantes do tipo oxamato tém sido vastamente investigados no nosso
grupo de pesquisa devido ao seu carater coordenativo muito rico no que se refere as distintas
maneiras de se ligarem a alguns fons de metais de transicdo’. Entretanto, modificacdes no
nucleo oxamato ainda sdo pouco exploradas. O interesse neste tipo de ligante deve-se aos
altos valores de constantes de acoplamento obtidas teoricamente para o acoplamento
magnético entre ions metalicos”.

Modificagbes que mantivessem a versatilidade dos ligantes do tipo oxamato e
acrescentassem outras propriedades fisico-quimicas seriam o ponto de partida para uma nova
gama de compostos de coordenacdo a serem explorados. Uma proposta de modificacdo seria
a realizacdo da reagdo de tionagao, que consiste na transformagao de compostos carbonilados
em compostos tiocarbonilados utilizando agentes tionantes”.

A reacdo de tionacdao pode ser realizada utilizando-se dois reagentes como agentes
tionantes: o pentassulfeto de fosforo (P,S,0) e o 1,3-ditio-2,4-difosfatano-2,4-disulfeto-2,4-
bis(4-metdxifenil), conhecido como reagente de Lawesson® (Figura I11.1). A utilizacdo do P,Syo
apresenta uma série de desvantagens, visto que a reacdo de tionagdo deve ser realizada em
atmosfera inerte, solvente anidro (dioxano ou tetraidrofurano), requer tempo prolongado de

reacao, baixo rendimento e ademais, necessita de excesso de P,S;.
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(a) ﬁ (b)
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T Sl T HsCO P/ ” oc
S&/P\I\S//P\ 3 ||\ Hs
s’/}a\s ¥ s

Figura Ill.1 — Representacdo das estruturas dos reagentes utilizados na rea¢do de tionagao (a)

P;Si0 e (b) reagente de Lawesson.

Souza e colaboradores’ reportaram que o uso do reagente de Lawesson fez com que a
reacdo de tionacdo se mostrasse eficaz, limpa, de facil purificacdo, realizada em condigcbes
brandas e com excelente rendimento. J4 Jesberguer e colaboradores® reportaram que em
solucdo de tetraidrofurano o reagente de Lawesson encontra-se em equilibrio com a forma de
ilideo de ditiofosfina que é mais reativa e responsdvel pela formag¢dao de um intermediario
ciclico de reagdo similar ao da reagao de Witting para formacdo de olefinas a partir de aldeidos

e cetonas (Figura ll1.2).
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Figura 1ll.2 — Representacdo do equilibrio em solucdo do reagente de Lawesson e do

mecanismo proposto para a formacao do intermediario ciclico.

A quebra do anel formado no intermedidrio tem como forga propulsora a formacédo da

ligacdo dupla estavel entre os a&tomos de fosforo e oxigénio (Figura II1.3).

Rq
G+R2 O R4
< H;CO P//
H;CO P—O — 3 AN + S

S

g .

Figura lll.3 — Representacdo da ultima etapa de reacdo com a clivagem do intermediario ciclico

e formacado do produto tionado.
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Reacbes de tionacdo de cetonas, amidas, lactamas e lactonas sdao normalmente mais
rapidas do que as reagdes com ésteres, o que permite transformacdes seletivas’.

A aplicacdo desse tipo de reacdo nos ligantes do tipo oxamato ou em sistemas
semelhantes ainda é limitada'®. Além do mais, outras propriedades agregadas aos novos
ligantes contendo pontes tiooxamato, tais como oxirreducao, condutividade e possibilidade de
polimeros de coordenacdo mesclando metais duros (coordenados aos atomos de nitrogénio e
oxigénio) e macios (coordenados aos atomos de enxofre) ainda ndo foram exploradas. Outra
propriedade agregada a esses novos ligantes é a de formagdo de ponte através da
coordenacdo dos atomos de enxofre, que se mostra mais eficiente na propagacdo das
propriedades magnéticas de polimeros de coordenacdo™.

Sendo assim, esse capitulo visa descrever a sintese de trés ligantes inéditos contendo
pontes do tipo tiooxamato por meio da rea¢do de tionagdo, tendo como agente tionante o

reagente de Lawesson.
111.2 PARTE EXPERIMENTAL

A reacdo de tionagdo foi conduzida nos compostos organicos ja conhecidos opba®,
mpba®® e ppba® na forma de dietil ésteres, Et,H,0opba, Et,H,mpba e Et,H,ppba. Em todas as

reacOes o agente tionante utilizado foi o reagente de Lawesson.

1ll.2.1 Sintese do ligante 1,2-fenilenobis(tiooxamato) de etila: Et,H,sopba

O : 0 S ﬁ s ; ;E s
N THF / 20h 3 75°C
NH  HN + 2 Haco@p< P ocH, _H/ohaTsc NH  HN
o 0 d°s -2C,H, 0P, O 0
(0} OEt EtO

OEt Et

Em 70 mL de thf foram solubilizados 0,308 g (1,0 mmol) do pré-ligante H,Et,opba e
0,809 g (2,0 mmol) do reagente de Lawesson. O sistema foi colocado sob refluxo a 75 °C por 20
horas. A mistura incolor torna-se amarela com o inicio do aguecimento, e ao atingir 75 °C
torna-se laranja. Apds o refluxo, reduziu-se o volume da mistura por rotaevaporagdo até a
obtencdo de um dleo laranja, que foi submetido a cromatografia em SiO, (70-230 mesh)
usando CH,Cl, como eluente. A primeira fase laranja eluida é o produto de interesse, sendo
que esta é deixada evaporando a temperatura ambiente até obtencdo de cristais laranja. O

produto pode ser recristalizado em diclorometano.
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Massa obtida: 0,237 g (Rendimento de 70%).

Ponto de Fusdo: 98-100 °C

Soluvel em: diclorometano, cloroférmio, metanol, acetonitrila, etanol, acetona, éter
etilico e dmso.

Tabela lll.1 — Analise elementar do ligante Et,H,sopba.

Formula Determinada %C %H %N %S
Ci4H16N204 S, Calculado 49,40 4,74 8,23 18,84
MM= 340,41 g mol™ Experimental 49,29 4,88 7,91 16,29

RMN 'H (CDCl;-d;) & ppm: 1,3 (tripleto, 6H, 2CHs); 4,3 (quarteto, 4H, 2CH,); 7,4
(quarteto, 2H, C—H,,.)); 7,7 (quarteto, 2H, C—H,.); 10,37 (simpleto, 2H, NH).

RMN C (DMSO-dg) 6 ppm: 185,96 (C=0) ; 160,89 (C=S); 132,59 (Curomatico); 128,00
(Coromatico); 126,87 (Coromatico); 62,77 (OCH,); 13,80 (CHs).

IV (KBr, cm™): 3198 (Vn—n), 1731 (Vcoo), 1496 (Veec), 1244 (Vcss), 1065 (8 c—p).

111.2.2 Sintese do ligante 1,3-fenilenobis(tiooxamato) de etila: Et,H,smpba

N THF / 20h 3 90°C
° N N O + 2nc0 P< P ocH, T o 0
H H g -2Cy4H10PS N N
Okt Okt s 1aH1404P25, H H
OEt OEt

Em 70 mL de thf foram solubilizados 0,308 g (1,0 mmol) do pré-ligante H,Et,mpba e
0,809 g (2,0 mmol) do reagente de Lawesson. O sistema foi colocado sob refluxo a 90 °C por 20
horas. A mistura incolor torna-se amarela com o inicio do aquecimento e ao atingir 90 °C
torna-se laranja. Apds o refluxo, reduziu-se o volume da mistura por rotaevaporagdo até a
obtencdo de um dleo laranja, que foi submetido a cromatografia em SiO, (70-230 mesh)
usando CH,Cl, como eluente. A primeira fase laranja eluida é o produto de interesse, sendo
que esta é deixada evaporando a temperatura ambiente visando a obtencao de cristais laranja.
O produto pode ser recristalizado em diclorometano.

Massa obtida: 0,216 g (Rendimento de 63%).

Temperatura de Fusdo: 97-99 °C

Soltuvel em: diclorometano, cloroférmio, metanol, acetonitrila, etanol, acetona, éter

etilico e dmso.
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Tabela 1ll.2 — Anélise elementar do ligante Et,H,smpba.

Formula Determinada %C %H %N %S
C14H1gN,0,4 S, Calculado 49,40 4,74 8,23 18,84
MM=340,41g mol™ Experimental 49,61 4,85 8,35 16,84

RMN 'H (CDCls-d;) & ppm: 1,4 (tripleto, 6H, 2CH3); 4,4 (quarteto, 4H, 2CH,); 7,4
(tripleto, 1H, C—Hne); 7,8 (dupleto, 2H, C—H,.); 8,95 (simpleto, 1H, C—H,..); 10,65
(simpleto, 2H, NH).

RMN **C (CDCls-d;) & ppm: 179,92 (C=0) ; 159,61 (C=S); 138,47 (Caromatico); 129,84
(Caromitico); 120,73 (Caromatico); 115,05 (Caromatico); 64,79 (OCH,); 14,11 (CHs).

IV (KBr, cm'l): 3286; 3210 (vn—n), 1714; 1701 (Ve=o), 1527(vc-c), 1289 (vcss), 790; 728
(Ve—n)-

111.2.3 Sintese do ligante 1,4-fenilenobis(tiooxamato) de etila: Et,H,sppba

[0}
S

o) o) o o) S s o]
H > < /S\IPI THF / 20h 4 90°C >—< >—<
Et0  HN NH  OEt + 2HCO ﬁ\ P OCHy —  » L AN NH OEt

s S -2C14H1404P>S;

Em 70 mL de thf foram solubilizados 0,308 g (1,0 mmol) do pré-ligante H,Et,ppba e
0,809 g (2,0 mmol) do reagente de Lawesson. O sistema foi colocado sob refluxo a 90 °C por 20
horas. A mistura incolor torna-se amarela com o inicio do agquecimento, e ao atingir 90 °C
torna-se laranja. Apds o refluxo, reduziu-se o volume da mistura por rotaevaporagdo até a
obtengdo de um dleo laranja que foi submetido a cromatografia em SiO, (70-230 mesh) usando
uma mistura CH,Cl,/n-hexano (95:5) como eluente. A primeira fase laranja eluida é o produto
de interesse, sendo que esta é deixada evaporando a temperatura ambiente até obtencdo de
cristais laranja. O produto pode ser recristalizado em diclorometano.

Massa obtida: 0,201 g (Rendimento de 59%).

Temperatura de Fusao: 184-186 °C

Soluvel em: diclorometano, metanol, acetonitrila, acetona, éter etilico e dmso.

Tabela 111.3 — Analise elementar do ligante Et,H,sppba.

Formula Determinada %C %H %N %S
Ci4H16N204 S, Calculado 49,40 4,74 8,23 18,84
MM= 340,41 g mol™ Experimental 49,21 4,78 8,57 15,62

RMN 'H (CDCls-d;/ DMSO-dg) & ppm: 1,3 (tripleto, 6H, 2CHs); 4,3 (quarteto, 4H, 2CH,);
8,00 (simpleto, 4H, C—H,.); 11,67 (simpleto, 2H, NH).
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RMN **C (CDCls-d,/ DMSO-dg) & ppm: 182,18 (C=0) ; 160,80( C=S); 136,48 (Caromstico);

122,95 (Caromatico); 63,59 (OCH,); 13,95 (CH;).
IV (KBr, cm™): 3271 (vn—), 1699 (Ve-o), 1557 (Veoc), 1285 (Vcss), 847; 735 (y c—).

1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compostos foram caracterizados por andlise elementar de CHNS, espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho, ressonancia magnética nuclear de 'H e °C e

determinacao estrutural por meio da difracdo de raios X em monocristais e por policristais.
111.3.1 Interpretagao dos Espectros de RMN

Ligante Et,H,sopba
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Figura I1l.4 — Espectro de RMN de 'H do ligante H,Et,sopba, em cloroférmio deuterado.
Tabela 1.4 — Calculo do valor das constantes de acoplamento observadas no espectro de RMN

de 'H do ligante Et,H,sopba e suas atribuicdes.

Sinal / ppm Multiplicidade J/Hz Atribuicdo
1,36 Tripleto 7,1 CH;
4,35 Quarteto 7,1 CH,
7,41 Duplo Dupleto 6,0 /3,5 H*/ H>-Ph
7,71 Duplo Dupleto 5,8/3,6 H?/ H®-Ph
10,37 Simpleto --- NH
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O espectro de RMN de 'H para o ligante H,Et,sopba (Figura 1114, Tabela I11.4) apresenta
um total de cinco sinais. Os dois primeiros, um tripleto centrado em 1,36 ppm referente ao
grupo metila e um quarteto centrado em 4,35 ppm relacionado ao grupo metileno sdo
caracteristicos do agrupamento CH;CH, do éster. Entre 7,3 e 7,8 ppm observa-se dois sinais
referentes aos hidrogénios aromdaticos; ambos se apresentam em forma de duplo-dupleto o
que confirma o acoplamento de cada hidrogénio a outros dois hidrogénios do anel. O
hidrogénio H* acopla com o H® e com H®, enquanto H* acopla com H* e com o H’ (a duas
ligacdes de distancia). Os hidrogénios H*/ H> e H* / H® s30 equivalentes por simetria. O ultimo
sinal na forma de simpleto em 10,37 ppm estd associado ao hidrogénio da tioamida. O sinal

em 7,26 ppm refere-se ao sinal residual do solvente deuterado (CDCl5-d,)*.
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Figura IIl.5 — Espectros de RMN de *C e DEPT-135 para o ligante Et,H,sopba, em dmso

deuterado.

Por meio dos espectros de RMN de *C e DEPT-135 (Figura I11.5) foi feita a associacdo
dos sinais em 13,80 e 62,77 ppm para os carbonos metilico e metileno do éster,
respectivamente. J4 em 126,87 e 128,00 tém-se os carbonos CeC, respectivamente, sendo o

carbono C?, em posi¢do meta, o mais desprotegido por efeito indutivo. O carbono C' esta
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relacionado ao sinal em 132,59, o mais deslocado dos carbonos aromaticos, visto que o
mesmo estd ligado a um grupo doador de elétrons. O sinal em 160,89 ppm refere-se ao
carbono da tioamida e, por fim, tem-se o sinal em 185,96 ppm associado ao carbono da

carbonila. O sinal residual do solvente deuterado esta representado pelo multipleto em 39,52

15

ppm—.
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Figura I1.6 — Espectro de RMN de 'H do ligante Et,H,smpba, em cloroférmio deuterado.

Tabela 111.5 — Calculo do valor das constantes de acoplamento observadas no espectro de RMN

de 'H do ligante Et,H,smpba e suas atribuicdes.

