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Resumo

Neste trabalho serdo descritas as sinteses e caracterizagdes de cinco novos
compostos, sendo que dois sdo complexos contendo ferroceno e 0s outros trés séo
complexos supramoleculares contendo dois derivados do bloco construtor
[Cu(opba)]* (opba = orto-fenilenobis(oxamato)):(BusN)2[Cu(dmopba)] (dm = dimetil)
e (BugN),[Cu(dcopba)] (dc = dicloro). O contra ion para esses complexos é o
tetrabutilaménio (BusN*). Para a formagdo de iminas com os compostos contendo
ferroceno foi feita uma reacdo de condensacao utilizando-se duas rotas de sintese
distintas: a primeira utilizando-se orto-fenilenodiamina e benzeno como solvente,
resultando no composto o [1-{N-2(fenilamino)iminametino}ferroceno] (1). Segundo,
utilizando-se cloroidrato de hidroxilamina e metanol seco como solvente, formando o
composto acetilferrocenooximina(oxamato) (2). Para o composto 1 foi possivel a
obtencdo de monocristais para utilizagdo da técnica de difragdo de raios X em
monocristal. Para os compostos 1 e 2 ainda foram feitos estudos eletroquimicos que
mostraram a pouca influéncia dos substituintes nos potenciais redox do ferro, se
comparado ao ferroceno livre. Para o0s compostos (BusN),[Cu(dmopba)] e
(BusN),[Cu(dcopba)] utilizou-se a estratégia de “complexo como ligante” para sintese
de trés novos compostos supramoleculares utilizando-se o bloco construtor bis(2-
piridilcarbonil)amideto de cobre(ll), [Cu(bpca)(H20),]JNO3-2H,O: um composto
hexanuclear {{Cu(bpca)].[Cu(dmopba)(H20)]}.:-4H,O (composto 3) e dois trinucleares
{[Cu(bpca)]z[Cu(dcopba)(dmso)} (composto 4) e
{[Cu(bpca)(H.0)][Cu(bpca)][Cu(dcopba)(dmso)} (composto 5). Para o composto 3
foram feitos estudos magnéticos, que mostraram um acoplamento (J)
antiferromagnético de -69,8 cm™. Para o mesmo composto, a magnetizacdo de
saturacdo a 2 K nao foi alcancada para o campo maximo aplicado de 50 kOe. Os
compostos 4 e 5 foram obtidos de uma mesma sintese e eles possuem basicamente
a mesma estrutura cristalina. A diferencga consiste na presenca de uma molécula de

agua em 5.

Palavras-chave: ferroceno, reacdes de condensacéo, ligantes oxamato, magnetismo

molecular.



Abstract

In this work, the synthesis and characterization of five new compounds are
described, being two of them complexes containing ferrocene and other three are
supramolecular complexes containing two derivatives of the building block
[Cu(opba)]* (opba = ortho-phenylenebis(oxamate)): (BusN),[Cu(dmopba)] (dm =
dimethyl) and (BusN);[Cu(dcopba)] (dc = dichloro). The counterion for these
complexes is tetrabuthylammonium (BusN*). To the formation of imines with
ferrocene compounds, a condensation reaction using two different synthetic routes
was done: first of all, using ortho-phenylenediamine and benzene as a solvent,
resulting in the compound [1-{N-2-(phenylamine)ferrocene}iminemethyl] (1). Second
of all, using hydroxylamine chlorohydrate and dry methanol as a solvent, forming
acetylferroceneoximine(oxamate). For compound 1 it was possible to obtain single
crystals for X-ray diffraction crystallography. To compounds 1 and 2 electrochemical
studies showed a small influence of the substituents on the redox potentials of iron if
compared to the ferrocene free. For compounds (BusN);[Cu(dmopba)] and
(BusN)2[Cu(dcopba)] it has been used the strategy “complex as ligand” for synthesis
of three new supramolecular compounds using the building block bis(2-
pyridylcarbonyl)amidate copper(ll), [Cu(bpca)(H.0),]JNO3.2H,O: a hexanuclear
compound {[Cu(bpca)].[Cu(dmopba)(H.0)]}.-4H,O (compound 3) and two
trinucleaires {[Cu(bpca)]z[Cu(dcopba)(dmso)} (compound 4) and
{[Cu(bpca)(H.0)][Cu(bpca)][Cu(dcopba)(dmso)} (compound 5). For compound 3,
magnetic studies showed an antiferromagnetic coupling (J) of -69.8 cm™. For this
compound, the saturation of the magnetization at 2 K was not reached to the
maximum of applied field of 50 kOe. Compounds 4 and 5 were obtained in the same
synthesis process and they have basically the same crystal structure. The difference

consists in the presence of one water molecule in 5.

Keywords: ferrocene, condensation reactions, oxamate ligands, molecular

magnetism.
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Capitulo 1

Introducao



1.1 Ferroceno

O ferroceno (Figura 1) foi isolado pela primeira vez em 1951 por dois grupos
de pesquisa independentes. Kealy e Pauson' publicaram suas contribuicées na
revista Nature em dezembro de 1951, enquanto Miller e colaboradores? fizeram uma
sintese totalmente diferente e publicaram na Journal of the Chemical Society no
mesmo ano. Este composto de cor alaranjada possui boa estabilidade ao ar, €
insoltivel em &gua, possui ponto de fusdo de 173 °C*? e tais observacdes excluiram
a possibilidade de que as ligacdes o C-Fe seriam puramente ibnicas. Em 1952, a
estrutura correta do ferroceno foi elucidada por G. Wilkinson e colaboradores®.
Descobriu-se, através de espectros na regidao do infravermelho (1V), que todos os
carbonos eram eletronicamente equivalentes, ja que existia apenas um estiramento
C-H e que, devido a isso, todos os carbonos contribuiam igualmente para a ligacéo
ao atomo de Fe® Estudos de difracdo de raios X de monocristais confirmaram,
enfim, a estrutura molecular do ferroceno, onde um ion Fe(ll) encontra-se
coordenado a dois anéis ciclopentadienil®. A aromaticidade do ferroceno foi
confirmada por Woodward® através de reacées de substituicéo eletrofilica aromatica,
mais precisamente por uma acilacdo de Friedel-Crafts utilizando tricloreto de
aluminio (AICl;). Percebeu-se, através destas reacdes, que o ferroceno é 3x10°

vezes mais reativo do que o benzeno®.

(@) (b)

Figura 1. Representacdo da estrutura molecular do ferroceno nas conformacfes eclipsada

(a) e alternada (b), respectivamente.

Os dois anéis ciclopentadienil (Cp) podem estar orientados de duas maneiras
diferentes. A primeira maneira é a conformacao eclipsada, sendo seu grupo pontual

Dsh; @ segunda é a conformacéo alternada, cujo grupo pontual é Dsg. Como a



energia de rotacdo em torno do eixo principal é muito baixa (em torno de 4 kJmol™),

as duas conformacdes podem ser encontradas facilmente®.

1.1.1 A quimica do ferroceno

O ferroceno, assim como outros metalocenos, pode ser preparado por trés
rotas sintéticas diferentes®. A primeira delas envolve uma quebra do
diciclopentadieno (uma reacdo do tipo retro Diels-Alder), seguida por uma
desprotonacdo do ciclopentadieno pela saida de um metal alcalino e posterior

tratamento com cloreto de ferro (ll):
FeClys) + 2 NaCsHs(g) > [(n°- CsHs)2Fe]s) + 2 Na"Cl(ag)

O segundo método consiste no aguecimento do ferro a altas temperaturas e,

posteriormente, é adicionado ao ciclopentadieno em uma superficie metélica fria:
Fe) + 2CsHgg) > [(n°- CsHs)zFels) + Ha)

No terceiro método, a reacdo é promovida por adicdo de base e o anion

ciclopentadienil é formado in situ:
FeCly) + 2CsHs() + 2CsHsNH() > [(n°- CsHs)zFe](s) + 2[CsHsNH]Cl

Véarias reacfes podem ser realizadas para a sintese de derivados do

ferroceno, como mostrado na Figura 2.



CH2NM82

@

Fe2+
@/ @) ©/Ar
C:) HCHO, !

PhMeNCHO, | HNMe,

W

L

]
Fe2*

CGHGI A|C|3
D

>
o

%N;(

@
©o

SO3H
g2t

CISO;H
D

BuLi
MeCOCl,

AICI

— P

— P
D
N
+

0

©/Li
. ©/COMe lllez"
Fe ,
1 |:£eZ+ !
B

Figura 2. Reacdes organicas com o ferroceno para obtencdo de produtos derivados

Devido & sua estabilidade, o ferroceno pode ser utilizado em sistemas com

condi¢cBes severas, tais como altas temperaturas e sistemas com o pH muito sem
que sua estrutura seja destruida

1.1.2 Estrutura eletrbnica do ferroceno

A estrutura do ferroceno consiste em um ion Fe

(possui seis elétrons-d)
ligado a dois anéis ciclopentadienil (cada anel contendo seis elétrons-1r). Dessa

forma, o ferroceno segue a regra dos dezoito elétrons — todos os elétrons de



valéncia encontram-se em orbitais ligantes ou nao ligantes. Como o0s orbitais

antiligantes estao vazios, o ferroceno pode ser considerado um composto estavel.
1.1.3 Aplicacdes do ferroceno

Devido ao comportamento eletroquimico e espectroscépico bem definido®, e
também devido a sua baixa toxicidade e estabilidade quimica, surgiram ao longo
desses 64 anos desde a sua descoberta, diversas aplicacfes, tais como deteccdo
de anions, catalise assimétrica, mediagcédo de eletrodos de enzimas redox, materiais
de alta eficiéncia para a utilizagdo em otica ndo linear e também incorporacdo em

biomoléculas.

1.1.3.1 Ferroceno e Catalise Assimétrica

Durante os dultimos 25 anos, tem havido uma crescente utilizacdo de
derivados do ferroceno como auxiliares quirais em catalise assimétrica homogénea,
tanto na pesquisa, como em escala industrial. O ferroceno oferece muitas vantagens
para essas reacfes. Primeiro, é um ligante redox quiral e ativo, capaz de atuar como
um auxiliar quiral numa transformagao organica, com subsequente descomplexacao
do ligante por oxidacao eletroquimica, facilitando o ciclo catalitico. Segundo, devido
ao tamanho, um ferroceno adjacente a um centro estereogénico pode melhorar a
seletividade devido ao impedimento estérico e as reacdes de substituicdo
nucleofilica nas posigdes vicinais ao grupo ferroceno sdo altamente favorecidas, e

ocorrem com retencao de configuragao.

No ano de 2001, Gonzalez e colaboradores’ descreveram a sintese de
complexos de paladio quirais com ferrocenil tiazolidinas, utilizando atomos S-doador

derivados da L-cisteina. O arranjo dos ligantes no complexo é mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Complexos de paladio com ferrocenil tiazolidinas

1.1.3.2 Sensores anidnicos incorporando unidades de ferroceno

Receptores de anions baseados em ferroceno vém sendo muito estudados®.
Em processos biolégicos, a maioria dos substratos de enzimas é anidnica®. Portanto,
a compreensdo das interagcbes que unem o ferroceno e esses substratos é
extremamente importante, visto que esses sistemas podem levar a obtencdo de
drogas capazes de mimetizar essas interacdes. A doenca de Alzheimer, por
exemplo, tem sido associada a ligagGes idnicas de enzimas; a fibrose cistica &
conhecida por ser causada por uma desregulagcdo em canais de cloreto. Do ponto de
vista ambiental, anions nitrato e fosfato precisam ser monitorados continuamente

devido ao grau de toxicidade™.

Os primeiros receptores anibnicos a base de metalocenos descritos na
literatura foram obtidos com base no cobaltoceno catibnico, que eram susceptiveis a
ligacbes anidnicas de haletos, através de interacOes eletrostaticas favoraveis.
Eletroquimicamente, o par redox Cp,Co/Cp.Co" mostrou mudangas catddicas
significativas apos a coordenacdo do anion, pois o ligante estabiliza o cobalto, que

esta carregado positivamente, tornando a reducéo mais dificil**.

