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Resumo

Nesse trabalho é descrita a obtencdo de dois complexos paramagnéticos de
cobre(ll) inéditos. Esses compostos foram sintetizados a partir de um ligante
tetramérico contendo anéis do tipo 1,2,3-triazol. A sintese dos ligantes foi
realizada por meio de reacdes de cicloadicdo 1,3-dipolar alquino-azida,
catalisada por Cu(l) (CUAAC), um tipo de reacdo de Click Chemistry. Foram
obtidos quatro ligantes multiméricos: trés tetraméricos (L5, L6 e L8) e um
trimérico (L7). Dentre esses ligantes, somente o tetramero L5 foi capaz de
formar compostos de coordenacao estaveis pela reacdo de complexacao com
fons Cu®, provenientes do nitrato de cobre Il trihidratado, Cu(NOs3),"3H,0.
Foram obtidas duas estruturas cristalinas distintas, [Cu(L5)][Cu(NO3)4] (C1) e
[Cu(L5)](NO3), (C2), ambas na forma de cadeia cati6nica unidimensional. Os
fons Cu?* apresentam geometria quadratica planar pela coordenacdo com
quatro grupos triazol através da ligagdo Cu-N. E por fim, o estudo das
propriedades magnéticas dos compostos C1 e C2 indicou um comportamento

antiferromagnético para ambos compostos.

Palavras-chave: magnetismo molecular, cobre(ll), ligantes multiméricos, 1,2,3-

triazol, Click Chemistry.



Abstract

In this work we described two novel paramagnetic complexes of Copper(ll).
These compounds were synthesized from a tetrameric ligand with 1,2,3-triazole
rings. The synthesis of ligands was done Cu(l) catalyzed azides and alkynes
1,3-dipolar cycloaddition (CuAAC), a kind of Click Chemistry reaction. Four
multimeric ligands were obtained: three tetrameric (L5, L6 and L8) and one
trimeric (L7). Among these ligands, only the tetrameric L5 gave rise to stable
coordination compounds through complexation with Cu®" ions, arisen from
Cu(NO3)23H,0. We obtained two distinct crystalline  structures
[Cu(LS)][Cu(NO3)4] (C1l) and [Cu(L5)](NOs3), (C2), both as one dimensional
cationic chain. The Cu®" ions have a square-planar geometry by coordination
with four triazole groups through Cu-N bond. The study of magnetic properties
of compounds C1 and C2 pointed to an antiferromagnetic behavior for both
compounds, defined by weak inter and intra chain dipolar interactions among

their metallic centers.

Key words: molecular magnetism, copper(ll), multimeric ligands, 1,2,3-triazole,
Click Chemistry.
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1. Introducéo

Desde o século XIX, a obtencdo e o estudo dos compostos de coordenacéo
tém sido um grande desafio para os quimicos inorganicos. Essa classe de
compostos merece destaque pela grande importancia nas areas da quimica
relacionadas a pesquisas de desenvolvimento de farmacos, aplicacéo
tecnolégica e meio ambiente (BARROS, 1992; HUHEEY et al, 1993). Assim, a
sintese de compostos de coordenacédo, visando o desenvolvimento de novos
materiais para diversas aplicacdes, € de suma importancia para a quimica de

coordenacao.

Um composto de coordenacao apresenta uma espécie central que pode ser um
ion ou um atomo neutro (geralmente de um metal), ligada a ions ou moléculas
neutras (ligantes) (Figura 1). A formac&o de compostos de coordenacdo pode
ser considerada como uma reacdo &cido-base de Lewis, onde a espécie
receptora de pares de elétrons é o ion metalico (acido de Lewis) e a espécie
doadora € o ligante (base de Lewis). Esses compostos podem ser obtidos com
metais de transicdo, pois estes possuem orbitais d parcialmente preenchidos
na camada de valéncia, que por sua vez, podem acomodar pares de elétrons
doados pelos ligantes (BARROS, 1992; FARIAS, 2009).

L
Lo, L
llllllll M\
L/ L
L

Figura 1. Representacao de um composto de coordenacgédo octaédrico MLs.

A existéncia de, pelo menos, um atomo com elétrons livres disponiveis para se
ligar & espécie central (ion metalico) € um requisito fundamental para que uma
espécie quimica seja considerada como um ligante. A formacéao da ligacao
coordenada pode ser realizada por apenas um atomo do ligante (ligante
monodentado), ou por meio de dois ou mais atomos do ligante (ligante

polidentado). O numero de ligacdes formadas depende, sobretudo, do nimero

2
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de orbitais vazios do metal com energia adequada. Quando um complexo €&
formado por um ligante polidentado, envolvendo o atomo central e os atomos
eletrodoadores do ligante, € obtida uma estrutura ciclica, denominada quelato
(Figura 2). O efeito quelato leva a formacdo de compostos mais estaveis em
comparacao a complexos semelhantes formados por ligantes monodentados
(FARIAS, 2009).

\\\\\
‘ \
,,,,,,,,

!

Figura 2. Estrutura do complexo [Co(en)3]3+ formado por trés anéis quelatos provenientes do

ligante etilenodiamina (en).

As propriedades magnéticas dos compostos de coordenacao polinucleares sédo
estudadas com o objetivo de avaliar a magnitude das interacdes entre as
espécies metalicas, que podem ocorrer através dos ligantes constituintes
desses compostos ou por meio de interacdes dipolares magnéticas (FARIAS,
2009).

Essas propriedades estdo associadas aos momentos magnéticos (spins), 0s
quais podem ser atribuidos aos elétrons desemparelhados do metal (PEY et al,
1986; STUMPF et al, 1993).

Os materiais magnéticos exibem um comportamento paramagnético
(distribuicdo aleatoria de spins) em temperaturas elevadas. Assim, a medida
que a temperatura decresce, ha um alinhamento gradual dos spins até uma
determinada temperatura, denominada temperatura critica. Nessa temperatura
ocorre uma transicdo do estado paramagnético para um estado
magneticamente ordenado. No caso de um ordenamento ferromagnético, a

temperatura critica € denominada temperatura de Curie (T¢); € no caso de um
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ordenamento antiferromagnético, a temperatura critica € denominada
temperatura de Néel (Ty) (KAHN, 1993). Desse modo, magnetos moleculares
sdo compostos constituidos por dois ou mais ions de metais de transi¢cdo que
interagem magneticamente através de um ligante diamagnético, os quais
apresentam magnetizacdo espontanea abaixo da temperatura critica (KAHN,
1993). Nesses compostos, os ions metélicos sdo as espécies portadoras de
spin e os ligantes organicos diamagnéticos, utilizados para se coordenarem a
estes ions, sdo escolhidos em funcdo de propriedades adequadas de acordo
com sua aplicacdo (STUMPF et al, 1993; GUEDES et al, 2010).

A sintese de um dos primeiros magnetos moleculares (Figura 3), descrita por
Pey e colaboradores em 1986, inaugurou uma nova area de pesquisa, O
magnetismo molecular (PEY et al, 1986). Essa area, essencialmente
multidisciplinar, pode ser considerada como uma evolugédo da antiga disciplina
magnetoquimica (SHARPLES; COLLISON, 2013; CORONADO; DUNBAR,
2009)

OH OH

OO

Ny \/O N C'\

Figura 3. Estrutura polimérica unidimensional de um dos primeiros magnetos moleculares, o
composto MnCu(pbaOH)(H,0); (Extraido de SOUZA, 2006).

A multidisciplinaridade do magnetismo molecular envolve, principalmente, a
sintese quimica. Assim, sdo empregadas estratégias de sintese de compostos
de coordenacéo, via quimica supramolecular, a partir de varios tipos de ions
metalicos e ligantes organicos. As variacbfes na estrutura quimica desses
compostos podem possibilitar a obtencdo de sistemas moleculares que
apresentam propriedades magnéticas. Além disso, a quimica teérica é de suma

importéncia, pois faz-se necessario o uso de simulacdo de dados
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experimentais como estratégia para o entendimento dos mecanismos de

fenbmenos magnéticos (KAHN, 1993).

Inicialmente, o principal objetivo dos estudos sobre magnetismo molecular foi o
desenvolvimento e a obtencdo de materiais que apresentassem uma Tc
elevada, visando potencializar aplicacfes tecnoldgicas e criar novos modelos
que proporcionassem uma melhor compreensdo dos comportamentos
magnéticos desses materiais. Atualmente, o grande desafio dessa area é a
busca por compostos magnéticos moleculares que possam apresentar sinergia
entre propriedades magnéticas, condutoras e Opticas (GUEDES et al, 2010;
CORONADO; GATTESCHI, 2006; BENCINI, 2008; ROBERTSON et al, 2008).

Os magnetos moleculares apresentam varias propriedades que nédo sédo
encontradas em magnetos convencionais, como, por exemplo, baixa
densidade, flexibilidade mecéanica, solubilidade, biocompatibilidade e
transparéncia em varias regides espectrais (MILLER; EPSTEIN, 1991; CROAT,;
HERBST, 1998; MILLER; EPSTEIN, 2000). Estes materiais podem apresentar
aplicacbes tecnoldgicas como: sensores magnéticos, dispositivos para
obtencdo de imagens por ressonancia magnética nuclear, sistemas de
microondas, sistemas de armazenamento de dados, discos magnéticos, dentre
outros (MILLER, 2000).

Utilizando técnicas padréo da quimica de coordenacédo, pesquisadores dessa
area tém buscado, de forma sistematica, unidades moleculares que
possibilitem a obtencdo de novos magnetos moleculares (JANA et al, 2009;
GUEDES et al, 2010; VILELA et al, 2012; MARINHO et al, 2013; SHARPLES;
COLLISON, 2013). Essas unidades podem coordenar-se a ions metalicos,
proporcionando a formacdo de sistemas zerodimensionais (0D) (clusters),

unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D) (Figura 4).
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M

Sistema 1D

Sistema2 D

Sistema3 D

Figura 4. Representacéo de estruturas unidimensional (Sistema 1D), bidimensional (Sistema

2D) e tridimensional (Sistema 3D).

Essas unidades moleculares, quando possuem mais de um sitio de
coordenacao, favorecem a propagacdo das interagcdes magnéticas inter e
intramoleculares. Por esse motivo, é desejavel que os ligantes mantenham
distancias mais curtas entre as espécies portadoras de momento magnético,
uma vez que a intensidade da interacdo diminui com a distancia. Além disso,
grupos funcionais com &tomos que possuam par de elétrons ndo ligantes ou
sistema n podem contribuir para a formacdo de complexos mais estaveis e
possibilitar interagbes intermoleculares que resultem em um comportamento
magnético (BLAKE et al, 1999; MARIN et al, 2008).

Uma estratégia mais recente que pode ser usada para a obtencdo de sistemas
magneéticos é a utilizacdo de ligantes dendriméricos contendo varios sitios de
coordenacao (HUANG et al, 2014).

A sintese de ligantes dendriméricos esta relacionada com a multiapresentacéo
de espécies coordenantes. E mesmo que ainda rara, sua utilizacdo tem se
mostrado muito eficiente na obtencdo de ligantes de complexos (WANG et al,
2013).

Os dendrimeros consistem tipicamente de um nudcleo a partir do qual se
estendem ramificagbes num espaco tridimensional (NEWKOME; LIN, 1991;
TOMALIA, 2005). Essas moléculas podem conter um espacador, uma estrutura
do dendrimero que torna as ramificacbes mais distantes do nucleo. A forma

dos dendrimeros é controlada pela constituicdo quimica do espacador e a
geometria do nucleo (Figura 5) (ROY et al, 1999; FURUIKE et al, 2005).

6
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Nucleos tetraédricos tendem a formar dendrimeros esféricos, enquanto nucleos
lineares (com espacador) tendem a formar dendrimeros em forma de bastéo
(TOMALIA, 2005).

a b

Figura 5. Diferentes estruturas de dendrimeros de acordo com a geometria do nudcleo. Nucleo

tetraédrico (a) e nucleo linear com espagador (b).

Para obtenc@o de ligantes dendriméricos, pode ser utilizada a reacdo de
cicloadicdo alquino-azida catalisada por cobre(l) (CuAAC), um exemplo
classico de reacgbes de Click Chemistry. Essa reagdo é baseada na cicloadi¢éao
1,3-dipolar entre um alquino terminal e uma azida organica, catalisada por
Cu(l), com formacdo regioespecifica de anéis 1,2,3-triazdlicos
1,4-dissubstituidos (Figura 6) (KOLB et al, 2001; FREITAS et al, 2011).

1
. cu(l) RN
R/ ON=N=N~ + =— ~
R A 4
Rz

Figura 6. Reacgdo de cicloadi¢do alquino-azida com formagéo regioespecifica de 1,2,3-triazol
1,4-dissubstituido.

O conceito de reagbes de Click Chemistry foi proposto por Sharpless e
colaboradores em 2001 e se refere as mudangas quimicas simples, eficientes e
versateis que conduzem a um unico produto (KOLB et al, 2001). Ainda que
as reacoes de cicloadicéo, as sustituicdes nucleofilicas e as rea¢cdes de adicado
a ligacdo dupla carbono-carbono possam ser chamadas de reacdes de Click

Chemistry, a cicloadicdo alquino-azida catalisada por cobre(l) (CUAAC) tem

7
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sido a mais promissora para a obtencdo de anéis do tipo 1,2,3-triazol
(RIBEIRO-VIANA et al, 2012b; ORSINI et al, 2012).

Na auséncia de um metal de transicdo como catalisador, as reacbes de
cicloadicdo de Huisgen de uma azida com alquinos terminais, em muitos casos,
apresentam baixos rendimentos (AMBLARD et al, 2009). Entretanto, Tornge e
colaboradores reportaram que o uso de quantidades cataliticas de cobre(l),
capaz de se ligar a alquinos terminais, conduz a uma cicloadi¢cao rapida mesmo
a temperatura ambiente (TORNGE et al, 2002). Pouco depois, Wang e
colaboradores demonstraram que CuAAC ocorre em solventes polares como
alcool etilico ou agua (WANG et al, 2003). Desde entédo, a adocao de reacdes
CuAAC tem crescido em varias areas da quimica, sendo grande sua
contribuicdo na quimica de compostos de coordenacdo (GOYARD et al, 2012;
BIET et al, 2012).

Triaz6is sdo heterociclos aromaticos de cinco membros contendo trés atomos
de nitrogénio (AROMI et al, 2011). Heterociclos triazélicos podem ser do tipo
1,2,4-triazol, que existe como produto natural e sintético; e do tipo 1,2,3-triazol,
que é de origem puramente sintética (Figura 7) (WITKOWSKI; ROBINS, 1970;
IMAMURA et al, 1985; BATTAGLIA; MOODY, 2010; LI et al, 2011).

R
R N:< ’
~ ,

N N
- ~
R1/ N N N’/ N R1
R,
a b

Figura 7. Estrutura geral do 1,2,3-triazol (a) e do 1,2,4-triazol (b).

Embora o primeiro composto do tipo 1,2,3-triazol tenha sido sintetizado no final
do século XIX (WERNER; STIASNY, 1899), somente em 1976, foi
caracterizado, via cristalografia, o primeiro composto de coordenacdo tendo
como ligante um derivado triazdlico. Esse composto foi obtido pela
complexacao de ions Ni?* com unidades de benzotriazol (MEUNIER-PIRET et
al, 1976).
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Atualmente, o crescimento de trabalhos reportados, apresentando compostos
de coordenacédo baseados em triazois, tem demonstrado o grande interesse de
pesquisadores pelas notaveis propriedades que esses compostos podem exibir
(AROMI et al, 2011). Anéis triazdlicos podem atuar como ligantes em reacdes
de complexacédo devido a capacidade eletrodoadora dos atomos de nitrogénio
constituintes do anel. Essa caracteristica os torna uma importante ferramenta
na sintese de compostos de coordenagcdo (GOWER; CROWLEY, 2010; AROMI
et al, 2011).

Os anéis do tipo 1,2,3-triazol podem se ligar a ions metalicos de cinco modos
diferentes de coordenagédo N-M (u) (Figura 8). Na forma protonada, pode haver
dois tipos de coordenacdo pu>* e p'® (Figura 8.a e 8.b). Na forma desprotonada,

123 (Figura 8.c,

outras trés formas de coordenacédo sdo possiveis p*? p'?e p
8.d e 8.e) (AROMI et al, 2011). E possivel também ocorrer coordenacio

mononuclear tanto no anel triazélico protonado quanto no desprotonado.

M H
N |
H\N/ \\N/M M\N/ \N/M
\—/? \S//
a b

Figura 8. Modos de coordenacao (u) de anéis do tipo 1,2,3-triazol. Forma protonada a (u2’3), b

(™) e forma desprotonada ¢ (u*?), d (u*?), e (u**?).