Sinal / ppm Multiplicidade J/Hz Atribuicdo
1,44 Tripleto 6,8 CH;
4,43 Quarteto 6,3 CH,
7,48 Tripleto 7,8 H>-Ph
7,87 Dupleto 7,5 H*/ H® -Ph
8,95 Simpleto H>-Ph
10,65 Simpleto - NH

O ligante Et,H,smpba apresenta seis sinais no seu espectro de RMN de *H (Figura I11.6,

Tabela 11.5). Em 1,44 ppm encontra-se centrado um tripleto referente aos hidrogénios do
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grupo metila, em seguida um quarteto em 4,43 ppm associado aos hidrogénios metilénicos,
ambos referentes aos grupo éster. Os hidrogénios do anel aromatico encontram-se entre 7,4 a
9,0 ppm, e por se tratar de um anel dissubstituido em posicdao meta por dois grupos idénticos,
observam-se trés sinais. O tripleto em 7,48 ppm esta associado ao hidrogénio H°, que se
acopla com outros dois hidrogénios distantes em uma ligacdo (H* e H®). J4 em 7,87 ppm
encontra-se um dupleto referente ao hidrogénio H* que possui apenas um hidrogénio vizinho
(H?). Por dltimo, tem-se o simpleto em 8,95 ppm referente ao H?, sendo o mais deslocado visto
gue encontra-se em meio a dois substituintes doares de densidade eletronica. Finalmente, em

10,65 ppm observa-se um simpleto referente ao hidrogénio da tioamida.
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Figura I11.7 — Espectros de RMN de **C e DEPT-135 para o ligante Et,H,smpba, em cloroférmio

deuterado.

Os espectros de *C e DEPT-135, representados na Figura 1.7, revelam que os dois
primeiros sinais em 14,11 e 64,79 ppm referem-se ao carbono metilico e metilénico,
respectivamente, do grupo éster. Em 115,05; 120,73 e 129,84 ppm estdo relacionados aos
carbonos C?, C* e C° do anel aromatico, respectivamente. Ja o carbono C', ligado a ponte
tiooxamato, esta representado pelo sinal em 138,47 ppm. Os sinais referentes aos carbonos da

tioamida e da carbonila estdo registrados em 159,61 e 179,92 ppm, respectivamente. Ja sinal
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na forma de um multipleto centrado em 77,16 ppm estd relacionado ao solvente deuterado

(CDCl5) utilizado no preparo da amostra®.

Ligante Et,H,sppba
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Deslocamente Quimico

Figura 1.8 — Espectro de RMN de 'H do ligante Et,H,sppba, em uma mistura 1:1 de cloroférmio

e dmso deuterados.

Tabela 1.6 — Calculo do valor das constantes de acoplamento observadas no espectro de RMN

de *H do ligante Et,H,sppba e suas atribuicdes.

Sinal / ppm Multiplicidade J/Hz Atribuicdo
1,34 Tripleto 7,0 CH;
4,31 Quarteto 7,0 CH,
8,00 Simpleto -—- H-Ph
11,67 Simpleto -—- NH

Para o ligante H,Et,sppba o espectro de 'H revela apenas quatro sinais (Figura 111.8,
Tabela I11.6). Os dois primeiros, um tripleto em 1,34 ppm e um quarteto centrado em 4,31 ppm
estdo relacionados aos carbonos metilico e metilénico do grupo éster, respectivamente. Ja
todos os hidrogénios do anel aromatico estdo representados pelo simpleto em 8,00 ppm,
devido a simetria do anel dissubstituido por grupos idénticos em posicdo para. Por fim, tem-se

o simpleto referente ao hidrogénio da tioamida em 11,67 ppm. Os sinais em 2,50 e 7,26 ppm
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est3o associados aos sinais residuais da mistura de solventes deuterados (CDCls-d;/ dmso-dg)

utilizados no preparo da amostra®.
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Figura I11.9 — Espectros de RMN de *C e DEPT-135 para o ligante Et,H,sppba, em uma mistura

1:1 de cloroférmio e dmso deuterados.

A analise dos espectros de *C e DEPT-135 para o ligante Et,H,sppba revela a presenca
de seis tipos de carbono diferentes, cada qual representado por um sinal (Figura IIl.9). Os
carbonos ndo hidrogenados, referentes ao grupo tioamida e carbonila sdo observados em
160,80 e 182,18 ppm. J4 o sinal em 136,48, ausente no espectro de DEPT, esta relacionado ao
carbono C' do anel aromatico, uma vez que o0 mesmo n3o é hidrogenado. Os demais carbonos
do anel aromatico (C?, C3, C* e C°) estdo representados pelo sinal em 122,95 ppm, devido a
simetria do ligante. Ao que se refere aos carbonos da cadeia do éster, tem-se o sinal em 13,95
ppm do carbono metilico e o sinal em 63,50 ppm do carbono metilénico, em fase negativa no
espectro de DEPT. Os multipletos observados em 39,52 e 77,16 ppm sdo resultado do sinal

residual da mistura de solventes deuterados dmso e cloroférmio, respectivamente™.
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111.3.2 Analise dos Espectros de Absorgdo na Regido do Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regidao do infravermelho para os ligantes Et,H,sopba,
Et,H,smpba e Et,H,sppba sdo mostrados na Figura Ill.10. Por conseguinte, tém-se na Tabela

I11.7 as principais bandas desses espectros, bem como a tentativa de atribuicdo das mesmas.
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Figura 111.10 — Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os ligantes Et,H,sopba,

Et,H,smpba e Et,H,sppba. Amostras preparadas em KBr.

Em todos os espectros observa-se a presenga de uma banda larga na regido de
3400 cm™ referente ao estiramento da ligagio O—H da dgua adsorvida no KBr e na preparacdo
da amostra.

Para o ligante Et,H,sopba tem-se a banda de forte intensidade em 3198 cm™, atribuida
ao estiramento da ligacdo N—H do grupo tioamida da ponte tioxamato. Em seguida, na regiao
de 2900 cm™ com intensidade fraca, observam-se um conjunto de bandas referentes ao
estiramento =C—H do anel aromatico. J4 o estiramento da ligagdo C=0 do grupo éster é
representado pela banda aguda de intensidade forte em 1731 cm™. As bandas em 1594 e
1496 cm™ s3o referentes ao estiramento das ligacdes duplas C=C do anel aromatico. Em
1375cm™ tem-se a banda que representa o estiramento tipico da ligacdo C—N, e em
1244 cm™ a banda referente ao estiramento da ligacdo C=S. A deformag&o angular da ligagdo

=C—H no plano do anel é representada pela banda em 1065 cm™, enquanto a deformacio
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angular fora do plano para a mesma ligacdo é representada pelo conjunto de bandas em 866,
765e 711 cm™.

Os espectros dos ligantes Et,H,smpba e Et,H,sppba contém todas as bandas presentes
no ligante Et,H,sopba, com ligeiras modificagcdes devido a diferenca na posicdo de substituicdo

no anel aromatico.

Tabela IIl.7 — Principais bandas dos espectros de absorg¢ao na regidao do infravermelho para os

ligantes Et,H,sopba, Et,H,smpba e Et,H,sppba e a tentativa de atribui¢cdao das mesmas.

Principais bandas / cm™ o
Atribuicao
Et,H,sopba Et,H,smpba Et,H,sppba
3447, 3446, 3446, vO—H
3198; 3286, 3271,
3210, vN—H
2990 2995; _
2976 v=C—H
1731; 1714, 1699; _
1701,, vc=0
1594 1527, 1557; _
1496; ve=c
1375, 1383; 1383, vC—N
1244, 1289 1285, v C=S
1065 1068; 1010 6 C—H
866¢ 862 847;
711, 728;

F= forte, m=média, f= fraca, v = estiramento, 6 = deformacdo angular no plano do anel e y =

deformagdo angular fora do plano do anel.

111.3.3 Analise Estrutural dos Ligantes

Monocristais adequados para os experimentos de difracdo de raios X foram obtidos
para os trés ligantes. Os mesmos foram obtidos através de cristalizagdo por meio de
evaporacdo lenta em diclorometano. Alguns dados cristalogréficos referentes aos
experimentos para os ligantes Et,H,sopba, Et,H,smpba e Et,H,sppba sdo mostrados na Tabela

111.8. Os demais dados cristalograficos encontram-se nos Anexos C, D e E.
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Tabela 111.8 — Principais dados cristalograficos para Et,H,sopba, Et,H,smpba e Et,H,sppba.

Compostos Et,H,sopba Et,H,smpba Et,H,sppba
Formula Determinada C14H1gN504 S5 Ci4H16N204 S5 Ci14H16N204 S5
Massa Molar / g mol™ 340,41 340,41 340,41
Comprimento de Onda / A 1,54180 1,54180 0,71073
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Triclinico
Grupo Espacial P2,/c C2/c P-1
Z 8 8 2
a/A 11,6653(5) 24,8363(10) 4,5006(4)
b/A 28,1338(12) 7,8024(3) 7,4006(6)
c/A 9,9424(4) 8,2843(4) 12,0727(8)
v/A 3191,8(2) 1604,41(13) 390,89(6)
T/K 150 150 150

e D K

S2 /@
N2
02
Cc13 9214 @i)_ “ i
o1
c1o ©9

Figura Ill.11 — Representacdo da estrutura cristalina do ligante Et,H,sopba obtida através do

experimento de difracdo de raios X em monocristal. Atomos de hidrogénio foram omitidos

para melhor visualizagao. Elipsoides com 50% de probabilidade.

A estrutura cristalina do ligante Et,H,sopba, representada na Figura Ill.11, revela que o

mesmo cristaliza no sistema monoclinico, fazendo parte do grupo espacial P2,/c. A unidade

assimétrica apresenta duas moléculas do ligante, o qual é constituido por dois grupos

derivados do acido tiooxamico na forma de etil éster conectados em posicdo orto ao anel

benzénico. A efetividade da reagdo de tionagdo foi evidenciada pela resolucdo da estrutura

tento como fator determinante o comprimento da ligacdo entre C7 e S1 de 1,660(4) A, valor
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coerente com valor médio para a ligagdo do tipo C5p2=S (1,671A) e maior do que o valor médio

do comprimento de ligacdo C5p2=0 do grupo amida (1,231A)".
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Figura 111.12 — Representacdo da estrutura cristalina do ligante Et,H,sopba, evidenciando-se a
torcdo das pontes tiooxamato em relagdo ao anel aromatico. Atomos de hidrogénio foram

omitidos para melhor visualizagao.

As pontes do tipo tiooxamato adotam uma conformacao s-cis, além de estarem em um
arranjo nao-planar em relacdo ao anel benzénico devido ao impedimento estéreo de dois
substituintes em posicdo orto, como mostrado na Figura IlIl.12. Sendo assim os grupos
tioxamato descritos pelos planos formados pelos &tomos N1/C7/C8/01/02 e
N2/C11/C12/03/C4 estdo torcidos de 66,05° e 71,91°, respectivamente, em relacdo ao plano

definido pelo anel benzénico.

c

Figura 111.13 — Empacotamento cristalino do ligante Et,H,sopba. Atomos de hidrogénio foram

omitidos para melhor visualizagao.
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O empacotamento do ligante Et,H,sopba (Figura I1l.13) mostra que os anéis aromaticos
se organizam formando uma camada alternada com a camada das pontes tiooxamato. Do
ponto de vista das pontes tiooxamato, observa-se que as moléculas dos ligantes interagem
formando uma cadeia zigue-zague e que entre essas ocorre um ordenamento dos anéis
aromaticos, apesar dos mesmos ndo apresentarem intera¢ées do tipo m---mm stacking. A
formacgdo desse tipo de cadeia pode ser explicada pela presenga de ligacGes de hidrogénio
intermoleculares entre os grupos N—H da tioamida e C=0 do éster etilico, sendo a distancia

média N—H--0O igual a 2,82 A, e pela presenca da interacdo S-S (Figura 111.14, Tabela 111.9).

Figura Ill.14 — Representacao das interacdes intermoleculares no empacotamento cristalino do
ligante Et,H,sopba. As linhas pontilhadas em roxo representam as interag¢des do tipo S--:S, e as

em verde as ligacGes de hidrogénio do tipo N—H:-:-O.

Tabela 111.9 — Geometria das ligagdes de hidrogénio e interacdo do tipo S:-:S presentes no

empacotamento cristalino do ligante Et,H,sopba.

Distancia /A Angulo/°

D—H-A D—H H--A D--A D—H--A
N1—H1--01' 0,88 2,17 2,825(1) 142
N2—H2:-03" 0,88 2,18 2,826(1) 142
$1---52" 3,386(1)

D = 4tomo doador de hidrogénio e A = atomo aceptor de hidrogénio. Codigos de simetria: (i) x,

-y, -Vatz; (ii) X, ¥-y, Yatz; (iii) X, y, 1+2.

Visando verificar se o conjunto de cristais obtidos possuia a mesma estrutura daquele
que foi difratado, foi realizado o experimento de difracdo de raios X por policristais. O padrao
de difracdo obtido experimentalmente é comparado com o padrdo simulado a partir da

estrutura cristalina elucidada, como mostrado na Figura 111.15.
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Figura 111.15 — Comparacdo dos padrdes de difracdo de raios X por policristais experimental e

simulado utilizando o programa Mercury® para o ligante Et,H,sopba.

Através da comparacdo dos padroes verifica-se grande coincidéncia de picos, o que

comprova que o conjunto de policristais e o monocristal difratado sdo isoestruturais.

N/

Figura 11l.16 — Representacdo da estrutura cristalina do ligante Et,H,smpba obtida através do
experimento de difracdo de raios X em monocristal. Atomos de hidrogénio foram omitidos

para melhor visualizagdo. Elipsoides com 50% de probabilidade.

A andlise do experimento de difracdo de raios X em monocristal mostrou que o ligante
Et,H,smpba também cristaliza no sistema monoclinico sendo seu grupo espacial C2/c. A
unidade assimétrica é composta por metade de um ligante, sendo o restante da molécula
gerado pelos elementos de simetria. A estrutura do ligante é composta por um anel benzénico

substituido nas posicdes 1 e 3 por pontes do tipo tiooxamato na forma de etil éster, como
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mostrado na Figura I11.16. O comprimento de ligacdo entre o C5 e S1 de 1,651(2) A corrobora
para a conversdo na resolucdo da estrutura e também para efetividade da reacdo de tionagao

para o grupo amida da ponte oxamato de partida.

Figura Ill.17 — Representagdo da estrutura cristalina do ligante Et,H,sopba, vista evidenciando
a torcdo das pontes tiooxamato em relacdo ao anel aromatico. Atomos de hidrogénio foram

omitidos para melhor visualizacao.

As pontes do tipo tiooxamato de etila encontram-se numa conformacao s-trans e os
atomos N1/C5/51/C6/01/02 formam um plano que estad torcido de 32,12° em relagdo ao

plano do anel benzénico, como representado na Figura II.17.

Figura 111.18 — Empacotamento cristalino do ligante Et,H,smpba ao longo do eixo cristalografico
b. As linhas pontilhadas representam as interacdes do tipo S--H-N. Atomos de hidrogénio do

anel aromatico e do grupo etila foram omitidos para melhor visualizacdo.
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A interacdo do tipo S---H-N é considerada uma ligacdo de hidrogénio n3o-classica'’ que
se caracteriza quando o atomo doador ou aceptor ndo € um heterodtomo dentre fluor,
oxigénio e nitrogénio. Na ligacdo de hidrogénio ndo-classica envolvendo o atomo de enxofre
geralmente o mesmo é considerado um aceptor fraco e este fato pode ser explicado pela sua
baixa eletronegatividade se comparado aos heterodtomos da ligacdo de hidrogénio cldssica®’.
Fato que ndo se reflete no empacotamento cristalino do ligante H,Et,smpba, visto que as
ligagcdes de hidrogénio do tipo S---H-N sdo responsdveis pela disposicdo do empacotamento
cristalino do mesmo (Figura I11.18). A distancia entre o atomo S1 (aceptor) e o atomo de
hidrogénio H5 é de 2,850(6) A, e ja a distancia entre o 4tomo aceptor S1 e doador N1’ (i: 1-x,
-y,1-z) é de 3,668(3) A.