1.1.3.3 Ferroceno e a 6tica nédo linear de segunda ordem

O interesse por materiais que possuam uma grande nao-linearidade otica de

segunda ordem decorre da sua aplicacdo em telecomunica¢cfes, computacao otica e



processamento de informacao oOtica. Nesses materiais, ndo existe a linearidade entre
o momento de dipolo induzido e o campo elétrico aplicado, proporcionando um

campo de alta intensidade (como é o caso dos lasers).

Grandes hiperpolarizabilidades estdo associadas a moléculas que possuem
grandes diferencas de momento dipolo entre o seu estado fundamental e excitado e
uma pequena diferenca de energia entre esses estados'?. Croméforos organicos
gue cumprem esses critérios possuem um sistema chamado “vai e vem” (ou “push-
pull’, em inglés) e tem unidades de doadores/receptores separadas por pontes

conjugadas, tais como o (E)-4-(metdxi)-4’-nitroestilbeno.

Derivados de ferroceno vém sendo utilizados nos ultimos anos, visto que sao
adequados para funcionalizagdo como doadores nesses materiais, pois possuem
bandas de transferéncia de carga na regido do visivel, possuem potencial redox
relativamente baixo e também possuem uma deslocalizacdo de elétrons 1T em

sistemas substituidos.

Os primeiros derivados de ferroceno que possuiram uma hiperpolarizabilidade
foram preparados por Calabrese® e colaboradores da DuPont”. O trans-1-ferrocenil-
2-(4-nitrofenil)etileno (Figura 4a) e o trans-1-ferrocenil-2-(N-metilpiridina)iodeto de
etileno (Figura 4b), exibiram uma segunda harmoénica alta, mostrando que esses
complexos podem ser utilizados, por exemplo, para fabricagdo de lasers e fibras
Oticas.

\ NO, l%e2+ \ \ / N*——CHgl"

A B

Figura 4. Complexos (A) trans-1-ferrocenil-2-(4-nitrofenil)etileno e (B) trans-1-ferrocenil-2-

(N-metilpiridina)iodeto de etileno.



1.1.3.4 Quimica bioorganometélica de derivados do ferroceno

A quimica bioorganometdlica € uma area de interesse de varios grupos de
pesquisa e incorpora varias areas, como por exemplo, a quimica inorganica
medicinal®®*. Essa &rea tira proveito de compostos organometélicos, que S&0
utilizados na incorporacéo ou detec¢do de biomoléculas.

A indastria farmacéutica nos dias atuais possui um grande problema
relacionado aos organismos patogénicos, visto que os antibiéticos se tornaram
pouco eficientes. Resisténcia micobacteriana a agentes antituberculosos se
tornaram preocupantes, pois a tuberculose mata cerca de 3 milhdes de pessoas por
ano. Por isso, existe a necessidade de novos farmacos mais eficazes contra esse
tipo de problema, e o ferroceno é uma boa alternativa, devido a sua estabilidade e
baixa toxicidade™®.

O derivado do esteroide (N-ferrocenilmetil)amina (Figura 5) foi sintetizado por
Krieg e colaboradores'® e testado in vitro contra diversos organismos, tais como

fungos e micobactérias, e demonstrou ser eficaz contra esses tipos de organismos.

H

]
1 2+
I::e

MeO @

Figura 5. Complexo (N-ferrocenilmetil)amina derivado do esteréide.
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A utilizacdo de ferrocenos funcionalizados contendo grupos que possam
reagir com ions metélicos pode originar complexos metalicos que podem ser

aplicados nas areas ja citadas.

Apesar de um grande numero de derivados do ferroceno ter sido sintetizado
nos ultimos anos, ha uma pequena parcela desses compostos que possue grupos

doadores em que exista a possibilidade de insercéo de outros centros metélicos™®.



Em 2013, Abdulmalic e colaboradores'’ sintetizaram, pela primeira vez,
complexos de ferroceno contendo ligantes do tipo oxamato. A reacdo do complexo
1,1’-diaminoferroceno com cloreto de etiloxalila formou o dietil éster acido N,N’-
ferrocenilenobis(oxamico) (1,1'-fcbaH;Et,), que foi convertido a (BusN);[1,1'-fcbaH;].
A adicdo de CuCl,2H,0 formou o complexo (BusN)2[Cu(1,1-fcba)], que € mostrado
na Figura 6. Estudos de suscetibilidade magnética em funcdo da temperatura
mostraram um fraco acoplamento antiferromagnético entre Cu(ll) e Fe(lll), com um

valor de constante de acoplamento J igual a - 2 cm™.

Figura 6 . Estrutura cristalina do complexo (BusN),[Cu(1,1'-fcba)].

Outra area que vem sendo explorada nas ultimas duas décadas é a sintese
de ferroceniliminas, que envolve as reacdes de condensacdo de aminas com
derivados do ferroceno, tais como acetilferroceno e formilferroceno, como mostrado

na reacdo genérica da Figura 7.
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Figura 7. Reacdo genérica de uma condensacéo para a formagéo de uma ferrocenilimina,

onde R = H, CHjs; R'= grupos organicos.

Em 1994, Bosque e colaboradores®® estudaram a influéncia dos substituintes
metil e hidrogénio no carbono iminico nas propriedades de ciclopaladatos
sintetizados. Através dos estudos, os pesquisadores perceberam uma tendéncia das
ferroceniliminas formarem endociclos devido ao fato do paladio se coordenar ao anel

ciclopentadienil do ferroceno, como mostrado na Figura 8.

Figura 8. Estrutura de uma ferrocenilimina ciclopaladato [Pd{(n*-CsHs)Fe[(n°-CsHs)-
C(CeHs)=N-CsHs]}CI(PPh3)].

Em 1995, Cano e colaboradores® fizeram estudos espectroscopicos e
eletroquimicos de novas ferroceniliminas obtidas pela condensacdo do
formilferroceno e derivados do acido 2-aminobenzdéico, e perceberam que o
processo de hidrolise para a adigdo de outros metais promove a ruptura da ligacao
C=N e o0 metal é apenas um espectador da rea¢do, como mostrado na Figura 9.
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Figura 9. Estrutura do complexo acido 2-ferrocenilmetilamino-5-metil-benzoico

1.2 Materiais Magnéticos

Atualmente, existe uma enorme busca por novos materiais com propriedades
de interesse tecnoldgico, e estes vém sendo estudados por pesquisadores de todo
mundo. Para compreender os critérios que fazem parte desse processo de
planejamento de novos materiais, € necessario conhecer alguns comportamentos
magnéticos basicos da matéria.

Existem dois tipos importantes de magnetos classicos utilizados no nivel
tecnolégico: os magnetos duros, de alto campo coercitivo, ou seja, de dificil
desmagnetizacédo; e oS magnetos macios, que possuem baixo campo coercitivo e
sdo facilmente desmagnetizados'®. Os magnetos duros sdo utilizados, por exemplo,
em cartdes magnéticos e discos rigidos, que sdo materiais que necessitam de uma
magnetizacdo prolongada. Os magnetos macios sao utilizados em materiais que
necessitam de magnetizar e desmagnetizar outros materiais, como, por exemplo,
cabecas de leitura e gravacéo de dados.

Os materiais geralmente utilizados em magnetos classicos sao ligas metalicas
de AINiCo, SmCo, ferritas de zinco e bario e também terras raras'®. Todos estes
magnetos possuem propriedades mecanicas e 6ticas comuns entre si: sdo duros,
opacos e quebradicos. Tais propriedades os impedem de ser utilizados em situacoes
em que se desejam materiais de baixa densidade, translicidos e que consumam
menos energia para serem produzidos, o que na industria pode corresponder a

obtencdo de compostos em temperaturas proximas a do ambiente.
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Uma alternativa para a substituicdo de magnetos classicos encontrada por
alguns pesquisadores foi 0 estudo de magnetos utilizando materiais organicos que
possam se ligar a metais de transicdo®. Este ligante organico deve permitir a
propagacdo das propriedades magnéticas através dele e por toda a rede. O
magnetismo resultante € devido as interacdes cooperativas que ocorrem na
molécula como um todo, e ndo somente a presenca de um sé atomo ou ion, como
ocorre nos magnetos classicos. Esses compostos foram chamados de magnetos
moleculares. Esses magnetos moleculares sdo uma alternativa promissora, pois
pode-se manipular a propriedades magnéticas do composto somente mudando 0s
grupos ligados ao metal de transicdo, gerando compostos que possuem baixa
densidade, podendo ser solUveis em solventes polares e apolares, sem perder suas
propriedades magnéticas, além de que em sua forma cristalina tendem a ser
transldcidos.

Potencialmente, os magnetos moleculares apresentam muitas vantagens
quando comparados aos magnetos classicos em virtude de suas aplicacbes. A
principal delas é a sintese a baixas temperaturas, o que permite a facil integracéo de
dispositivos?® e a possibilidade de producdo de material a baixo custo. Apesar do
apelo tecnoldogico muito grande nessa classe de materiais, ainda existe um
obstaculo, que é a obtencdo de um magneto molecular que apresente propriedades
magneéticas relevantes em temperaturas de operacdo da maioria dos dispositivos,
que pode variar entre 77 K (temperatura do N liquido) e temperaturas maiores que a
do ambiente®®.

O magnetismo molecular € uma é&rea interdisciplinar e a obtencdo desses
magnetos é feita pela quimica metalosupramolecular.

A quimica supramolecular é a quimica que visa a construcdo de sistemas com
um alto nivel de complexidade e esses sdo construidos através de forgas
intermoleculares.

Em sistemas supramoleculares, existe uma alta organizacdo que é baseada
em ligacdes de hidrogénio, interacdes pi-pi (sistemas organicos) e ligacdes metal-
ligante (sistemas metalorganicos) e este Ultimo, apesar de possuir um alto carater
covalente, foi adicionado ao conceito de quimica supramolecular.

Uma grande contribuicdo da quimica supramolecular € a implementacao do
conceito de “informacdo molecular’, onde se utilizam sistemas quimicos

programados, que tem como objetivo o controle estrutural e dinamico da matéria®" %*
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2 A quimica supramolecular é dinamica devido a labilidade das interacdes nao
covalentes que unem 0s componentes moleculares, o que permite uma auto-
organizacdo seletiva, conferindo aos sistemas supramoleculares a capacidade de
adaptacdo da estrutura, bem como a sua constituicdo, que dependera de fatores
como pressdo, pH, temperatura e solvente. Esses fatores sdo extremamente
importantes, pois a mudanca de qualquer um deles interfere diretamente nos
produtos obtidos®* .

Uma estratégia muito utilizada na quimica metalosupramolecular é a
utilizacdo de “complexos como ligantes”, que sdo compostos de coordenacdo que
possuem um centro metalico e outros sitios de coordenagcdo que permitam a
insercao de grupos quimicos.

Quando esses sitios se coordenam a outros ions metdalicos, podem ser
formados clusters, que sdo sistemas chamados de zerodimensionais, e também,
sistemas uni, bi e tridimensionais®” 2% 27 %8,

Ligantes do tipo oxamato vem sendo muito utilizados na area de magnetismo
molecular?® 2% 3% 3! Esses s&o utilizados na sintese de blocos construtores, pois
podem atuar como “pontes” e transmitir momento magnético entre as espécies
envolvidas.

Sabe-se que o conhecimento das condi¢cdes de reacdo € importante quando
se trata de sistemas moleculares. A modificacdo de um solvente e a mudanca da
proporcdo de reagentes, por exemplo, sdo capazes de mudar os produtos. Um
exemplo é o caso de cadeias bimetalicas de MnCu(opba), em que opba € o ligante
orto-fenilenobis(oxamato)?®. Se a sintese é feita em uma proporcédo de solvente
dmso:agua 1:1, o produto formado é o MnCu(opba)(H20), dmso e a cadeia € linear,
ja que as duas moléculas de 4gua se coordenam ao fon Mn" de forma trans. Quando
a sintese é feita somente na presenca de dmso, o produto € o MnCu(opba)(dmso); e
a cadeia é zigue-zague. Nesse caso, as moléculas de dmso ocupam as posi¢cdes
equatoriais e se coordenam ao fon Mn" na forma cis. As duas estruturas S&o

mostradas na Figura 10.
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Figura 10. Estrutura cristalina das cadeias ferrimagnéticas de (a) MnCu(opba)(H,O),dmso

(linear) e (b) MnCu(opba)(dmso); (zigue-zague).