O desenvolvimento de compostos de coordenacgéo, derivados de ligantes do
tipo 1,2,3-triazol, inaugurou uma nova area de sintese inorgéanica, devido as
varias possibilidades de aplicacdo desses compostos. Aliado a isso, as reacdes
de CuAAC fornecem uma grande variedade de compostos do tipo 1,2,3-triazol
que podem ser utilizados como ligantes para a obtencdo de compostos de

coordenacdo, 0 que permite a obtencdo de uma gama de ligantes com
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diferentes susbstituintes nos atomos de nitrogénio (N-1) e de carbono (C-4) do
anel triazolico. Isso permite um ajuste fino de efeitos estéricos e eletrbnicos no
ligante, influenciando na disponibilidade do par de elétrons néo ligantes a ser
doado ao atomo do metal e, por consequéncia, na formagdo do complexo
(HUANG et al, 2014; SCHWEINFURTH et al, 2013; GUHA et al, 2012).

Dentre as aplicagdes dos complexos baseados em anéis do tipo 1,2,3-triazol,
destacam-se: desenvolvimento de quimiossensores, sintese de magnetos
moleculares, estudos eletroquimicos e fotoquimicos, quimica supramolecular e

catalise.

Desde o comego dos anos 2000 complexos contendo anéis 1,2,3-triazdlicos
tém sido utilizados como quimiossensores por apresentarem estruturas
capazes de interagir em ambiente biolégico (LAU et al, 2011). Outros
pesquisadores sintetizaram derivados triazélicos em calixarenos e 0s
coordenaram com ions de Cu(l), Cu(ll) e zZn(ll), para estudo de prova de
conceito funcéo enzimatica para (Zn,Cu)-superoxido desmutase para entender

a translocacao desses ions metdlicos na enzima. (COLASSON et al, 2010).

Schweinfurth e colaboradores sintetizaram os primeiros complexos de ferro(ll),
cobalto(ll) e niquel(ll) com o ligante trimérico contendo anéis triazdlicos de [(1-
benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil]-amina (TBTA) e estudaram suas propriedades
magnéticas (SCHWEINFURTH et al, 2012 (a) e (b); SCHWEINFURTH et al,
2013).

O grupo de Hua tem trabalhado com o desenvolvimento de complexos de Rh(l)
e Ir(l) contendo ligantes do tipo 1,2,3-triazol para serem utilizados como
catalisadores em reacdes intramoleculares de hidroaminacdo (HUA et al,
2012). Também ja foram descritos complexos de Fe(ll), Co(ll) e Ni(ll), contendo
esse tipo de ligante, utilizados como catalisadores em reacdes de
polimerizagcado (SCHWEINFURTH et al, 2012).

Brown e colaboradores tém desenvolvido complexos de ruténio e estudado
suas propriedades fotoquimicas (BROWN et al, 2012). Complexos desse metal
e de iridio(lll) também tém sido empregados em estudos eletroquimicos (YANG
et al, 2011; SWANICK et al, 2012).

10
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Os derivados 1,2,3-triaz0is, tri e tetraméricos, podem apresentar maior
eficiéncia na formacdo de complexos metalicos devido a apresentacéo
multimérica de unidades heterociclicas, variando-se a estrutura do nucleo, por
exemplo, dendrimeros centrados em carbono, nitrogénio, anel aromético ou
carboidrato (Figura 9). Esse tipo de ligante pode ser preparado de maneira
eficiente por meio de reacdes de Click Chemistry (RIBEIRO-VIANA, 2012a).

= nucleo

Nx=N

Q
0 - /x/\N\R

Figura 9. Estrutura geral de um trimero (a) e um tetramero (b) derivados de 1,2,3-triazol.

Ligantes triazélicos dendriméricos apresentam, como caracteristica principal,
multiplos sitios de coordenacao (anéis 1,2,3-triazol). A presenca desses sitios
pode favorecer a reacdo de complexacdo com metais de transicdo por meio da
doacéo dos pares de elétrons livres dos atomos de nitrogénio do anel triazdlico
(Figura 10), o que torna esses compostos bons candidatos a obtencédo de

magnetos moleculares.

11
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Figura 10. Estrutura de um composto de coordenacdo formado pela complexagéo entre ions

Pd* e um ligante dendrimérico contendo anéis triazélicos (Extraido de WANG et al, 2013).

A coordenacao entre o atomo de nitrogénio eletrodoador do anel triazélico com
fons Cu®** pode ocorrer de maneira multimérica, levando & obtencdo de
compostos de coordenacao que podem exibir propriedades magnéticas. Assim,
nesse trabalho, foram sintetizados cinco ligantes multiméricos inéditos
baseados em anéis do tipo 1,2,3-triazol. Esses foram utilizados para a

obtencéo de dois novos complexos paramagnéticos de Cu(ll).
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2. Técnicas Experimentais
2.1. Métodos gerais

Para a cromatografia em coluna de silica (CCS) utilizou-se silica gel 60 (0,063-
0,200 mm) (Merck). Para a cromatografia em camada delgada (CCD) foram
utilizadas placas de silica gel, com indicador de fluorescéncia (Fluka). Para a
cromatografia de exclusdo por tamanho foram utilizadas colunas de Sephadex
LH20 (Pharmacia, Suécia) e Sephadex G15 (Aldrich). A composi¢éo do eluente
empregado é detalhada em cada caso. Para a filtracdo dos cristais, sob
centrifugacéo (centrifuga Excelsa Il 206 BL FANEM), foram utilizados tubos
Ultrafree-MC 0,1 um (Millipore). Os cristais foram medidos e fotografados ao
microscopio optico Olympus BX40 do Departamento de Botanica do Instituto de
Ciéncias Biolégicas da UFMG. As reacbes de cicloadicdo (CuAAC) foram

realizadas em um aparelho de microondas Biotage Initiator Eight do 11Q-CSIC.

2.2. Reagentes e solventes

Todos os reagentes e solventes foram obtidos de amostras comerciais (Sigma-
Aldrich) e utilizados sem purificacdo prévia. Para a deteccdo dos produtos
foram utilizados os seguintes reveladores: solucdo etandlica de anisaldeido (25
mL de anisaldeido, 25 mL de H,SO4 e 1,0 mL de &cido acético e 450 mL de
etanol), solugcdo alcalina de permanganato de potassio (1,5 g de KMnQOy, 10 g
de K;COg3, 1,25 mL de NaOH a 10% e 200 mL de H,O) e solucdo aquosa de
mostain (21 g de M07024(NH4)6.4H,0, 1,0 g de CeSO,4, 30 mL de H,SO4 e 470
mL de H,0).

2.3. Técnicas de caracterizacao
2.3.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN) foram obtidos em um
espectrometro Bruker DRX-300 do Instituto de Investigaciones Quimicas do
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (11Q-CSIC), Sevilha, Espanha
ou em um espectrometro Bruker DRX-400 do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

14
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2.3.2. Espectrometria de Massas

Os espectros de massas foram obtidos, por ionizagdo eletronspray, em um
espectrometro Esquire 6000 Bruker Daltonics (ESI-MS) do 11Q-CSIC.

2.3.3. Espectroscopia de absorcgéo naregido do Infravermelho

Os espectros na regido do Infravermelho foram obtidos em um espectrometro
Varian 640 FT-IR, com dispositivo ATR (Attenuated Total Reflectance) do
Laboratorio Multiusuério da Escola de Farmacia da Universidade Federal de
Ouro Preto (UFOP).

2.3.4. Determinacéo da faixa de fuséo

As faixas de fusdo foram determinadas em um aparelho Logen Scientific LS-IlI

do Departamento de Quimica da UFOP.
2.3.5. Fluorescéncia de raios X por reflectancia total

As andlises do teor de Cu(ll) foram realizadas em um aparelho S2 PICOFOX
Bruker do Departamento de Quimica da UFOP. As amostras foram
solubilizadas em DMSO e diluidas em uma solucdo contendo um padréo

interno de Y, Ga e Sc.
2.3.6. Anélise térmica

Os dados de analise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA)
foram obtidos simultaneamente em uma termobalanca SDT Q600 TA
Intruments do Departamento de Quimica da UFMG. As amostras foram
pesadas em cadinho de alumina e aquecidas de 25 a 1000 °C em uma razéo
de aquecimento de 10 °C/min. sob atmosfera dinamica de N, com vaz&o
aproximada de 50 mL/min. Os dados obtidos foram analisados no programa TA

Instrumets Universal Analysis 2000.
2.3.7. Difragdo de raios X de monocristal

As estruturas cristalinas foram determinadas em um difratbmetro Bruker Nonius
X8 APEX-II CCD do llIQ-CSIC. Os cristais de tamanho adequado foram
revestidos com perfluoropoliéter seco, dispostos em fibra de vidro e fixados em
um fluxo de nitrogénio liquido (T = 213 K) para a cabeca do gonidmetro. As

coletas de dados foram realizadas em um difratbmetro, utilizando radiagéo
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monocromatica A (MoKa) = 0,71073 A. As estruturas foram resolvidas e
refinadas utilizando os programas SIR-2002 e SHELXTL-6.12, respectivamente.
As figuras das estruturas cristalinas foram feitas utilizando o programa Mercury
3.3.

2.3.8. Medidas magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas em um magnetémetro Cryogenic
S600, equipado com um sensor SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device) do Laboratério de Baixas Temperaturas (LBT) da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).
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3. Sintese dos Ligantes

Nesse capitulo estdo descritas a sintese e caracterizagdo dos ligantes
triméricos L7 e L9, e tetraméricos L5, L6 e L8, obtidos por reacdes de

cicloadicdo alquino-azida, catalisada por cobre | (CUAAC).

3.1. Parte Experimental

3.1.1. Sintese do 1,3,5-trietil-2,4,6-(2-propiniloximetil)benzeno  (L1)
(RIBEIRO-VIANA, 2012a)

HL .
© Férmula Molecular: CysH3003
Massa Molar: 366 g/mol
O
~

Em um baldo de 100 mL foram adicionados 40 mL de N,N-dimetilformamida
(DMF) anidra e 400 mg (16,67 mmol) de hidreto de sbdio 60%, sendo a
suspensao mantida em banho de gelo. Em seguida foram adicionados 0,51 mg
(520 pL; 0,0091 mmol) de alcool propargilico. A reacdo foi mantida sob
agitacdo magnética a 0°C por 30 minutos. Foi adicionado 1,0 g (2,27 mmol) de
1,3,5-triboromometil-2,4,6-trietilbbenzeno. Apdés 10 minutos, a temperatura da
mistura reacional foi elevada até a temperatura ambiente. A mistura reacional
foi vertida em funil de decantacdo para a extracdo com éter dietilico (3 x 50
mL). As fases organicas reunidas foram lavadas com solugéo saturada de
cloreto de sodio (3 x 50 mL). Em seguida, foi adicionado sulfato de magnésio a
fase organica. O conteudo foi filtrado e o solvente foi evaporado em evaporador

rotatorio.

Para a purificacdo do produto da reacédo, foi realizada a cromatografia em
coluna de silica, a partir de uma coluna de 3,0 cm de didametro e 20 cm de silica

gel. As fracdes obtidas da coluna foram analisadas por cromatografia em
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camada delgada (CCD), eluidas em hexano:acetato de etila (9:1), utilizando-se
solucéo de permanganato de potassio como revelador. Foram obtidos 268 mg
do ndcleo trialquino (L1), na forma de um sdlido amarelo, com um rendimento
de 32%.

ESI-MS calc. para Cz4H3003 (m/z): 366; encontrado: 389,3 [M+Na]”

3.1.2. Sintese do tetrakis(2-propiniloximetil)metano (L2) (RIBEIRO-VIANA,
2012a)

\/o O/\ Formula Molecular: Cy7H2004

d Massa Molar: 288 g/mol

Em um baldo de 100 mL foram adicionados 1,087 g (7,35 mmol) de
pentaeritritol e 50 mL de DMF anidra, sob atmosfera de argdnio e em banho de
gelo. Foram adicionados 1,787 g (44,10 mmol) de hidreto de sédio 60% em
pequenas por¢des, mantendo-se a reacdo sob agitacdo magnética por 30
minutos. Em seguida, foram adicionados 3,67 mL (41,16 mmol) de brometo de
propargila, gota a gota, em banho de gelo. Depois de 10 minutos, a
temperatura da mistura reacional foi elevada a temperatura ambiente, sendo
mantida por 24 horas. Foram adicionados 100 mL de &gua destilada a mistura
reacional. Em seguida, o conteudo do baldo foi vertido em um funil de
decantacgéo para a extracdo com éter dietilico (3 x 50 mL). As fases organicas
reunidas foram lavadas com solugéo saturada de cloreto de sodio (3 x 50 mL).
Em seguida, foi adicionado sulfato de magnésio a fase organica. O conteudo foi

filtrado e o solvente foi evaporado em evaporador rotatério.

Para a purificacdo do produto da reacédo, foi realizada a cromatografia em
coluna de silica, a partir de uma coluna de 3,0 cm de diametro e 15 cm de silica

gel. As fracbes obtidas da coluna foram analisadas por CCD, eluidas em
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hexano:acetato de etila (7:3), utilizando-se solucdo de permanganato de
potassio como revelador. Foram obtidos 1454 mg do ndcleo tetralquino (L2), na

forma de um sélido amarelo ceroso, com um rendimento de 63%

IV-FT(v/cm™): 3278(m) (C-Haiquino), 2920(f) e 2888(f) (C-Haitatico), 2117(f) (C=C),
1471(f) e 1437(f) (C-Haiitatico), 1357(f) (C-Haiquino), 1087(F) (C-O-Cégter), 906(m)

(C-Oécter), 686(M) (C-Haiquino) Intensidades das bandas: F = forte, m = média e f = fraca

ESI-MS calc. para C17H2004 (M/z): 288; encontrado: 311,1 [M+Na]”

3.1.3. Sintese da benzilazida (L3)

Férmula Molecular: C;H;N3

Massa Molar: 133 g/mol

Em um baldo de 100 mL foram adicionados 1,44 g (1,0 mL; 8,41 mmol) de
brometo de benzila e 4,39 g (67,28 mmol) de azida de sédio (NaN3) em 40 mL
de DMF. A reacédo foi mantida a 60 °C sob agitacdo magnética por 24 horas. O
término da reacéo foi verificado por CCD, eluida em hexano:acetato de etila
(9:1), utilizando-se solucdo de anisaldeido como revelador. Em seguida, o
contetdo do balédo foi vertido em um funil de decantacdo para a elaboracéo
com éter dietilico (3 x 50 mL). A fase organica foi lavada com solucdo saturada
de cloreto de sdodio (2 x 30 mL). Em seguida, foi adicionado sulfato de
magnésio a fase orgéanica lavada, o conteudo foi filtrado e o solvente foi
evaporado em evaporador rotatério. Foram obtidos 859 mg de benzilazida (L3)

com um rendimento de 77%.
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3.1.4. Sintese do acido 4-(azidometil) benzdico (L4)
N3
Férmula Molecular: CgH;0,N3

Massa Molar: 177 g/mol

HO (6]

Em um baldo de 50 mL foram adicionados 167 mg (2,57 mmol) de NaN3; e 50
mL de DMSO. A mistura foi mantida a 25 °C sob agitacdo magnética por 24
horas. Ao baldo de reagédo contendo a mistura, foram adicionados 500 mg (2,33
mmol) de acido 4-(bromometil) benzdico. A reacdo foi mantida a 25 °C até o
consumo total do material de partida, verificado por CCD, eluida em
hexano:acetato de etila (7:3), utilizando-se solucdo de anisaldeido como
revelador. Foram adicionados 10 mL de agua destilada a mistura reacional. Em
seguida, o contetdo do baldo foi vertido em um funil de decantagéo para a
extragdo com acetato de etila (3 x 15 mL). A fase organica foi lavada com
solucéo saturada de cloreto de sédio (1 x 15 mL). Em seguida, foi adicionado
sulfato de sédio anidro a fase organica. O conteudo foi filtrado e o solvente foi
evaporado em evaporador rotatorio. Foram obtidos 380 mg de acido 4-
(azidometil) benzdico (L4), na forma de um sélido branco, com um rendimento
de 93%.