Para analisar a estrutura dos demais cristais ndo submetidos ao experimento de
difracdo de raios X em monocristal, realizou-se a difragao de raios X por policristais. O padrao
obtido experimentalmente é comparado com o padrdo calculado a partir da estrutura

cristalina elucidada, como representado na Figura I11.19.
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Figura 111.19 — Comparacdo dos padrdes de difracdo de raios X por policristais experimental e

simulado utilizando o programa Mercury® para o ligante Et,H,smpba.

O padrdao de difracdo por policristais mostra que o conjunto de policristais nao
apresenta coincidéncia suficiente entre os picos para poder se afirmar que o material
policristalino é isoestrutural com o monocristal. Porém, os resultados das outras andlises
quimicas realizadas com o material policristalino corroboram com a estrutura difratada. Logo,

acredita-se que o material policristalino pode apresentar-se na forma de um polimorfo do
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monocristal difratado, ou seja, a mesma estrutura, porém em uma célula unitdria diferente,
assim levando a um padrao de difracdo diferente.

O ligante Et,H,sppba cristaliza no sistema triclinico e faz parte do grupo espacial P-1.
A unidade assimétrica é composta por apenas metade de uma molécula do ligante que
consiste em um anel benzénico dissubstituido em posicdo para por pontes do tipo tiooxamato

na forma de dietil éster, como representado na Figura 111.20.

o1

C6
C5

02 c7

S1
Figura 11.20 — Representacdo da estrutura cristalina do ligante Et,H,sppba. Atomos de

hidrogénio foram omitidos para melhor visualiza¢do. Elipsoides com 50% de probabilidade.

A reacdo de tionagdo ocorreu apenas na carbonila do grupo amida do reagente de
partida, o que foi confirmado pelo comprimento da ligacdo entre C4 e S1 de 1,643(3) A. As
pontes do tipo tiooxamato encontram-se na conformagdo s-trans, e os atomos
N1/C4/5S1/C5/01/02 formam um plano que esta torcido em apenas 4,75° em relacdo ao plano

do anel benzénico.
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Figura lll.21 — Representacdo da estrutura cristalina do ligante Et,H,sppba (a) empacotamento
cristalino ao longo do eixo cristalografico a (b) interacdes intermoleculares no empacotamento

cristalino em que as linhas pontilhadas em verde representam as intera¢ées do tipo N—H---O.

A planaridade da molécula se reflete também no empacotamento cristalino, como
representado na Figura Ill.21a. A distancia entre os dtomos N1—H1---:O1 apresenta valor de

3,899(1) A sendo considerada uma ligacdo de hidrogénio fraca'®, assim tem-se um
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empacotamento cristalino com auséncia de interagGes intermoleculares relevantes (Figura
11.21b).

A difracdo de raios X por policristal (Figura 111.22) foi utilizada para verificar o
isoestruturalismo do monocristal, que teve sua estrutura elucidada, e o restante do material

policristalino.
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Figura 111.22 — Comparacdo dos padrdes de difracdo de raios X por policristais experimental e

simulado utilizando o programa Mercury® para o ligante Et,H,sppba.

A partir da comparacdao mostrada na Figura Il1.22, verifica-se que o material apresenta
baixa cristalinidade e coincidéncia dos picos mais intensos, apesar de alguns picos
experimentais apresentarem-se levemente deslocados em relacdo aos picos simulados. O
conjunto de policristais pode apresentar mais de uma fase desta mesma estrutura, justificando
assim a baixa compatibilidade dos padrGes. Outra suspeita é de que o material possa estar

contaminado com alguma impureza, ja que a linha base apresentou ligeira inclinagao.

1.4 CONCLUSOES

Neste capitulo foram mostradas as sinteses de trés ligantes inéditos: Et,H,sopba,
Et,H,smpba e Et,H,sppba. Os mesmos foram sintetizados por meio da reacdo de tionagdo
utilizando o reagente de Lawesson como agente tionante e THF como solvente de reacdo. Para
tal, partiu-se dos respectivos ligantes do tipo fenilenobis(oxamato) de etila na forma de éster,
e verificou-se que a reacdao de tionacdo foi efetiva apenas para o grupo amida da ponte

oxamato para os trés compostos.
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A elucidacado estrutural do ligante Et,H,sopba revelou que o mesmo cristalizou-se no
sistema monoclinico, e a distancia entre os dtomos C7 e S1 de 1,660(4) A confirmou a
efetividade da reacao de tionagcao do grupo amida de partida. As pontes do tipo tiooxamato se
apresentaram na conformacao s-cis. As interacdes do tipo S-S e ligacdo de hidrogénio foram
observadas no empacotamento cristalino deste ligante.

Assim como o ligante na posicdo orto, o ligante Et,H,smpba, dissubstituido em meta
cristalizou no sistema monoclinico com a distancia de ligacdo de 1,651(2) A entre os 4tomos C5
e S1, sendo que as pontes do tipo tiooxamato estavam em conformagdo s-trans. O
empacotamento cristalino foi regido por liga¢cdo de hidrogénio nao-classica do tipo N—H-::S.

J4 o ligante Et,H,sppba cristalizou em um sistema de menor simetria, triclinico, e as
pontes tiooxamato adotaram a conformacao s-trans, sendo a distancia de ligacdo entre os
atomos C4 e S1 de 1,643(3) A. O empacotamento cristalino apresentou interaces do tipo
ligacdo de hidrogénio fraca.

A posicdo da substituicdo do anel aromatico se refletiu na conformacdo das pontes
tioxamato, visto que por impedimento estéreo o ligante Et,H,sopba, substituido em orto, foi o
Unico que apresentou a conformacao s-cis.

Como perspectiva, primeiramente objetiva-se promover a hidrdlise dos ligantes
sintetizados na forma de etil éster. Testes com diferentes bases e solventes ja estdo sendo
executados, porém até o momento os resultados sdo insatisfatdrios devido a baixa reatividade
do ligante. Assim que a hidrdlise for bem sucedida, visa-se sintetizar precursores com os ions
metadlicos Cu(ll), similares aos ja obtidos com os ligantes do tipo oxamato, e em seguida
promover o crescimento de sistemas 1D, 2D e 3D através da coordenagdo com ions metalicos

paramagnéticos mais macios como Ru(lll), por exemplo.
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Capitulo IV — Sintese, Caracterizacdao, Andlise Estrutural e Magnética de Complexos Derivados
do [Cu(opba)]” Por Meio da Reacdo de Metatese

IV.1 INTRODUCAO

A andlise das interacGes intermoleculares em um empacotamento cristalino e o seu
uso para a construcdo de novos sélidos pode ser considerada a esséncia da engenharia de
cristais’. Os polimeros de coordenacdo (CPs)? sdo talvez o melhor exemplo de compostos de
coordenacdo que expressam o potencial da engenharia de cristais. O termo “polimero de
coordenacdo” foi criado por J.C. Bailar em 1964, quando ele comparou os polimeros
puramente organicos com alguns compostos inorgdnicos que poderiam ser considerados
espécies poliméricas. Nesta comparacdo, regras foram estabelecidas para a construcdo e
propriedades requeridas envolvendo as novas espécies com ions metalicos e ligantes
organicos’.

A formacgdo desses sistemas estendidos, como os CPs, se deve a ocorréncia de ligacGes
coordenadas em uma ou mais direcGes, podendo ser controlada através do processo de
automontagem®”. Diferentes tipos de interagdes intermoleculares podem ser responsaveis pela
formacgao e empacotamento cristalino dos CPs, tais como liga¢gdes de hidrogénio, intera¢des do
tipo m--m stacking e outras interacdes do tipo de van der Waals’. Normalmente, o
empacotamento cristalino é determinado pelo conjunto das iniUmeras interacdes fortes e
fracas, sendo umas afetadas pelas outras. Assim, pequenas modificacdes na estrutura
molecular do composto, como adicdao de um grupo funcional capaz de estabelecer ligacdes de
hidrogénio ou a variagdo no tamanho de uma cadeia carbbnica, podem resultar em grandes
mudancas na sua estrutura cristalina.

Além das forgas intermoleculares, o processo de cristalizacdo dos CPs também sofre a
influéncia de vdrios fatores fisicos e quimicos, tais como solvente®, pH7, temperatura,
concentragdo®, carga e tamanho dos contraions utilizados.

O bloco construtor [Cu(opba)]*, orto-fenilenobis(oxamato)cuprato(ll)°, representado
na Figura IV.1, vem sendo vastamente explorado na construcdo de compostos de coordenacgdo
polimetalicos com diferentes dimensionalidades de rede. Este precursor é composto de duas
pontes do tipo oxamato conectadas a um anel benzénico em posi¢cdo orto, sendo que as
mesmas encontram-se na conformacao s-cis formando um sitio de coordenacdo tetradentado
ocupado pelo ion metalico Cu(ll). Este bloco construtor também possui dois pares de elétrons
ndo ligantes em cada dtomo de oxigénio periférico, podendo se comportar como um ligante
bis-bidentado®. Além das propriedades magnéticas®, a estabilidade estrutural e tendéncia a
facil cristalizacdo sdo caracteristicas determinantes na escolha deste bloco construtor como

modelo.
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Figura IV.1 — Representac3o da estrutura do bloco construtor [Cu(opba)]®.

Muitos precursores contendo [Cu(opba)]® e diferentes contracations, variando dos
metais alcalinos até alguns derivados do tipo amonio estdo descritos na literatura®. Através da
reacdo de metatese, muitos outros como (Etrad),[Cu(opba)].MeCN.H,0™ e (Ph,P),[Cu(opba)] *
foram sintetizados aumentando a diversidade de compostos com [Cu(opba)]*, além das
possibilidades de novas aplicagbes para esse precursor. O uso de um contracation quiral ou
cation radicalar pode agregar propriedades éticas™ e de condutividade para um simples
bloco construtor como o [Cu(opba)]®. Ademais, um cation que pudesse agir como uma ponte
entre os centros metalicos em uma arquitetura de dimensionalidade 3D teria um papel
importante no empacotamento cristalino e influenciaria diretamente as propriedades
magnéticas do composto.

Recentemente, blocos construtores utilizando um ligante derivado do opba, voltaram
a se destacar devido a descoberta do precursor Ph,P[Mn(opbaCl,)(py),]" (opbaCl, = 3,4-
dicloro-1,2-fenilenodiamino(oxamato); py = piridina). Este composto apresentou
comportamento de single-ion magnet (SIM)*® que é uma classe de compostos de coordenacdo
gue apresentam relaxa¢do da magnetizacdo contendo um Unico ion metalico.

Visando utilizar da reacdo de metdtese na construcdo de novos polimeros de
coordenacdo magnéticos, neste capitulo os precursores do tipo (cat),[Cu(opba)] (cat = Me,N,
Et,N’, n-BusN*, Li*, Na* e K*) foram usados na reacdo de metatese com o sal (p-edap)Cl,.2H,0
(p-edap = 1,1'-etilenobis(4-aminopiridinio)) na busca de diferentes arquiteturas moleculares.
Essas arquiteturas sdo fortemente influenciadas pelo contracation de partida do precursor
[Cu(opba)]® e pelo contracation resultante da reacdo de metatese, sendo essas influéncias

discutidas ao longo deste capitulo.
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IV.2 PARTE EXPERIMENTAL

O cation 1,1'-etilenobis(4-aminopiridinio) foi sintetizado utilizando duas rotas
diferentes. Na primeira rota foram utilizados como reagentes de partida apenas a
4-aminopiridina e o 1,2-dicloroetano, obtendo assim o sal (p-edap)Cl,:2H,0 tendo como anion
deste sal o cloreto. J& na segunda rota de sintese, além da 4-aminopiridina e do
1,2-dicloroetano um sal de KIO; foi adicionado visando facilitar a cristalizacao do sal contendo
o cation de interesse e por fim obteve-se o sal p-edap(l10;),-4H,0.

O sal (p-edap)Cl,.2H,0 foi utilizado para promover uma série de reacdes de metatese
com complexo anidnico [Cu(opba)]* com diferentes cations de partida. A partir dessas reacdes
de metatese foram obtidos trés novos complexos: Ky(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0,

Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0 e (p-edap),[Cu(opba)],-4H,0.

IV.2.1 Sintese do cloreto de 1,1'-etilenobis(4-aminopiridinio): (p-edap)Cl,:2H,0

B
2 ci dmf o
= + 1 H2N@N+ —
S T 100°c 24n \_ 7 \__/ N, | G2 2H0
NH, \

Em uma solugdo contendo 400 mg de 4-aminopiridina (4,0 mmol) em 20,0 mL de dmf,
adicionaram-se 320 pL de 1,2-dicloroetano. Deixou-se a mistura reagir a 100 °C por 24 horas.
Observou-se a formacdo de um sdlido branco que foi filtrado, lavado com thf e éter etilico e
seco ao ar por 72 horas.

Massa obtida: 272 mg (Rendimento de 47%).

Soluvel em: agua, etanol e dmso.

RMN 'H (D,0) & ppm: 4,65 (simpleto, 4H, 2CH,); 6,8 (dupleto, 4H, C—Han); 7,8
(dupleto, 4H, C—H,e)).

RMN 2C (D,0) & ppm: 159,12 (C srometico) ; 142,33 (C aromstico); 110,32 (C aromstico); 57,04
(CH,).

IV (KBr, cm™): 3324 (Vs n—p), 3162 (Vs n_n), 1664 (Sx_), 1544 (Veec), 1212 (v c_y), 840
(Ve—n), 620 (y c=c)-
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Tabela IV.1 — Analise elementar do sal (p-edap)Cl,-2H,0.

Férmula Determinada %C %H %N
C4,H50CI,N,0, Calculado 44,59 6,24 17,33
MM= 287,18 g mol™ Experimental 45,14 6,45 17,54

IV.2.2 Sintese do iodato de 1,1'-etilenobis(4-aminopiridinio): p-edap(10;),-4H,0

N 1) KIO,
~ N 100 °C 24h —
2 2) H,0 HoN N* —
=+ _\—m — TN /7 O\ (103)2.4H,0
-2Cl N\ / NH,
NH,

Em uma solucdo contendo 400 mg de 4-aminopidina (4,0mmol) em 20,0 mL de dmf
adicionaram-se 1,6 g de KIOs (8,0 mmol) e 320 uL de 1,2-dicloroetano. Deixou-se a mistura
reagir a 100 °C por 24 horas. Entdo todo o solvente foi evaporado por rotaevaporacao, e a
mistura resultante solubilizada em agua, aproximadamente 20,0 mL, e deixada evaporar a
40 °C em chapa de aquecimento, coberta com papel filme. Os cristais referentes ao produto
geralmente sdo grandes e tem formato de losango, enquanto os demais subprodutos (KCl e
KIO3) ndo cristalizam ou formam cristais de geometria cubica, além de serem muito mais
solUveis em agua. Os cristais do produto foram separados por catacdo e os mesmos foram
deixados secar ao ar por 72 horas.