A dimensionalidade em quimica metalosupramolecular pode ser entendida
pela Figura 11. Um sistema que se estende ao infinito em apenas uma direcédo &
denominado de sistema unidimensional (1D). Se o sistema se estende em duas ou
trés direcdes sdo chamados de bidimensional (2D) e tridimensional (3D),
respectivamente. Sistemas discretos, tais como os clusters, sdo chamados de
sistemas zerodimensionais (0OD). Sistemas OD e 1D sé&o considerados sistemas de
baixa dimensionalidade. Um esquema da dimensionalidade é mostrado na Figura
11.

o——0——0—

Figura 11. Esquema de sistemas de diferentes dimensionalidades, 1D, 2D e 3D
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O comportamento magnético de um material esta diretamente ligado a sua
dimensionalidade. Existem regras basicas para que um composto seja considerado
um magneto molecular. Primeiro, € necessario que aconteca um “transporte” de
momento magnético entre os centros metalicos e o ligante, resultando, assim, em
um acoplamento entre os spins. Esse comportamento pode ser ferromagnético,
onde os spins estdo alinhados paralelamente, ou antiferromagnético, onde os spins
encontram-se alinhados antiparalelamente. Além do mais, para um composto ser
considerado um magneto molecular, 0 mesmo deve possuir remanéncia, que € a
capacidade do sistema em continuar magnetizado mesmo que se deixe de aplicar

um campo magnético. Essa propriedade é importante, pois faz com que esses

sistemas possam ser utilizados, por exemplo, como dispositivos de memoaria.

Muitos magnetos moleculares de dimensionalidade 1D (cadeias), 2D e 3D
(planos empilhados ou entrelagados) utilizando-se pontes do tipo oxamato® ja foram
preparados e caracterizados magneticamente®® 3*. Alguns desses sistemas sdo
mostrados na Figura 12, que ilustra, no primeiro caso (a), a reacao do precursor
[Cu(pma)z]* (pma = feniloxamato) com fons Co®*, o que leva a formacdo de uma
cadeia linear®. Para este caso, a configuracdo do ligante é trans. No segundo caso
(b), tem-se o precursor [M(pma)s]* (M = cétion divalente da terceira série de
transicdo) que exibe uma configuracédo cis, forma um sistema 2D quando ocorre
adicdo de Co(I1)*. No terceiro (c) e quarto (d) casos, tem-se o precursor Hsmpba
(mpba = N,N’-1,2-fenilenobis(oxamato)). Em (c), tem-se a configuracdo do tipo
[Mo(mpba),;]* e a formacdo de um sistema bidimensional®®; em (d), tem-se a

configuragdo do tipo [Ma(mpba)s]® e a formagéo de um sistema tridimensional® *°,
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Figura 12 . Representagéo de estruturas multidimensionais preparadas com ligantes do tipo
oxamato. a) Estrutura 1D contendo o ligante pma coordenado de forma trans. b) Estrutura
2D contendo o ligante pma coordenado de forma cis. ¢) Estrutura 2D contendo o ligante
mpba coordenado com configuracdo [M,(mpba),]*. d) Estrutura 3D contendo o ligante mpba

coordenado com configurac&o [M,(mpba)s]*°.

7

O bloco construtor [M**(opba)]** é estudado amplamente no Laboratério de
Quimica de Materiais Moleculares (LQMMol) da UFMG e, através do mesmo, ja se
conseguiram sistemas de grande relevancia cientifica, tal como o primeiro composto
trinuclear sintetizado sem a utilizacdo de ligantes de terminagdo, o0
[BusN]o[Cu{Cu(dcopba)},](dmso),>’ (dcopba= dicloro-orto-fenilenobis(oxamato)), que
€ mostrado na Figura 13. Esse composto apresenta quatro sitios de coordenacédo
disponiveis que permitem a extensdo do sistema. Com a obtengcdo de compostos
discretos como o citado, tem-se a possibilidade de desenvolvimento de uma
estratégia de sintese de nanomagnetos moleculares, usando o composto trinuclear
na estratégia de “complexo como ligante”.
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Figura 13. Representacao da estrutura do composto trinuclear

[BusN][Cu{Cu(dcopba)},](dmso),,

Outro trabalho com um grande impacto mostra a utilizacdo de um complexo
de Cu" metalaciclico bioestavel como switch para formacéo reversivel de emulsdes e
oxidacdo de contaminantes nitrogenados para simples variacdo do pH®. O

complexo é mostrado na Figura 14.

-
e

pHS g:pwu" pMS - pM 12 - pMS .
i

Absorbancia / u. a.

T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tempo /s

(a) (b)

Figura 14. (a) Medidas de espalhamento da radiacdo visivel (480 nm) mostrando a quebra e
formacéo da emulsédo agua-ciclohexano utilizando-se mudancga de pH. Note que nopH =50
sistema esta emulsionado, enquanto em pH = 12 a emulsdo € quebrada. (b) Esquema
mostrando a interconversdo dos compostos  [Cuy(H,L*™),(EtOH),,EtOH e [n-
BusN],[Cu,(L9""),]-4H,0 em solucéo aquosa (L = N,N-2,2’-etilenodifenilenobis(oxamato) e
Buy,N™ = cétion tetra-nbutilaménio). A parte curva representa os anéis aromaticos, enquanto

os circulos verdes representam os ions Cu'".
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1.3 Aspectos gerais do magnetismo

Toda e qualquer substancia é afetada, de alguma forma, quando exposta a
um campo magnético. Quando uma substancia é colocada em um campo magnético
homogéneo, H, o valor do campo no interior do corpo geralmente difere do valor no

39; 40; 41

espaco exterior . O campo no interior do corpo, chamado de inducédo

magnética, B, pode ser expresso pela equacgao:

B=H+AH (Equacéo I)

O corpo em gquestdo, entdo, torna-se magnetizado e AH é definido como a

intensidade da magnetizagédo M do corpo, mostrado abaixo:

B=H+41M (Equacéo II)

Existem também outras duas formas de expressar a magnetizacdo. Uma
delas é a magnetizacdo molar, My, ao qual é mais facil de ser trabalhada por utilizar

a massa molar das substancias.

Mwm = Map/N = MaM/m (emu Oe mol™) (Equacéo Il1)

em que my, € 0 momento magnético total (fornecido pelo aparelho), M € a massa

molar da amostra e m é a massa da amostra em gramas.

Na outra forma, a magnetizacéo € expressa por unidades de N3, onde N € o
namero de Avogadro e B é igual a magnétons de Bohr. A relacéo entre essas duas

unidades é:

1NB = 5585 emu Oe mol™ (Equagéo IV)
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7

Quando certo material € exposto a um campo H com valores altos, a
magnetizacdo comeca a ficar constante até um valor de saturacdo, Ms. E possivel

prever o valor de saturacdo para espécies portadoras de spin atraves da equacao:

Ms =9 S NP (Equacéo V)
em que g é o fator de Landé e S é o valor de spin da espécie.

As propriedades magnéticas de um material sdo caracterizadas ndo so pela
analise da magnetizagdo, mas também pela forma com que M varia com H. A razao

entre essas duas grandezas € chamada de suscetibilidade magnética por volume K,
e temos que K = M/H (emu cm™). Com isso, podemos reescrever a equacao I1**:
B/H=1+ 41k (Equacéo VI)

Devido a facilidade em se trabalhar com a massa da amostra comparada ao

volume, utiliza-se a suscetibilidade magnética molar, xum
Xm= Mw/H = x MM (emu mol™) (Equacdo VII)
onde x € a suscetibilidade magnética por massa de material.

A equacdo V nos leva a uma das mais fundamentais classificacdes

magneéticas das substancias, mostrada abaixo:
BH<1 (Equacéo VIII)

ou seja, M, K e X sdo negativos, 0 que torna a substancia diamagnética e provoca
uma diminuicdo na densidade das linhas de forca do campo magnético aplicado.

Isso se equivale a um fluxo magnético oposto ao campo.
Existe também a relacéo:
B/H>1 (Equacéo IX)

e, neste caso, M, kK e X sao positivos. Portanto, a substancia é dita paramagnética e
provoca um aumento na densidade das linhas de forca do campo magnético

aplicado. Isso se equivale a um fluxo magnético na mesma dire¢cdo do campo.
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1.3.1 Tipos de comportamento magnético

O diamagnetismo é uma propriedade pertencente a qualquer material, e essa
surge da interacdo dos elétrons emparelhados com o campo magnético. Ja o
paramagnetismo se da por interacdes entre o momento angular orbital e/ou

momento angular de spin dos elétrons desemparelhados e o campo aplicado®®.

7

Como visto anteriormente, a suscetibilidade magnética é importante para
descrever algumas propriedades magnéticas de um material. As primeiras medidas
foram feitas por Pierre Curie e descritas em 1885. Ele descobriu que a
suscetibilidade magnética, X, era independente da temperatura para materiais
diamagnéticos e inversamente proporcionais a temperatura para materiais

paramagnéticos, como mostrado na equacgao X:

Xx=CIT (Equacéo X)

Essa relacdo € denominada Lei de Curie, em que C é a constante de Curie

por grama. Porém, existe uma lei mais geral, demonstrada na equacéo XI:
x=C/T-0 (Equacéo XI)

Essa equacgédo é denominada Lei de Curie-Weiss, em que 6 é a constante de
Weiss, que considera as interacbes entre spins, que podem ser ferro- ou

antiferromagnéticas.

Esse desvio € melhor observado em um grafico xuT x T. Em um sistema
simples, tal como um dimero, podem ocorrer interagdes ferro- e antiferromagnéticas
e interacdes intermoleculares entre o0s spins sdo despreziveis. Interacdes
ferromagnéticas ocorrem quando os spins se encontram alinhados paralelamente e
observa-se um aumento de xuT com o abaixamento da temperatura. Em interacdes
antiferromagnéticas, os spins encontram-se alinhados antiparalelamente e observa-
se uma diminuicdo dos valores de xuT com a diminuicdo da temperatura. Na Figura
16 podem ser observadas as formas das curvas para sistemas ondem ocorrem

desvios da Lei de Curie:
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Figura 15. Representacdo das curvas da dependéncia de xy T X T para sistemas

dinucleares com interaces ferro- e antiferromagnéticas entre os spins*.

Qualguer material magnético comporta-se como um paramagneto em altas
temperaturas, devido ao efeito de kT, que faz com que os efeitos das interacdes
entre 0s spins seja praticamente nulo. Dessa forma, pode-se calcular o valor tedrico
de xmT, denominada spin-only, que considera que todas as espécies estejam

isoladas:
xv T = X g S(S+1)/8 emu K mol™ (Equacéo XII)

Quando se abaixa a temperatura, a transicdo de um estado paramagnético
para um estado magneticamente ordenado ocorre abaixo de uma determinada
temperatura Tc (temperatura de Curie) no caso de ordenamento ferro e

ferrimagnético, e Ty (temperatura de Néel) para ordenamento antiferromagnético.

1.3.2 Curva de primeira magnetizacao e histerese

As propriedades magnéticas também podem ser estudadas através da
variacdo da magnetizagdo em fungdo do campo aplicado. Quando falamos de um
material desmagnetizado, seus dominios estdo orientados ao acaso, o que faz com
gue seus efeitos se cancelem. Porém, esses dominios podem ser alinhados pela

aplicacdo de um campo magnético, como mostrado na Figura 18.
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Figura 16 . Representacdo dos dominios magnéticos. (a) corpo desmagnetizado (b) corpo

magnetizado.

A primeira curva de magnetizacdo € obtida submetendo-se o material
desmagnetizado a um campo (H) crescente em uma temperatura constante abaixo
da temperatura critica (Tc). Quando os valores do campo atingem um valor
suficientemente alto, a magnetizagdo comeca a ficar constante até o valor de
saturacao (Ms). Nesse valor, os spins da amostra estao todos alinhados na diregcéo

do campo.