Faixa de fuséo: 124-128 °C; faixa de fuséo (lit.): 128-130 °C

IV-FT (vicm™): 3160-2430(f) (O-Hacido carboxiico), 2083(F) (N3), 1687(F) (C=Oxcido
carboxilico), 1610(f), 1580(f) e 1426(m) (anel aromatico), 1320(F) e 1295(F)
(C'Oécido carboxilico)a 937(m) (O'Hécido carboxilico), 794(m) (anel aromatico para-

dissubstituido) Intensidades das bandas: F = forte, m = média e f = fraca

RMN de H (CD3;OD, 400 MHz): &4,46 (s, 2H, CH,N3), 7,46 (d, J = 8,0 Hz,
ZH, Cﬂmeta—aromético)y o 8,04 (d, J= 8,4 HZ, ZH, Cﬂorto—aroméltico)

RMN de '3C (CD;OD, 100 MHz): & 55,2 (CHyN3), 8129,3 (CHmeta-aromatico),
6131,3 (QHorto-aromético), 8131,9 (CHZQipso), 8142,5 (QipsoCOOH), 8169,5
(COOH)
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3.1.5. Sintese do ligante tetramérico (L5)

N Formula Molecular: CysH4804N1,
N\\N]\/o o/\EN\\N
N Massa Molar: 820 g/mol

Em um tubo de reacado (2,0 - 5,0 mL) foram adicionados 317 mg (1,10 mmol)
do nucleo tetralquino (L2), 1,83 mL de acetonitrila, 1,02 mL de agua destilada e
642 mg (4,83 mmol) de benzilazida (L3). Em seguida, essa mistura foi
homogeneizada em agitador vortex. Em um tubo ependorff foram adicionados
30,40 mg (0,204 mmol) de brometo de cobre | (CuBr) dissolvidos em 1,02 mL
de acetonitrila (solucdo A). Em outro tubo ependorff foram adicionados 131,56
mg (0,244 mmol) de tris[(1-benzil-1,2,3-triazol-4-il)metillamina (TBTA)
dissolvidos em 0,61 mL de diclorometano (solucdo B). A solucdo A foi vertida
na solucdo B, e essa mistura foi vertida no tubo de reacédo contendo o nucleo
tetralquino e benzilazida. Foi colocada uma barra magnética dentro do tubo de
reagdo e, em seguida, a reacgdo foi realizada em aparelho de microondas a
60°C por 20 minutos. O final da reacdo foi verificado por CCD. Foram
adicionadas 3 pontas de espatula de resina quadrasil MP e, logo apds, essa
mistura foi filtrada a vacuo em funil de Buchner. A mistura de solventes foi
evaporada em evaporador rotatorio. O solido obtido foi lavado com éter
dietilico. Foram obtidos 817 mg do ligante tetramérico (L5), na forma de um

sé6lido branco, com um rendimento de 91%.
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Faixa de fusao: 105-109 °C

IV‘FT (V/Cm_l). 3110(f) (C‘Htriazo|), 3062(f) (C'Haromético), 2915(f) e 2871(f)
(C-Haiitatico), 1497(f) e 1456(f) (anel aromatico), 1326(f) (C-Ngiazo), 1125(m)
(C-O-C¢ter), 1083(F) e 1050(m) (anel triazolico), 763(m) e 716(F) (anel

aromatico monossubstituido) Intensidades das bandas: F = forte, m = média e f = fraca

RMN de 'H (CDCls;, 500 MHz): & 3,40 (s, 8H, CCH.0), 54,50 (s, 8H,
OCH2Cliaza), 6 5,52 (s, 8H, CH.CgHs), 6 7,20-7,40 (m, 20H, Ce¢Hs), 6 7,55 (s, 4H,
Cﬂtriazol)

ESI-MS calc. para C4sHig04N12 (M/z): 820; encontrado: 843,3 [M+Na]"

3.1.6. Sintese do ligante tetramérico (L6)

OH

HO)\Q\\ o Férmula Molecular: CsHgN1,015
N
N o o/\E N Massa Molar: 996 g/mol
N

Em um tubo de reacdo de 10 mL foram adicionados 289 mg (1,0 mmol) do
nacleo tetralquino (L2), 500 mg (2,82 mmol) de acido 4-(azidometil) benzodico
(L4), 615 mg (3,10 mmol) de ascorbato de sodio e 94 mg (0,38 mmol) de
sulfato de cobre Il pentahidratado (CuSO4.5H,0). Em seguida, foram
adicionados a essa mistura, 2,0 mL de agua destilada e 2,0 mL de acetonitrila.
Foi colocada uma barra magnética dentro do tubo de reacdo e, em seguida, a
reacao foi realizada em aparelho de microondas a 60 °C por 25 minutos. Foram
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adicionadas 3 pontas de espatula de resina quadrasil MP e a mistura foi
mantida sob agitacdo magnética por 20 minutos. Em seguida, a resina foi
filtrada e lavada com 4gua destilada. A mistura de solventes foi evaporada em
evaporador rotatério.

Para a purificacdo do produto da reacéo, foi realizada a separacao a partir de
uma coluna de exclusdo por tamanho de 3,0 cm de didmetro e 36 cm de
Sephadex G15 em agua:metanol (9:1). As fracdes obtidas da coluna foram
analisadas por CCD, eluidas em metanol 100%, utilizando-se solucéo de
mostain como revelador. Foram obtidos 173 mg do ligante tetramérico (L6), na

forma de um sélido marron ceroso, com um rendimento de 30%.

IV‘FT (V/Cm-l) 3370(m) (O‘Héc|d0 carboxﬂico), 2960(f) (C'Ha"fético), 1630(F)
(C=Os4cido carboxilico), 1600(f) e 1409(f) (anel aromatico), 1332(F) (C-Niazol),
1072(m)  (C-O-Cgter), 775(F) (anel aromatico paradissubstituido)

Intensidade das bandas: F = forte, m = média e f = fraca
RMN de H (DMSO-dG, 400 MHZ): 0 3,33 (S, 2H, CCHZO), 04,42 (S, 2H,

OCH:Cuiazo), 85,65 (s, 2H, CH»CeH4sCOOH), §7,35 (d, J = 8,0 Hz, 2H,
CH,CipssCH), 7,91 (d, J = 8,0 Hz, 2H, CHCipsoCOOH), § 8,11 (s, 1H, CHisiazol)

RMN de **C (DMSO-dg, 100 MHz): § 44,8 (CCH-0), & 52,3 (CH2CcH4COOH), &
64,1 (OCH,Criazol), & 68,6 (CCH,0), 8 124,2 (CHyiazol), 8 127,7 (CH2CipsolCH), &
129,6 (CHCipsoCOOH), & 130,8 (CipsoCOOH), & 140,6 (CHxCipso), & 144,4
(Ctriazo), 8 166,9 (COOH)

ESI-MS calc. para CsoHsN12012 (Mm/z): 996; encontrado: 1019,6 [M+Na]”
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3.1.7. Sintese do ligante trimérico (L7)

HO\/\
O/\/O
N—N
\
Y
O
N//Nfo
\
N
O/J o
O/// = N
/J N=n/ /\/O
HO N N

O™\ __oH

Férmula Molecular: C4HgoO15Ng

Massa Molar: 891 g/mol

Em um tubo de reacado (0,5 - 2,0 mL) foram adicionados 120 mg (0,33 mmol)
do ndcleo trialquino (L1), 0,55 mL de acetonitrila, 0,31 mL de agua destilada e
191 mg (1,09 mmol) de 1-azido-1l-desoxietilenoglicol (obtido por meio da
reacao do cloreto correspondente com azida de sddio, 67%). Em seguida, essa
mistura foi homogeneizada em agitador vértex. Em um tubo ependorff foram
adicionados 9,09 mg (0,061 mmol) de CuBr dissolvidos em 0,31 mL de
acetonitrila (solugdo C). Em outro tubo ependorff foram adicionados 39,36 mg
(0,073 mmol) de TBTA dissolvidos em 0,18 mL de diclorometano (solugdo D). A
solucéo C foi vertida na solucéo D, e essa mistura foi vertida no tubo de reacéo
contendo o nucleo trialquino e 1-azido-1-desoxietilenoglicol. Foi colocada uma
barra magnética dentro do tubo de reacdo e, em seguida, a reacéao foi realizada
em aparelho de microondas a 60 °C por 20 minutos. Foram adicionadas 2
pontas de espatula de resina quadrasil MP e a mistura foi mantida sob agitacéo
magnética por 10 minutos. Em seguida, a resina foi filtrada com diclorometano

e acetona. A mistura de solventes foi evaporada em evaporador rotatorio.
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Para a purificacdo do produto da reacéao, foi realizada a separacdo a partir de
uma coluna de exclusdo por tamanho de 3,0 cm de diametro e 36 cm de
Sephadex LH20 em metanol. As fracbes obtidas da coluna foram analisadas
por CCD, eluidas em hexano:acetato de etila (1:1), utilizando-se solug¢édo de
permanganato de potassio como revelador. Foram obtidos 180 mg do ligante

trimérico (L7), na forma de um 6leo incolor, com um rendimento de 62%.

IV-FT (V/Cl'n-l)i 3401(m) (O-Hé|cc0|), 2923(m) e 2874(m) (C'Ha”fético), 1457(m)
(CH,), 1357(m) (C-Nyiaze), 1226(m) (CHa), 1108(F) (C-O-Ceer), 1061(F) (anel

triazolico) Intensidades das bandas: F = forte, m = média e f = fraca

RMN de *H (CDCls, 500 MHz): 5 1,05 (t, J = 7,5 Hz, 9H, CHs), 5 2,63-2,74 (m,
6H, CH,CHs), §3,37-3,48 (m, 6H, CH,OH), & 3,48-3,60 (M, 18H, OCH,CH,O,
OCH,CH,0 € OCH,CH,0H), 53,79 (t, J = 5,0 Hz, 6H, Nazo CHoCH,0), & 4,46
(t, J = 5,0 Hz, 6H, NgiazolCH2CH0), 6 4,52 (s, 6H, OCH2Cyiazo1), 6 4,68 (s, 6H,
CipsoCH20), 8 7,77 (s, 3H, CHyiazor)

RMN de '¥C (CDCl;, 125 MHz): & 16,6 (CHs), §22,8 (CHsCH,), §50,3
(NiriazolCH2CH0), 8 61,5 (CH,0H), 8 64,3 (OCH2Cyiazo), & 66,6 (OCH,CH,0),
869,5 (OCH,CH,0H)*, §70,2 (NyiazolCH2CH20)*, 8 70,6 (OCH,CH,0)*, § 72,6
(CipsoCH20), 8124,3 (CHyiazol), 8 131,7 (CH3CH,Cipso), & 144,9 (Crriazol), & 145,5

(CipsoCH20) * intercambiaveis

ESI-MS calc. para C4HggO12Ng (M/z): 891; encontrado: 914,2 [M+Na]"
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3.1.8. Sintese do ligante tetramérico (L8)

OH

O N ,
\\\ = Foérmula Molecular: C41H7,016N 12

Massa Molar: 988 g/mol
AN jvo o N
N /\E /N
N

Em um tubo de reacéo (0,5 - 2,0 mL) foram adicionados 46 mg (0,16 mmol) do
nucleo tetralquino (L2) e 126 mg (0,72 mmol) de 1-azido-1-desoxietilenoglicol.
Em seguida, essa mistura foi homogeneizada em agitador vortex. Em um tubo
ependorff foram adicionados 17,3 mg (0,069 mmol) de CuS0O4.5H,0 dissolvidos
em 0,20 mL de agua (solucdo E). Em outro tubo ependorff foram adicionados
84,0 mg (0,26 mmol) de TBTA dissolvidos em 0,10 mL de tetrahidrofurano e
0,10 mL de &agua destilada (solucdo F). Em outro tubo ependorff foram
adicionados 31 mg (0,16 mmol) de ascorbato de sddio dissolvidos em 0,20 mL
de agua (solucédo G). As solucbes E, F e G foram vertidas no tubo de reacéo
contendo o nucleo tetralquino e 1-azido-1-desoxietilenoglicol. Foi colocada uma
barra magnética dentro do tubo de reacdo e, em seguida, a reacéao foi realizada

em aparelho de microondas a 60 °C por 25 minutos.

Para a purificacdo do produto da reacéao, foi realizada a separacao a partir de
uma coluna de exclusdo por tamanho de 3,0 cm de diametro e 36 cm de
Sephadex LH20 em metanol. As fracbes obtidas da coluna foram analisadas
por CCD, eluidas em acetato de etila:metanol (8:2), utilizando-se solucédo de
permanganato de potassio como revelador. Foram obtidos 123 mg do ligante

tetramérico (L8), na forma de um éleo incolor, com um rendimento de 77%.
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IV-FT (v/cm'l): 3408(m) (O'Hé|coo|), 2913(m) e 2874(m) (C'Ha”fético), 1460(m)
(CH,), 1353(m) (C-Nyiazo), 1220(m) (CH,), 1115(F) (C-O-Ceer), 1062(F) (anel

triazolico) Intensidades das bandas: F = forte, m = média e f = fraca

RMN de *H (CDCls, 500 MHz): §3,39 (s, 8H, CH2 pentaerivitol), & 3,49 (t, J = 4,5
Hz, 8H, CH,OH), & 3,50-3,60 (m, 16H, OCH,CH,0 e OCH,CH,0), § 3,65 (t, J =
4,5 Hz, 8H, OCH,CH,0H), 53,82 (t, J = 5,0 Hz, 8H, NiiazolCH2CH20), & 4,46-
4,51 (M, 16H, OCH:Criazol € Niriazol CH2CH20), & 7,78 (S, 4H, CHuiazol)

RMN de **C (CDCls, 125 MHz): & 45,4 (Cpentaerititol)s 8 50,2 (NiriazolCH2CH20),
§61,6 (CHOH), 864,9 (OCH:Cuiazo), 69,1 (OCH,CH,O)*, §69,5
(OCH,CH,0H)*, § 70,3 (NyiazolCHCH,0)*, § 70,5 (OCH,CH,0)*, §72,7 (CH,
pentaeritritol), O 124,2 (CHyiazol), 6 145,1 (Ctriazol) * intercambiaveis

ESI-MS calc. para C41H72016N12 (M/2): 988; encontrado: 1011,3 [M+Na]"

3.1.9. Tentativa de sintese do ligante trimérico (L9)

<:2 0
N/\\/\ Formula Molecular: CysHs;03Ng

N
o
N\
\
| N

Em um tubo de reacéo (0,5 - 2,0 mL) foram adicionados 103 mg (0,27 mmol)

J
o

Massa Molar: 765 g/mol

do nucleo trialquino (L1), 0,45 mL de acetonitrila, 0,25 mL de agua destilada e
120 mg (0,90 mmol) de benzilazida (L3). Em seguida, essa mistura foi
homogeneizada em agitador vértex. Em um tubo ependorff foram adicionados
7,45 mg (0,05 mmol) de CuBr dissolvidos em 0,25 mL de acetonitrila (solugéo

H). Em outro tubo ependorff foram adicionados 32,35 mg (0,06 mmol) de TBTA
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dissolvidos em 0,15 mL de diclorometano (solucéo I). A solucdo H foi vertida na
solucéo I, e essa mistura foi vertida no tubo de reacdo contendo o nucleo
trialquino e benzilazida. Foi colocada uma barra magnética dentro do tubo de
reagdo e, em seguida, a reacgéo foi realizada em aparelho de microondas a
60°C por 20 minutos. Foram adicionadas 2 pontas de espatula de resina
quadrasil MP e a mistura foi mantida sob agitacdo magnética por 10 minutos.
Em seguida, a resina foi filtrada com diclorometano e acetona. A mistura de
solventes foi evaporada em evaporador rotatorio. Na mistura obtida, o ligante
L9 foi identificado por espectrometria de massas. Entretanto, foi observada,
pela andlise do espectro de RMN de 'H, a presenca de benzilazida. Como nao
foi possivel identificar o produto pela analise por CCD, utilizando diferentes
reveladores, o ligante trimérico (L9) nao foi isolado.

ESI-MS calc. para C4sHs103Ng (M/z): 765; encontrado: 788,4 [M+Na]"

3.2. Resultados e discussao

3.2.1. Sintese do 1,3,5-trietil-2,4,6-(2-propiniloximetil)benzeno (L1)

Br |L (o)
Br /\OH
DMF NaH
0°C — ta.
Br
%
L1

O ndcleo trialquino (L1) foi obtido com 32% de rendimento, a partir da reacao
de substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2) entre o reagente tribromado
(1,3,5-tribromometil-2,4,6-trietiibenzeno) e o alcool propargilico. Na primeira
etapa de reacdo ocorre a desprotonacéo do alcool propargilico pelo hidreto de
sédio. Em seguida, o ion alcoxido formado realiza um ataque nucleofilico ao
carbono metilénico do reagente tribromado deslocando o ion brometo (grupo
abandonador) (Figura 11).
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Figura 11. Mecanismo de obteng¢do do ndcleo trialquino (L1) a partir do 1,3,5-tribromometil-

2.,4,6-trietilbenzeno.

A N,N-dimetilformamida (DMF) foi utilizada como solvente para favorecer a
reagcdo, uma vez que a mesma possui constante dielétrica (¢ = 37)
relativamente alta, o que favorece a formacéo de espécies ibnicas. Além disso,
por ser um solvente polar aprético, a DMF solvata o cation sédio, mas néo

solvata o anion azido, deixando-o disponivel para realizar o ataque nucleofilico.

A constante dielétrica (¢) € a medida da capacidade de um dado solvente em
moderar as interacdes entre espécies de cargas opostas presentes em um
determinado composto. Assim, quanto maior a constante dielétrica, melhor a
capacidade do solvente em manter separadas as espécies com cargas
positivas e negativas. Os valores de (¢) sdo obtidos por comparagcdo com um
padréo dielétrico, o vacuo (¢ = 1) (CAREY, 2000).