IV (KBr, cm™): 3326 (Vas n—t), 3168 (Vsn—_n), 1662 (8 n_n), 1546 (V c=c), 1212 (v_y), 838
(V c—n), 622 (v c=c)-

Tabela IV.2 — Analise elementar do sal p-edap(10s),-4H,0.

Férmula Determinada %C %H %N
C12H241,N4040 Calculado 22,59 3,79 8,78
MM= 638,15 g mol™ Experimental 22,80 3,68 8,73
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IV.2.3 Sintese do complexo K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0

Q - 0, Q 0]
A . - N N
:?; 4€: *3H,0 + \ —\—NQ*NHz CI?HZO?CI» K» (p-edap) o \c/ o “5H,0
/ u\
0 (0]
2

A uma solugdo contendo 38,3 mg (0,058 mmol) de K,Cu(opba)-3H,0 em 3 mL de H,0,
adicionou-se gota-a-gota uma solu¢do contendo 16,7 mg (0,058 mmol) de (p-edap)Cl,-2H,0
em 1,5 mL de H,0. Observou-se a formacdo de precipitado durante a adi¢dao. A mistura foi
deixada em repouso, e apds dois dias observou-se a formacdo de cristais em forma de agulhas
roxas. O sélido obtido foi filtrado, lavado com acetona e éter etilico, e deixado ao ar por 24
horas para secar.

Massa obtida: 52 mg (Rendimento de 87%).

Soltvel em: agua e dmso.

IV (KBr, cm™): 3392 (vo_u), 3224 (v n_p), 1695; 1661 e 1615 (Veo), 1573 € 1469 (ve-c),
1274 e 1194 (vc_y), 865; 843 € 780 (Y c—n), 512 (v cy—o)-

Tabela IV.3 — Analise elementar do composto K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0.

Formula Determinada %C %H %N %Cu
C5,H34Cu,K;,Ng047 Calculado 38,13 3,40 11,12 12,61
MM=1007,94 g mol™ Experimental 38,19 3,44 11,05 13,47

IV.2.4 Sintese do complexo (p-edap),[Cu(opba)],:4H,0

O
HoN H,O
e S i e i S O B B
(0]
-2 (n-BugN)ClI
(n-BugN) ~
2

A uma solugdo contendo 40 mg (0,052 mmol) de (n-BuyN),[Cu(opba)] em 2,5 mL de
H,O, adicionou-se gota-a-gota uma solugdo contendo 14,9 mg (0,052 mmol) de
(p-edap)Cl,:2H,0 em 1,5 mL de H,0. A solucdo foi deixada em repouso, e apds algumas horas
observou-se a formacdo de cristais em forma de agulhas roxas. O sélido obtido foi filtrado,
lavado com acetona e éter etilico e seco a temperatura ambiente por 24 horas.

Massa obtida: 21 mg (Rendimento de 74%).
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Soltvel em: agua e dmso.
IV (KBr, cm™): 3328 (vo_p), 3165 (V n—n), 2962 (V_c_y), 1645 e 1613 (vc-o), 1573 e
1469 (ve=c), 1209 e 1194 (ve_y), 861; 840 e 774 (V c—), 512 (Vcu_o)-

Tabela IV.4 — Andlise elementar do composto (p-edap),[Cu(opba)],-4H,0.

Formula Determinada %C %H %N %Cu
Ca4H4sCuyN15,046 Calculado 46,85 4,29 14,90 11,27
MM= 1128,01 g mol* Experimental 45,65 5,02 13,08 12,83

IV.2.5 Sintese do complexo Na,(p-edap)[Cu(opba)], 6H,0

; 2 0 ; 2
2Na2 *3H0 + @ _\_ Cl; 24,0 —2> Nay (p—edap) -6H,0
-2NaCl
2

A uma solugdo contendo 50 mg (0,079 mmol) de Na,[Cu(opba)]-3H,0 em 2,5 mL de
H,O, adicionou-se gota-a-gota uma solugdo contendo 22,9 mg (0,079 mmol) de
(p-edap)Cl,:2H,0 em 1,5 mL de H,0. A solugdo foi deixada em repouso, e apds 24 horas
observou-se a formacdo de cristais em forma de agulhas roxas. O sélido obtido foi filtrado,
lavado com acetona e éter etilico e seco a temperatura ambiente por 24 horas.

Massa obtida: 60 mg (Rendimento de 86%).

Soltvel em: agua e dmso.

IV (KBr, cm™): 3383 (Vo_u), 3167 (V n_n), 1653; 1636 e 1609 (vc-o), 1573 e 1469 (vcec),
1274 € 1196 (vc—y), 862; 848 e 765 (Y c—n), 507 (V cy—o)-

Tabela IV.5 — Analise elementar do composto Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0

Formula Determinada %C %H %N %Cu
Cs,H36Cu;NgNay 045 Calculado 38,68 3,65 11,28 12,79
MM=993,74 g mol™ Experimental 38,60 3,67 11,18 13,76

IV.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os sais do cétion (p-edap)®* foram caracterizados por analise elementar (CHN),

espectroscopia de absorg3o na regido do infravermelho, ressonancia magnética nuclear de *H
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e C. Também foi realizada a determinacdo estrutural por meio da difracdo de raios X por
monocristais e por policristais para o respectivo sal de iodato.

Os complexos também foram caracterizados por meio de analise elementar,
espectrofotometria de absorcdo atomica, espectroscopia de absor¢do na regido do

infravermelho, difracdo de raios X por monocristais e por policristais, e medidas magnéticas.

IV.3.1 Andlise Estrutural do Cation (p-edap)*

C2 C3
N1 .C N2 @
C1 i
C6
C5 C4

Figura IV.2 — Representacdo da estrutura cristalina do cation (p-edap)®’, proveniente da
estrutura elucidada do sal p-edap(l0s),-4H,0. Elipsoides em 50% de probabilidade de

encontrar os atomos, omitindo-se os atomos de hidrogénio para facilitar a visualizacdo.

A estrutura do cation (p-edap)® consiste em dois anéis de 4-aminopiridina conectados
por meio de dois dtomos de carbono saturados. Esta conexdo se da através dos atomos de
nitrogénio dos anéis piridinicos N2 e N2' (i: -x,1-y,-z), criando uma carga positiva em cada um
desses atomos. Apenas metade de uma molécula estd presente na unidade assimétrica, sendo
a outra metade gerada por simetria. Considerando a estrutura molecular, o centro de inversao
encontra-se no meio da ligacdo C6-C6' e um plano passa pelos d&tomos C1, N2, C6.

O comprimento de ligagdo entre C1 e N1 de 1,330(4) A indica um carater de ligagdo
dupla, justificado pela forte conjugacdo do sistema 1 do anel piridinico com o dtomo N1. A
distancia N*-N" entre os 4tomos N2 e N2' de 3,754(4) A esta coerente com o valor reportado

na literatura®’.
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® Carbono

Nitrogénio
@ Oxigénio
® lodo

Figura IV.3 — Representacdo do empacotamento cristalino do composto p-edap(l0s),-4H,0.

Vista ao longo do eixo b, omitindo-se os atomos de hidrogénio para melhor visualizacdo.

O empacotamento cristalino ainda conta com os dois anions de iodato para
contrabalancear a carga do cétion (p-edap)®, além de quatro moléculas de 4gua. Estes anions
encontram-se nos espagos entre os cations, como mostrado na Figura IV.3, sendo que as
quatro moléculas de agua estdo envolvidas em liga¢cdes de hidrogénio com os grupos NH, do
cation e os dtomos de oxigénio do iodato.

O anion iodato possui geometria piramidal, sendo que o atomo de iodo encontra-se
em posic3o apical e que apresenta interacdo de curta distancia’® com o 4tomo de oxigénio de
uma das moléculas de agua (I11--02 = 3,069(3) A). Esta interagdo, juntamente com as ligagdes
de hidrogénio, contribui fortemente para a disposicdo do empacotamento cristalino como
apresentado na Figura IV.3.

O experimento de difracdo de raios X por policristais foi executado para confirmar a
representatividade do conjunto de policristais frente a estrutura cristalina obtida a partir do

monocristal difratado.
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Figura IV.4 — Comparacao dos padrdes de difracdao de raios X por policristais experimental e

simulado utilizando o programa Mercury® para o sal p-edap(l0s),-4H,0.

O padrdo experimental (Figura 1V.4) mostra um produto cristalino com grande
concordancia na posicdo e formatos dos picos se comparado ao padrdo calculado. Tamanha
concordancia revela que o conjunto de policristais possui a mesma estrutura do sal
p-edap(103),-4H,0.

Os demais dados cristalograficos encontram-se no Anexo F.

IV.3.2 Interpretagdo dos Espectros de RMN do Cation (p-edap)®

- N* ——NH,

—4.65

/187
\7.83

__ /6.87
\6.83

O —
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0
Deslocamento Quimico

Figura IV.5 — Espectro de RMN de 'H do sal (p-edap)Cl,-2H,0, em éxido de deutério.

55



Capitulo IV — Sintese, Caracterizagdo, Analise Estrutural e Magnética de Complexos Derivados
do [Cu(opba)]z' Por Meio da Reagdo de Metatese

Tabela IV.6 — Célculo do valor das constantes de acoplamento observadas no espectro de RMN

de 'H do sal (p-edap)Cl,-2H,0 e suas atribuicdes.

Sinal / ppm Multiplicidade J/Hz Atribuicdo
4,65 Simpleto - CH,
6,85 Dupleto 6,8 H'/ H>-Ph
7,85 Dupleto 6,9 H?/ H*-Ph

O espectro de RMN de 'H para o sal (p-edap)Cl,-2H,0 (Figura IV.5, Tabela IV.6)
apresenta um pico intenso em 4,79 ppm referente as dguas de hidratacdo do sal. Em 4,65 ppm
tem-se um pico referente ao simpleto do grupo metileno. J& os picos referentes ao anel
aminopiridinico apresentam-se em forma de dupleto em 6,8 e 7,8 ppm para os dtomos de

hidrogénio H* (orto) e H* (meta), respectivamente.

—142.33
110.32

—N* —NH,

—159.12
-—57.04

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Deslocamento Quimico

T T T T T T T

142.45
-—110.45

57.04

176 160 150 140 130 126 Qe

Figura IV.6 — Espectros de RMN de **C e DEPT-135 para o sal (p-edap)Cl,-2H,0, em éxido de

deutério.
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Através dos espectros de >C e DEPT-135 foi feita a associacdo dos sinais em 57,04 ppm
para o carbono metilénico, visto que o mesmo esta em fase negativa no espectro de DEPT. Em
seguida, o sinal em 110,32 ppm foi atribuido para o 4tomo de carbono C' do anel e o sinal em
142,33 ppm para o carbono C* também do anel. E por fim, o sinal em 159,12 ppm com maior
deslocamento quimico refere-se ao atomo de carbono C3, uma vez que o mesmo estd ligado

a0 nitrogénio da amina.
IV.3.3 Analise Estrutural dos Complexos
Composto K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0

A difracdo de raios X em monocristal revelou uma estrutura contendo duas unidades
do complexo anidnico [Cu(opba)]® neutralizadas por duas unidades do cétion potéssio e uma
unidade do cation (p-edap)*. Além disso, a estrutura apresenta cinco moléculas de d4gua como

solvente de cristalizagdo.

Carbono
@ oxigénio
. “ @ Nitrogénio
@ cobre
@ Potissio

Figura IV.7 — Representacao da estrutura cristalina do composto K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0,

omitindo os 4tomos de hidrogénio para melhor visualizac3do.
No complexo aniénico [Cu(opba)]®, o atomo de cobre apresenta numero de

coordenacdo igual a quatro, com geometria quadratica plana distorcida e sua esfera de

coordenacdo é composta por dois atomos de nitrogénio e dois atomos de oxigénio em posicdo
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cis, de forma tetradentada pelos grupos oxamato do ligante opba. O dtomo de cobre estd a
uma distancia de 1,913(4), 1,916(3), 1,965(3) e 1,959(5) A dos atomos N1, N2, 03 e 06,
respectivamente. Os angulos formados neste sistema sdo 84,48° (N1-Cul-N2), 106,58° (O3-
Cul-06), 85,15° (N1-Cu1-03) e 83,95° (N2-Cu1-06).

O ion potassio apresenta numero de coordenacdo igual a seis com geometria
prismatica trigonal distorcida, como mostrado na Figura IV.8. Sua esfera de coordenagdo é
composta pelos atomos 02/, 02" (i: %-x, %-y, 1-z ; ii: -¥s+X, %=y, -Vs+z) O5 e 05" (jii: -x, y, ¥%-z) da

carbonila do grupo etil éster da ponte oxamato, e pelos dtomos O7 e 07" das moléculas de

agua.
(a) (b)
' 05
o7
2 \ O7"
i/
Osiii 02i
05iii“@
M'>
Q{ iii
o7

Figura 1V.8 — Representacdo da esfera de coordenagcdo do ion potdssio: (a) geometria
prismatica trigonal distorcida; (b) planos formados pelas bases trigonais do poliedro de
coordenagdo, triangulo rosa 07" — 02' — 05" e tridngulo amarelo 07 — 02" — O5. Elipsoides

com 50% de probabilidade.

A distorcdo do poliedro prismatico trigonal pode ser calculada por meio do dngulo ¢
de torcdo. Tal angulo corresponde a média entre os dngulos de torcdo entre os centroides das
bases triangulares com os vértices coincidentes (por exemplo: angulo de torg¢do entre

centroide do tridngulo rosa, o 4tomo 07", o 4&tomo O7 e o centroide do tridngulo amarelo).
Para um prisma trigonal perfeito tem-se que o angulo ¢ de tor¢o é igual a zero™. Os angulos

de torcdo e a média dos mesmos estdo apresentados na Tabela IV.7.
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Tabela IV.7 — Angulos de torcdo entre os centroides das bases triangulares e vértices

coincidentes para o poliedro de coordenacdo do ion potassio.

Angulo de torgdo (°)

Crosa — 07" = O7 = Camarelo 19,81
Crosa— 02" = 05 = Camarelo 9,78
Crosa — 05" — 02" = Camarelo 9,78
Angulo ¢ de torcdo 13,12

Crosa: CeNtroide do trigngulo rosa, C,marelo: ceNtroide do triGngulo amarelo.

A geometria em torno do ion potdssio tem um grande reflexo no empacotamento do
composto K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0. O atomo de potassio estd conectado aos atomos de
oxigénio da ponte oxamato de diferentes unidades de complexo anidnico [Cu(opba)]* ao longo
dos eixos a e ¢, como mostrado na Figura IV.9. Ao longo do eixo ¢ tem-se a formacao de uma
cadeia dupla alternada entre [Cu(opba)]* e os cations de potassio. Ademais, ao longo do eixo a
(Figura IV.9b) observa-se que as cadeias estdo conectadas através dos atomos de potassio,
uma vez que esses também estabelecem outro tipo de cadeias ao longo do eixo a. Outro fato
relevante é que o ion potdssio age como um cation espacador, impedindo a dimerizagao do

complexo anidnico [Cu(opba)]® (Figura IV.9).