7

A curva de histerese é obtida apdés a curva da primeira magnetizacao.
Quando se atinge a saturacdo, o campo aplicado € diminuido a partir desse valor.
Esse valor decresce até um valor residual em um campo ndo nulo. Esse valor de
magnetizacdo € chamado de magnetizacdo remanescente (Mg), onde o material
permanece magnetizado sem que haja aplicacdo de um campo. Isso ocorre porque,
depois da magnetizacdo, deslocamentos irreversiveis acontecem nos dominios.
Quando se inverte o sentido do campo, a magnetizacdo continua a diminuir até que
seja anulada pelo valor de campo coercitivo (Hc). Se ha variagdo no médulo do
campo, o material volta a uma regido de saturacdo. A repeticdo desse ciclo no

42; 43

sentido inverso nos fornece a curva de histerese , mostrada na Figura 19.
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Figura 17. Curva de histerese. A linha pontilhada é a primeira curva de magnetizacdo e o

ciclo é a curva de histerese.

Através das curvas de histerese podemos determinar se um magneto tem
caracteristicas duras ou macias. Se um magneto possui uma curva de histerese
larga, significa que € necessario um campo muito alto para a desmagnetizacdo e
esse € chamado de magneto duro. Se a curva de histerese € estreita e de facil

desmagnetizacéo, o magneto € chamado de macio.
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1.4 Objetivos

Os objetivos deste trabalho séo:

Sintese e caracterizagcdo de complexos derivados do ferroceno e seus

estudos eletroquimicos;

Sintese de sistemas contendo derivados do [Cu(opba)]*
([Cu(dmopba)] e [Cu(dcopba)]) utilizando-se o complexo de Cu(bpca) como
ligante de terminacéao;

Andlise do efeito dos substituintes nas propriedades magnéticas e nos modos

de coordenacdo dos compostos obtidos.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentais
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Neste capitulo serdo descritas as técnicas utilizadas para a obtengdo dos
cristais, caracterizacdo dos complexos obtidos e estudo das propriedades

magneticas.

2.1 Técnicas de Cristalizacao

A obtencdo de monocristais que sejam adequados para o experimento de
difracdo de raios X € muito importante. Os cristais devem ser bem formados, ter um
tamanho adequado e ndo possuirem geminacdes e defeitos. Através desses cristais
€ que sera possivel determinar a estrutura cristalina dos compostos, bem como suas

interacdes intermoleculares.

Neste trabalho, foram utilizadas duas técnicas para a tentativa de obtencéo de

monocristais: evaporacao lenta e difusao lenta.
2.1.1 Evaporacéo lenta

A técnica de evaporacado lenta consiste em solubilizar os compostos em um
solvente ou em uma mistura de solventes moderadamente volateis, fazendo com
que a evaporagdo ocorra lentamente e se formem cristais & medida que o solvente
se evapora. A escolha do solvente é extremamente importante, visto que o0s
reagentes devem ser sollveis no mesmo, porém o produto final deve ser insoluvel.
Vérios fatores podem influenciar na formacdo e na qualidade dos cristais. Dessa
forma, muitas vezes se faz necessario fazer testes variando a forma e a dimenséao
dos cristalizadores, bem como a concentracdo dos reagentes e a quantidade de
solvente utilizado. Quando se escolhem solventes muito volateis, os cristais podem
se formar, porém sua qualidade pode ndo ser adequada para posterior utilizacéo,
visto que estes podem ser quebradicos ou até mesmo geminados®. Assim como o
solvente, o material do recipiente em que sera feita a cristalizacdo também é
extremamente importante. Dependendo deste material (vidro, acrilico etc), o
solvente pode evaporar mais rapido e, consequentemente, a amostra nao
cristalizara muito bem. Os recipientes de vidro sdo o0s mais utilizados, pois
apresentam uma menor interacdo com o solvente. Recipientes de acrilico podem ser

danificados com a utilizacédo de acetona, por exemplo.
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2.1.2 Difusao lenta

Na técnica de difusdo lenta também se faz necesséaria a escolha certa do
solvente. Neste tipo de técnica de cristalizacdo, os reagentes podem ser
solubilizados e adicionados aos fundos de um tubo na forma de H ou podem ser
utilizados os proprios solidos dos reagentes. Sobre os reagentes, € adicionado o
solvente apropriado, em que os dois reagentes sejam sollveis, e 0s mesmos séo
transportados pelo solvente sobre uma forga contraria a pressao atmosférica e se
encontram no meio do tubo, onde reagem, podendo ou ndo obter cristais. A técnica
de difusédo lenta pode também ser feita em tubos de ensaio verticais, utilizando-se
solventes de diferentes densidades e a adicdo dos solventes deve ser feita

lentamente, para que haja a formacéao de fases distintas.

Os tipos de cristalizadores sdo mostrados na Figura 15:

1 [

© o o
cocoo®

Solvente

@ _ 00 0

(a) (b) (c) (d)

Figura 18. Exemplos de cristalizadores (a) tubo de ensaio e (b) tubo em H, (c) e (d)

cristalizadores utilizados na técnica de evaporacgéao lenta.

2.2 Técnicas de caracterizacao

2.2.1 Analise elementar

A analise elementar de CHN foi feita no Departamento de Quimica da UFMG,

utilizando-se um aparelho Perkin ElImer 2400. As determinacdes de metais também
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foram feitas no mesmo departamento, utilizando-se o equipamento Hitachi Z-8200
do Laboratoério de Espectroscopia de Absorgédo Atémica.

2.2.2 Espectroscopia de absorcao na regido do Infra  vermelho (1V)

Os espectros vibracionais na regido do IV foram obtidos na regido de 4000 a
400 cm™, resolucdo espectral de 4 cm™ em um aparelho Perkin Elmer FTIR
Spectrum GX, localizado no Departamento de Quimica da UFMG. Todas as
amostras foram preparadas utilizando-se KBr como suporte. As amostras foram
trituradas junto ao KBr, levadas ao pastilhador e logo em seguida ao espectrometro,

a fim de se evitar a absorcao de agua.

2.2.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nucle  ar (RMN)

Os espectros de RMN de hidrogénio e carbono foram feitos no Laboratério de
Ressonancia Magnética Nuclear de Alta Resolucdo (LAREMAR), pertencente ao
Departamento de Quimica da UFMG, utilizando-se um espectrometro Bruker,
modelo Avance DPX 200, com frequéncia de 200 MHz. Todas as medidas foram

feitas a temperatura ambiente.

2.2.4 Andlise térmica

A curva de TG foi obtida em um aparelho Shimadzu TGA-50H pertencente ao
Laboratério de Analises Térmicas do Departamento de Quimica da UFMG. As
condi¢cbes utilizadas foram: taxa de aquecimento de 10° C/min, atmosfera de

nitrogénio e cela de alumina.

2.2.5 Voltametria Ciclica (VC)

As analises eletroquimicas foram realizadas no Laboratorio do Grupo de
Materiais Poliméricos Multicomponentes, pertencente ao Departamento de Quimica
da UFMG.
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Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em uma célula eletroquimica
convencional contendo um sistema de trés eletrodos, onde o eletrodo de trabalho e
o eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo) consistem em eletrodos de platina e o
eletrodo de referéncia consiste em um eletrodo de prata. O eletrdlito suporte foi uma
solucdo de perclorato de sodio 0,1 mol/L em acetonitrila P.A.. As analises foram
feitas a temperatura e atmosfera ambiente em um aparelho PalmSens® utilizando
uma velocidade de varredura de 100 mVs™. Os potenciais de oxidacdo e reducéo
observados para os compostos 1 e 2 foram comparados ao potencial redox do
ferroceno em mesmas condi¢gbes de temperatura, atmosfera e solugao (0,738/0,293
V).

2.2.6 Difracéo de raios X de po

As medidas de difragdo de raios X de po foram feitas no Laboratério de
Cristalografia (LabCri), da UFMG. Realizou-se a varredura (20) de 80° a 4°, com
tempo de amostragem de 1 s e tubo de cobre (A= 1,5418 A). Os difratogramas de

raios X de pé simulados foram obtidos a partir do programa Mercury® 2.2.

2.2.7 Difracédo de raios X em monocristal

As medidas de difracdo de raios X em monocristal para os compostos foram
feitas em dois lugares. A resolucéo estrutural dos compostos 1, 4 e 5 foi feita pelo
Dr. Marcos Antonio Ribeiro, em um aparelho Bruker D8 Venture CMOS Photon 100,
pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal do Paran&
(UFPR).

As medidas para o composto 3 foram feitas em um aparelho Gemini com
gonidbmetro kappa a 4-circulos, dotado com detector CCD e fontes de radiacéo
MoKa (A = 0,71073 A) e CuKa (A = 1,5418 A), no Laboratério Multiusuério LabCri,
UFMG, em colaboragdo com o Prof. Dr. Antonio Carlos Doriguetto, da Universidade
Federal de Alfenas (UNIFAL-MG).
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2.2.8 Medidas Magnéticas

As medidas de magnetizacdo em fungéao da temperatura e do campo aplicado
foram realizadas em um magnetémetro da Quantum Design®, modelo MPMS-XL7,
equipado com sensor SQUID (Superconduting Quantum Interference Device),
pertencente ao Instituto de Fisica da Universidade Federal Fluminense (UFF), em

colaboracéo com o Prof. Dr. Wallace C. Nunes.

As amostras foram acondicionadas em capsulas de gelatina, e essas, por sua
vez, foram colocadas dentro de um pequeno tubo plastico. Os dados foram
interpretados utilizando-se as massas molares obtidas a partir de analises quimicas.
As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura passaram por uma

correcdo diamagnética utilizando-se tabelas de Pascal®.
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Sintese e caracterizacao

de novas ferroceniliminas
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3.1 Introducao

Embora a quimica dos complexos metalicos envolvendo bases de Schiff
venha sendo extensivamente explorada nos udltimos anos, complexos contendo
ferroceno formando esse tipo de base ainda sdo pouco estudados®, assim como a
sintese de bases de Schiff contendo ligantes do tipo oxamato.

Ligantes contendo “pontes” do tipo oxamato tém sido utilizados em diversos
trabalhos devido a algumas caracteristicas destes sistemas, tais como a capacidade
de atuar como um ligante bis-bidentado conectando dois fons metalicos?, o que é
interessante do ponto de vista da quimica organometalica. Além disso, é descrito na
literatura que esse tipo de ligante possui atividades antimalarica e antialérgica®.

Neste capitulo serdo descritas as sinteses e caracterizagcbes de dois
compostos inéditos derivados do ferroceno: o] [1-{N-
2(fenilamino)iminametino}ferroceno] (1) e acetilferrocenooximina(oxamato) (2). As

estruturas dos dois complexos sdo mostradas na Figura 19.

HoN 0 0
__o0 OH
7 @/&
; H !
Fe2* Fe?
1 2

Figura 19. Estrutura dos complexos [1-{N-2(fenilamino)iminametino}ferroceno] (1) e
acetilferrocenooximina(oxamato) (2).
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3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Sintese do composto [1-{N-2(fenilamino)iminam etino}ferroceno]

(Composto 1)

A sintese do complexo foi adaptada de uma sintese similar de Meleshonkova

e colaboradores* e seu esquema é indicado na Figura 20.