O produto obtido foi caracterizado por espectrometria de massas. A presenca
de um pico com (m/z) 389,3 [M + Na]" no espectro de massas (electrospray)

indicou a obtencédo de L1 (Figura 12).
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Mass Spectrum List Report

Analysis Info Acquisition Date  11/01/2012 14:43:05
Analysis Name  F:\Data\Javier Rojo\LCM001.d
Method DEF_MS.M Operator Gloria
Sample Name LCMO001 Instrument esquire6000
Comment 1/1000 1/1000 MeOH
Acquisition Parameter
lon Source Type ESI lon Polarity Positive Alternating lon Polarity off
Mass Range Mode Std/Normal Scan Begin 65 m/z Scan End 600 m/z
Capillary Exit 115.3 Volt Skim 1 40.0 Volt Trap Drive 58.2
Accumulation Time 930 ps Averages 7 Spectra Auto MS/MS off
Intens LCMO001.d: +MS, 1.3-1.3min #(124-126
x1077
1+
389.3

1.5
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Figura 12. Espectro de massas do nucleo trialquino (L1), obtido por ionizacdo electrospray.

3.2.2. Sintese do tetrakis(2-propiniloximetil)metano (L2)

I

OH
//\BI’
=z
HO OH \\\/o o/\\\
DMF, NaH
HO 0°C —» t.a.

L2

O nucleo tetralquino (L2) foi obtido com 63% de rendimento, a partir da reacao
de substituicdo nucleofilica bimolecular (Sy2) entre o pentaeritritol e 0 brometo
de propargila, utilizando-se DMF como solvente. Na primeira etapa de reacéo
ocorre a desprotonagédo do pentaeritritol pelo hidreto de sédio. Em seguida, o
tetralcoxido obtido realiza um ataque nucleofilico ao carbono metilénico do

brometo de propargila deslocando o ion brometo (Figura 13).
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Figura 13. Mecanismo de obtencéo do nucleo tetralquino (L2) a partir do pentaeritritol.

O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia de absor¢ao na regido do

infravermelho e espectrometria de massas.

No espectro de absorcdo na regido do infravermelho de L2 (Figura 14), foi
observada uma banda de absorcdo em 3278 cm™, referente ao estiramento
C-H de alquino, bandas em 2920 cm® e em 2888 cm™, referentes ao
estiramento C-H de grupo metileno, uma banda em 2117 cm™, referente ao
estiramento C=C de alquino. Foram observadas também, bandas de absorcéo
em 1471 cm™ e em 1437 cm™, referentes & deformacéo angular de grupo
metileno, uma banda em 1357 cm™, referente & deformac&o angular C-H de
alquino e uma banda em 1087 cm™, referente ao estiramento C-O-C de éter. A
banda em 906 cm™ foi atribuida ao estiramento C-O de éter e a banda em

686 cm™ foi atribuida & deformac&o C-H de alquino fora do plano.
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Figura 14. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do nicleo tetralquino (L2).

A presenca de um pico com m/z 311,1 [M + Na]’ no espectro de massas

(electrospray) indicou a obtencao de L2 (Figura 15).

~Mass Spectrum List Report

Analysis Info Acquisition Date  18/01/2012 12:20:40
Analysis Name  F:\Data\Javier Rojo\LCM004.d

Method tune_esi_NegPos.m Operator Gloria

Sample Name LCM004 Instrument esquire6000
Comment 1/1000 1/1000 MeOH

Acquisition Parameter

lon Source Type ESI lon Polarity Positive Alternating lon Polarity off
Mass Range Mode Std/Normal Scan Begin 65 m/z Scan End 1000 m/z
Capillary Exit 112.6 Volt Skim 1 40.0 Volt Trap Drive 55.7
Accumulation Time 198 us Averages 8 Spectra Auto MS/MS off
Intens. LCMO004.d: +MS, 2.1-2.2min #(133-142
x1077
1+
1.259 3111
1.001
0.757
0.501
0.254
156.0 L 361.1
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Figura 15. Espectro de massas do n(cleo tetralquino (L2), obtido por ionizagao electrospray.
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3.2.3. Sintese da benzilazida (L3)

Br N3
NaN3

_—_—-

DMF, 60°C

L3

A benzilazida (L3) foi obtida com 77% de rendimento, a partir da reacado do
brometo de benzila com a azida de sodio, em DMF. A reacdo ocorre,
preferencialmente, por um mecanismo de substituicdo nucleofilica bimolecular
(Sn2). O ion azida realiza um ataque nucleofilico ao carbono benzilico
deslocando o ion brometo (Figura 16).

Figura 16. Mecanismo de obtencéo da benzilazida (L3) a partir do brometo de benzila.

O produto obtido foi caracterizado por ressonancia magnética nuclear (RMN)
de hidrogénio.

3.2.4. Sintese do acido 4-(azidometil)benzdico (L4)
Br N3

NaN3

- >

DMSO, 25°C

HO O HO O

L4

O éacido 4-(azidometil) benzéico (L4) foi obtido com 93% de rendimento, a partir
da reagéo do acido 4-(bromometil) benzoico com a azida de sédio, utilizando-
se dimetilsulfoxido (DMSO) como solvente (¢ = 49). A reacdo ocorre,

preferencialmente, por um mecanismo de substituicdo nucleofilica bimolecular
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(Sn2). O ion azida realiza um ataque nucleofilico ao carbono benzilico

deslocando o ion brometo (Figura 17).

Figura 17. Mecanismo de obtencgéo do acido 4-(azidometil)benzéico (L4) a partir do acido 4-

(bromometil)benzoico.

O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia de absor¢ao na regido do

infravermelho e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e de carbono-13.

No espectro de absorcdo na regido do infravermelho de L4 (Figura 18), foi
observada uma banda de absorcéo larga de 3160 cm™ a 2430 cm™, referente
ao estiramento O-H de &cido carboxilico, uma banda em 2083 cm™, referente
ao estiramento de grupo azido, uma banda em 1687 cm™, referente ao
estiramento C=0 de &cido carboxilico. Foram observadas também, bandas de
absorcdo em 1610 cm™, 1580 cm™ e em 1426 cm™, referentes ao estiramento
C=C de anel aromatico, bandas em 1320 cm™ e em 1295 cm™, referentes ao
estiramento C-O de acido carboxilico, uma banda em 937 cm™, referente a
deformacéo angular O-H de acido carboxilico fora do plano e uma banda em

794 cm™, atribuida & deformacdo C-H de anel aromético para-dissubstituido.
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Figura 18. Espectro de absor¢éo na regido infravermelho do &cido 4-(azidometil)benzoico (L4).

No espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de *H) de
L4 (Figura 19), foi observado um simpleto em 4,46 ppm, relativo ao sinal de
ressonancia dos hidrogénios metilénicos, um dupleto em 7,46 ppm, com
constante de acoplamento de 8,0 Hz, correspondente ao sinal de ressonancia
dos hidrogénios meta-aromaticos e um dupleto em 8,04 ppm, com constante de

acoplamento de 8,4 Hz, correspondente aos hidrogénios orto-aroméaticos.

36



Sintese dos Ligantes | Capitulo 3

T T
4.5 4.0

i3 %3 = 5
'Iw o -~ IT' - -
7 \/ | |
1 I
I
I - |
| I| |
e | — I\M_._J L.
I‘= -~ T wy llu'-ll
g 1;_ g [
i = i ri
T
50

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5

Figura 19. Espectro de RMN de "H do &cido 4-(azidometil)benzéico (L4) (CD;OD, 400 MHz).

No espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN de **C) de L4
(Figura 20), foi observado um sinal de ressonancia em 55,2 ppm,
correspondente ao carbono metilénico, um sinal em 129,3 ppm,
correspondente ao sinal dos carbonos meta-aromaticos, um sinal em 131,3
ppm, correspondente ao sinal dos carbonos orto-aromaticos, sinais em 131,9
ppm e 1425 ppm, correspondentes aos carbonos aromaticos (CHyCipso €

CipsoCOOH) e um sinal em 169,5 ppm, relativo ao carbono carbonilico.
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Figura 20. Espectro de RMN de **C do &cido 4-(azidometil)benzéico (L4) (CD;OD, 100 MHz).

Reacdes de Click Chemistry

Os ligantes L5, L6, L7, L8 e L9 foram obtidos por meio de reacdes de
cicloadicdo alquino-azida, catalisada por cobre | (CUAAC), um tipo classico de

reacoes de Click Chemistry.

As reacles de Click Chemistry sdo baseadas na cicloadicao 1,3-dipolar entre
um alquino terminal e uma azida organica catalisada por Cu(l), com formacao
regioespecifica de anéis triazélicos 1,4-dissubstituidos (Figura 21) (FREITAS et

al, 2011).
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Figura 21. Reacéo de cicloadi¢cao alquino-azida com formacao regioespecifica de 1,2,3-triazol

1,4-dissubstituido.

Como fonte de cobre, foi utilizado o brometo de cobre | (CuBr) ou o sulfato de
cobre Il pentahidratado (CuS0O4.5H,0).

Para o ligante L6, foi utilizado CuS0O,4.5H,0, como fonte indireta de Cu(l)
(método 1). Esse método requer a presenca de ascorbato de sédio no meio

reacional para que haja a reducao, in situ, de Cu®* para Cu".

Para os ligantes L5, L7 e L9, foi utilizado CuBr, como fonte direta de Cu(l)
(método 2). Nesse método, geralmente, é utilizado o tris[(1-benzil-1,2,3-triazol-
4-i)metillamina (TBTA) (Figura 27) para complexar com o Cu’, tornando-o

soluvel no sistema e disponivel para sua interacdo com o alquino terminal.

Para a sintese do ligante L8, foi empregado um método misto (método 3). Por
esse método, foi utilizado CuS0O,4.5H,0 e ascorbato de sddio, como fonte de

Cu(l), e TBTA para estabilizacdo desse ion, como discutido anteriormente.

O cobre pode ser encontrado em trés estados de oxidacéo distintos (Cu®, Cu* e
Cu?"). Como o Cu* é a forma mais termodinamicamente instavel, o uso do
ascorbato de sédio se apresenta como uma grande vantagem no emprego do
método 1, pois além de inibir a oxidacdo do Cu* a Cu®", também impede o
desproporcionamento do Cu® a Cu® ou a Cu?* (CHAN et al, 2004). Além disso,
a geracdo de Cu" in situ fornece uma quantidade suficiente de Cu® para a
reacdo, desse modo, ndo ha excesso desse ion no meio reacional, evitando

assim, oxidacao e/ou desproporcionamento indesejaveis.

Cu® —— Cu* (oxidacgéo do Cu")

Cu* + Cut —— Cu® + Cu®*" (desproporcionamento do Cu*)
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Entretanto, a fonte de cobre pode ser modificada quando a reacéo for realizada
pelo método 2. Nesse método, ha a formacédo de um complexo relativamente
estavel entre ions Cu® e TBTA, [Cu(TBTA)]" (Figura 22). Nesse caso, o TBTA
funciona como ligante, estabilizando o Cu” frente ao desproporcionamento e a
oxidacdo, aumentando sua capacidade catalitica, verificada pelo aumento da
velocidade e do rendimento da reacdo. Ao final do processo, o TBTA é
regenerado (KOLB et al, 2001).

Figura 22. Formac&o do complexo estavel [Cu(TBTA)]".

E necessario que os ligantes sintetizados estejam livres da presenca de TBTA
e de ions cobre para serem utilizados na obtencdo dos compostos de
coordenacdo, uma vez que o TBTA e os ligantes apresentam sitios de
coordenacao semelhantes. Assim, o emprego do método 2, nesse trabalho,
tem como desvantagem a necessidade de purificacdo do ligante, jA que o
TBTA apresenta tamanho semelhante ao tamanho dos ligantes, o que torna
dificil sua separacao por exclusdo em Sephadex. Além disso, como o TBTA e
os ligantes sintetizados apresentam interacdes intermoleculares semelhantes
com os grupos silandis, sua separacdo por cromatografia em coluna de silica
também é dificultada. Assim, o método 2 pode ser utilizado para obtencdo de
L5, L7 e L9, mas nédo para L6 (ligante que apresenta maior semelhanca

estrutural com o TBTA).

40



Sintese dos Ligantes Capitulo 3

A proposta mecanistica, descrita por Sharpless, para a reacdo de CuAAC é
representada na figura 23. Esse mecanismo pode ser descrito para as reacdes

em que foram empregados os métodos 1, 2 ou 3 (KOLB et al, 2001).
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Figura 23. Mecanismo proposto para a rea¢ao de cicloadicao catalisada por Cu(l).

Por meio de calculos tedricos e observacdes experimentais, sabe-se que as
reacfes de CUAAC séo realizadas mediante uma proposta mecanistica muito
mais elaborada do que a apresentada na figura 23. No entanto, essa proposta
€ util para explicar as formacbes das estruturas intermediarias que levam a
obtencado do anel triazélico 1,4-dissubstituido, bem como a funcéo catalitica do
Cu(l) (FREITAS et al, 2011).

O mecanismo proposto € constituido por 5 etapas. Na 12 Etapa, ocorre a
formacao do acetileto de cobre (2), pela complexacdo mentre o Cu(l) e o

alquino terminal (1). Essa complexagdo diminui o pKa do hidrogénio,
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possibilitando a desprotonacdo em um sistema aquoso sem a necessidade de
se adicionar base. Na 22 Etapa, o Cu(l), presente no acetileto de cobre (2),
também se complexa ao nitrogénio nucleofilico da azida orgéanica (3), formando
o complexo azida-acetileto (4). Na 32 Etapa, ha a formacao do metalociclo (5),
pelo ataque do carbono nucleofilico B-vinilidénico do acetileto de cobre ao
nitrogénio eletrofilico terminal da azida organica, com a formacao da primeira
ligacdo C-N. Esta etapa é endotérmica e define a regioespecificidade da
reacdo. Na 42 Etapa, ocorre a contracdo do anel por uma associacao
transanular do par de elétrons nao ligantes do N-1 com o orbital antiligante de
C-5, gerando o intermediario triazolila de cobre (6). Na ultima etapa do
mecanismo, ocorre a protonacao do intermediario 6, com a formacao do 1,2,3-
triazol 1,4-dissubstituido (7) e a regeneracdo do catalisador (HEIN; FOKIN,
2010; FREITAS et al, 2011).

Em alguns casos, as reacfes do tipo CUAAC podem requerer aquecimento.
Assim, podem ser usadas duas formas distintas de fonte de calor: o
aguecimento convencional, realizado em placa aquecedora; e 0 aguecimento

em aparelho de microondas, que foi utilizado nesse trabalho.

A radiacdo por microondas € uma fonte de energia eficiente e muito utilizada
em reacdes quimicas organicas e inorganicas. O uso dessa técnica é baseado
no modo pelo qual a matéria absorve a energia proveniente de microondas,
conhecido como aquecimento dielétrico. Este aquecimento € baseado na
mobilidade de dipolos moleculares, bem como esses se orientam de acordo
com a direcdo do campo elétrico aplicado. Moléculas que possuem momentos
dipolares permanentes sao capazes de alinharem-se ao campo elétrico por
meio de suas devidas rotagdes, como mostrado na figura 24. Entretanto, essas
moléculas, ndo sédo capazes de acompanhar as inversdes de campo ao longo
de todo o tempo. Assim, o0 sistema apresenta uma perda dielétrica, a energia
do campo elétrico aplicado é transferida ao meio reacional, fazendo com que a
energia elétrica seja convertida em energia cinética ou térmica. A perda
dielétrica ocorre na faixa de microondas para um grande numero de
substancias (GABRIEL et al, 1998; NUCHTER et al, 2004).
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Figura 24. Representacdo de uma molécula de agua frente a mudanca de polarizacdo de um
campo elétrico ao longo do tempo (Extraido de RIBEIRO-VIANA, 2012a).

O emprego da radiagdo por microondas, como fonte de energia em reacdes
quimicas, requer o uso de solventes que absorvam nesse comprimento de
onda. A capacidade de um solvente para converter energia em calor e
determinada pela tangente de perda (tan 3), que € um valor expresso em ¢'/g,

y 7z 7

onde ¢ é a perda dielétrica e ¢ é a constante dielétrica (CAREY, 2000;
NUCHTER et al, 2004). Os aparelhos de microondas mais utilizados em
sinteses requerem solventes com um valor de (tan d) relativamente alto para o

aguecimento do meio reacional (Tabela 1).

Tabela 1. Exemplos de solventes e seus valores de tan & (Adaptado de RIBEIRO-VIANA,
2012a).

Solvente Tan &
etilenoglicol 1,350
agua 0,123
acetonitrila 0,062
tetrahidrofurano 0,047
diclorometano 0,042
hexano 0,020

Solventes que ndo possuem momento dipolar, como o tetracloreto de carbono,
o benzeno e o dioxano, sdo considerados inativos frente a radiacdo de

microondas, por isso, ndo sao muito utilizados.
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A vantagem dessa técnica é que o aquecimento em aparelho de microondas é
mais rapido e homogéneo, concentrando-se somente na area abrangida pelo
solvente, enquanto que o método convencional (banho de 6leo em placa
aquecedora) é mais lento e apresenta muita perda de calor em outras regioes,
como a parede do recipiente (Figura 25). Por esse motivo, ha maioria dos
exemplos descritos de sinteses, utilizando a radiacdo por microondas, ha uma
diminuicdo do tempo de reagao, um aumento do rendimento e um aumento do
grau de pureza do produto final, devido & menor ocorréncia de reacgdes
secundarias (KAPPE, 2004).
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Figura 25. Comparacdo da temperatura (em Kelvin) por radiacdo de microondas (esquerda) e
em banho de dleo (direita) (Adaptado de DE LA HOZ et al, 2005).
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3.2.5. Sintese do ligante tetramérico (L5)

O ligante tetramérico (L5) foi obtido com 91% de rendimento, por meio da
reacdo de Click Chemistry entre o nucleo tetralquino (L2) e a benzilazida (L3),
utilizando-se uma mistura de agua destilada, acetonitrila e diclorometano como

solvente.