(a) (b)
Q¥ Y P Y
&l. S wl. K. AL
TP WP P FP KPP \\( »\(« »\« »\«(
G, G, G, G, O, »\(6}\@)\«(\\@
QR O G QR QR N ¢
/\1’)2> PO SON /v\'? G202 "/"2 == == »
5 HO B0 O B0 ( )
X0 o Yoo Ao Ypo »\Y N«&“\«»\« N
¢S, S S S A O
(R R R R ! ) ’ )
X X X a )\« \D\« X\«

AP
@

\ —z),
A
N

\ \C»
A
U

Vgl
A
N

f

Figura IV.9 — Representacdo do empacotamento cristalino do composto
K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0 omitindo os atomos de hidrogénio e o céation (p-edap)®* (a) vista
do eixo cristalografico a e (b) vista do eixo b. Em verde as unidades de [Cu(opba)]*, em cinza

os atomos de potdssio e em vermelho os atomos de oxigénio das moléculas de agua.
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O cation (p-edap)® encontra-se no espaco entre as cadeias alternadas duplas, como
mostrado na Figura 1V.10. Além disso, o anel piridinico e o anel aromatico do complexo
anidnico [Cu(opba)]* estdo relacionados por meio de uma interagdo do tipo -1t stacking. A

distancia entre os centroides desses anéis é de 3,571(1) A.
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Figura IV.10 - Representacdo do empacotamento cristalino do composto
K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0 visto do eixo cristalografico a. Os atomos de hidrogénio foram
omitidos para facilitar a visualizacdo. Em verde as unidades de [Cu(opba)]*, em cinza os
atomos de potassio, em vermelho os atomos de oxigénio das moléculas de agua, as bolas

roxas atomos de carbono e as amarelas atomos de nitrogénio do cation em spacefill.

Outras interacdes presentes no empacotamento cristalino sdo as ligacdes de
hidrogénio que variam entre 2,80 a 3,02 A, como representado na Tabela IV.8. O
posicionamento do cation (p-edap)®* favorece a interacdo entre os dtomos de hidrogénio da
amina com os atomos de oxigénio da ponte oxamato, resultando nas ligacdes de hidrogénio

N4—H4A---01' e NA—H4B---06".
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Tabela IV.8 — Geometria das liga¢cdes de hidrogénio presentes no empacotamento cristalino do

composto K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0.

Distancia / A Angulo /°

D—H--A D—H H--A D--A D—H-A
N4—H4A---01' 0,86 2,16 2,896(5) 143
N4—H4B---06" 0,86 2,22 3,020(5) 154
O8—H8A--04 0,90 1,92 2,802(6) 165
08"'—H8A"---02 0,90 1,91 2,806(5) 170
07—H7B--09" 0,90 2,23 2,873(2) 128
07—H7A--04 0,90 2,10 2,930(7) 152
09—H9A™...08" 0,90 2,03 2,889(1) 157

D= atomo doador de hidrogénio e A= atomo aceptor de hidrogénio. Cédigos de simetria:
(i) 1-x, y, 1,5-z; (ii) ¥5-x, %-y, 1-z; (iii) -x, y, 1,5-z; (iv) —x,-y,1-z.

Tabela 1V.9 — Alguns dados cristalograficos para o composto K;(p-edap)[Cu(opba)],:5H,0.

Formula Determinada Cs3,H34Cu,K5N504
Massa Molar / g mol™ 1007,94
Comprimento de Onda / A 1,5418
T/K 150
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial C2/c
yA 3
v, A 3710,9(5)
a, A 7,0468(3) a,’ 90,0
b, A 25,7288(13) B,° 93,423(4)
c, A 20,5042(9) v, 90,0
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O experimento de difracdo de raios X por policristal foi realizado visando comprovar a

representatividade da estrutura elucidada frente a toda amostra (Figura 1V.11).
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Figura IV.11 — Comparacao dos padrdes de difracdo de raios X por policristais experimental e

simulado utilizando o programa Mercury® para o composto K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0.

Os padrdes de difracdo representados na Figura 1V.11 revelam grande coincidéncia
entre as posicées dos picos. Esse fato leva a crer que os produtos utilizados, nas formas mono

e policristalina sdo semelhantes estruturalmente.

Composto (p-edap),[Cu(opba)],-4H,0

A difracdo de raios X em monocristal revelou uma estrutura contendo duas unidades
do cation (p-edap)”” para duas unidades do complexo anibnico [Cu(opba)l’,” que se
apresentam na forma dimérica, como mostrado na Figura IV.12. Além disso, ha quatro
moléculas de dgua como solventes de cristalizacdo, sendo os atomos de hidrogénio omitidos a

fim de melhorar a visualizacdo da estrutura.
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Carbono
@ Oxigénio
@ Nitrogénio
@ cobre

Figura IV.12 — Representacdo da estrutura do composto (p-edap),[Cu(opba)],-4H,0, omitindo-

se os atomos de hidrogénio para melhor visualizacao.

O 4tomo de cobre apresenta niumero de coordenacdo igual a cinco com geometria
prismatica de base quadrada (Figura IV.13). Sua esfera de coordenacdo é composta por dois
atomos de nitrogénio (N1 e N2) e dois atomos de oxigénio (O1 e O4) em posi¢cdo equatorial
referente ao ligante opba. Em posi¢do apical encontra-se o dtomo de oxigénio O1' (i: 1-x,-y,2-z)
pertencente a unidade centrossimétrica de [Cu(opba)]” formando assim um composto

dinuclear com uma separac3o intramolecular entre os dtomos Cul e Cul' de 3,420(1) A.

Figura IV.13 — Representacdo da estrutura cristalina do dimero de [Cu(opba)],* formado no
composto (p-edap),[Cu(opba)l,-4H,0. Elipsoides com 50% de probabilidade. Os dtomos de

hidrogénio foram omitidos para facilitar a visualizacdo.
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O angulo B, formado entre os atomos 01—Cul—O01' é igual a 83,90°. J4 o angulo
formado entre os dtomos Cul—01—Cul’, denominado a, tem valor igual a 96,19° e 0 mesmo
tem grande influéncia no valor da constante de acoplamento (J) entre os spins dos atomos de
cobre do dimero®.

Os atomos N1, N2, O1 e 04 apresentam um desvio na planaridade inferior a 0,02 A em

relacdo ao plano basal formado pelos mesmos. J4 o &tomo de cobre encontra-se elevado em

0,11 A em relacdo ao plano basal, e sua distancia em relagdo do 4tomo O1' na posicdo apical é

de 2,592(2) A.

F8iCgityit
D

Figura IV.14 — Representacdo do empacotamento cristalino do composto
(p-edap),[Cu(opba)],-4H,0, omitindo os solventes de hidratacdo e atomos de hidrogénio para
melhor visualizagdo, (a) vista ao longo do eixo b e (b) vista ao longo do eixo a. Em verde as
unidades de [Cu(opba)]*, as bolas roxas atomos de carbono e as amarelas atomos de

nitrogénio do cation em spacefill.

A vista ao longo do eixo b do empacotamento cristalino revela que os dimeros do
complexo anibnico [Cu(opba)]* encontram-se isolados uns dos outros e que os cations

2+ . , . ;.
(p-edap)”” se organizam formando uma rede retangular com o dimero no intersticio
(Figura 1V.14a). Ja ao longo do eixo a os cations se alternam de forma zigue-zague e é possivel
perceber a interacdo do tipo m-m stacking entre o anel piridinico do cation e do anel
aromatico do ligante opba, como mostrado na Figura IV.14b. A distancia entre os centroides

desses anéis é de 3,707(1) A.
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Tabela 1V.10 — Alguns dados cristalograficos para o composto (p-edap),[Cu(opba)],-4H,0.

Formula Determinada Ca4H43Cu5N15,046
Massa Molar / g mol™ 1128,01
Comprimento de Onda / A 1,5418
T/K 150
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P-1
yA 1
v, A3 1247,58(6)
a, A 7,1122(2) a,’ 113,011(3)
b, A 12,3991(3) B,° 92,504(2)
¢, A 15,4225(5) v,° 92,696(2)

O padriao experimental de difracdo de raios X por policristais apresenta perfil
semelhante ao padrao simulado a partir do monocristal difratado (Figura 1V.15). No padrao
experimental nota-se a auséncia de picos na faixa de 10 a 13°, possivelmente devido a perda
dos solventes de hidratacdo do composto. Com tudo, confirma-se a representatividade da

estrutura elucidada frente a toda a amostra.
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Figura 1V.15 — Comparacdo dos padrdes de difracdo de raios X de policristais experimental e

simulado utilizando o programa Mercury® para o composto (p-edap),[Cu(opba)],-4H,0.

A realizacdo da reacdo de metatese utilizando o composto de partida (cat),[Cu(opba)l,
com outros contracations como Me,N*, Et,N* e Li* também leva a obtencdo de monocristais

roxos. A estrutura elucidada para os mesmos ¢é igual a do composto
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(p-edap),[Cu(opba)],r4H,0, que teve como contracdtion de partida o tetrabutilamonio
n-BusN*. Ou seja, partindo-se dos derivados de aménio n-BusN*, Et,N* e Me,N* ou do derivado
de L' do complexo anibnico [Cu(opba)]® obtém-se o mesmo composto

(p-edap),[Cu(opba)],.4H,0 como resultado da reacdo de metatese com sal (p-edap)Cl,:2H,0.

Composto Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0

Carbono
& Oxigénio
Nitrogénio
@ Cobre
@ sadio

Figura 1V.16 — Representacdo da estrutura do composto Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0,

omitindo-se os atomos de hidrogénio para melhor visualizacdo.

O composto Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0 cristaliza-se no sistema triclinico e faz parte
do grupo espacial P-1. Sua estrutura é constituida de uma unidade do cétion (p-edap)* e duas
unidades do cation Na* que neutralizam a carga do dimero anidnico [Cu(opba)],". Além disso,
a estrutura contém seis moléculas de agua (Figura IV.16).

Observa-se que o dtomo de cobre estd em geometria piramide de base quadrada,
compondo um dimero de forma semelhante ao composto (p-edap),[Cu(opba)],-4H,0. A
formacao do dimero se da através da ligacdo entre o 4&tomo de Cul e o 4tomo O1' (i: -x, 2-y, -2)
em posicdo apical, sendo a distancia dessa ligacdo igual a 2,616(1) A. A separacdo
intramolecular entre os 4tomos Cul e Cul' é de 3,378(1) A, sendo o angulo o igual a 93,78° e B

igual a 86,22°.

66



Capitulo IV — Sintese, Caracterizacdao, Andlise Estrutural e Magnética de Complexos Derivados
do [Cu(opba)]” Por Meio da Reacdo de Metatese

O ion sédio possui geometria octaédrica distorcida (Figura IV.17), composta pelos
atomos 05, 06, 02" e 03" (ii: x, -1+y, z) das carbonilas da ponte oxamato, e pelos dtomos O7 e

08 das moléculas de agua.

(a) o7 (b) or

08

Figura IV.17 — Representacdo da esfera de coordenacdo do ion sddio (a) octaédrica distorcida
(b) planos triangulares formados pelas faces do poliedro de coordenacdo, tridangulo amarelo

03" - 07 - 06 e tridngulo roxo 02" — 08 — 05. Elipsoides com 50% de probabilidade.

A distorcdo do poliedro octaédrico também pode ser calculada por meio do angulo ¢
de tor¢do que corresponde a média entre os angulos de torcdo entre os centroides das faces
triangulares com os vértices coincidentes (por exemplo: angulo de tor¢do formado entre o
centroide do tridngulo amarelo, o &tomo 02", o 4tomo 03" e o centroide do tridngulo roxo).
Para um octaedro perfeito tem-se que o angulo ¢ de torg¢do é igual a 60°*°. Os angulos de

torcdo e a média correspondente ao angulo ¢ estdo apresentados na Tabela IV.11.

Tabela 1IV.11 — Angulos de tor¢do entre os centroides das faces triangulares e vértices

coincidentes para o poliedro de coordenag¢do do dtomo de sédio.

Angulo de torcdo (°)

Camarelo - 02“ - 03” - Croxo 46;17
Camarelo -06-05- Croxo 45:81
Angulo ¢ de torcdo 45,99

Croxo: Centroide do triGngulo roxo, Cumareio: c€Ntroide do tridngulo amarelo.
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A esfera de coordenagdo octaédrica do ion sddio leva a formagcdo de uma cadeia

alternada entre unidade dimérica [Cu(opba)],* e os ions de sédio, como mostrado na Figura

IV.18a.

Figura IV.18 — Representacgdo do empacotamento cristalino do composto
Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0 ao longo do eixo cristalografico a (a) omitindo o cation (p-edap)”*
(b) mostrando a posicao ocupada pelo cation (spacefill) na estrutura. Em verde as unidades de
[Cu(opba)]®, em rosa os ions de sddio, em vermelho os 4&tomos de oxigénio das moléculas de
dgua, as bolas roxas dtomos de carbono e as amarelas atomos de nitrogénio do cation em
spacefill.

O espaco entre as cadeias de dimeros é ocupado pelos cations (p-edap)*

, como
mostrado na Figura IV.18b. Além disso, o anel piridinico do cation e o anel aromatico do
complexo anidnico [Cu(opba)]* estdo relacionados por meio de uma interacdo do tipo 1Tt
stacking. A distancia entre os centroides desses anéis é de 3,571(7) A, e esta representada na

Figura IV.19.

a

..
Figura IV.19 — Representacdo das intera¢des do tipo m---7t entre cation e complexo anibnico,
sendo a linha tracejada a distancia entre os centroides do anel piridinico e do anel aromatico.

Em verde as unidades de [Cu(opba)]*, em rosa os dtomos de sddio, as bolas roxas representam

os atomos de carbono e as amarelas os &tomos de nitrogénio do cation em spacefill.
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Tabela 1V.12 — Alguns dados cristalograficos para o composto Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0.

Formula Determinada C3,H36Cu;NgNa, 045
Massa Molar / g mol™ 993,74
Comprimento de Onda / A 1,5418
T/K 150
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P-1
yA 2
v, A3 944,97(2)
a, A 7,0580(5) a,’ 71,726(5)
b, A 11,140(5) B,° 79,610(5)
¢, A 13,2580(5) A 74,172(5)
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Figura 1V.20 — Comparacgao dos padrdes de difragao de raios X por policristais experimental e

simulado utilizando o programa Mercury® para o composto Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0.

Comparando-se os padrdes de difracdo experimental e simulado, apresentados na
Figura 1V.20, nota-se grande concordancia na posicdo e no formato dos picos. Tamanha

concordancia revela que o conjunto de policristais possui a mesma estrutura do monocristal

difratado.
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IV.3.4 Andlise dos Espectros de Absorg¢ao na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os complexos
(p-edap),[Cu(opba)],-4H,0, Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0 e K,(p-edap)[Cu(opba)],-:5H,0 sdo
mostrados na Figura 1V.21, e as principais bandas desses espectros, bem como a tentativa de

atribuicdo das mesmas é mostrada na Tabela I1V.13.