H,oN
0 N
/ / *
' H Benzeno H H
FeZt + —_— FeZt
i Refluxo i

Figura 20 . Esquema de sintese do composto 1

Em um baldo de fundo redondo de 100 mL, 1g (4,57 mmol) de formilferroceno
(Aldrich) foi dissolvido em 30 mL de benzeno (Aldrich) a temperatura ambiente.
Adicionaram-se 504,83 mg de o-fenilenodiamina (4,67 mmol) e a mistura foi levada
ao refluxo em uma temperatura de 80 °C por 4 horas. Posteriormente, a solucéo
resultante, ainda quente foi filtrada e o solvente foi retirado em um evaporador
rotativo. Formou-se um 6leo de cor vermelha intensa ao qual foram adicionados
aproximadamente 50 mL de hexano e deixou-se 0 sistema sob agitacdo até a
precipitacdo de um po alaranjado. Esse poé foi filtrado e a solugcéo resultante foi
deixada em béquer a temperatura ambiente, tampado com filme de polietileno. Foi
necessario fazer alguns furos no filme, a fim de se evaporar o solvente. Formaram-
se cristais agudos de cor alaranjada. Rendimento: 59% (m = 0,8325 g). Dados da
anélise elementar para Ci7HisFeN, (303,84 g mol™) [%exp] %calc: C [68,1] 67,1; H
[5,29] 5,26; N [9,42] 9,21; Fe [18,43] 18,42 %.
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3.2.2 Sintese do composto acetilferrocenooximina(ox = amato) (Composto 2)

O composto 2 € obtido através da acetilferrocenooximina, que foi descrita na

literatura por Yin e colaboradores®. Na Figura 21 é mostrado o seu esquema de

sintese. o

O
N—O
o (6]
W § 4 EtsN, THF @ o TEOHE
Ref
e cl OEt uxo e2+
|

Figura 21. Esquema de sintese do composto 2

Em um balédo de fundo redondo com capacidade para 50 mL, adicionou-se 0,126
g de acetilferrocenooximina (0,52 mmol) e 10 mL de tetrahidrofurano (THF) seco.
Deixou-se 0 sistema em agitacdo. Posteriormente, adicionaram-se 114 pL (0,82
mmol) de trietilamina (EtsN) e 68 uL (0,40 mmol) de cloreto de etiloxalila e esse foi
adicionado gota a gota a solucdo, que ficou em refluxo por 3 horas a uma
temperatura de 65°C. O solvente foi retirado em um evaporador rotativo e adicionou-
se 15 mL de &gua destilada ao sistema. Houve a formagdo de um precipitado
marrom-claro que foi filtrado e seco sob vacuo. Rendimento: 65% (m = 0,110 Q).
Dados da anélise elementar para CisH13FeNO, (314,84 g mol™) [%exp] %calc: C
[53,02] 53,33; H [4,40] 4,13; N [4,60] 4,45; Fe [17,93] 17,80 %.

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Caracterizagédo do composto 1

O experimento de difracdo de raios X foi realizado em um monocristal a
temperatura de 100 K. As informacfes concernentes as condi¢cdes para a coleta de

dados e o refinamento da estrutura proposta podem ser visualizadas na Tabela 1.



Tabela 1. Dados cristalograficos e condi¢cdes de refinamento para o composto 1

Temperatura (K) 100
Formula Molecular Ci7Hi6FEN;
Massa molecular, gmol™ 304
Grupo espacial Pna21
Numero de coordenacéo, Z 4

Sistema cristalino

Célula unitaria

Ortorrdbmbico
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a, A 21,951(4)

b, A 10,4245(17)

c, A 5,8595(9)
v, A3 1340,82
Dx, g cm™ 1,507
A A 0,71073
Tamanho do cristal, mm 0,419 x 0,134 x 0,088
indices finais R1, wr2 (I>20l) 0,0235; 0,0535

O composto 1 cristaliza-se no sistema ortorrémbico, fazendo parte do grupo
de espaco Pna2l. Na Figura 22 esta representada a estrutura de 1, constituida por
um ferroceno em que um dos anéis ciclopentadienila é funcionalizado com o grupo
imina, produzido através de uma reacédo de condensacédo entre a o-fenilenodiamina
e o formilferroceno. Pode-se perceber que, neste caso, o ferroceno assume uma

conformacao eclipsada e seu grupo pontual é Dsp,.
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Figura 22. Representagdo da estrutura cristalina do composto 1. Os atomos e suas
respectivas cores sao: C (cinza), N (azul), Fe (laranja). Os atomos de hidrogénio foram

omitidos para facilitar a visualizagéo.

Na Figura 23, € mostrada a estrutura cristalina em projetada no programa

Ortep® numerada para o composto 1.
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Figura 23 . Estrutura em Ortep” para composto 1, com elipsoides de probabilidade de 50%.

Os hidrogénios foram emitidos para uma melhor visualizacédo

7

A célula unitaria é composta por quatro moléculas de [1-{N-
2(fenilamino)iminametil}ferroceno], que podem ser vistas na Figura 24. Maiores

detalhes sobre o empacotamento cristalino seréo fornecidos a seguir (Figura 25).

Figura 24. Representagdo da célula unitaria do composto 1



45

Na Figura 25, sdo mostradas as interacfes intermoleculares e a formacao de
uma cadeia supramolecular na forma zigue-zague ao longo do eixo a. As interacdes
presentes nesse sistema sdo pi-stacking do tipo edge to face’. Podemos observar
gue os hidrogénios pertencentes ao anel benzénico fazem uma interagdo com 0s
carbonos do ciclopentadienil, assim como hidrogénios pertencentes ao
ciclopentadienil também interagem com carbonos de outro anel de cadeias
adjacentes. Devido a essa Ultima interacdo, as cadeias encontram-se levemente

deslocadas, como é possivel ver na representacdo do empacotamento cristalino.

a

>

Figura 25. Cadeia zigue-zague do composto 1 e suas respectivas interacoes

intermoleculares

A partir da Figura 25, fez-se a simulacdo do padréo de raios X por policristais
tedrico. Para verificar se o conjunto de cristais obtido possuia a mesma estrutura
daquele que foi difratado, procedeu-se a obtencdo do padréo experimental para o

composto 1. A comparacdo entre os dois padrdoes de difracdo esta mostrada na
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Figura 26. A partir da comparacéo, verifica-se uma enorme coincidéncia de picos, 0

gue sugere que o conjunto de policristais e 0 monocristal séo isoestruturais.

14000 —— Calculado
1 — Experimental
12000
10000
8000 —
6000 —

Contagens/u.a.

4000 - w
2000 - d
(o=

I T I T I T I T

10 20 30 40 50
26 (Cu - ko)

Figura 26. Comparacéo dos padrdes de difracdo de policristais experimental e simulado no

programa Mercury® para 0 composto 1.

Este complexo também foi caracterizado por espectroscopia de absor¢cdo na
regido do infravermelho, na faixa de 4000 a 400 cm™ (Figura 27). Na Tabela 2 estdo

listadas as principais bandas e as respectivas atribuicdes.
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Figura 27 . Espectro de absorcdo na regido do IV realizado a temperatura ambiente para o

composto 1.

Tabela 2. Tentativas de atribuicdo das principais bandas (IVV) do composto 1

Bandas / cm™

Tentativas de atribuicdo

3438
2992
2858
1616
1450
746-816

v N-H
v C-H aromaéticos
v C-H alifatico
v C=N
v C=C
6 C-H fora do plano
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A Figura 28 contem o espectro de RMN de *H do composto 1, onde estdo
relacionados os hidrogénios do composto e seus respectivos deslocamentos

quimicos em ppm.
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Figura 28. Espectro de RMN-'H do composto 1 obtido em dmso-ds na frequéncia de 200

MHz. A numeracdo dos hidrogénios acompanha a humeracao dos carbonos.

Os sinais em 2,50 e 3,36 ppm sé&o atribuidos ao dmso e a agua presente no
mesmo, respectivamente®. O sinal em 4,10 ppm é atribuido aos hidrogénios do —
NH,. Os sinais dos hidrogénios do ferroceno caem uns sobrepostos aos outros, em
um deslocamento de 4,24 ppm, aproximadamente, com excec¢ao dos hidrogénios H5
e H2, que possuem ambiente quimico diferente e possuem sinal em 4,83 ppm. O
tripleto em 6,54 ppm (Ji.= 7,45 Hz; J,=7,45 Hz) é atribuido ao hidrogénio H9. O
dupleto em 6,69 ppm (J = 7,81 Hz) é atribuido ao hidrogénio H10. O duplo dupleto
em aproximadamente 6,94 ppm (J;= 7,70 Hz; J,= 11,53 Hz) é atribuido aos
hidrogénios H9 e H12. O sinal em 8,41 ppm é atribuido ao hidrogénio H6 ligado ao

carbono iminico.
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A Figura 29 mostra o espectro de RMN de **C do composto 1. Abaixo estdo

relacionados os carbonos do composto e seus respectivos deslocamentos quimicos

em ppm.
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Figura 29 . Espectro de RMN de **C do composto 1 obtido em dmso-dg na frequéncia de 200
MHz

Os sinais em 69,59 e 69,94 ppm s&o equivalentes aos sinais de —CH dos
ciclopentadienil do ferroceno. O sinal em 71,65 ppm € caracteristico do carbono
substituido do ciclopentadienil. Os sinais em 115,10; 117,25 e 117,70 ppm s&o
equivalentes aos sinais de —CH aromaticos dos carbonos C9, Cl12 e C11,
respectivamente. Vale ressaltar que néo foi possivel observar todos os sinais desses
carbonos aromaticos e nem o sinal do solvente, que se encontra em torno de 40
ppm. Isso pode ser explicado pelo curto tempo de analise. O sinal em 127,16 ppm é
caracteristico do carbono aromatico ligado ao grupo —NH,. O sinal em 158,83 ppm é

referente ao carbono iminico (-C=N-).
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Medidas eletroquimicas foram realizadas a fim de se observar possiveis
mudang¢as comportamentais do composto 1 comparado ao ferroceno, visto que seu
voltamograma ciclico € bem caracteristico e conhecido, servindo como padrdo em

varias analises eletroquimicas. O voltamograma € mostrado na Figura 30.

I/uA

— T T 1 * T ' T r T * T * 1T * T "~ T " 1
-08 -06 -04 -02 00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E/V vs Ag

Figura 30. Voltamograma ciclico do composto 1, feito a uma velocidade de varredura de

100 mVs?, utilizando-se perclorato de sddio 0,1 mol/L como eletrdlito suporte.

Podemos observar que existe um par redox em um potencial 0,669/0,560 V,
que é relativo & transicdo de Fe?'/Fe®*". O AE para essa reacdo é de 0,109 V e 0 Ey
= 0,614 V, sendo que AE = Eansdica — Ecatodica © E12 = 1/2Eansdica + 1/2Ecatsdica -
Comparando-se o composto 1 ao ferroceno puro em mesmo eletrélito, que possui
par redox 0,738/0,293 V, percebe-se um grande deslocamento do potencial de
reducéo. O primeiro pico de reducdo em 0,560 V foi atribuido & reducéo do Fe** para

Fe?', voltando, assim, ao seu estado inicial.
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3.3.2 Caracterizagao do composto 2: Acetilferroceno  oximina(oxamato)

Como néo foi possivel a obtencdo de monocristais para a determinacao
estrutural, o composto 2 foi caracterizado por analise elementar, espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho e espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de préton e carbono.

A Figura 31 mostra o espectro de RMN de *H do composto 2.
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Figura 31. Espectro de RMN de *H o composto 2 obtido em dmso-ds na frequéncia de 200
MHz.

O sinal em 2,04 ppm é atribuido aos trés hidrogénios da Unica metila presente
na estrutura. Os sinais em 2,50 e 3,35 ppm séo atribuidos ao solvente, sendo que o

segundo sinal € equivalente ao sinal de agua quando presente em dmso. Os sinais
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em 4,30 e 4,51 ppm sao equivalentes aos hidrogénios do ciclopentadienil, sendo que
o segundo sinal é equivalente aos dois hidrogénios H2 e H5 vizinhos ao carbono

substituido do anel. O sinal em 10,59 ppm ¢é atribuido ao hidrogénio do grupo —OH.

A Figura 32 mostra o espectro de RMN de *C do composto 2.
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Figura 32. Espectro de RMN de "*C do composto 2 obtido em dmso-ds na frequéncia de 200
MHz.

O sinal em 13,43 ppm é atribuido ao carbono metilico. Os sinais de 40,26 a
41,09 ppm sao atribuidos ao solvente (dmso). O sinal em 66,89 ppm é atribuido aos
dois carbonos vizinhos ao carbono substituido do anel. Os sinais de 69,67 a 69,85
ppm sao atribuidos aos demais carbonos do ciclopentadienil, com excecéo para o
carbono substituido, que tem sinal em 70,48 ppm. O sinal em 133,03 é atribuido as
duas carbonilas do composto e o sinal em 134,19 é atribuido ao carbono iminico.
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O espectro de absor¢cdo na regido do IV é mostrado na Figura 33. As
tentativas de atribuicéo das bandas foram listadas na Tabela 3.
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Figura 33. Espectro de absorgao na regido do IV para o composto 2

Tabela 3. Atribuicdo das bandas no IV para o composto 2

500

Bandas / cm™

Tentativas de

atribuicao
3424 v O-H
3218 v C-H aromético
2942 v C-H alifatico
1638 v C=N
1304 vC-O
822 v N-O

O voltamograma ciclico do composto 2 é mostrado na Figura 34.
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Figura 34. Voltamograma ciclico para o composto 2, feito a uma velocidade de varredura de

100 mVs™, utilizando-se perclorato de sédio 0,1 mol/L como eletrélito suporte.