Z/
(e} (jA N3 N
\/ o o/\ N\\N]\/O\Sg\o \ N\\/N
o

CuBr, TBTA

CH3CN/H,0, 60°C o \\@
J ~
E N
L2

O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia de absor¢ao na regido do
infravermelho, espectrometria de massas e ressonancia magnética nuclear de

hidrogénio.

No espectro de absor¢do na regido do infravermelho de L5 (Figura 26), foi
observada uma banda de absorcdo em 3110 cm™, referente ao estiramento
C-H de anel triazélico, uma banda de absorcdo em 3062 cm™, referente ao
estiramento C-H de anel aromético, bandas em 2915 cm™ e em 2871 cm™,
referentes ao estiramento C-H de grupo metileno. Foram observadas também,
bandas de absorcdo em 1497 cm™ e em 1456 cm™, referentes ao estiramento
C=C de anel aromatico, uma banda em 1326 cm™, referente ao estiramento
C-N de anel triazélico e uma banda em 1125 cm™, referente ao estiramento
C-O-C de éter. As bandas em 1083 cm™ e em 1050 cm™ foram atribuidas a
absorcdo de anel triazélico e as bandas em 763 cm™ e em 716 cm™ foram

atribuidas a deformacgéo C-H de anel aromatico monossubstituido.
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Figura 26. Espectro de absor¢éo na regiao do infravermelho do ligante tetramérico (L5).

A presenca de um pico com m/z 843,3 [M + Na]® no espectro de massas

(electrospray) indicou a obtencao de L5 (Figura 27).

Mass Spectrum List Report

Analysis Info
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Figura 27. Espectro de massas do ligante tetramérico (L5), obtido por ionizacdo electrospray.
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No espectro de RMN de *H de L5 (Figura 28), foram observados simpletos em
3,40 ppm, 4,50 ppm e 5,52 ppm, relativos aos sinais de ressonancia dos
hidrogénios metilénicos dos grupos ligados ao carbono quaternario do nucleo,
ao anel triazélico e ao anel aromético, respectivamente. Foram observados
também, um multipleto em 7,20-7,40 ppm, correspondente ao sinal de
ressonancia dos hidrogénios dos anéis aromaticos e um simpleto em 7,55 ppm,

correspondente ao sinal dos hidrogénios dos anéis triazolicos.

‘L .

Figura 28. Espectro de RMN de *H do ligante tetramérico (L5) (CDCls, 300 MHz).
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3.2.6. Sintese do ligante tetramérico (L6)

O ligante tetramérico (L6) foi obtido com 30% de rendimento, por meio da
reacdo de Click Chemistry entre o nucleo tetralquino (L2) e o acido 4-
(azidometil)benzoico (L4), utilizando-se uma mistura de agua destilada e

acetonitrila como solvente.
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O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia de absor¢éo na regido do
infravermelho, espectrometria de massas e ressonancia magnética nuclear de

hidrogénio e de carbono-13.

No espectro de absor¢do na regido do infravermelho de L6 (Figura 29), foi
observada uma banda de absorcdo em 3370 cm™, referente ao estiramento
O-H de &cido carboxilico, uma banda de absorcdo em 2960 cm™, referente ao
estiramento C-H de grupo metileno. Foram observadas também, uma banda
em 1630 cm™, referente ao estiramento C=0 de &acido carboxilico, bandas de
absorcdo em 1600 cm™ e em 1409 cm™, referentes ao estiramento C=C de
anel aromatico, uma banda em 1332 cm™, referente ao estiramento C-N de
anel triazélico, uma banda em 1072 cm™, referente ao estiramento C-O-C de
éter e uma banda em 775 cm™, atribuida a deformac&o angular C-H de anel

aromatico para-dissubstituido.
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Figura 29. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do ligante tetramérico (L6).

A presenca de um pico com m/z 995,3

[M]" no espectro de massas

(electrospray) indicou a obtencao de L6 (Figura 30).

Mass Spectrum List Report

Analysis Info Acquisition Date 04/10/2013 12:03:07 PM
Analysis Name  D:\Data\Fco Javier Rojo\RCF079C-HCOOH.d
Method tune_esi_NegPos.m QCperator gloria
Sample Name  RCF079C-HCOOH Instrument esquire6000
Comment 1/1000 H20O 1/1000 MeOH- 0.1%HCOOH
Acquisition Parameter
lon Source Type ESI lon Polarity Negative Alternating lon Polarity off
Mass Range Mode Std/Normal Scan Begin 65 m/z Scan End 3000 miz
Capillary Exit -165.7 Volt Skim 1 -40.0 Volt Trap Drive 100.8
Accumulation Time 1980 ps Averages 8 Spectra Auto MS/MS off
In1ens4' RCFQ78C-HCOQH.d: -MS, 4.1-4.2min #(114-116)|
x10
1-

4 995.3
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Figura 30. Espectro de massas do ligante tetramérico (L6), obtido por ionizacdo electrospray.
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No espectro de RMN de *H de L6 (Figura 31), foram observados simpletos em
3,33 ppm, 4,42 ppm e 5,65 ppm, relativos aos sinais de ressonancia dos
hidrogénios metilénicos dos grupos ligados ao carbono quaternario do nucleo,
ao anel triazolico e ao anel aromatico, respectivamente; dupletos em 7,35 ppm
e 7,91 ppm, com constantes de acoplamento de 8,0 Hz, relativos aos sinais dos
hidrogénios aromaticos orto e meta ao grupo carboxila; e um simpleto em 8,11

ppm, correspondente ao sinal dos hidrogénios dos anéis triazdlicos.
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Figura 31. Espectro de RMN de *H do ligante tetramérico (L6) (DMSO-ds, 400 MHz).

No espectro de RMN de **C de L6 (Figura 32), foram observados: um sinal de
ressonancia em 44,8 ppm, relativo ao carbono quaternario; sinais de
ressonancia em 52,3 ppm, 64,1 ppm e 68,6 ppm, correspondentes aos
carbonos metilénicos dos grupos ligados ao anel aromatico, ao anel triazolico e

ao carbono quaternario do nucleo, respectivamente. Foram observados
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também, sinais em 127,7 ppm, 129,6 ppm, 130,8 ppm e 140,6 ppm,
correspondentes aos carbonos aromaticos (CHyCipsoCH, CHCipsoCOOH,
CipsoCOOH e CH2Cipso), respectivamente; sinais em 124,2 ppm e 144,4 ppm,
correspondentes aos carbonos dos anéis triazolicos (CHiyiazor € Cuiazol),

respectivamente; e um sinal em 166,9 ppm, relativo aos carbonos carbonilicos.
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Figura 32. Espectro de RMN de 3¢ do ligante tetramérico (L6) (DMSO-dg, 100 MHZz).
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3.2.7. Sintese do ligante trimérico (L7)

O ligante trimérico (L7) foi obtido com 62% de rendimento, por meio da reagéo
de Click Chemistry entre o nucleo trialquino (L1) e 1-azido-1-desoxietilenoglicol
(obtido por meio da reacdo do cloreto correspondente com azida de sdédio,
67%), utilizando-se uma mistura de agua destilada, acetonitrila e diclorometano

como solvente.
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O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia de absor¢ao na regido do
infravermelho, espectrometria de massas e ressonancia magnética nuclear de

hidrogénio e de carbono-13.

No espectro de absorcdo na regido do infravermelho de L7 (Figura 33), foi
observada uma banda de absorcdo em 3401 cm™, referente ao estiramento
O-H de alcool, bandas em 2923 cm™ e em 2874 cm™, referentes ao
estiramento C-H de grupos metila e metileno. Foram observadas também,
bandas de absorcdo em 1457 cm™ e em 1226 cm™, referentes a deformacao
angular C-H de grupos metila e metileno, uma banda em 1357 cm™, referente
ao estiramento C-N de anel triazélico, uma banda em 1108 cm™, referente ao
estiramento C-O-C de éter e uma banda em 1061 cm™, atribuida & absorcéo de

anel triazdlico.
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Figura 33. Espectro de absor¢éo na regiao do infravermelho do ligante trimérico (L7).

A presenca de um pico com m/z 914,2 [M + Na]" no espectro de massas
(electrospray) indicou a obtencao de L7 (Figura 34).

_ Mass Spectrum List Report

Analysis Info Acquisition Date 25/01/2012 14:20:18
Analysis Name  F:\Data\Javier Rojo\LCM007B.d
Method tune_esi_NegPos.m Operator Gloria
Sample Name LCMO007B Instrument esquire6000
Comment 1/1000 MeCN 1/100MeOH
Acquisition Parameter
lon Source Type ESI lon Polarity Positive Alternating lon Polarity off
Mass Range Mode Std/Normal Scan Begin 65 m/z Scan End 3000 m/z
Capillary Exit 157.8 Volt Skim 1 40.0 Volt Trap Drive 98.1
Accumulation Time 260 ps Averages 8 Spectra Auto MS/MS off
Intens. LCMO07B.d: +MS, 2.6-2.7min #(95-98
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Figura 34. Espectro de massas do ligante trimérico (L7), obtido por ionizacéo electrospray.
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No espectro de RMN de 'H de L7 (Figura 35), foram observados: um tripleto
em 1,05 ppm, com constante de acoplamento de 7,5 Hz, correspondente ao
sinal de ressonancia dos hidrogénios metilicos dos grupos etila; tripletos em
3,79 ppm e 4,46 ppm, com constantes de acoplamento de 5,0 Hz,
correspondentes aos hidrogénios metilénicos assinalados dos grupos
Ntriazol CH2CH20 € Niiazol CH2CH20, respectivamente; multipletos em 2,63-2,74
ppm e 3,37-3,48 ppm, correspondentes aos hidrogénios metilénicos do grupo
etila e vizinhos a hidroxila, respectivamente; e um multipleto em 3,48-3,60 ppm,
correspondente aos hidrogénios metilénicos assinalados dos grupos
OCH,CH,0, OCH,CH,O e OCH,CH,OH. Foram observados também,
simpletos em 4,52 ppm, 4,68 ppm e 7,77 ppm, relativos aos hidrogénios dos

grupos OCHCliazol, CipsoCH20, € CHyiazol, respectivamente.
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Figura 35. Espectro de RMN de *H do ligante trimérico (L7) (CDCls, 500 MHz)
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No espectro de RMN de **C de L7 (Figura 36), foram observados: um sinal de
ressonancia em 16,6 ppm, correspondente aos carbonos metilicos; sinais de
ressonancia em 22,8 ppm, 50,3 ppm, 61,5 ppm, 64,3 ppm e 66,6 ppm e 72,6
ppm, correspondentes aos carbonos metilénicos dos grupos etila,
NiiazolCH2CH20,  CH,OH,  OCHzCyiazoy,  OCHCH,O e CipsoCH20,
respectivamente; sinais em 69,5 ppm, 70,2 ppm e 70,6 ppm, relativos aos
carbonos metilénicos dos grupos OCH,;CH,0H, NyiazoCH2CH,O e OCH,CH,0,
respectivamente. Essas atribuicbes sdo intercambiaveis. Foram observados
também, sinais em 131,7 ppm e 145,5 ppm, relativos aos carbonos aromaticos
(CH3CH,Cipso € CipsoCH20); e sinais em 124,3 ppm e 144,9 ppm relativos aos

carbonos hidrogenado e néo hidrogenado de anel triazdlico, respectivamente.
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Figura 36. Espectro de RMN de **C do ligante trimérico (L7) (CDCls, 125 MHz)
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3.2.8. Sintese do ligante tetramérico (L8)

O ligante tetramérico (L8) foi obtido com 77% de rendimento, por meio da
reacdo de Click Chemistry entre o nudcleo tetralquino (L2) e 1-azido-1-
desoxietilenoglicol, utilizando-se uma mistura de &gua destilada e

tetrahidrofurano como solvente.
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O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia de absor¢ao na regido do
infravermelho, espectrometria de massas e ressonancia magnética nuclear de

hidrogénio e de carbono-13.

No espectro de absorcdo na regido do infravermelho de L8 (Figura 37), foi
observada uma banda de absorcdo em 3408 cm™, referente ao estiramento
O-H de alcool, bandas em 2913 cm™ e em 2874 cm™, referentes ao
estiramento C-H de grupo metileno. Foram observadas também, bandas de
absorcdo em 1460 cm™ e em 1220 cm™, referentes & deformacado angular C-H
de grupo metileno, uma banda em 1353 cm™, referente ao estiramento C-N de
anel triazélico, uma banda em 1115 cm™, referente ao estiramento C-O-C de

éter e uma banda em 1062 cm™, atribuida & absorc&o de anel triazélico.
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Figura 37. Espectro de absor¢éo na regiao do infravermelho do ligante tetramérico (L8).

A presenca de um pico com m/z 1011,3 [M + Na]’ no espectro de massas

(electrospray) indicou a obtencao de L8 (Figura 38).

Mass Spectrum List Report

Analysis Info Acquisition Date  31/01/2012 12:21:36
Analysis Name  F:\Data\Javier Rojo\LCM009-C.d
Method tune_esi_NegPos.m Operator Gloria
Sample Name  LCMO009-C Instrument esquire6000
Comment 1/1000 1/100 MeOH
Acquisition Parameter
lon Source Type ESI lon Polarity Positive Alternating lon Polarity off
Mass Range Mode Std/Normal Scan Begin 65 m/z Scan End 2000 m/z
Capillary Exit 165.1 Volt Skim 1 40.0 Volt Trap Drive 104.9
Accumulation Time 320 ps Averages 8 Spectra Auto MS/MS off
Intens. LCMO009-C.d: +MS, 0.5-0.6min #(21-22
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Figura 38. Espectro de massas do ligante tetramérico (L8), obtido por ionizacéo electrospray.
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No espectro de RMN de *H de L8 (Figura 39), foram observados: um simpleto
em 3,39 ppm, correspondente ao sinal de ressonancia dos hidrogénios
metilénicos do pentaeritritol; tripletos em 3,49 ppm, 3,65 ppm e 3,82 ppm, com
constantes de acoplamento de 4,5, 45 e 5,0 Hz, correspondentes aos
hidrogénios metilénicos assinalados dos grupos CH,OH, OCH,CH,OH e
Ntiazol CH2CH2O, respectivamente. Foram observados também: um multipleto
em 3,50-3,60 ppm, correspondente aos hidrogénios metilénicos dos grupos
OCH,CH,0 e OCH,CH,0; um multipleto em 4,46-4,51 ppm, correspondente
aos hidrogénios metilénicos dos grupos OCH:Criazol € NiriazolCH2CH20; € um

simpleto em 7,78 ppm, relativo ao sinal de ressonancia dos hidrogénios de anel

triazoélico.
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Figura 39. Espectro de RMN de *H do ligante tetramérico (L8) (CDCls, 500 MHZz)
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No espectro de RMN de **C de L8 (Figura 40), foram observados: um sinal de
ressonancia em 454 ppm, correspondente ao carbono quaternario do
pentaeritritol; um sinal em 72,7 ppm, correspondente ao carbonos metilénicos
do pentaeritritol; sinais em 50,2 ppm, 61,6 ppm e 64,9 ppm, correspondentes
aos carbonos metilénicos dos grupos NiiazolCH2CH,O, CH,OH e OCH,Cyiazol
respectivamente; sinais em 69,1 ppm, 69,5 ppm, 70,3 ppm e 70,5 ppm,
relativos aos carbonos metilénicos dos grupos OCH,CH,O, OCH,CH,0H,
Ntiazol CH2CH20, OCH,CH,0O, respectivamente. As quatro Ultimas atribuicdes
sédo intercambiaveis. Foram observados também, sinais de ressonancia em
124,2 ppm e 145,1 ppm, relativos aos carbonos hidrogenado e nao

hidrogenado de anel triazdlico, respectivamente.
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Figura 40. Espectro de RMN de 3¢ do ligante tetramérico (L8) (CDCls, 125 MHZz)
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3.2.9. Tentativa de sintese do ligante trimérico (L9)

A tentativa de obtencdo do ligante trimérico (L9) foi realizada por meio da
reacdo de Click Chemistry entre o nucleo trialquino (L1) e a benzilazida (L3),
utilizando-se uma mistura de agua destilada, acetonitrila e diclorometano como

solvente.
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Entretanto, ndo foi possivel isolar o produto final esperado devido as
dificuldades de purificagdo do mesmo. O produto ndo purificado foi submetido a
analise por espectrometria de massas. A presenca de um pico com m/z 788,3
[M + Na]" no espectro de massas (electrospray) indicou a obtencdo de L9
impuro. O pico com m/z 553,2 [M + Na]" é referente ao TBTA (Figura 41).
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_Mass Spectrum List Report |

Analysis Info Acquisition Date  24/01/2012 11:53:02
Analysis Name  F:\Data\Javier Rojo\LCM005D.d
Method tune_esi_NegPos.m Operator Gloria
Sample Name LCMO005D Instrument esquire6000
Comment 1/1000 1/100 MeOH
Acquisition Parameter
lon Source Type ESI lon Polarity Positive Alternating lon Polarity off
Mass Range Mode Std/Normal Scan Begin 65 m/z Scan End 3000 m/z
Capillary Exit 148.4 Volt Skim 1 40.0 Volt Trap Drive 89.2
Accumulation Time 279 ps Averages 8 Spectra Auto MS/MS off
Intens. ] LCMO005D.d: +MS, 3.8-4.0min #(124-133
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Figura 41. Espectro de massas do ligante trimérico impuro (L9), obtido por ionizagao

electrospray.
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Sintese dos Compostos de Coordenacéo Capitulo 4

4. Sintese dos Compostos de Coordenacéo

Nesse capitulo estdo descritas a sintese e caracterizacdo dos compostos de
coordenacao C1 e C2, obtidos por meio de reacbes de complexacdo entre o
ligante tetramérico (L5) e o ion cobre(ll), utilizando técnicas classicas da

quimica de coordenacdo em diferentes condi¢des para cada caso.