Transmitancia/ u.a.

(p-edap),[Cu(opba)],.4H,0

Na,(p-edap)[Cu(opba)],.6H,0
K,(p-edap)[Cu(opba}],.5H,0
1 1

n 1 N " 1 N .

1
4000 3500 3000 2500 2000 1500

Numero de Onda/ em’?

1
1000 500

Figura IV.21 — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para os compostos

(p-edap),[Cu(opba)],*4H,0, Na,(p-edap)[Cu(opba)],:6H,0 e K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho para os compostos apresentam
basicamente o mesmo perfil, com grande coincidéncia entre as posi¢des das bandas.

Na faixa de 3600-3200 cm™ tem-se uma banda intensa e alargada referente ao
estiramento da ligagdo O—H das moléculas de agua de hidratacdo. Ao fim dessa banda
alargada tem-se uma banda aguda, entre 3250-3100 cm™, que representa o estiramento da
ligacdo N—H do cation (p-edap)®*. O estiramento das ligagdes C=0 da ponte oxamato estd
representado pelas bandas intensas na regido de 1700-1600 cm™. As bandas referentes ao
estiramento C=C de anel aromatico coincidem nos trés compostos em 1573 e 1469 cm™. Ja a
deformacdo angular da ligagdo =C—H no plano do anel é representada pela banda em
1028-1029 cm™, enquanto a deformacdo angular fora do plano para a mesma ligacdo é

representada pelo conjunto de bandas entre 900 e 700 cm™. Por fim, na regido de baixa
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frequéncia, por volta de 500 cm™?, tem-se uma banda de intensidade fraca referente ao

estiramento da ligagdo Cu—O.

Tabela 1V.13 — Principais bandas dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho para os
compostos (p-edap),[Cu(opba)],-4H,0, Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0 e
K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0.

Principais bandas / cm™ o
(p-edap),[Cu(opba)]4H,0  Nay(p-edap)[Cu(opba)]6H,0  Ky(p-edap)[Cu(opba)ly5H,0 Atribuicdo

3328; 3383, 3392, vO—H
3165; 3167, 3224, vN—H
2962 v=C—H
1645, 1653; 1695
1613; 1636; 1661; vC=0

1609 1615;

1573, 1573, 1573; j
1469, 1469, 1469, ve=C
1324, 1322, 1324, vC—0

1209,, 1274, 1274,

1194, 1196, 1194, ve=N
1028, 1029, 1029 5 C—H
861 862 865,
840f 848f 843f
774, 765, 780, vC—H

758,
512,, 507, 512 vCu—0

F= forte, m=média, f= fraca, v = estiramento, 6 = deformag¢éo angular no plano do anel ey =

deformagdo angular fora do plano do anel.

IV.3.5 Interpreta¢ao das Andlises Térmicas

Os trés compostos foram analisados em atmosfera dinamica de nitrogénio e razdao de

aquecimentos de 10 °C min™. As curvas estdo apresentadas nos Anexos (Figuras A.1, A.2 e A.3).
Compostos (p-edap),[Cu(opba)],.4H,0

A analise térmica (curvas TG/DTA) para o composto (p-edap),[Cu(opba)],-4H,0
apresenta um primeiro evento endotérmico entre 28 e 123,5 °C com uma perda de massa de

9,3% que corresponde a perda de quatro moléculas de dgua e duas moléculas de amonia

(calculado =9,4%). A partir de 123,5 °C observam-se dois eventos, um entre 123,5a 414,5°Ce
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outro até 700 °C, que estdo relacionados a termodecomposicdo do composto, visto os varios
eventos endotérmicos mostrados na curva DTA. Em 700 °C tem-se um residuo termicamente
estavel com 5,5% da massa inicial, que possivelmente refere-se a aproximadamente 0,5 mol de

oxido de cobre(l) (calculado = 6,3%).

Composto Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0

A curva TG para o composto Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0 revela que até 210 °C ocorre
a primeira perda de massa de 9,4%. Esta pode estar relacionada a evaporag¢do de cinco das
moléculas de agua (calculado = 9,0%). A termodecomposicdo do composto é observada a
partir de 210 °C por meio de dois eventos endotérmicos, como mostrado na curva DTA.

Em 702 °C ndo ocorre a completa decomposi¢cdo do complexo, porém a massa neste
ponto é de 21%. Este residuo pode estar associado com uma mistura de cobre metalico e

carbonato de sédio (2 Cu + Na,COs; calculado = 23,3%)*.

Composto K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0

Por meio da andlise conjunta das curvas TG e DTA para o composto
K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0 observa-se que o mesmo é termicamente instavel. Até 215,5 °C
tem-se a primeira perda de massa de 9,2%, que corresponde a evaporagdo de cinco moléculas
de agua (calculado = 8,9%). Acima dessa temperatura ocorre a termodecomposicdo do
composto.

Ao fim da curva TG, a 702 °C tem-se um residuo que ainda ndo é termicamente estavel,
uma vez que ndo é observado um platd. A massa de 27% da massa inicial pode conter uma
mistura de cobre metalico e carbonato de potassio (2 Cu + K,COs; calculado = 26,2%), como

observado para compostos contendo oxamato®".
IV.3.6 Estudo Magnético dos Complexos

Os trés compostos tiveram suas propriedades magnéticas estudadas através de
medidas do produto da suscetibilidade magnética molar pela temperatura (y,,7) em funcéo da

temperatura (T), e também através de medidas de magnetiza¢do (M) em fungdo do campo

magnético (H) aplicado.

72



Capitulo IV — Sintese, Caracterizacdao, Andlise Estrutural e Magnética de Complexos Derivados
do [Cu(opba)]” Por Meio da Reacdo de Metatese

A dependéncia térmica do produto yyT para K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0 foi medida
sob um campo aplicado de 500 Oe e é mostrada na Figura 1V.22, onde ) é a suscetibilidade
molar para dois ions cobre(ll). A correcdo diamagnética utilizando-se as tabelas de Pascal® foi

de 5,03 x 10™ cm® mol™.

0,8
s
0,7 +
™. H =500 Oe
— =
]
£
4
o 0,6 -
£
(3]
g
|_
=
=
0,5
O Experimental
Calculado
0 4 1 . 1 N 1 . 1 . 1
’ 0 50 100 150 200

T/K

Figura IV.22 — Dependéncia do produto y,T com a temperatura para o composto K,(p-

edap)[Cu(opba)],-5H,0, em um campo de 500 Oe.

A temperatura ambiente é esperado que as interacdes magnéticas entre os ions
metadlicos sejam despreziveis devido ao alto valor de kT, ou seja, os spins dos ions Cu(ll) do
composto dinuclear estdo isolados. Usando-se a equagdo spin-only (equacdo 11.10),
considerando-se g = 2,0 e S = 1/2 para o ion Cu(ll), xuT = 0,375 cm?® K mol™. Assim, para o
complexo dinuclear K,(p-edap)[Cu(opba)l,-5H,0 o valor esperado de yyT o € 2 X 0,375 = 0,75
cm?®K mol™ a temperatura ambiente. Observa-se que o valor experimental de 0,74 cm® K mol™
ja a 200 K, valor coerente com o calculado pela equagdo spin-only, e este se mantém quase
inalterado até 50 K indicando que nesta faixa de temperatura ndo existe acoplamento entre os
spins, ou seja, seguindo a Lei de Curie.

Com o abaixamento da temperatura, observa-se um decréscimo dos valores de yuT, o
gue evidencia um desvio da Lei de Curie e a existéncia de intera¢des antiferromagnéticas entre
os centros metdlicos. Quando o sistema é resfriado, os spins dos dois cobres se acoplam
antiparalelamente (/) tendendo a uma resultante nula. O valor minimo de y,T registrado a

2,05 K foi de 0,45 cm® K mol™.
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A curva de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado a 2 K de
K;(p-edap)[Cu(opba)l,-5H,0 é mostrada na Figura IV.23. A magnetizacdo de saturagdo
esperada é calculada pela equagdo Il.11. Considerando-se g = 2,0, S = % para os dois ions
metalicos Cu(ll) com acoplamento antiferromagnético, a magnetizacdo de saturacdo teodrica

para o composto K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0 é Ms = 2Np.

2,0
o°*
....
1,5} o*
[ ]
[ ]
..
Q.
Z 1,0} o’
®
= o’ T=2K
0,5 ¢
0’00' 0 2030 a0 50
H/ kOe

Figura IV.23 — Curva de magnetizacdo em fungdo do campo aplicado para o composto

K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0, a temperatura de 2 K.

No experimento realizado, ndo se pode observar uma tendéncia a saturagdo da
magnetizacdo para valores de campo aplicado de até 50 kOe. Observa-se que a magnetizagdo
comeca a sofrer uma reducdo na inclinacdo, sendo a magnetizacdo igual a 1,84 N a 50 kOe.
Para atingir a magnetizacao de saturacao pode-se baixar a temperatura ou aumentar o valor
do campo aplicado.

A curva yuT versus T para (p-edap),[Cu(opba)],4H,0, sendo xu, a suscetibilidade
magnética molar por dois ions de cobre, é mostrada na Figura IV.24. A correcdo diamagnética
utilizando as tabelas de Pascal® foi de 5,64 x 10™ cm® mol™. A temperatura ambiente y,,T é
igual a 0,77 cm® mol™ K, valor préximo do esperado para duas unidades de cobre(ll) de spins
isolados magneticamente, referente a equacdo spin-only (yuT = 0,75 cm® mol™ K com
gcw = 2,0). A medida que a temperatura abaixa, este valor permanece constante até 48 K e
comega a diminuir suavemente até 0,51 cm?® mol™* K em 1,9 K. Este comportamento esta de
acordo com um fraco acoplamento antiferromagnético entre todos os centros metalicos do

composto dinuclear.
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Figura IV.24 — Dependéncia do produto xwT com a temperatura para o composto

(p-edap),[Cu(opba)],*4H,0, em um campo de 500 Oe.

A curva de magnetizagdao em fungao do campo aplicado (Figura IV.25) para o composto

(p-edap),[Cu(opba)],*4H,0 a temperatura de 2 K mostra um valor de magnetizagao igual a

1,74 N a 50 kOe.
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Figura IV.25 — Curva de magnetizacdo em fun¢do do campo aplicado para o composto

(p-edap),[Cu(opba)],*4H,0, a temperatura de 2 K.

O valor tedrico é de 1,0 N para cada 4tomo de cobre na molécula, portanto esperava-

se um valor de magnetizagdo préximo de 2,0 NB. O valor experimental menor que o calculado
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pode ser explicado pela orientacdo deficiente dos spins na dire¢ao do campo aplicado a 2 K,
que dificulta a interacdo do material com o campo aplicado e ao acoplamento
antiferromagnético entre os atomos de cobre(ll). O valor do campo aplicado de 50 kOe nao foi
suficiente para que o sistema atingisse a magnetizacdao de saturacao. Acredita-se que para
valores maiores de campo aplicado ou para menores valores de temperatura, a saturacdo da

magnetizacdo possa ser alcancada.
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Figura IV.26 — Dependéncia do produto xwT com a temperatura para o composto

Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0, em um campo de 5 kOe.

A dependéncia térmica do produto yyT para o composto Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0
foi medida sob um campo aplicado de 5 kOe, e é mostrada na Figura IV.26, onde yy é a
suscetibilidade molar para dois ions cobre(ll). A correcdo diamagnética utilizando-se as tabelas
de Pascal® foi de 4,47x10™® cm® mol™. O produto T é igual a 0,76 cm® mol™ K a 150 K,
coerente com o esperado para duas unidades de cobre(ll) de spins isolados magneticamente.
Assim, como para os demais compostos, o Na,(p-edap)[Cu(opba)]l,'6H,0 apresentou
comportamento antiferromagnético sendo que o valor de y,,T manteve-se estavel até 55 K

atingindo o minimo de 0,34 cm®*mol*Ka 1,9 K.
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Figura IV.27 — Curva de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado para o composto

Na,(p-edap)[Cu(opba)],:6H,0, a temperatura de 2 K.

A medida de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado a temperatura de 2 K para o
composto Na,(p-edap)[Cu(opba)],:6H,0 esta representada na Figura 1V.27. No experimento
realizado ndo se pode observar uma tendéncia a saturagao da magnetizacdo para valores de
campo aplicado de até 50 kOe. Observa-se que a magnetizagdao comeca a sofrer uma redugao
na inclinagdo com o valor de M igual a 1,84 NP a 50 kOe. Seria necessdrio aplicar um campo
com valores superiores ao utilizado ou ainda abaixar mais a temperatura para que seja
observada a saturacdo da magnetizagao.

Os ajustes matemadticos realizados para calculo das curvas tedricas foram feitos
partindo-se da equacdo 1.9, que leva em consideragdo um par isolado de ions metalicos
isotropicos. O Hamiltoniano representando na equacdo 1.9 leva até a expressdo de Bleaney-

Bowers®:

232 -1
Y= _ZNiTﬁ (3 + eﬁ) Equagdo IV.1

onde N é o numero de Avogrado, 8 é o magneto de Bohr, k a constante de Boltzmann e g o
fator giromagnético. A partir da equagao IV.1 obtém-se os valores de g e J (constante de
acoplamento) para os trés compostos representados na Tabela IV.14 . R é o pardmetro de

ajuste entre os valores tedrico e experimental do produto de yuT.
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Tabela V.14 — Parametros calculados para g (fator giromagnético), J (constante de
acoplamento) e R (pardmetro de ajuste) a partir da equagdo IV.1 para os compostos

K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0, (p-edap),[Cu(opba)],-4H,0 e Na,(p-edap)[Cu(opba)],:-6H,0.

Composto g J/cem? R*
K,(p-edap)[Cu(opba)l,-5H,0 2,129(1) -1,652(3) 2,17 x 10°
(p-edap),[Cu(opba)l,-4H,0 2,034(1) -1,634(9) 1,27 x 10”
Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0 2,107(1) -2,291(2) 3,18 x 10~

*R = Zi[(XMTexp)i - (XMTcalc)i]Z /Zi[(XMTexp)i]z

Todos os valores de g encontrados estdo de acordo para o ion metalico de Cu(ll). Os
valores de J resultante do fraco acoplamento antiferromagnético intramolecular podem ser
entendidos por meio de considera¢Oes sobre simetria de orbitais. O elétron desemparelhado
em cada ion de cobre(ll) central é do tipo dxz_y2 com os eixos x e y sendo aproximadamente
definidos pelas menores ligagdes equatoriais. Estes orbitais magnéticos sdao paralelos uns aos
outros, e sdo conectados por uma via equatorial-axial pela ponte dupla de carboxilato® (Figura

IV.28).

N

N N

o

N N

N

Figura IV.28 — Representacdo da ponte equatorial-axial através dos orbitais magnéticos

paralelos do tipo d,*-y>.