Para o voltamograma de 2, ndo foram observadas mudangas significativas no
potencial de oxidacdo, comparado ao ferroceno no mesmo eletrolito. O potencial de
oxidacao para o ferro se encontra em 0,704 V e o potencial de reducédo em 0,594 V.
Este dltimo apresentou um deslocamento positivo se comparado ao ferroceno (par
redox 0,738 V; 0,293 V). Para esse composto, tem-se um AE = 0,110 V e um Ey; =
0,649 V. Existe outro pico de oxidacdo em um potencial de 0,846 V, que pode ser
atribuido a oxidacéo do grupo —OH. Porém, seu potencial de reducdo ndo pode ser

visto na faixa de potencial utilizada paras as medidas.

3.4 Concluséao

A sintese das ferroceniliminas foi feita utilizando-se duas aminas diferentes:
orto-fenilenodiamina e cloroidrato de hidroxilamina empregando-se duas rotas de

sintese diferentes. Para os dois casos, os rendimentos foram considerados altos.
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A técnica de difracdo de raios X em monocristal foi utilizada para caracterizar
0 composto 1, em que observou-se um sistema altamente simétrico (ortorrébmbico) e
a formacédo de uma cadeia zigue-zague. Os compostos 1 e 2 foram caracterizados
por espectroscopia de absorcédo na regido do IV, espectroscopia de RMN, analise

elementar e voltametria ciclica.

Os dois compostos apresentaram comportamento quasi-reversivel em seus
voltamogramas ciclicos. Os resultados semelhantes nos valores de AV e Ej» nos
dois compostos mostram que, mesmo com reagfes acopladas, ha um grupo que
nao sofre alteracao significativa e esse grupo € o ferroceno, visto que € considerada
uma molécula estavel. Em relacdo ao comportamento eletroquimico para o
composto 2, observaram-se dois picos de oxidacéo, relativos & oxidacdo do Fe*" a
Fe®" e outro relativo & oxidacéo do grupo —OH. Percebe-se que a inser¢do do grupo
oxamato nao influenciou significativamente o processo redox do ferroceno. Porém, a
insercado desse grupo oferece a possibilidade de coordenacdo de outras moléculas

ou centros metalicos.

Como perspectiva, os dois compostos sintetizados podem ser utilizados para

sintese de novos complexos contendo outros metais de transicao.
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4.1 Introducéo

Neste capitulo sera descrito o estudo de reacdes que envolvem o precursor
bis(2-piridilcarbonil)amideto de cobre(ll), [Cu(bpca)(H.0)2]NO3.2H,0 e derivados do
[Cu(opba)]?, o (BusN),[Cu(dcopba)] e o (BusN),[Cu(dmopba)]. O intuito de utilizar-se
variacbes do [Cu(opba)]* é estudar a maneira que substituintes doadores e retirados
de densidade eletrbnica afetam a coordenagdo de outras moléculas, bem como a

influéncia dos mesmos nas propriedades magnéticas.

A estabilidade da espécie [Cu(bpca)(H20)2]JNO3.2H,0 em solugéo, juntamente
com a facil substituicAo das moléculas de agua coordenadas por espécies mais
basicas, possibilita sua utilizacdo como acido de Lewis frente a conectores organicos

ou complexos metalicos para preparagéo de sistemas homo e heteropolimetalicos® *
3

Considerando as propriedades coordenantes de complexos metalicos
contendo oxamato e a notavel habilidade desta “ponte” em transmitir interacdes
magnéticas de um fon metdlico a outro®, serd explorado, neste trabalho, a
possibilidade de preparacdo de sistemas contendo [Cu(bpca)]” e oxamato.
Descreveremos a sintese e caracterizagdo do composto hexanuclear inédito
{[Cu(bpca)]z[Cu(dmopba)(H.0)]}.-4H,O  (composto 3) e dos trinucleares
{[Cu(bpca)]2[Cu(dcopba)(dmso)} (composto 4) e
{[Cu(bpca)(H20)][Cu(bpca)][Cu(dcopba)(dmso)} (composto 5), também inéditos.

4.2 Parte Experimental

4.2.1 Sintese do monémero [Cu(bpca)(H ,0),JNO3.2H,0

A sintese de [Cu(bpca)(H,0),]JNO3.2H,O foi realizada de acordo com a
literatura® e sua caracterizagdo encontra-se no Anexo A.2 (pag. 88).
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4.2.2 Sintese dos monémeros (Bu 4N),[Cu(dmopba)] e
(Bu4N),[Cu(dcopba)]

Os monémeros (BusN),[Cu(dmopba)] e (BusN),[Cu(dcopba)] também foram
sintetizados de acordo com a literatura®. Suas caracterizaces sdo mostradas nos

Anexos A.3 e A.4 (pags. 88 e 90, respectivamente).

4.2.3 Sintese do complexo hexanuclear
{[Cu(bpca)] »[Cu(dmopba)(H ,0)]}» 4H,O (composto 3)

Cristais do composto 3 sdo obtidos através da reacdo por difusdo lenta,
utilizando-se um tubo em forma de H (Figura 35), entre o mondémeros de
(BusN)2[Cu(dmopba)] e de [Cu(bpca)(H20).NO,] 2H,0. Foram colocados, em cada
lado do tubo no formato H, 50 mg de (BusN);[Cu(dmopba)] (0,06 mmol) e 50 mg de
[Cu(bpca)(H20).NO,]2H,O (0,14 mmol) . Em seguida, adicionaram-se algumas
gotas de DMSO em cada lado do tubo em H a fim de que os complexos nédo se
solubilizassem em agua tédo rapidamente. Completou-se o volume cuidadosamente
com agua, deixando que a mesma escorresse pelas paredes do tubo até o
preenchimento completo. Tamparam-se os tubos com polietileno e obtiveram-se,
apos trés meses, cristais azuis em formato de agulha. Rendimento: 27% (32 mg).
Dados da analise elementar para o composto C72HgoCugN16024, MM = 1913 g/mol
[Yoexp] %calc: C [43,61] 44,42; H [2,34] 3,08; N [11,17] 11,52; Cu [19,91] 19,60.
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(Bu,N),[Cu(dmopba)] [Cu(bpca)(H,0),NO,] 2H,0

Figura 35. Representacdo esquemdtica para a formacdo de monocristais de 3, aqui

representados pelos XXXX azuis.

4.2.4 Sintese dos complexos trinucleares
{[Cu(bpca)] ,[Cu(dcopba)(dmso)} (composto 4) e
{[Cu(bpca)(H ,0)][Cu(bpca)][Cu(dcopba)(dmso)} (composto 5).

Os compostos 4 e 5 pertencem a uma mesmo conjunto de cristais e esses
ndo possuem diferencas macroscopicas significativas para que ocorra a separacao
dos mesmos. Dessa forma, a sintese para os dois compostos é Unica, bem como

algumas medidas, tais como analise elementar e IV.

Cristais dos compostos 4 e 5 foram obtidos através de uma adi¢cdo direta em
placa de Petri entre 0 monémeros de (BusN),[Cu(dcopba)] (50 mg; 5,79 mmol) e de
[Cu(bpca)(H20).NO,] 2H,0 (50 mg; 0,14 mmol). Foram realizadas duas solucbes em
20 mL de DMSO. Apos adicdo, que foi feita gota-a-gota, onde se adicionou o
complexo de [Cu(bpca)(H20).NO,]2H,0O sobre o (BusN);[Cu(dcopba)], a placa de
Petri foi tampada por outra placa e colocada para cristalizacdo. Apos 15 dias,

formaram-se cristais azuis em formato de agulha. Rendimento: 70% (42 mg). Dados
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da analise elementar para 0s compostos  Cz7HigCl,CusNgO10S e
C37H20Cl,Cu3NgO1:S, MM = 1027,5 e 1045,5 g/mol, respectivamente. [%exp] %ocalc:
C[43,44]43,21; H[1,91] 1,95; N [11,33] 10,90; Cu [18,88] 18,54.

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Determinacgao da estrutura molecular do compos to 3

O experimento de difracdo de raios X foi realizado em um monocristal a
temperatura de 293 K. As informagfes concernentes as condi¢gfes para a coleta de
dados e o refinamento da estrutura proposta podem ser visualizadas na Tabela 4.

Tabela 4. Dados cristalogréficos e condi¢des de refinamento para o composto 3

Temperatura (K) 203
Formula Molecular C72H60CueN16024
Massa molecular, gmol™ 1913
Grupo espacial P-1
Numero de coordenacéo, Z 1
Sistema cristalino Triclinico

Célula unitaria

a, A 10,781
b, A 12.956
c, A 15,572
3
Vv, A 1845.195
Dx, g cm™ 1752
A A 0,71073
indices finais R1, wr2 (I>20l) 0.0235: 0.0535

O composto 3 cristaliza no sistema triclinico, fazendo parte do grupo de
espaco P — 1. A estrutura do complexo € mostrada na Figura 36. A estrutura do

composto 3 consiste em um dimero de duas unidades trinucleares neutras e possui
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guatro moléculas de agua de cristalizacdo e duas moléculas de agua coordenadas
aos ions cobre do oxamato. Ha ligacGes de hidrogénio entre os oxigénios livres de
unidades Cu(bpca)® e o hidrogénio da agua coordenada ao cobre do oxamato de
outra unidade. Cada ion cobre pentacoordenado (CuN,O3; para o opba e CuN3O;
para o bpca) possui geometria piramidal de base quadrada, sendo que para o opba
ha uma molécula de agua na posicédo apical. A célula unitaria consiste em apenas
uma molécula de 3. Por ser muito grande e possuir uma rede de interacao
complexa, as interagdes intermoleculares de 3 ndo serdo mostradas nas figuras. E
interessante ressaltar que é esperado que sistemas como esse formassem
complexos trinucleares de Cu(ll)’. Porém, nesse caso, uma unidade trinuclear
dimerizou-se, formando o composto hexanuclear de Cu(ll). Na Tabela 5 é mostrada
as distancias de ligacao entre os ions Cu(ll).

o
6

Figura 36. Representacdo da estrutura cristalina do composto 3. Os atomos de hidrogénio
foram omitidos para facilitar a visualizagdo. Os atomos e suas devidas cores sdo: Cu

(verde), N (azul), O (vermelho), C (cinza).
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Tabela 5. Distancias de ligacdo Cu(ll)-Cu(ll) para o composto 3

Distancias de ligacdo Cu-Cu (A)

Cul-Cu2 5,251
Cu2-Cu3 5,281
Cu3-Cul' 3,685

Na Figura 37, € mostrada a unidade monomérica numerada para 3.

c12 4 c24
c23
cas 2 NCE s N
- 7/ N ca /
N ez c8 €25 c22
oz [ / os U —L o, O s/
@ C29/7. 30 co — C21
N6\ Cu3 I l o2 N4 o 08
carl 06 c20
~ o1 Y C1 Cul J
os & N3/ Ac19> 7
N8 S==)c37 E cla, ./ c18
€32 [ e \ o ! » 4 c17
033\ / C36 C15( )me
010 - c16

S

Figura 37 . Unidade monomérica de 3, com elipsoides de probabilidade de 50%. Os

hidrogénios foram omitidos para uma melhor visualizagéo.

Com o propodsito de confirmar a equivaléncia dos policristais com estrutura
anteriormente descrita, realizou-se a difracdo de raios X de p6 da amostra
policristalina, e o difratograma obtido foi comparado com a simulacéo de raios X de

po obtida através do programa Mercury®, como mostrado na Figura 38. Pode-se
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observar uma grande equivaléncia dos picos, 0 que sugere que O monocristal

difratado representa a amostra como um todo.