4.1. Parte Experimental

4.1.1. Sintese do complexo [Cu(L5)][Cu(NO3)4] (C1)

NN
#\’4
a%

— 2+

2_
CU(N03)4} "

Férmula Molecular: CssH4sCU,N16016
Massa Molar: 1195,10 g/mol

q
R

—n

Em um béquer de 10 mL foram adicionados 16,40 mg (0,02 mmol) do ligante
L5 e 3,0 mL de acetonitrila a 45°C (solucédo A). Em um béquer de 5,0 mL foram
adicionados 4,83 mg (0,02 mmol) de nitrato de cobre(ll) trihidratado,
Cu(NO3)>3H,0, e 1,0 mL de acetonitrila a temperatura ambiente (solucéo B). A
solucdo B foi adicionada, gota a gota, a solucao A. A mistura reacional foi
mantida sob agitacdo magnética a 45 °C por 15 minutos. Em seguida, a
solucéo resultante foi transferida para uma placa de Petri, que foi tampada com
filme plastico contendo pequenos furos, e deixada em repouso para a
evaporacao lenta do solvente a temperatura ambiente. Apds 48 horas, foi
verificada a formacao de monocristais azuis na forma de placas retangulares.
Os cristais foram filtrados por centrifugagcdo em um tubo Ultrafree-MC de 0,1
um. Foram obtidos 8,10 mg do complexo [Cu(L5)][Cu(NOs3)4] (C1), com um

rendimento de 68%.
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IV-FT (viem™): 3138(f) (C-Huiazo), 3082(f) (C-Haromatico), 2920(f) e 2878(f)
(C-Haiitatico), 1560(f) e 1455(f) (anel aromatico), 1343(F) (C-Niiazo)), 1153(f)
(C-O-Ce¢ter), 1079(F) e 1048(f) (anel triazdlico), 755(m) e 724(F) (anel aromatico

monossubstituido) Intensidades das bandas: F = forte, m = média e f = fraca

DRX de monocristal: formula: CysHsgCuoN16O16; massa: 1195,10 g/mol;
sistema cristalino: monoclinico; grupo espacial: P2/c; a: 15,4561(6) A; b:
8,6305(3) A; c: 23,1852(11) A; o 90,009 B: 125,681(2)° y: 90,00° V:
2512,18(18) A% Z: 2.

4.1.2. Sintese do complexo [Cu(L5)](NO3), (C2)

RS

\ “m

L —'n

2% (NO3),,

Férmula Molecular: C45H4gCuUN14049
Massa Molar: 1007,55 g/mol

Em um béquer de 10 mL foram adicionados 16,40 mg (0,02 mmol) do ligante
L5 e 4,0 mL de acetonitrila a 45 °C (solu¢cdo C). Em um béquer de 5,0 mL
foram adicionados 4,83 mg (0,02 mmol) de Cu(NO3);3H,O e 1,0 mL de
acetonitrila a temperatura ambiente (solucdo D). A solug¢do D foi adicionada,
gota a gota, a solucdo C. Em seguida, foram adicionadas 8 gotas de agua
destilada a mistura reacional, que foi mantida sob agitacdo magnética a 45 °C
por 15 minutos. A solucao resultante foi transferida para uma placa de Petri,
que foi tampada com filme plastico contendo pequenos furos, e deixada em
repouso para a evaporacao lenta da mistura de solvente a temperatura
ambiente. ApGs 48 horas, foi verificada a formag¢do monocristais azuis na forma
de placas retangulares estriadas. Os cristais foram filtrados por centrifugacéo
em um tubo Ultrafree-MC de 0,1 um. Foram obtidos 6,50 mg do complexo
[Cu(L5)](NO3)2 (C2), com um rendimento de 32%.
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IV'FT (V/Cm_l) 3133(f) (C'Htriazo|), 3084(f) (C'Haromético), 2913(f) e 2874(f)
(C-Haiitatico), 1547(f) e 1455(f) (anel aromético), 1345(F) (C-Nyiazo), 1152(f)
(C-O-Cegter), 1079(F) e 1049(f) (anel triazdlico), 754(m) e 720(F) (anel aromético

monossubstituido) Intensidades das bandas: F = forte, m = média e f = fraca

DRX de monocristal: formula: C4sH4sCuN14010; massa: 1007,55 g/mol;
sistema cristalino: monoclinico; grupo espacial: P2:/c; a: 8,8603(4) A; b:
24,7746(12) A; c: 22,4893(10) A; o 90,00° B: 99,639(2)°; y: 90,00° V:
4866,9(4) A% z: 4.

4.2. Resultados e discusséo
4.2.1. Compostos de coordenagdo Cl e C2

Os compostos de coordenacdo Cl1 e C2 foram obtidos, em diferentes
condicbes, por meio de reacdes de complexacdo entre o ligante tetramérico

(L5) e o metal de transicao cobre.

O fon metalico Cu?* foi utilizado como espécie central, L5, como ligante e
acetonitrila ou uma mistura de acetonitrila e 4gua destilada como solventes na
reacao de formacgéao dos compostos C1 ou C2, respectivamente. Como fonte de
fons Cu?, foi utilizado Cu(NOs);3H,O, para ambos compostos de
coordenacdo. Em ambas as reacdes a proporcdo estequiométrica entre L5 e
Cu(NO3)23H,0 foi de 1:1 (Figura 42).

o\ Q Q- 2
LA %”\

CH4CN, 45°C /g 2\
N N
\ \
_N N

Figura 42. Esquema da sintese dos compostos de coordenacédo C1 e C2 a partir do ligante L5.

—Jn
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Inicialmente, foram realizados testes de solubilidade do ligante L5 e do
Cu(NO3)23H,0 para identificacdo do melhor solvente a ser utilizado a
temperatura ambiente, como é mostrado na tabela 2. A escolha do
Cu(NO3),3H,0 seré discutida posteriormente.

Tabela 2. Solubilidade de L5 e Cu(NO3), 3H,0 a temperatura ambiente.

Solubilidade
Solvente Ligante L5 Cu(NO3)23H.0
agua insoluvel soluvel
ciclohexanol parcialmente soluvel soluvel
metanol insoluvel soluvel
N,N-dimetilformamida solavel solavel

Dentre os solventes analisados na tabela 2, a DMF, com constante dielétrica
relativamente alta (¢ = 37), foi 0 Unico capaz de solubilizar tanto o ligante L5
quanto o Cu(NO3),3H,0, sendo assim, escolhida para a realizacdo das
primeiras tentativas de obtencdo de C1 e C2. Assim, foram realizadas varias
tentativas de reacbes para obtencdo do complexo desejado, entretanto, em
todos os experimentos realizados ndo foi obtido éxito, sendo observada a
precipitacdo do ligante L5. Essa precipitacdo pode ser devido a reacao de
formacdo do complexo [Cu(L5)]** n&o ser favoravel em DMF, uma vez que a
substituicdo das moléculas de DMF pela molécula do ligante L5 ndo ocorre na
esfera interna de coordenacdo. Esse efeito pode ser explicado pela maior
basicidade do atomo de oxigénio da DMF quando comparado ao atomo de

nitrogénio (N3) do anel triazdlico do ligante L5.

O uso de DMF néo levou a obtengédo de compostos de coordenacgdo. Assim, a
escolha do solvente mais adequado para essa reacao foi baseada nos
parametros empiricos do Numero Doador (ND) de Gutmann (Tabela 3). O ND
de Gutmann € uma medida da capacidade de um solvente (agindo como base
de Lewis) interagir com um soluto por meio da doacdo de um par de elétrons
(GUTMANN, 1976).
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Tabela 3. Valores do NUmero Doador de Gutmann de alguns solventes (Adaptado de
GUTMANN, 1976)

Solvente ND
benzeno 0,1
diclorometano 1,0
triclorometano 4,0
acetonitrila 14,1
dioxano 14,3
acetona 17,0
acetato de etila 17,1
agua 18,0
metanol 19,0
etanol 19,2
éterdietilico 19,2
butanol 19,5
1-propanol 19,8
tetrahidrofurano 20,0
isopropanol 21,1
N,N-dimetilformamida 26,6
dimetilsulféxido 29,8
piridina 33,1
trietilamina 61,0

Levando-se em consideracdo os valores de ND, os valores dos pontos de
ebulicdo e o grau de toxicidade de cada solvente apresentado na tabela 3, foi
avaliado que a acetonitrila (CH3CN) foi o solvente mais indicado com relagcéo
aos requisitos mencionados. No entanto, ap0s a realizagdo do teste de
solubilidade do ligante L5 e do Cu(NO3),3H,O a temperatura ambiente,
verificou-se que somente esse sal foi solivel. Assim, a temperatura minima

para a completa solubilizacao do ligante L5, nesse solvente, foi 45 °C.
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A utilizacdo de acetonitrila, nessa reacao, se justifica pelo fato de esse solvente
apresentar um valor baixo do Numero Doador (ND) de Gutmann. Assim, na
reacdo de complexacdo entre o ligante L5 e fons Cu?* (uma reacdo &cido-base
de Lewis) ndo ha competicdo da acetonitrila com o ligante, pois quanto menor
for o ND, menor é a probabilidade de ocorrer o deslocamento das moléculas do

ligante pelas moléculas do solvente na esfera interna de coordenacao.

A escolha do sal do metal utilizado para a obtencdo dos complexos foi
realizada mediante 0 método empirico. Assim, neste trabalho, foram realizadas
dezenas de tentativas de obtencdo de compostos de coordenacdo. No entanto,
apenas a reacdo de complexacdo entre os fons Cu®", provenientes do
Cu(NO3)23H,0, e o ligante L5 mostrou-se favoravel a obtencdo de
monocristais dos compostos C1 (reacdo 10) e C2 (reacdo 19), como €

mostrado na tabela 4.

Em uma tentativa de aumentar o rendimento na obtencdo de C1, foi realizada
uma reacdo em que se utilizou Cu(NO3);3H,O e L5 numa razao
estequiométrica de 2:1 (metal:ligante). Entretanto, ndo houve aumento de
rendimento e tdo pouco foi observada mudanca na estrutura cristalina do

composto C1.

Foram realizadas outras tentativas de complexacdo entre diferentes ions
metalicos e os ligantes L6, L7 e L8, entretanto, nenhuma delas mostrou-se
favoravel a obtencdo de monocristais. Essas tentativas de sintese estéo

descritas no anexo.
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Tabela 4. Tentativas de obten¢&o de compostos de coordenacdo com o ligante L5.

Reacdao Sal Solvente Resultado
01 Cu(NOs3)23H,0 DMF Precipitacao do ligante (EL)
02 Co(NO3),6H,0 DMF Precipitagéo do ligante (EL)
03 Cu(NOs3)23H,0 DMF/THF Precipitacao do ligante (DL)
04 Cu(NO3)23H,0 | DMF/(CH3),CO | Precipitacéo do ligante (DL)
05 Cu(NO3)>3H,0 DMF/CH3CN | Precipitagéo do ligante (DL)
06 Cu(NO3)23H,0 DMF/CH3OH | Precipitacdo do ligante (DL)
07 Cu(NO3)23H,0 DMF/EtOH Precipitacéao do ligante (DL)
08 Cu(NO3)23H,0 DMF/DMSO | Precipitacéo do ligante (DL)
09 Cu(NOs3)23H,0 DMF Precipitacédo do ligante (EL)
10 Cu(NOs3)23H,0 CH3CN Coordenacéo com o ligante (EL)
11 Co(NO3),6H,0 CH3CN Precipitacédo do ligante (EL)
12 CuCly2H,0 CH3CN Precipitacao do ligante (EL)
13 NiCl,'6H,0 CH3CN Precipitacédo do ligante (EL)
14 Ni(ClO4)26H,0 CH3CN Precipitacédo do ligante (EL)
15 CoCly6H,0 CH3CN Precipitacado do ligante (EL)
16 Ni(NO3), 6H,0 CH3CN/H,O | Precipitacéo do ligante (EL)
17 Co(ClOy4)26H,0 CH3CN Precipitacédo do ligante (EL)
18 Ni(NO3), 6H,0 CH30OH Precipitacdo do ligante (EL)
19 Cu(NOs3)23H,0 CH3CN/H,O | Coordenacao com o ligante (EL)
20 Ni(NO3), 6H,0 (CH3),CO Precipitacédo do ligante (EL)
21 NiCl,'6H,0 (CH3),CO/H,0O | Precipitacéo do ligante (EL)
22 Cu(NOs3)23H,0 (CH3).CO Precipitacado do ligante (EL)
23 Gdy(S04)38H,0 | CH3CN/H,O | Precipitacéo do ligante (EL)
24 Co(ClO4)26H,0 CH3CH,OH Precipitacédo do ligante (EL)
25 Pr(NO3)36H,0 CHsCN Precipitagédo do ligante (EL)
26 Mn(ClO4), 6H,0 CH3;CN Precipitacédo do ligante (EL)
27 Mn(NO3): CHsCN Precipitacédo do ligante (EL)
28 Fe(ClOy), CHsCN Precipitagcédo do ligante (EL)

DL = Difuséo Lenta; EL = Evaporacéo Lenta
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A solubilizacdo de Cu(NO3)23H,O em acetonitrila leva a obtencdo de uma
solucdo azul claro, devido & possivel formacdo do complexo [Cu(CHsCN)4]**,
uma vez que sdo mais comumente encontrados complexos de Cu(ll) (d°)
apresentando geometrias tetragonais (quadratica planar ou tetraédrica)
(CIRERA et al, 2004). Com a adicdo de L5 a essa solucéo, a 45 °C, observa-se
a mudanca de cor da solucdo para azul escuro, referente a formacdo do
complexo [Cu(L5)]**, confirmada pela analise de difracdo de raios X (pagina
80). Esse complexo, por possuir um ligante tetradentado (L5), é mais estavel
do que o complexo [Cu(CHsCN)4]**, o qual apresenta quatro moléculas de

CH3CN como ligantes monodentados.

O ligante L5 tem como caracteristica principal a presenca de quatro sitios de
coordenacdo. Essa caracteristica € observada devido a apresentacdo
tetramérica de anéis do tipo 1,2,3-triazol em sua constituicdo. Cada um desses
anéis possui um atomo de nitrogénio eletrodoador disponivel para se ligar ao
ion metélico de cobre(ll). Esse atomo esta presente na posicao 3 de cada anel

triazolico (N3), como mostrado na figura 43.

Figura 43. Estrutura do ligante L5 com destaque no atomo de nitrogénio eletrodoador (N3).
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A reacdo de formac&o do complexo [Cu(L5)]** ocorre pela provavel substituicdo
das moléculas de CH3CN pela molécula do ligante tetramérico (L5), de acordo

com a equacéo 1.

[CU(CH3CN),J** + L5 — [Cu(L5)]*" + 4 CHsCN 1)

azul claro azul escuro

A estabilidade adicional ao complexo [Cu(L5)]* em relacdo ao complexo
[Cu(CHsCN).4]** deve-se ao fato de que o ligante tetradentado (L5) substitui os
quatro ligantes monodentados (CH3CN), aumentando o nimero de moléculas
livres, o que resulta em um aumento de entropia, favorecendo assim, a
formacao do quelato (Equacédo 1) (BARROS, 1992; FARIAS, 2009; HUHEEY et
al, 1993). Além disso, a hibridacéo sp® do atomo de nitrogénio (N3) do anel
triazolico de L5 acarreta uma maior basicidade deste quando comparado ao
atomo de nitrogénio da acetonitrila, que apresenta hibridacdo sp. Essa
diferenca de forca da base também leva a uma maior estabilidade do complexo
[Cu(L5)]*" em relagéo ao complexo [Cu(CH3CN)4]?".