A pobre sobreposicdo entre eles permite a previsdao de um fraco acoplamento
antiferromagnético, que poderia ser ferromagnético no caso de ortogonalidade acidental. O
sinal e a magnitude do acoplamento magnético dependem principalmente do valor do angulo
da ligagdo do atomo que faz ponte () e da distancia de ligacdo Cu-O estando o atomo de Cu
no plano e o 4tomo de O na posi¢do apical®. Estes valores para os compostos diméricos

(p-edap),[Cu(opba)],-4H,0 e Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0 sdo 96,19° e 2,592(2) A, 93,78° e
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2,616(1) A, respectivamente. O valor de a mais préximo da ortogonalidade para o composto
Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0 tem reflexo no seu maior valor de constante de acoplamento em
madulo, sendo assim a superposicdo entre os orbitais neste composto é mais efetiva.

O composto K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0, apesar de ndo se apresentar na forma
dimérica, também possui mesma interagcdo descrita na Figura 1V.28, de tal maneira que a é

igual a 85,91° e a distancia Cu-O em posi¢do apical é de 2,911(1) A.

IV.4 CONCLUSOES

Neste capitulo foram apresentadas as sinteses dos sais (p-edap)Cl,-2H,0 e
p-edap(l03),-4H,0, sendo o primeiro utilizado em reagdes de metatese levando a obtencdo de
trés novos complexos baseados no bloco construtor [Cu(opba)]®: (p-edap),[Cu(opba)],-4H,0,
Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0 e K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0.

A variacdo do contracdation do precursor de partida levou a obtengao de trés diferentes
arquiteturas de rede. O composto (p-edap),[Cu(opba)],-4H,0 foi o Unico em que a reacdo de
metatese foi completamente efetiva, e para obté-lo utilizou-se contracations do tipo amonio
(MeyN*, EtyN*, n-BusN*) e do Li*. Nele observou-se a dimerizacdo do complexo aniénico,
formando assim o dimero [Cu(opba)],*. Os dimeros encontram-se isolados no empacotamento
cristalino estando separados pelas unidades catidnicas (p-edap)** que formam interag¢des do
tipo m--m stacking entre os anéis piridinicos e os anéis aromaticos do dimero.

Partindo-se do Na® como contracdtion obteve-se o polimero de coordenacdo
Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0. Para este a reacdo de metatese ndo foi completamente
eficiente, mas também se observou a formacdo do dimero [Cu(opba)],", onde vérias unidades
se organizam através de uma cadeia alternada com os ions sédio ao longo do eixo
cristalografico b. Entre as cadeias encontram-se unidades do cation (p-edap)*’, que também
interagem com os dimeros por meio de interagdes do tipo -1t stacking.

J4 o polimero de coordenac¢do K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0 foi obtido a partir do
precursor K,[Cu(opba)]-3H,0 com K" como contracition. A reacdo de metdtese n3o foi
eficiente, uma vez que o ion potassio permanece como cation da estrutura. O mesmo ainda
age como um espacador impedindo a dimerizacdao do sistema. O empacotamento cristalino
revelou uma cadeia alternando unidades de [Cu(opba)]® e dtomos de potdssio. Ja o cétion
(p-edap)** interage com esta cadeia por meio de ligacdes de hidrogénio entre os dtomos de

hidrogénio da amina e os atomos de oxigénio da ponte oxamato.
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As medidas magnéticas revelaram comportamento antiferromagnético para os trés
compostos. A distancia entre os ions metalicos de cobre(ll), tanto nos dois sistemas diméricos
(p-edap),[Cu(opba)],4H,0 e Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0  quanto no  sistema
K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0, fez com que o mesmos apresentassem fraco acoplamento
magnético. Tal fato, se reflete nos baixos valores de J (constante de acoplamento)
respectivamente iguais a -1,634(9) cm™ para (p-edap),[Cu(opba)l,-4H,0, -2,291(2) cm™ para
Na,(p-edap)[Cu(opba)],-6H,0 e -1,652(3) cm™ para K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0. Para o campo
aplicado maximo de 50 kOe, a magnetiza¢do de saturagdo nao foi alcancada para nenhum dos
compostos.

Como perspectiva, tém-se a obtenc¢do de sistemas supramoleculares bidimensionais e
tridimensionais bimetalicos com os ions Co(ll) ou Mn(ll) juntamente com os trés compostos
sintetizados. O grande volume e a possibilidade de interagdes intermoleculares relevantes

)2+

vindas do cation (p-edap)” podem ser determinantes no ordenamento estrutural desses

sistemas, tornando assim o experimento de difragcdo de raios X em monocristal promissor.
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ANEXO A - Sinteses dos proligantes Et,H,opba, Et,H,mpba e Et,H,ppba e dos compostos
(BuyN),[Cu(opba)], Na,[Cu(opba)]-3H,0 e K,[Cu(opba)]-3H,0

A.1 Sintese do Dietiléster Et,H,opba®

Q O THF / Refluxo 2 o
+ 2 H NH  HN
HN NH, EtO Cl -2 Hcl o ‘/<:O
OEt EtO

Em 700 mL de tetrahidrofurano sdo adicionados 14,17 g (0,13 mol) de 1,2-
fenilenodiamina. Apds a solubilizacdo da amina sdo adicionados 24,4 mL (0,26 mol) de cloreto
de etiloxalila, gota a gota e sob vigorosa agitacdo. A solucdo resultante é deixada sob refluxo
por 30 minutos. Decorrido o tempo, a solugdo é filtrada e seu volume reduzido até a formacdo
de um dleo. Sobre o dleo é adicionada agua gelada para a precipitacdo do produto, que é
lavado com d&gua e seco sob pressdo reduzida por 72 horas. Este composto pode ser
recristalizado dissolvendo-o em etanol a quente e deixando resfriar lentamente. Os cristais do
produto formado sao separados por filtracao.

Massa molar: 308,28 g mol™

Rendimento: 75% (30,3 g, 0,097 mol)

Ponto de fusdo: 107,5-108,5 °C

RMN 'H (ppm): 1,32 (tripleto, 6H, 2CHs); 4,32 (quarteto, 4H, 2CH,); 7,31 (duplo-
dupleto, 2H, C—H,,a); 7,61 (duplo-dupleto, 2H, C—H,,); 10,45 (simpleto, 2H, NH).

IV (KBr, cm™): 3255 (Vy_u), 1758 (Veeo), 1741 (Vo) 1597 (Veoc), 1222 (Ve—y), 1100 e 1151
(Ve—o), 772 (8 c—n).

1. Stumpf, H. O.; Pei, Y.; Kahn, O.; Ouahab, L.; Grandjean, D., A Molecular-Based Magnet
with a Fully Interlocked Three-Dimensional Structure. Science 1993, 261 (5120), 447-449.
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A.2 Sintese do Dietiléster Etszmpbaz

Q o THF / Refluxo
+ 2 >—<
H,N NH EtO Cl -2 HCl

2

Em 700 mL de tetrahidrofurano sdo adicionados 14,17 g (0,13 mol) de 1,3-
fenilenodiamina. Apds a solubilizacdo da amina sdo adicionados 24,4 mL (0,26 mol) de cloreto
de etiloxalila, gota a gota, e sob vigorosa agitagdo. A solugdo resultante é deixada sob refluxo
por 30 minutos. Decorrido o tempo, a solugdo é filtrada e seu volume reduzido até a formacdo
de um dleo. Sobre o dleo é adicionada agua gelada para a precipitacdo do produto. Esse
produto é lavado com agua e seco sob pressao reduzida por 72 horas.

Massa molar: 308,28 g mol™

Rendimento: 62% (24,8 g, 0,080 mol)

Ponto de fusdo: 209-210 °C

RMN *H (ppm): 1,28 (tripleto, 6H, 2CHs); 4,28 (quarteto, 4H, 2CH,); 7,33 (tripleto, 1H,
C—H.nel); 7,55 (dupleto, 2H, C—H,ne); 8,29 (simpleto, 1H, C—H,.); 10,81 (simpleto, 2H, NH).

IV (KBr, cm™): 3351 (vn_n), 1725 (Vcoo), 1700 (Veeo) 1613 (Veec), 1267 € 1288 (ve_o), 856
e 759 (6 c_u).

2. Fernandez, I.; Ruiz, R.; Faus, J.; Julve, M.; Lloret, F.; Cano, J.; Ottenwaelder, X.;
Journaux, Y.; Mufioz, M. C., Ferromagnetic Coupling through Spin Polarization in a Dinuclear
Copper(ll) Metallacyclophane. Angewandte Chemie International Edition 2001, 40 (16), 3039-
3042.
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A.3 Sintese do Dietiléster Etszppba3

o) o} Q 0 o) o}
H,N NH, =+ 2 THF / Refluxo H
EtO HN—Q‘NH OEt

EtO Cl -2 HCl

Em 800 mL de tetrahidrofurano sdo adicionados 14,17 g (0,13 mol) de 1,4-
fenilenodiamina. Apds a solubilizagdo da amina sdo adicionados 24,4 mL (0,26 mol) de cloreto
de etiloxalila, gota a gota, e sob vigorosa agitacdo. A solugdo resultante é deixada sob refluxo
por 1h. Decorrido o tempo, a solugdo é filtrada e seu volume reduzido até a formagdo de um
6leo. Sobre o dleo é adicionada agua gelada para a precipitacdo do produto. Esse produto é
lavado com agua e seco sob pressdo reduzida por 72 horas.

Massa molar: 308,28 g mol™

Rendimento: 85% (34,0 g, 0,11 mol)

Ponto de fusdo: 203-205 °C

RMN *H (ppm): 1,32 (tripleto, 6H, 2CHs); 4,30 (quarteto, 4H, 2CH,); 7,73 (simpleto, 4H,
C—H.nel); 10,82 (simpleto, 2H, NH).

IV (KBr, cm™): 3252 (vy_p), 3056, 2986 € 2943 (Vc_y), 1734 (Vewo), 1686 (Vewo).

3. Pardo, E.; Faus, J.; Julve, M.; Lloret, F.; Mufioz, M. C.; Cano, J.; Ottenwaelder, X.;
Journaux, Y.; Carrasco, R.; Blay, G.; Fernandez, |.; Ruiz-Garcia, R., Long-Range Magnetic
Coupling through Extended m-Conjugated Aromatic Bridges in Dinuclear Copper(ll)
Metallacyclophanes. Journal of the American Chemical Society 2003, 125 (36), 10770-10771.
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A.4 Sintese do Complexo (n-Bu,N),[Cu(opba)]*

Q Q 2 EtOH
o 0
1) 4 n-Bu,NOH
:2\7 ‘/gz e T (nBuN) NN +  2(BuNCl
0 g o
o— o

2) cucl, -2H,0 4H,0

A uma suspensdo contendo 10 g (0,032 mol) de Et,H,opba em 250 mL de uma mistura
4:1 H,0/ EtOH s3o adicionados 90 mL (0,137 mol) de n-Bu,NOH (40% em H20). A mistura
resultante é deixada sob agitacdo a 60 °C por 20 minutos. Em seguida, 50 mL de uma solu¢do
aquosa contendo 5,54 g (0,0325 mol) de CuCl,-2H,0 sdo adicionados gota a gota sob agitacao.
A solucdo azul escura resultante é filtrada, tem seu volume reduzido a 100 mL, e em seguida é
extraida com 400 mL de CHCI,. A fase orgéanica é separada da mistura, lavada com agua até
gue o teste para detecgdo de ions cloreto com AgNO; dé negativo, e posteriormente a fase
organica é seca com Na,S0O,. A solucdo roxa escura é evaporada e obtém-se um sélido roxo
escuro que pode ser recristalizado em acetonitrila.

Massa molar: 796,62 g mol™

Rendimento: 85% (23,3 g, 0,029 mol)

IV (KBr, cm™): 3048-2875 (Vc_y), 1650 (Veoo), 1612 (Veoo), 1400 (Veoc), 780 (8 c—n).

4, Stumpf, H. O.; Pei, Y.; Kahn, O.; Sletten, J.; Renard, J. P., Dimensionality of
manganese(ll)-copper(ll) bimetallic compounds and design of molecular-based magnets.
Journal of the American Chemical Society 1993, 115 (15), 6738-6745.
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A.5 Sintese do Complexo Na,[Cu(opba)]-3H,0*

0 Q (o) 2 EtOH
NH  HN 1) 4 NaOH Q O
o ) —  » Na N\ /N -3H0  +  2NaNO;
OEt EtO 2) Cu(NO3), *3H,0 ° O/Cu\o © 4H,0

A uma suspensdo contendo 4,62 g (0,015 mol) de Et,H,opba em 100 mL de uma
mistura 9:1 H,0O/ EtOH s3o adicionados 50 mL de uma solugdo com 2,52 g (0,063 mol) de
NaOH. A mistura resultante é deixada sob agitacdo a 70 °C por 30 minutos. Em seguida, 50 mL
de uma solugdo aquosa contendo 3,62 g (0,015 mol) de Cu(NOs),-3H,0 sdo adicionados gota a
gota sob agitacdo. A solucdo roxa escura resultante é filtrada e deixada evaporar lentamente.
Um sélido policristalino é coletado por filtracdo, lavado com etanol e seco a temperatura
ambiente por 72 h.

Massa molar: 411,67 g mol™

Rendimento: 85% (5,2 g, 0,012 mol)

Tabela A.1- Andlise elementar do complexo Na,[Cu(opba),]-3H,0.

Formula Determinada %C %H %N %Cu

Ci0H10N,09CuNa, Calculado 29,17 2,43 6,80 15,34

MM=411,67 g mol™ Experimental 29,30 2,39 6,78 15,29
4, Stumpf, H. O.; Pei, Y.; Kahn, O.; Sletten, J.; Renard, J. P., Dimensionality of

manganese(ll)-copper(ll) bimetallic compounds and design of molecular-based magnets.
Journal of the American Chemical Society 1993, 115 (15), 6738-6745.
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A.6 Sintese do Complexo K,[Cu(opba)]-3H,0"

1) 4 KOH Q O
‘j>‘ —_— K N\ /N 3H0 4 2 KNOs
2) Cu(NO5), *3H,0 o cd °© 4H,0
o— o

A uma suspensdo contendo 4,62 g (0,015 mol) de Et,H,opba em 100 mL de uma

mistura 9:1 H,0O/ EtOH s3o adicionados 50 mL de uma solu¢do com 2,52 g (0,063 mol) de
NaOH. A mistura resultante é deixada sob agitacdo a 70 °C por 30 minutos. Em seguida 50 mL
de uma solugdo aquosa contendo 3,62 g (0,015 mol) de Cu(NOs),-3H,0 sdo adicionados gota-a-
gota sob agitacdo. A solugdo roxa escura resultante é filtrada e deixada evaporar lentamente.
Um sélido policristalino é coletado por filtragdo, lavado com etanol e seco a temperatura
ambiente por 72 h.

Massa molar: 497,78 g mol™

Rendimento: 80% (4,6 g, 0,012 mol)

IV (KBr, cm™): 3448 (Vo_u), 1644 (Vcwo), 1621 (Vewo), 1578, 1468 (Veec), 778 (8 c—n).

Tabela A.2 — Anélise elementar do complexo K;[Cu(opba),]-3H,0.