30000 —— Calculado
| — Experimental
25000
. 20000 -
o
E 4
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c
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10 20 30 40 50
28 (Cu - ka)

Figura 38. Comparacdo dos padrdes de difracdo de policristais experimental e calculado

para o composto 3.

O espectro na regido do IV do composto 3 (Figura 39) apresentou bandas
caracteristicas do ligante bpca e do opba. A atribuicdo de suas bandas é mostrada

na Tabela 6.
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Figura 39. Espectro de absorgéo na regiao do IV do composto 3

Tabela 6. Atribuicdo das principais bandas (IV) do composto 3

500

Bandas / cm™ Atribuic&o
3080 v C-H aromatico
1698 v C=0
1600 v C-C aromatico
1344 v C-O
1000 & C-H no plano

700-800 & C-H fora do plano
560 v Cu-O
449 6 C=C

66
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Para o composto 3, também foi feita analise termogravimétrica (TG),

representada na Figura 40.
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sof ¢
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Figura 40. Curvas de TG (linha continua) e DTA (linha pontilhada) para composto 3 em

atmosfera de N,.

Observamos na TG duas perdas de massa. A primeira em uma faixa de
temperatura de 41,89 a 113,14°C, correspondente a 5,37% da massa total, o que
corresponde as seis moléculas de &agua (duas coordenadas e quatro de
cristalizacdo); a segunda perda em uma faixa de 300 a 451,36°C, correspondente a
55,42% da massa total, que é atribuido a termodecomposi¢cdo do complexo. Um
residuo em 668,97°C correspondente a 31,16% da massa pode estar relacionado a
formacdo de aproximadamente seis mols de CuO (24,5%) e material carbonizado

(6,63%).
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4.3.1.1 Estudo das propriedades magnéticas do composto 3

A dependéncia térmica do produto YuT para o composto 3 foi medida sob um

campo aplicado de 2 kOe e € mostrada na Figura 41, em que Yu € a suscetibilidade

molar para seis ions cobre(ll). Para este caso, o ajuste da curva foi feito
considerando-se um trinuclear como unidade assimeétrica, visto que o acoplamento
dos cobres entre duas unidades € muito pequeno. A correcdo diamagnética
utilizando-se as constantes de Pascal® foi de -7,07x10™* cm® mol™.

2,6 T T T T T T T T T T T T

2,4 1

i
o~

2,2 1

2,0 1

1,8

O  Experimental
Ajuste tedrico

1,6 1

XT/ cm®mol K

1,4
1,2 1

1,0 1

084+
0 50 100 150 200 250 300

T/K

Figura 41. Dependéncia do produto YyT com a temperatura para 0 composto 3, em um

campo de 2 kOe. As bolas representam os pontos experimentais e a linha cheia o ajuste

tedrico realizado.

Na temperatura ambiente € esperado que as interacbes magnéticas entre os
ions metélicos sejam despreziveis devido ao alto valor de kT, ou seja, 0s spins do
Cu?* da unidade assimétrica trinuclear estdo isolados. Usando-se a equacdo de
spin-only (equacéo Xll, Capitulo 2), considerando uma média dos valores de g =

2,22 e S = % para o ion Cu®*, temos YuT = 0,46 cm® K mol™. Assim, para o

complexo hexanuclear {{Cu(bpca)].[Cu(dmopba)(H.0)]}.-4H,0, o valor esperado de
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YmTworal € 6 X 0,46 = 2,76 cm® K mol™. Observa-se que valor experimental de 2,46

cm® K mol™? est4 abaixo do valor calculado pela equacdo de spin-only, indicando
gue, nessa temperatura, o acoplamento entre os spins ndo pode ser totalmente

desprezado.

Com o abaixamento da temperatura, observa-se um decréscimo dos valores
de ¥uT, 0 que evidencia a existéncia de interacdes antiferromagnéticas entre os

centros metdlicos. Quando o sistema é resfriado, os spins dos trés ions de cobre se
acoplam antiparalelamente (1™l 1), logo, temos um spin resultante S=1/2. Na faixa
de temperatura de 25-9 K, observa-se um plateau em 0,89 cm® K mol™*, valor que é

esperado para um estado dupleto de spin com g = 2,22.

O Hamiltoniano de spin apropriado para descrever as propriedades

magneéticas da unidade assimétrica trinuclear de cobre(ll) é dado pela equacéo I:
H = -J12 Scu1 - Scuz — J23 Scuz * Scus (Equacao 1)

J12 e Joz indicam o acoplamento entre os ions de cobre central e os periféricos, como

mostrado no esquema abaixo’:

@ - @ & @
Como as interacdes entre os cobres periféricos € minima devido a distancia

entre eles, a interagdo entre os mesmos (Ji3) foi desconsiderada.

A expressdao para a suscetibilidade magnética deduzida a partir deste

Hamiltoniano é dada pela equac&o’:

xw = (Ng?B%/4KT) [A/B] (Equacéo II)
sendo que A = {1+ exp[-J/KT] + 10 exp[J/2kT]} e B = {1 + exp[-J/KT] + 2 exp[J/2kT]} e
g é o fator de Landé para os trés ions cobre(ll). Os dados calculados concordam

bem com os dados experimentais e deles foram obtidos os parametros J = -69,7956
cm?, g=2215cm* e R=3,31 x 10
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A curva de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado a 2 K é mostrada na
Figura 42.

2,0-' s

1,5 - .

1,0 4

M (uB)

0,5 + g

0,0 ‘f v T v T v T v T v
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Figura 42 . Curva de magnetizacdo em fungdo do campo aplicado a 2 K para o composto 3

A magnetizacao de saturacéo esperada € calculada pela equacao V:
Ms=9g S NB

Onde g é o fator de Landé, e S é o numero de spin, N é o numero de Avogadro e 8 é
igual a magnétons de Bohr. Considerando-se g = 2,22 e S resultante para cada
unidade trinuclear igual a 1/2 (com interagdo antiferromagnética entre os ions de
cobre(ll) de cada unidade trinuclear), a magnetizacdo de saturacdo para 3 € Mg =
2,22 NB. Na curva de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado a 2 K, néao foi

possivel observar a saturacado de magnetizagdo ao campo maximo de 50 K.
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4.3.2 Determinagdo  da  estrutura  molecular dos  compostos
{[Cu(bpca)] 2[Cu(dcopba)(dmso)} (composto 4) e
{[Cu(bpca)(H 20)][Cu(bpca)][Cu(dcopba)(dmso)} (composto 5).

Os compostos 4 e 5 foram obtidos no mesmo procedimento de sintese
relatado. Os dois diferenciam-se apenas por uma molécula de dgua nas estruturas
cristalinas mostradas a seguir. Como a sintese é feita em dmso e esse absorve agua

muito facilmente, essa molécula de agua pode ser proveniente do proprio solvente.

Os monocristais dos compostos 4 e 5 estavam adequados para a realizacao
do experimento de difracdo de raios X, e as principais informagdes sobre as
condi¢gbes da coleta de dados e do refinamento da estrutura proposta podem ser

visualizados na Tabela 7.

Tabela 7. Dados cristalogréaficos e condicdes de refinamento para os compostos 4 e 5

Composto 4 / Composto 5

Temperatura (K) 300
Formula Molecular C37H18Cl2Cu3NgO10S / C37H20C12Cu3sNgO11S
Massa molecular, gmol™ 1027,5/1045,5
Grupo espacial P-1/P-1
Numero de coordenacéo, Z 2
Sistema cristalino Triclinico

Célula unitaria

a, A 9,0264(9)/ 9,0727(5)
b, A 12,9275(16)/ 15,1133(9)
c, A 16,1299(18)/ 16,5213(11)
v, A3 1910,5 / 1990,97
A A 1,54178

indices finais R1, wr2 (I>201) 0,0538; 0,1530

A estrutura dos dois compostos consiste de unidades trinucleares neutras e

possuem solventes coordenados: dmso (4) e dmso e agua (5). O composto 4 possui
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interacdes do tipo pi-stacking entre os anéis do opba. Ja 5 também possui
interacdes do tipo pi-stacking entre os anéis piridinicos do bpca. As demais
interacdes dos complexos s@o do tipo dipolo-dipolo. No composto 4, os trés ions
cobre possuem uma geometria piramidal de base quadrada, sendo que no ion cobre
do oxamato (CuN.O3), ha uma molécula de dmso na posi¢cdo apical. Em 5, o ion
cobre(ll) do grupo oxamato (Cu2) também possui geometria piramidal de base
guadrada e os dois ions cobre ligados no bpca possuem geometrias diferentes: o
gue possui uma agua coordenada (Cu3) tem geometria octaédrica distorcida e o

outro (Cul) possui geometria piramidal de base quadrada distorcida.

Nas figuras 43 e 44, podem ser vistas as estruturas de 4, sem e com a

numeracao dos atomos, respectivamente.

Figura 43. Representacdo da estrutura cristalina de 4. As cores e seus respectivos atomos
sdo: Cu (verde), N (azul), O (vermelho), Cl (rosa), S (amarelo), C (cinza escuro), H (cinza
claro).
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Figura 44 . Estrutura cristalina em Ortep para o composto 4, com elipsoides de probabilidade

de 50%. Os hidrogénios foram omitidos para uma melhor visualizacao

Nas Figuras 45 e 46, pode-se observar a estrutura cristalina de 5, sem e com

a numeracao dos atomos, respectivamente.

oo
X« X

|
v

Figura 45. Representacdo da estrutura cristalina de 5. As cores e seus respectivos atomos

sdo: Cu (verde), N (azul), O (vermelho), Cl (rosa), S (amarelo), C (cinza escuro), H (cinza

claro).
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Figura 46 . Estrutura cristalina em Ortep para o composto 5, com elipsoides de probabilidade

de 50%. Os hidrogénios foram omitidos para uma melhor visualizacdo

Os compostos 4 e 5 cristalizam no sistema triclinico, fazendo parte do grupo
de espaco P — 1. Nas Figuras 47 e 48, sdo mostradas as células unitarias para os
dois compostos, as quais possuem duas moléculas. Juntamente, serdo mostradas

as interacdes do tipo pi-stacking para os dois compostos.
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Figura 47. Representacdo da célula unitaria para 4. Em tracejado, a interagdo do tipo pi-
stacking entre os dois anéis do ligante opba. A distancia entre os centroides é de 3,561 A.

Os atomos de hidrogénio foram omitidos para uma melhor visualizacéo.

Figura 48. Representacdo da célula unitaria para 5. Em tracejado, a interagcdo do tipo pi-
stacking entre os anéis piridinicos do bpca. A distancia entre os centroides é de 3,738 A. Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para uma melhor visualizagéo.

Percebe-se que os dois compostos possuem um empacotamento diferente.
Esse fato pode ser explicado pela diferenca no volume da célula unitaria, que faz
com que os anéis do opba estejam no mesmo plano em 4 e em planos opostos em
5.

Com o proposito de confirmar a equivaléncia dos policristais com as
estruturas anteriormente descritas, foi feita a difracdo de raios X de pé da amostra
policristalina, e o difratograma obtido foi comparado com a simulacdo de raios X de
p6 de monocristal obtido a partir da estrutura resolvida, como mostrado na Figura
49,

A partir da comparacgéo, verifica-se uma enorme coincidéncia de picos, o que

sugere que o conjunto de policristais e o0 monocristal sdo isoestruturais.
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Figura 49. Comparacdo dos padrées de difracdo de raios X de policristais experimental e

simulado para os compostos 4 e 5.