A formacdo de compostos de coordenacdo é favorecida por fatores que
aumentam sua estabilidade, tais como: estado de oxidacdo do metal, orbitais
vazios do metal com energia adequada, natureza do ligante, arranjo espacial
simétrico, entre outros. Desse modo, como o fon Cu?* possui configuracdo d°, é
possivel sua complexacdo com o ligante L5. Assim, os atomos de nitrogénio
(N3) eletrodoadores dos anéis triazélicos do ligante L5 estabelecem ligacdes

coordenadas (Cu-N) relativamente estaveis.

O arranjo espacial entre o ion metalico e seus ligantes em um complexo é
conhecido como estereoquimica do complexo. O numero de coordenacédo
(NC), que é o numero total de atomos eletrodoadores ligados ao metal, indica
geometrias diferentes para cada tipo de complexo formado por metais de
transicdo (BARROS, 1992). O arranjo dos ligantes ao redor do ion central é
influenciado pelo tamanho e pela natureza do ligante, e em alguns casos, pelo
procedimento de sintese utilizado. Além disso, a repulsdo mutua entre ligantes
e 0 impedimento estérico de ligantes polidentados sé&o fatores que também

interferem na distribuicdo destes em torno do ion do metal. Os nameros de

71



Sintese dos Compostos de Coordenacéo Capitulo 4

coordenacdo podem variar de 1 a 12, sendo que 0s complexos que
apresentam numeros de coordenacéo 4, 5 e 6 sdo os mais comuns (BARROS,
1992; HUHEEY et al, 1993). Neste trabalho, os compostos de coordenagéo C1
e C2 apresentam geometria quadratica planar, que corresponde ao nimero de

coordenacao 4.

4.2.2. Técnicas de cristalizacao

A formacédo de monocristais de tamanho e forma adequados é a etapa mais
importante para a eficacia da determinacdo da estrutura cristalina por meio da
técnica de difracdo de raios X (SPINGLER et al, 2012).

Diferentes técnicas de cristalizacdo podem ser empregadas para a formacgéo e
0 crescimento de monocristais de qualidade apropriada para a realizacdo de

analises cristalograficas.

Nas tentativas de obtencdo de monocristais dos compostos de coordenacao
com o ligante L5, descritos neste trabalho, foram utilizadas as técnicas de
cristalizacao por difusdo lenta e por evaporacao lenta. A relacdo de solventes
utilizados em todas essas tentativas esta descrita na tabela 4 (pagina 69).

O método de cristalizacdo por difusé@o lenta consiste na saturagao liquido-vapor
de um liquido de maior ponto de ebulicdo (solvente) pelo vapor de um outro
liguido de menor ponto de ebulicdo (antissolvente) (CUNHA, 2008). A
montagem experimental é constituida por um frasco contento a solucao
(composto a ser cristalizado e solvente) dentro de um outro frasco contendo o
antissolvente, de modo que ambos recipientes compartiham a mesma
atmosfera (Figura 44) (SPINGLER et al, 2012).
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Figura 44. Representacdo esquemética do método de cristalizacdo por difusédo lenta (Extraido
de CUNHA, 2008).

nivel final do solvernte
do frasco externo ——=|—

Em funcdo da volatilizacdo preferencial do antissolvente, a camara fica
saturada com o vapor desse liquido, que lentamente difunde na solucdo do
composto, o que diminui lenta e gradualmente sua solubilidade,
proporcionando assim, a formacao de cristais (CUNHA, 2008). Entretanto, esse
método de cristalizacdo mostrou-se ineficiente na formacdo de monocristais
para Cl e C2.

A evaporacao lenta € o método de cristalizacdo mais utilizado por ser o mais
simples. Por esse método, a solugcdo contento 0 composto a ser cristalizado é
deixada em repouso para evaporacdo lenta do solvente, a temperatura
ambiente, favorecendo sua cristalizacéo (Figura 45) (TARJAN; MATRAI, 1972).

INICIC DO i TERMING DO
EXPERIMENTCS : EXPERIMENTO

lampa

nival inicial

do solvenbs
—
nivel final
do solvente

Figura 45. Representacdo esquematica do método de cristalizacdo por evaporacao lenta
(Extraido de CUNHA, 2008).
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Quanto mais lentamente o solvente é evaporado, maior € a quantidade de
cristais bem formados. No entanto, a utilizacdo de solventes muito volateis
aumenta a velocidade de cristalizacdo, o que pode levar a formacédo de cristais
de tamanho e forma inadequados para a difragdo de raios X (TARJAN;
MATRAI, 1972). Os monocristais dos compostos de coordenacio Cl e C2

foram obtidos por esse método (Figura 46).

> DV
y Vi W
g '1I'.‘.'i'h-.?.'.“{"‘l's‘h"r~-, o I

(a) (b)

Figura 46. Monocristais de C1 (a) e C2 (b) obtidos por evaporagdo lenta em acetonitrila,

fotografados em microscépio 6ptico com aumento de 400X (Barra de escala = 50 pum).

4.2.3. Caracterizacédo dos compostos de coordenacao C1 e C2

Os compostos de coordenacdo obtidos foram caracterizados por
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, fluorescéncia de raios
X por reflectdncia total, andlise térmica e por difracdo de raios X de
monocristal. Foi realizado também o estudo das propriedades magnéticas dos
compostos sintetizados.

4.2.3.1. Espectroscopia de absor¢céo na regido do infravermelho
Composto [Cu(L5)][Cu(NO3)4] (C1)

No espectro de absorcdo na regido do infravermelho de C1 (Figura 47), foi
observada uma banda de absorcdo em 3138 cm™, referente ao estiramento
C-H de anel triazélico, uma banda de absorcdo em 3082 cm™, referente ao
estiramento C-H de anel aromético, bandas em 2920 cm™ e em 2878 cm™,
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referentes ao estiramento C-H de grupo metileno. Foram observadas também,
bandas de absorcdo em 1560 cm™ e em 1455 cm™, referentes ao estiramento
C=C de anel aromético, uma banda em 1343 cm™, referente ao estiramento
C-N de anel triazélico e uma banda em 1153 cm™, referente ao estiramento
C-O-C de éter. As bandas em 1079 cm™ e em 1048 cm™ foram atribuidas a
absorcdo de anel triazélico e as bandas em 755 cm™ e em 724 cm™ foram

atribuidas a deformacgéo C-H de anel aromatico monossubstituido.

Os deslocamentos das bandas de absorcdo observados no espectro de C1
para frequéncias maiores (exceto as bandas em 1455 cm™, 1079 cm™, 1048
cm?® e 755 cm™) em relacdo ao espectro de L5 indicam que houve a
complexacéo do fon metélico Cu®* com esse ligante. Além disso, no espectro
de C1, foi observado um aumento da intensidade da banda de absorcéo
referente ao estiramento C-N de anel triazélico (1343 cm™), em relacdo a
banda correspondente no espectro de L5 (1326 cm™). Isso ocorre devido a
ligacdo estabelecida entre o atomo de nitrogénio eletrodoador (N3) e o ion
metélico Cu?* (Cu-N), o que resulta em um aumento da eletronegatividade

desse a4tomo de nitrogénio.

L5
AT T V
C1
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Figura 47. Espectros de absor¢céo na regido do infravermelho do ligante L5 (linha preta) e do

composto de coordenacéo C1 (linha azul).
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Composto [Cu(L5)](NO3). (C2)

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho de C2 (Figura 48) foi
analogo ao espectro obtido para C1. Portanto, suas interpretacbes foram

realizadas de maneira semelhante (pagina 65).
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Figura 48. Espectros de absor¢éo na regido do infravermelho do ligante L5 (linha preta) e do

composto de coordenagéo C2 (linha azul).

4.2.3.2. Fluorescéncia de raios X por reflectancia total
Composto [Cu(L5)][Cu(NO3)4] (C1)

Pela analise de fluorescéncia de raios X por reflectancia total foi observado que
o teor de Cu?* presente na amostra de C1 é de 11,10%. Considerando a massa
molar de C1 (1195,10 g/mol), o valor teérico é de 10,63 %, apresentando um
erro de 4,42%.
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Composto [Cu(L5)](NO3). (C2)

Pela analise de fluorescéncia de raios X por reflectancia total foi observado que
o teor de Cu®" presente na amostra de C2 é de 6,0%. Considerando a massa
molar de C2 (1007,55 g/mol), o valor tedrico é de 6,3 %, apresentando um erro
de 4,76%.

4.2.3.3. Analise térmica (TG e DTA)
Composto [Cu(L5)][Cu(NO3)4] (C1)

Na curva termogravimétrica (TG) de C1 (Figura 49), realizada sob atmosfera de
N, foram observados dois eventos principais de perda de massa. O primeiro
corresponde a perda de massa de 3,51% (43,39 g/mol), na faixa de
temperatura de 20,44 °C a 153,64 °C, que pode ser atribuida a perda de um
mol de CH3CN de cristalizacao (calc. 3,32%). O segundo corresponde a perda
de massa de 64,08% (792,09 g/mol), na faixa de temperatura de 153,64 °C a
497,65 °C, que pode ser atribuida a decomposicao térmica do ligante L5, pela
perda de quatro mols de grupo benzila (C;H;), dois mols de nitrato (NOs3), seis
mols de Nj, dois mols de CO, e um mol de H,O (calc. 64,96%). Ao final da
decomposicéo, foi observado um residuo de 22,24% (274,91 g/mol) a 995,06
°C, que pode ser atribuido a formacao de um mol de CuO e a presenca de um
mol de Cu(NO3), (calc. 21,61%).

Na curva DTA (Figura 49) foram observados um evento endotérmico que
corresponde a saida de um mol de acetonitrila e trés eventos exotérmicos

associados a termodecomposicao do ligante.
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Figura 49. Termograma do composto [Cu(L5)][Cu(NO3),4] (C1). TG (linha verde); DTA (linha

azul).

Composto [Cu(L5)](NO3), (C2)

Na curva termogravimétrica (TG) de C2 (Figura 50), realizada sob atmosfera de
N,, foram observados dois eventos principais de perda de massa. O primeiro
corresponde a perda de massa de 4,10% (42,99 g/mol), na faixa de
temperatura de 26,68 °C a 73,08 °C, que pode ser atribuida a perda de um mol
de CH3;CN de cristalizacao (calc. 3,91%). O segundo corresponde a perda de
massa de 70,92% (743,63 g/mol), na faixa de temperatura de 73,08 °C a
500,50 °C, que pode ser atribuida a decomposicao térmica do ligante L5, pela
perda de quatro mols de grupo benzila (C;H7), dois mols de nitrato (NO3), seis
mols de Nz, um mol de CO, e um mol de H,O (calc. 72,39%). Ao final da
decomposicéo, foi observado um residuo de 14,69% (154,03 g/mol) a 996,23

°C, que pode ser atribuido a formacéo de dois mols de CuO (calc. 15,17%).
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Na curva DTA (Figura 50) foram observados dois eventos endotérmicos que

correspondem a saida de um mol de acetonitrila e trés eventos exotérmicos

associados a termodecomposicao do ligante.
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Figura 50. Termograma do composto [Cu(L5)](NO3), (C2). TG (linha verde); DTA (linha azul).

79



Sintese dos Compostos de Coordenacéo Capitulo 4

4.2.3.4. Difracéo de raios X de monocristal
Descricao das estruturas cristalinas C1 e C2

Os dois compostos de cobre, [Cu(L5)][Cu(n*-NO3)4] (C1) e [Cu(L5)](NO3), (C2)
derivados do nitrato de cobre e do ligante L5 (Figura 51), cristalizam em um

sistema monoclinico, mas em grupos espaciais P2;/c e P2/c, respectivamente.

NO;

{:I\N N ' ONO, N
= - \ / NOs /NN
N )\ (0] /QU\/\Q N NN\\ 0 /\O '
N ONYY ©O N A X
3 S | T S
.

(@) (b) (c)

Figura 51. (a) Tetra[O-((1-benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)] pentaeritritol (L5). (b) Unidade
assimétrica de [Cu(L5)](NO3), (C2). (c) Unidade assimétrica de [Cu(L5)][Cu(n*-NOs),] (C1).

Ambos complexos aparecem na estrutura cristalina com uma cadeia catibnica
polinuclear semelhante, ainda que apresentem contraions muito diferentes,
dependendo dos solventes utilizados na formagdo dos complexos. Os dados
cristalograficos coletados das estruturas cristalinas dos compostos de

coordenacao C1 e C2 séo apresentados na tabela 5.
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Tabela 5. Resumo dos dados de cristalografia para os compostos C1 e C2.

[Cu(L5)][Cu(n"-NO3),] (C1) [Cu(L5)](NOs)2 (C2)
Formula CusHasCU2N16016 C4sH4sCUN14019
massa (g/mol) 1195,10 1007,55
sistema cristalino monoclinico monoclinico
grupo espacial P2/c P2,/c
a (A) 15,4561(6) 8,8603(4)
b (A) 8,6305(3) 24,7746(12)
c (A) 23,1852(11) 22,4893(10)
o (grau) 90,00 90,00
B (grau) 125,681(2) 99,639(2)
y (grau) 90,00 90,00
V(A% 2512,18(18) 4866,9(4)
Z 2 4

As estruturas moleculares de C1 e C2, obtidas por meio da difracdo de raios X

de monocristal, sdo visualizadas nas figuras 52a e 52b, respectivamente.
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Figura 52. Estruturas moleculares de C1 (a) e C2 (b), obtidas por meio da difragdo de raios X
de monocristal. Representagéo dos atomos: Cu (verde), N (azul), O (vermelho) e C (cinza). Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizacéo.

As cadeias cationicas polinucleares sdo formadas por unidades alternadas de
ions cobre e tetra[O-((1-benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)]-pentaeritritol (L5), de
modo tal que os atomos do metal e os &4tomos de carbono quaternario do
pentaeritritol estdo centralizados no eixo da cadeia (Figuras 53 e 54). Esses
ligantes tetratépicos conectam o0s metais por meio de uma configuracdo de
dupla ponte em cada lado, de modo que o ligante L5 se coordena a cada um
dos dois ions cobre adjacentes ladeado por um par de atomos de nitrogénio
dos grupos triazol em uma configuragéo trans. Por sua vez, o Cu(ll) adota uma
geometria quadrética planar com dupla coordenag¢do dos grupos triazol trans
na posicdo 3, de modo que cada par de grupos triazol trans pertence a cada
um dos dois ligantes tetratépicos L5 que o cercam. Todas as ligacbes Cu-N
apresentam comprimentos na faixa de 1,998(6) a 2,001(5) A, para ambos
polimeros catidnicos. Isto fornece um modo simples e direto de coordenacédo
para o espacador suportar cadeias polinucleares. Os polimeros catidnicos C1 e
C2 também apresentam ligacdes de hidrogénio intracadeia que variam de 2,82
a 3,08 A. Essas interagBes permitem o empacotamento molecular do sistema,

0 gue pode conferir uma estabilidade adicional as estruturas cristalinas.
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Figura 53. Empacotamento molecular de [Cu(L5)][Cu(n1—NO3)4] (C1) visto ao longo do eixo
cristalografico ¢ (a) e visto ao longo do eixo cristalogréafico b (b). Representacéo dos atomos:
Cu (verde), N (azul), O (vermelho) e C (cinza). Os atomos de hidrogénio foram omitidos para

melhor visualizacéo.
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Figura 54. Empacotamento molecular de [Cu(L5)](NOs), (C2) visto ao longo do eixo
cristalografico b (a) e ao longo do eixo cristalografico a (b). Representacdo dos atomos: Cu
(verde), N (azul), O (vermelho) e C (cinza). Os atomos de hidrogénio foram omitidos para

melhor visualizacéo.

Na estrutura de C1, os dois ligantes nitrato no anion [Cu(n*-NOs)4]* e os dois
grupos fenila do ligante L5 do cation [Cu(L5)]** aparecem desordenados na
unidade assimétrica para [Cu(L5)][Cu(n*-NOs)s]. Todos estes grupos
desordenados foram claramente observados desordenados em duas posi¢oes

gue foram refinadas com parametros de deslocamento anisotropico.

Os contraions para C2, que foi preparado utilizando-se uma mistura de
acetonitrila e 4gua como solvente na reacdo de complexacdo, consistem em
duas unidades discretas de anions nitrato (NO*) para cada atomo de cobre
presente na cadeia catibnica. No entanto, C1, que foi sintetizado utilizando-se
apenas acetonitrila como solvente, forma uma unidade anibnica de

tetranitratocuprato(ll) [Cu(NOs)s]* para cada &tomo de cobre presente na
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cadeia cationica polinuclear. Nesse caso, as distancias Cu-Cu sao 8,38 e 9,43
A (Figura 55). O anion [Cu(n*-NO3),* é coordenado numa geometria
quadratica planar por quatro grupos nitrato monodentados, sendo que dois
desses aparecem desordenados em duas posi¢coes que foram refinadas com
parametros de deslocamento anisotropico. As distancias Cu-O variam de
1,78(2) a 2,08(2) A, embora os grupos nitrato também facam contatos fracos
com o atomo de cobre por meio de um segundo &tomo de oxigénio (ca. 2,67
A). Isto é similar para outras estruturas que contenham este
tetranitratocuprato(ll) (TRUMM et al, 2010), considerando o erro envolvido na
desordem observada. Além disso, um dos dois grupos 1-N-benziltriazol
simetricamente independente também aparece desordenado, sendo refinado
nas mesmas condi¢cdes dos grupos nitrato.