Formula Determinada %C %H %N %Cu

C10H10N>04CuK, Calculado 24,13 3,21 5,6 12,76

MM= 497,78 g mol™ Experimental 24,90 3.07 5,9 12,37
4, Stumpf, H. O.; Pei, Y.; Kahn, O.; Sletten, J.; Renard, J. P., Dimensionality of

manganese(ll)-copper(ll) bimetallic compounds and design of molecular-based magnets.
Journal of the American Chemical Society 1993, 115 (15), 6738-6745.
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ANEXO B - Analises Térmicas: Curvas TG e DTA
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Figura A.1 — Curva TG e DTA composto K,(p-edap)[Cu(opba)],:5H,0 em atmosfera dinamica de

nitrogénio.
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Figura A.2 — Curva TG e DTA do composto (p-edap),[Cu(opba)],-4H,0 em atmosfera dinamica

de nitrogénio.
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Massa Relativa
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Figura A.3 — Curva TG e DTA composto Na,(p-edap)[Cu(opba)],6H,0 em atmosfera dindmica

de nitrogénio.
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ANEXO C — Dados Cristalograficos do Ligante Et,H,sopba

Dados Cristalograficos

Formula Quimica: C14H16N,04S,

F(000) = 1424

M, = 340,41 g mol™

D,=1,417mgm>

Monoclinico, P 2,/C

Radia¢do Cu Ka, A = 1,5418 A

Simbolo Hall: -P 2ybc Parametros de rede a partir de 4055
reflexdes

a=11,665(2) A 0=66,5"°

b =28,134 (6) A @ =0,04 mm*

c=9,942(2) A T=150K

B =101,99 (2)°

Cristal agulha, laranja

Z=8

Dimensodes 0,129 x 0,167 x 0,790 mm

V =3191,8 (11) A®

Aquisicao de dados

Difratdmetro Xcalibur, Atlas, Gemini ultra

5609 reflexdes independentes

Fonte de radicacdo: Enhance Ultra (Cu) X-ray

3446 reflexdes onde I > 20 (1)

Source

Monocromador: grafite Rint = 0,107

Resolucdo do detector: 10,4186 pixels mm™ Omax = 66,5° Omin = 3,13°

Forma de varredura: w scans h=-12-> 13

Correcdo da absorgdo: analitica k=-32->33

Tmin = 0,3308 Tmax = 1,000 I=-11>11

21152 reflexdes medidas

Refinamento

Refinamento por F? Localizagdo secunddria da posicdo dos

atomos: diferenca dos mapas de Fourier

Matriz de minimos quadrados: completa

Localizagdo da posicdo dos hidrogénios:
inferida pela vizinhanga

R[F*> 26(F%)] = 0,062

Atomos de hidrogénio tratados com

geometria forcada

wR(F?) = 0,184

w = 1/[6*(F,?) + (0.0899P)?]
onde P = (F,2 + 2F)/3

$=1,02

(A/0)max = 0,518

5609 reflexdes

Apmax = 0,55 eA?

601 parametros

Apmin = -0,59 eA?

Localizacdo primdria da posicdo dos atomos
de hidrogénio: método direto de estrutura
invariante
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ANEXO D — Dados Cristalograficos do Ligante Et,H,smpba

Dados Cristalograficos

Formula Quimica: C14H16N,04S,

F(000) = 712

M, = 340,41 g mol™

Dy= 1,41 mgm>

Monoclinico, C 2/c

Radia¢do Cu Ka, A = 1,5418 A

Simbolo Hall: -C 2yc Parametros de rede a partir de 2055
reflexdes

a=24,837(2) A 0=67,1°

b =7,8010 (15) A @ =0,35 mm-!

c=8,2815 (15) A T=150K

B =91,996 (12)°

Cristal agulha, laranja

V =1603,6 (5) A3

Dimensodes 0,354 x 0,032 x 0,022 mm

Z=8

Aquisicao de dados

Difratdmetro Xcalibur, Atlas, Gemini ultra

1436 reflexdes independentes

Fonte de radicacdo: Enhance Ultra (Cu) X-ray

1122 reflexdes onde I > 20 (1)

Source

Monocromador: grafite Rint = 0,105

Resolucdo do detector: 10,4186 pixels mm™ Omax = 67,1° Omin = 3,5°

Forma de varredura: w scans h=-27->29

Correcdo da absorgdo: analitica k=-9->9

Tmin =0,7193 Tmax = 1,0000 1=-9>9

7226 reflexdes medidas

Refinamento

Refinamento por F? Localizagdo secunddria da posicdo dos

atomos: diferenca dos mapas de Fourier

Matriz de minimos quadrados:

Localizagdo da posicdo dos hidrogénios:
inferida pela vizinhanga

R[F*> 20(F%)] = 0,047

Atomos de hidrogénio tratados com

geometria forcada

wR(F%) = 0,119

w = 1/[0%(F,%) + (0.053P)%]
onde P = (F,2 + 2F)/3

$=1,05

(A/0)max = 0,001

1436 reflexdes

Apmax = 0,38 €A

102 parametros

Apmin = -0,45 eA?

Localizacdo primdria da posicdo dos atomos
de hidrogénio: método direto de estrutura
invariante
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ANEXO E — Dados Cristalograficos do Ligante Et,H,sppba

Dados Cristalograficos

Formula Quimica: C14H16N,04S,

F(000) = 356

M, = 340,41 g mol™

D,=2,892 mgm”>

Triclinico, P-1

Radia¢do Mo Ka, A = 0,71073 A

Simbolo Hall: -P 1 Parametros de rede a partir de 1323
reflexdes

a =4,5006 (4) A 0=3,2-284°

b = 7,4006 (6) A @n=0,72 mm*

c=12,0727 (9) A T=150K

a=95,917 (6)°

Cristal prismatico, laranja

B = 90,225 (7)°

Dimensodes 0,835 x 0,076 x 0,040 mm

y =102,136 (8)°

V =390.89 (6) A’

Z=2

Aquisicdo de dados

Difratdmetro Xcalibur, Atlas, Gemini ultra

1597 reflexdes independentes

Fonte de radiacdo: Enhance (Mo) X-ray | 1280 reflexdes onde /> 2o (l)

source

Monocromador: grafite Rint = 0,039

Resolugdo do detector: 10,4186 pixels mm™ Orax = 26,4° Omin = 2,8°

Forma de varredura: w scans h=-5-2>5

Correcdo da absorgdo: analitica k=-9->9

Toin = 0,787 Toax = 1,000 [=-15 > 15

4775 reflexdes medidas

Refinamento

Refinamento por F? Localizacdo secunddria da posicdo dos

atomos: diferenca dos mapas de Fourier

Matriz de minimos quadrados: completa

Localizagdo da posicdo dos hidrogénios:
inferida pela vizinhanca

R[F*> 20(F})] = 0,048

Atomos de hidrogénio tratados com

geometria forcada

wR(F?) =0,133 w = 1/[62(F,2) + (0.0652P) + 0,461P]
onde P = (F,2 + 2F)/3
$=0,98 (A/)max = 0,001

1597 reflexdes

DApmax = 0,69 e A2

101 parametros

Appin =-0,48 e A2

Localizagdo primaria da posicdo dos atomos
de hidrogénio: método direto de estrutura
invariante
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ANEXO F — Dados Cristalograficos do Sal p-edap(10;),-4H,0

Dados Cristalograficos

Formula Qul,mica: C12H24|2N4010

F(000) = 1240

M, = 638,15 g mol™

D, =2,085mgm™

Ortorrémbico, Pbca

Radia¢do Mo Ka, A = 0,71073 A

Simbolo Hall: -P 2ac 2ab Parametros de rede a partir de 2707
reflexdes

a=17,524 (4) A 0=29,5°

b = 6,6020 (13) A p=3,15mm™

c=17,571(4) A T=293

Z=4

Cristal prismatico, incolor

V =2032,8(7) A

Dimensodes 0,59 x 0,47 x 0,32 mm

Aquisicdo de dados

Difratdmetro Xcalibur, Atlas, Gemini ultra

2076 reflexdes independentes

Fonte de radiagdo: Enhance (Mo) X-ray | 1724 reflexdes onde /> 20 ()

source

Monocromador: grafite Rint = 0,029

Resolucgdo do detector: 10,4186 pixels mm™ Omax = 26,4° Omin = 2,6°

Forma de varredura: w scans h=-19-> 21

Correcdo da absorgdo: analitica k=7>8

Tmin=0,314 Tmax = 0,47 1=-17>21

6760 reflexdes medidas

Refinamento

Refinamento por F? Localizagdo secunddria da posicdo dos

atomos: diferenca dos mapas de Fourier

Matriz de minimos quadrados: completa

Localizagdo da posicdo dos hidrogénios:
inferida pela vizinhanga

R[F*> 26(F%)] = 0,024

Atomos de hidrogénio tratados com

geometria forcada

wR(F?) = 0,080

w = 1/[c%(F,?) + (0.0674P)]
onde P = (F,” + 2F.%)/3

$=0,81

(A/0)max = 0,001

2076 reflexoes

Apmay = 0,55 e A2

140 parametros

Apmin =-0,79 e A2

6 restrigdes

Coeficiente de extingdo: 0,0130 (5)

Localizacdo primdria da posicdo dos atomos
de hidrogénio: método direto de estrutura
invariante
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ANEXO G — Dados Cristalograficos do complexo K,(p-edap)[Cu(opba)],-5H,0

Dados Cristalograficos

Formula Qul,mica: C32H34CU2K2N8017

F(000) = 2056

M, = 1007,97 g mol™

D,=1,797 mgm>

Monoclinico, C 2/c

Radia¢do Cu Ka, A = 1,5418 A

Simbolo Hall: -C 2yc Parametros de rede a partir de 3811
reflexdes

a=7,057(5) A 0 =66,5°

b = 25,764(5) A i =4,208 mm™*

c=20,525(5) A T=150K

B =93,429(5) °

Cristal agulha, roxo

Z=4

Dimensodes 0,3586 x 0,2161 x 0,0431 mm

V =3725(3) A’

Aquisicao de dados

Difratdmetro Xcalibur, Atlas, Gemini ultra

3275 reflexdes independentes

Fonte de radicacdo: Enhance Ultra (Cu) X-ray

2447 reflexdes onde | > 20 ()

Source

Monocromador: grafite Rint = 0,090

Resolucdo do detector: 10,4186 pixels mm™ Omax = 66,5° Omin = 3,4°

Forma de varredura: w scans h=7->38

Correcdo da absorgdo: analitica k=-20-> 25

Tmin = 0,2963 Tmax = 1,000 I=-24->23

14436 reflexdes medidas

Refinamento

Refinamento por F? Localizagdo secunddria da posicdo dos

atomos: diferenca dos mapas de Fourier

Matriz de minimos quadrados: completa

Localizagdo da posicdo dos hidrogénios:
inferida pela vizinhanga

R[F*> 20(F%)] = 0,057

Atomos de hidrogénio tratados com

geometria forcada

wR(F%) = 0,1581

w = 1/[0%(F,%) + (0.080P) + 14,322P]
onde P = (F,2 + 2F)/3

$=0,997

(A/0)max = 0,003

3275 reflexdes

Apmax = 1,11 e A2

292 parametros

Apmin = -0,93 e A2

Localizacdo primdria da posicdo dos atomos
de hidrogénio: método direto de estrutura
invariante
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ANEXO H — Dados Cristalograficos do complexo (p-edap),[Cu(opba)],:4H,0

Dados Cristalograficos

Formula Qu imica: C44H48CU2N12016

F(000) = 622

M, = 1128,01 g mol™

D,=1,597 mgm>

Triclinico, P-1

Radia¢do Cu Ka, A = 1,5418 A

Simbolo Hall: -P 1

Parametros de rede a partir de 13505

reflexdes
a=7,122(5) A 0=66,6°
b =12,399(5) A p=1,851mm*
c=15,422(5) A T=150K

a=113,011(5)°

Cristal agulha, roxo

B = 92,504(5)°

Dimensodes 0,3956 x 0,2341 x 0,0501 mm

y = 92,696(5)°

V =1247,5(11) A3

zZ=1

Aquisicdo de dados

Difratdmetro Xcalibur, Atlas, Gemini ultra

4398 reflexdes independentes

Fonte de radicacdo: Enhance Ultra (Cu) X-ray

3850 reflexdes onde I > 20 (1)

Source

Monocromador: grafite Rint = 0,054

Resolugdo do detector: 10,4186 pixels mm™ Onax = 3,11° 0., = 66,6°

Forma de varredura: w scans h=-8->8

Correcdo da absorgdo: analitica k=-14-> 14

Tmin = 0,4493 Tmax = 1,0000 /=-18 > 18

34000 reflexdes medidas

Refinamento

Refinamento por F? Localizacdo secunddria da posicdo dos

atomos: diferenca dos mapas de Fourier

Matriz de minimos quadrados: completa

Localizagdo da posicdo dos hidrogénios:
inferida pela vizinhanca

R[F%> 20(F)] = 0,0401

Atomos de hidrogénio tratados com

geometria forcada

wR(F%) =0,1104

w = 1/[0%(F,%) + (0.0606P)* + 1,3756P]
onde P = (F,2 + 2F)/3

$=1,014

(A/c)max =0,078

4398 reflexdes

DApmax = 0,56 € A->

376 parametros

Apmin = -0,49 e A2

Localizagdo primaria da posicdo dos atomos
de hidrogénio: método direto de estrutura
invariante
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Anexos

ANEXO | — Dados Cristalograficos do complexo Na,(p-edap)[Cu(opba)],:6H,0

Dados Cristalograficos

Formula Quimica: Ci¢H15CuN4NaOq

F(000) = 508

M, = 496,87 g mol™

D,=1,746 mgm™

Triclinico, P-1

Radiag¢do Cu Ka, A = 1,5418 A

Simbolo Hall: -P 1 Parametros de rede a partir de 4507
reflexdes

a=17,058(5) A 0=66,7°

b=11,114 (5) A p=2,431mm*

c=13,258(5) A T=150K

a=71,726(5)°

Cristal agulha, roxo

B =79,610 (5)°

Dimensodes 0,7422 x 0,2374 x 0,916 mm

y =74,172(5)°

V =945,0 (9) A®

Z=2

Aquisicdo de dados

Difratdmetro Xcalibur, Atlas, Gemini ultra

3318 reflexdes independentes

Fonte de radicacdo: Enhance Ultra (Cu) X-ray

2997 reflexdes onde I > 20 (1)

Source

Monocromador: grafite Rint = 0,054

Resolugdo do detector: 10,4186 pixels mm™ 0o = 66,7° Omin = 3,5°

Forma de varredura: w scans h=-8>7

Correcdo da absorgdo: analitica k=-13> 10

Toin = 0,4656 Toax = 1,0000 [=-15 > 15

8277 reflexdes medidas

Refinamento

Refinamento por F? Localizagdo secunddria da posicdo dos

atomos: diferenca dos mapas de Fourier

Matriz de minimos quadrados: completa

Localizagdo da posicdo dos hidrogénios:
inferida pela vizinhanga

R[F%> 20(F)] = 0,0473

de
geometria forcada

Atomos hidrogénio tratados com

wR(F%) = 0,1237

w = 1/[0%(F,%) + (0.0793P)* + 0,6442P]
onde P = (F,” + 2F.%)/3

$=1,03

(A/0)max = 0,004

3318 reflexdes

DApmax = 0,95 € A2

299 parametros

Apmin = -0,88 ¢ A2

Localizagdo primaria da posicdo dos atomos
de hidrogénio: método direto de estrutura
invariante
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