Figura 55. Distancias Cu-Cu dos 4tomos presente na cadeia catidnica e seu correspondente
na unidade anibnica [Cu(NO3)4]2'. Representacdo dos atomos: Cu (verde), N (azul), O

(vermelho) e C (cinza). Os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizac&o.

85



Sintese dos Compostos de Coordenacéo Capitulo 4

Em ambas estruturas cristalinas os anions estéo localizados entre as cadeias
cationicas ajudando a preservar a estabilidade eletrostatica das estruturas, e,
deste modo, a integridade estrutural dos cristais. As cadeias cationicas
adjacentes estéo fixadas em um equilibrio dos modos face a face e lado a face
com o menor contato comum entre ca. 3,468 e 4,377 A. Essas interacdes
aromaticas intermoleculares fracas favorecem o arranjo das cadeias catidnicas

em uma estrutura tridimensional.

Na estrutura de C1, as distancias Cu-Cu intracadeia e intercadeia, ao longo do

eixo a, sdo de 8,63 e 12,46 A, respectivamente (Figura 56).

Figura 56. Distancias Cu-Cu intracadeia e intercadeia de C1 ao longo do eixo a.
Representacdo dos a&tomos: Cu (verde), N (azul), O (vermelho) e C (cinza). Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para melhor visualizacéo.
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Na estrutura de C2, as distancias Cu-Cu intracadeia e intercadeia, ao longo do

eixo ¢, séo de 8,86 e 13,37 A, respectivamente (Figura 57).

Figura 57. Distancias Cu-Cu intracadeia e intercadeia de C2 ao longo do eixo c.

Representacdo dos atomos: Cu (verde), N (azul), O (vermelho) e C (cinza). Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para melhor visualizag¢éo.

4.2.3.5. Propriedades Magnéticas

As propriedades magnéticas observadas na matéria estdo associadas aos
momentos magnéticos, os quais podem ser de origem eletrénica ou nuclear.
Os momentos magnéticos atribuidos aos elétrons podem ser gerados por dois
modos distintos. Em um deles, o elétron pode ser considerado como uma
esfera carregada girando em torno de si mesma. Este giro (spin) resulta no
momento magnético de spin, que pode ser comparado ao campo magnético de
um pequeno ima. O outro se refere ao movimento do elétron em Orbitas em
torno do nucleo, o resultado € o momento magnético orbitalar, que pode ser
comparado a um campo magnético gerado pelo fluxo de corrente elétrica em
um anel metélico (STILL, 1946; CULLITY, 1972; MILLER, 2000).
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Como no estado s6lido o momento magnético orbitalar de um ion € muito fraco,
torna-se razoavel, em muitos casos, ignorar 0 momento magnético orbitalar e
considerar apenas 0 momento magnético de spin como responsavel pelas
propriedades magnéticas observadas. Desse modo, 4tomos ou moléculas
exibem dois tipos de comportamentos magnéticos: o diamagnético e o
paramagnético (STILL, 1946; MILLER, 1991; MILLER, 2000).

O comportamento diamagnético é o resultado da interacdo entre os elétrons
emparelhados de orbitais atdbmicos ou moleculares com o campo magnético
aplicado, sendo caracterizado pela repulséo de uma determinada substancia
para fora desse campo (Figura 58) (CULLITY, 1972).

/—\

7Z—X, B

A 4

=

Figura 58. Representacédo esquematica de um material diamagnético submetido a um campo
magnético H (Extraido de SIMOES, 2014).

O comportamento paramagnético é o resultado da interagdo entre os elétrons
desemparelhados de orbitais atdmicos ou moleculares com o campo magnético
aplicado, sendo caracterizado pela atracdo entre uma determinada substancia
e o campo (Figura 59) (CULLITY, 1972). Um material paramagnético tipico é
determinado pela presenca de spins associados aos elétrons desemparelhados
e a forma de como eles interagem entre si (MILLER, 1991; MILLER, 2000;
COEY, 2001).
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Figura 59. Representagéo esquematica de um material paramagnético submetido a um campo
magnético H (Extraido de SIMOES, 2014).

Os materiais paramagnéticos apresentam trés tipos de interagcdes magnéticas
mais comuns: ferromagnética, antiferromagnética e ferrimagnética. Na
interacdo ferromagnética ocorre um alinhamento paralelo dos spins dos
elétrons, fazendo com que o momento magnético resultante seja elevado. Na
interacdo antiferromagnética ocorre uma orientacdo antiparalela dos spins,
fazendo com que os mesmos se anulem. E na interacdo ferrimagnética, o
alinhamento antiparalelo entre spins é de magnitude diferente e, portanto, ndo
anula o campo magnético total, ou seja, ocorre um acoplamento
antiferromagnético entre spins de resultante ndo nula. Esse acoplamento pode
levar a uma ordem ferromagnética através da interacdo entre 0s spins
resultantes (Figura 60) (CARLIN, 1986).

rrrt Nt Ty
Ierr INNT ot

a b c
Figura 60. Representacdo esquematica do acoplamento de spins de acordo com as interacfes

ferromagnética (a), antiferromagnética (b) e ferrimagnética (c).

Esses tipos de comportamentos podem ser determinados por meio de um
campo magnético externo (H) aplicado a materiais de interesse, a fim de

investigar suas propriedades magnéticas. Desse modo, quando uma
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determinada substéncia for exposta a esse campo, serd gerado no interior
desta um outro campo, diferente do campo externo aplicado, denominado fluxo
magnético (B) (EARNSHAW, 1968; OCONNOR, 1982; CARLIN, 1986; SMART;
MOORE, 1992; KAHN, 1993) (Equacéao 2).

B=H+AH (2)

A diferenca entre o campo externo e o campo gerado pela substancia (AH) é
definida como intensidade da magnetizacdo (M), que é a densidade de

momentos magnéticos por unidade de volume (Equacéo 3).
B=H+4xM (3)

A magnetizacao é obtida submetendo-se um determinado material a um campo
magneético crescente e a uma temperatura constante. Quando os valores do
campo ficam suficientemente elevados, a magnetizacdo comeca a ficar
constante até um valor de saturacdo, esse valor é denominado de
magnetizacdo de saturacdo (Ms) (Equacédo 4), onde g = fator de Landé; S =
spin da espécie considerada; N = constante de Avogadro; f = magnéton Bohr.
A magnetizacdo de saturacao corresponde a situacdo onde todos os spins do

material estdo alinhados na diregcdo do campo (KAHN, 1993).
Ms=gSNp (4)

A resposta do material frente ao campo magnético aplicado € denominada
susceptibilidade magnética (), que é definida pela relacdo entre a

magnetizacdo e o campo magnético (Equacéao 5) (KAHN, 1993).

oM

" 30 )

Desde que a variagdo do campo magnético seja pequena, a susceptibilidade
magnética pode ser considerada como a razdo entre a magnetizagdo e o
campo. Assim, a magnetizacdo varia linearmente em fungdo do campo

aplicado (Equacéo 6).

L=H (6)
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A susceptibilidade magnética total (¥) de um material pode ser escrita como a

soma algébrica das contribuicbes diamagnética (yq) € paramagnética ()p)

(Equacdo 7). A fim de obter somente a contribuicdo paramagnética da
susceptibilidade, é necessério corrigir as medidas magnéticas. Essa correcao é
realizada utilizando-se as constantes de Pascal (STILL, 1946; KAHN, 1993),

que permitem determinar os valores de yd de um material.

X =Xdt Ao (7)

A lei de Curie (MILLER, 1991; COEY, 2001) expressa pela equagao 8,
descreve a variagdo da susceptibilidade magnética molar (}m) com o inverso

da temperatura (T) para um material paramagnético ideal, onde C = constante
de Curie. Essa lei € valida quando as interacbes entre 0S momentos
magneéticos das espécies envolvidas sdo desconsideradas.

Am = 8)

rlle

Quando sao consideradas as interacfes entre 0s momentos magnéticos das
espécies, a lei de Curie pode ser expressa de acordo com a equacao 9, que é
conhecida como a lei de Curie-Weiss, onde 6 = constante de Curie-Weiss
(KAHN, 1993).

__C
~(T-9)

Am 9)

A constante de Curie-Weiss (0) é definida pela equacéo 10, onde J = constante
de acoplamento; z = nimero de espécies portadoras de spin; k = constante de
Boltzmann (KAHN, 1993).

__(S+1)
0=2] 3KT

(10)

Quando h& interagdo entre dois centros paramagnéticos, o parametro de
interacdo magnética (J) pode se comportar de trés maneiras distintas
(Figura 61).
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J =0, lei de Curie (auséncia de interacdo magnética);

J > 0, acoplamento ferromagnético (alinhamento paralelo entre os spins e soma

de seus momentos magnéticos);

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

e subtracdo de seus momentos magnéticos) (CARLIN, 1986).

N

XmT

J<0

Figura 61. Variacdo de ywT em fungédo da temperatura de acordo com a constante de

acoplamento (J) (Extraido de PIM, 2013).

Por meio de calculos tedricos (KAHN, 1993), a constante de Curie (C) pode ser
dada pela equacdo de spin-only (equacédo 11), que desconsidera tanto as

interacdes entre 0s spins quanto a contribuicdo orbitalar.

oo N B2 g% S(S+1)

3kT b

A maneira mais conveniente de mensurar a capacidade paramagnética

(obedece a lei de Curie), ferromagnética, antiferromagnética ou ferrimagnética
de um composto é por meio do produto ymT (SOUZA, 2006). Assim, € possivel
utilizar a equacéo 12, que considera as espécies isoladas, para calcular o valor
teorico de ymT. Desse modo, ao substituir os valores das constantes, obtém-se
a equacéao spin-only simplificada (Equacao 12) (KAHN, 1993).

2
AT = yg >wr) 5(85+1) (12)
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Na figura 62, podem ser observadas as curvas caracteristicas da dependéncia
do produto ymT em funcdo da temperatura de materiais apresentando

comportamentos paramagnético, ferromagnético, antiferromagnético e

ferrimagnético.

Comportamento Ferromagnético

v

Comportamento Paramagnético

Comportamento Ferrimagnético

xu T/ emu K mol”

\

Comportamento Antiferromagnético

T/K

Figura 62. Variagdo do produto ¥wT em funcdo da temperatura de materiais com

comportamento ferromagnético, antiferromagnético e ferrimagnético (Extraido de SOUZA,
2006).

As propriedades magnéticas do composto [Cu(L5)][Cu(NOs)s (C1l) e
[Cu(L5)](NO3), (C2) foram analisadas por meio de medidas de magnetizacao
em funcdo do campo magnético aplicado e de medidas preliminares de

susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura. Por meio da andlise das

curvas do produto ymT em funcdo da temperatura para os compostos C1 e C2

foi possivel observar um decréscimo do valor de ymT com o resfriamento da
amostra, o que indica um comportamento antiferromagnético para ambos
compostos, decorrente do acoplamento magnético (intracadeia) dos spins dos

fons Cu?* e de interacdes dipolares intercadeias.

Na curva de magnetizacdo em fungédo do campo magnético aplicado para C1,
obtida na temperatura de 5 K (Figura 63), é observada uma tendéncia de
saturacado da magnetizacdo (Ms) em 1,35 N em um campo de 70 kOe. Esse

valor est4d abaixo da magnetizagdo de saturacdo calculada conforme a
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equacdo 4, considerando S = 1/2 e g = 2 (Ms = 2,0 NpB) para dois ions Cu®* na
estrutura de Cl. Este comportamento € esperado para sistemas
paramagnéticos de spins isolados ou com intera¢des antiferromagnéticas, onde
uma saturacao (todos os spins alinhados com o campo) s6 pode ser alcancada
com um valor mais elevado de campo magnético aplicado o que ndo €

disponivel neste tipo de equipamento.

Ms=gSN§ (4)

1,4
1,2 5 -
1,0 4 o

0,8 - /O
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H (kOe)

Figura 63. Variagdo da magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético (H) para o

composto C1, em uma temperatura de 5 K.

Na curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para C2,
obtida na temperatura de 5 K (Figura 64), é observada uma tendéncia de
saturacdo da magnetizacdo (Ms) atingindo o valor de 0,89 N3 em um campo de
70 kOe. Esse valor estd de acordo com o esperado, como explicado para o
composto C1, porém a magnetizagdo de saturagcdo calculada

(equacdo 4; S = 1/2 e g = 2) para um fon Cu®" na estrutura de C2 é de 1,0 Np.
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Figura 64. Variagdo da magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético (H) para o

composto C2, em uma temperatura de 5 K.
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5. Conclusoes

Neste trabalho foi realizada a sintese de uma série de ligantes multiméricos
inéditos (L5, L6, L7 e L8) baseados em anéis do tipo 1,2,3-triazol por meio da
reagdo de cicloadicdo 1,3-dipolar entre um alquino terminal e uma azida
organica catalisada por Cu(l) (Click Chemistry). Essa reacdo demonstrou ser

muito eficiente e robusta na obtencéo dos ligantes multiméricos.

Dentre os ligantes sintetizados, foi verificado que apenas L5 foi eficiente na
obtencdo dos compostos de coordenacdo. Nao foi observada a formacéo de
complexos a partir de L6, L7 ou L8 nas mesmas condi¢bes de sintese. O
ligante L6 (analogo de L5), mesmo apresentando um segundo e importante
sitio de coordenacédo, o grupo carboxilato, ndo formou complexos com o0s
metais de transicdo testados devido a sua dificuldade de solubilizacdo no
solvente adequado. Os ligantes L7 e L8 também ndo foram eficientes na
formacéo de complexos devido a sua natureza alifatica. Esses fatores podem

ter favorecido a precipitacdo de L6, L7 e L8 no meio reacional.

Foi observado que a complexacédo € desfavorecida por esse solvente, uma vez
gue a DMF compete com L5 pela complexagdo com os metais testados. Assim,
de acordo com os parametros empiricos do Numero Doador de Gutmann,
verificou-se que a acetonitrila pode ser facilmente deslocada pelo ligante L5,
necessitando apenas de um leve aquecimento (45°C) para que ocorra a

solubilizac&o do ligante e subsequente, reacdo de complexacao.

A escolha do sal do metal utilizado para a obtencdo dos complexos foi
realizada empiricamente, sendo que somente o nitrato de cobre Il trihidratado,
Cu(NO3)23H,0, apresentou melhor resultado. Interessantemente, as reacdes
utilizando os sais de Niquel (Ni*) e Cobalto (Co?") ndo apresentaram
resultados favoraveis. Também foram testados sais de Gadolinio (Gd®"),
Praseodimio (Pr**), Manganés (Mn®") e Ferro (Fe?"), ndo sendo observada a

formacao de complexos com o ligante L5.

Foram obtidos dois compostos de coordenacgéo inéditos a partir da reacéo de
complexacdo entre o ligante L5 e fons Cu* (C1l e C2). O composto C1 foi

sintetizado utilizando acetonitrila como solvente e o0 composto C2 foi sintetizado
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utilizando uma mistura de acetonitrila e agua como solvente. Pela analise de
difracdo de raios x de monocristal foi possivel observar estruturas cristalinas
distintas para C1 e C2, ambas na forma de cadeia catiénica. O fon Cu®* adota
uma geometria quadratica planar pela coordenacdo com quatro grupos triazol

atraves da ligacdo Cu-N.

Os compostos de coordenagdo obtidos, Cl1 e C2, apresentaram um
comportamento antiferromagnético devido acoplamento magnético (intra-

cadeia) dos spins dos fons Cu?* e de interacdes dipolares inter-cadeias.

A sintese de compostos de coordenacdo contendo ligantes triazolicos,
buscando o desenvolvimento de novos materiais para diversas aplicacdes, € de

suma importancia para a quimica de coordenacéo.
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Anexo

Tentativas de complexacdo entre fons Cu?*, Mn**, Fe?*, Eu**, Gd*" e Pr** com
os ligantes L6, L7 e L8. Para essas tentativas foi utilizada a técnica de
cristalizagcdo por evaporacéo lenta, sendo que em todos os casos, nao foi
observada a formacédo de monocristais. A relacdo de solventes e sais utilizados

esta descrita na tabela Al.

Tabela Al. Tentativas de obtencdo de complexos com os ligantes L6, L7 e L8.

Reacao Sal Ligante Solvente
01 Cu(NO3)23H,0 L6 H.O
02 Cu(ClOy),6H,0 L6 H.O
03 Mn(ClO,),6H,0 L6 H.O
04 MnCl,4H,0 L6 H,O
05 Fe(ClOy): L6 H.O
06 EuCl36H,0 L6 H.O
07 Gd2(S04)38H,0 L6 H.O
08 Pr(NO3)36H,0 L6 CHsCN
09 Cu(NO3)23H,0 L7 CHsCN
10 Cu(NO3)23H,0 L8 CHsCN