Para esses compostos, também foram feitas medidas de IV (Figura 50,
Tabela 8).
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Figura 50. Espectro de IV para os compostos 4 e 5

Tabela 8. Atribuicdo das bandas de IV dos compostos 4 e 5

Bandas / cm™ Tentativas de atribuicao
3414 v O-H
1718 v C=0 (bpca)
1642 v C=0 (opba)
1470 v C=C
1366 v C-N
1096 v C-CI
758-702 d C-H anel aromatico e piridinico

Apesar de ndo terem sido feitos os estudos das propriedades magnéticas
para os complexos, pode-se presumir que esses possuam tendéncias parecidas a
alguns complexos trinucleares relatados na literatura” °. Para o complexo relatado
na literatura’ {[Cu(bpca)ls[Cu(opba)(H,0)]}.3H,O (Figura 51), observa-se um
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acoplamento antiferromagnético (J = -65,8 cm™) e tem-se um valor esperado de
Tt = 1,23 cm® K mol™ a temperatura ambiente e um valor experimental de 1,03
cm® K mol?, indicando que o acoplamento entre os spins ndo deve ser desprezado.
Em baixas temperaturas observa-se um valor de yuT de 0,409 cm® K mol™ para um
estado de spin dupleto. Esse € o menor valor para yuT, 0 que indica que as

unidades do trinucleares estéo praticamente isoladas magneticamente.

Figura 51. Estrutura cristalina de {[Cu(bpca)],[Cu(opba)(H,0O)]}.3H,O, com elipsoides de
probabilidade de 50%. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para uma melhor

visualizacao.

Como a topologia dos compostos 4 e 5 é similar ao composto acima citado,

espera-se que 0 mesmaos possuam um acoplamento parecido com 0 mesmao.

Ha relatos na literatura de valores de constante de acoplamento (J) para o
ligante obpa. Barros e colaboradores® determinaram um valor de J = -334 cm™ para
um complexo trinuclear de Cu(ll) utilizando o [Cu(dcopba]®. Pedroso e
colaboradores'® determinaram um valor de J = -32,9 cm™ para uma cadeia CoCu
também utilizando o [Cu(dcopba]®. Para compostos trinucleares, a tendéncia é que
o valor da constante de acoplamento seja menor (em moédulo) para grupos
retiradores de elétrons. Porém, observa-se um desvio dessa constante quando se
tem um valor de J = -334 cm™. Isso ocorre porque a topologia dos complexos é
diferente. No primeiro caso, 0s grupos retiradores estdo distantes dos orbitais dos
atomos de cobre que fazem o acoplamento, o que é contrario para o segundo caso.

Por isso é vista essa discrepancia nos valores da constante de acoplamento.
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4.4 Conclusao

Neste capitulo foram descritas a sintese e caracterizacdo de trés complexos
de cobre(ll). Para os trés compostos, foi possivel a obtencdo de monocristais. No
composto 3 houve a formacdo de um hexanuclear de Cu(ll), enquanto que para os
compostos 4 e 5 houve a formacao de complexos trinucleares de Cu(ll). O estudo
magnético do hexanuclear mostrou um acoplamento antiferromagnético
relativamente forte (J= -69 cm™) levando em conta um estado de spin dupleto. Para
4 e 5, sugere-se 0 comportamento magnético através de estudos ja feitos para

compostos parecidos.

A substituicdo do anel do opba com grupos doadores (-CH3) e retiradores (-Cl)
de elétrons levou a formagdo de complexos diferentes do esperado e ja descritos na
literatura’. Para compreender melhor o efeito do substituinte no opba, estudos
magneéticos devem ser realizados a fim de se confirmar as propriedades sugeridas
anteriormente. Os ligantes derivados do opba sédo bastante versateis e podem atuar
diferentes modos de coordenagdo, 0 que gera sistemas com diferentes
dimensionalidades.

Esses complexos descritos neste capitulo podem ser utilizados como blocos
construtores, pois ainda apresentam sitios de coordenacédo livres, tais como as

carbonilas dos ligantes bpca.
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5.1 Conclus0des gerais

Neste trabalho, foram sintetizados cinco complexos inéditos: [1-{N-
2(fenilamino)iminametil}ferroceno] (1),  acetilferrocenooximina(oxamato)  (2),
{[Cu(bpca)]z[Cu(dmopba)(H.0)]},-4H,O (3), {[Cu(bpca)];[Cu(dcopba)(dmso)} (4) e
{[Cu(bpca)(H20)][Cu(bpca)][Cu(dcopba)(dmso)} (5).

Em relagéo aos compostos 1 e 2, foi possivel definir rotas de sintese com alto
rendimento para os mesmos. Um fato interessante relacionado aos complexos de
ferroceno é que suas sinteses ndo sao padronizadas. No caso das bases de Schiff
organicas, suas sinteses sdo conhecidas e podem ser feitas com uma maior
facilidade. J& para os compostos organometalicos, cada sistema € Unico e deve ser
estudado minuciosamente para que se chegue ao composto desejado.

Os resultados também mostram que a utilizacdo de ligantes derivados do
opba € interessante, pois podem levar a formacdo de sistemas de diferentes
dimensionalidades. Também foi possivel avaliar os diferentes modos de
coordenac&o do dmopba e dcopba e suas geometrias ao redor dos ions Cu'". Para o
composto 3, ainda foi avaliado o comportamento magnético, indicando-se um
sistema com forte acoplamento antiferromagnético, com um valor de J = -69,80 cm™.

Através de estudos da literatura, foi possivel prever o comportamento
magnético dos compostos 4 e 5, visto que se tratam de trinucleares muito parecidos
com os relatados. Em relacdo as constantes de acoplamento (J), esperam-se
valores menores para o ligante dcopba, visto que o0 mesmo possui um substituinte
retirador de elétrons; e para o dmopba, espera-se um valor maior, pelo fato de o
mesmo possuir substituintes doadores.

Os compostos contendo os ligantes dmopba e dcobpa ainda apresentam uma
limitacdo quando a sua aplicacdo tecnoldgica, visto que possuem um rendimento
relativamente baixo dos monocristais. Esses sistemas magnéticos apresentam
propriedades interessantes a baixas temperaturas. O ideal seria que 0s magnetos
moleculares se comportassem como magnetos a temperatura ambiente ou proxima
disso.

Outro fator interessante é que a quimica supramolecular esta diretamente
relacionada na obtencdo desses compostos. Percebe-se que pequenas

modificacdes no procedimento de sintese podem afetar as interacdes covalentes
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dos compostos, 0 que € interessante, pois, dessa forma, obtém-se varios sistemas
diferentes.
Com esse estudo, pretendeu-se um aumento da compreensdo da sintese

inorganica e dos fatores que influenciam esses sistemas complexos.

5.2 Perspectivas

Todos os complexos sintetizados neste trabalho podem ser utilizados como
blocos construtores, pois apresentam sitios de coordenacao livres (grupo amina livre
no composto 1, grupos carbonilas de oxamato no composto 2, e grupos carbonilas
do bpca nos compostos 3, 4 e 5). No caso de 1, a amina deve ser desprotonada
para o aumento da basicidade, o que permitira a coordenacdo de outros ions
metalicos.

Em relacdo aos compostos contendo ferroceno (1 e 2), o objetivo futuro é
coordenar ions metalicos da primeira série de transi¢do, tais como Cu(ll), Co(ll) e
Mn(ll), a fim de se estudar as propriedades magnéticas desses compostos. Além do
mais, o ferroceno possui atividade antitumoral' e o oxamato possui atividade
antialérgica®, o que faz que esses complexos possam ser potencialmente testados
biologicamente para estes dois tipos de patologia. O mesmo vale para os compostos

contendo o ligante bpca.
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Anexo A — Sinteses

A.1 Sintese e caracterizagdo do complexo acetilferr  ocenooximina

0 y—"CH
I5e2+ + NH,OH " HCI NaOH, MeOH I5e2+
! Refluxo i

< <

Em 20,00 mL de metanol seco, adicionou-se 0,064 g de NaOH. Apés
completa dissolugédo, adicionou-se 0,42 g (0,6 mmol) de cloroidrado de
hidroxilamina (NH,OH' HCI). Deixou-se em agitacao até completa dissolucéo e
adicionou-se 0,64 g (0,2 mmol) de acetilferroceno. Deixou-se em refluxo a 85°C
por uma hora. ApOos esse tempo, retirou-se 0 solvente em um evaporador
rotativo. Houve formacdo de um dleo alaranjado, ao qual foram adicionados 10
mL de HCI 8%. Precipitou-se um p6 marrom-alaranjado, que foi filtrado e seco
sob vacuo. Rendimento: 85% (m = 0,577 g).

C1,H1sFENO (MM = 243.08 g/mol)

Exp.(Calc.) %: C 59.02 (59,29); H 5.26 (5,39); N 5.58(5,76); Fe 22,6 (23,8)

IV (KBr) t (cm™): 1638 (C=N), 942 (N-0O), 3300 (OH).

RMN de *H (200 MHz, dmso-dg): 2,27 (s, 3H), 4,21 (s, 5H), 4,34 (d, 2H) 4,56 (d, 2H), 7,30 (s,
1H, OH).
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A.2 Sintese e caracterizacao de [Cu(bpca)(H ,0),JNO3.2H,0
x

| o
N

F

Cu(NO3)2 6H,0
N
70 C, HO +
Cu
SN
@

Uma solucdo contendo 312 mg (1,0 mmol) do ligante TpTz e 515 mg (2

mmol) de Cu(NO3), 3H,O em 20 mL de agua e foi deixada sob agitacéo a 70°
C por 30 minutos. A solucéo, que era inicialmente verde escuro, mudou para
azul escuro no decorrer do tempo de reagdo. Essa solucéo foi deixada em uma
placa de aquecimento a 40° C, tampada com fiime de polietileno até a
formacdo de cristais azuis em forma de agulhas. Os cristais foram filtrados,

lavados com acetona e secos ao ar. Rendimento: 89% (0,2684 g).

C12H16CUN4OG MM = 375,5 g/mol

IV (KBr) v cm™: 3446 (O-H), 2430 (N-O), 1716 (C=0), 1635 (C=N), 1465 (C=C aromatico)

A.3 Sintese e caracterizagcdo do monémero (Bu 4N);[Cu(dmopba)]

— HaC, CHs — 2
HaC, CH3
o 0

1) CI>\ QOEI , THF, refluéo

2) BYNOH [BusN]"

3)Cv* o N N o

et
HoN NH, /
o o o) o)

NH.*
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Parte 1
A.3.1 Sintese do ligante Et ,H,(dmopba)

A uma solucdo contendo 9,98 g (71 mmol) de 4,5-dimetil-1,2-
fenilenodiamino em 450 mL de THF acrescentaram-se, gota a gota, 16,5 mL
(144 mmol) de cloreto de etiloxalila. A suspensao obtida foi mantida em refluxo
com agitacdo constante a 65°C por 30 minutos, sendo depois filtrada. Apos
evaporacdo do THF obteve-se um solido amarelado, que foi lavado e
recristalizado em etanol. O produto final possui coloracéo branca e foi seco sob
vacuo. Rendimento: 54% (12,95 g).

C16H20N20g MM= 336,30 g/m0|

Exp.(Calc.) %: C 57,00 (57,14); H 6,12 (5,95); N 8,63 (8,33)
IV (KBr) t (cm™): 3250 (N-H), 3046 (C-H aromatico), 2995 (C-H alifatico), 1734 (C=0 éster),
1592 (C=C anel aromético), 1308 (C-N).

Parte 2
A.3.2 Sintese do mon6émero (Bu 4N);[Cu(dmopba)]

A uma solugéo contendo 1,995 g (5,90 mmol) do ligante Et,H,(dmopba),
em 100 mL de agua, acrescentaram-se 24,50 mL (23,70 mmol) de hidroxido de
tetrabutilaménio (solucdo aquosa 40% p/v). Deixou-se reagir a 50°C com
agitacdo constante por aproximadamente 30 minutos. Decorrido o tempo de
reacao, deixou-se a solucao esfriar e adicionaram-se lentamente 15 mL de uma
solucdo aquosa contendo 1,37 g (5,66 mmol) de Cu(NO3),2H,0. A solucéo
roxa resultante foi filtrada e evaporada a seco. Em seguida, retomou-se
lavando com etanol absoluto, filtrou-se para retirada de impurezas e recuperou-

se o produto de cor roxa por evaporacdo. Rendimento: 85% (4,20 g)

C44HgoCuN,Og MM = 824,67 g/mOI)
Exp.(Calc.) %: C 64,30 (64,02); H 9,92 (9,70); N 6,66 (6,79)

IV (KBr) v cm™: 3450 (O-H); 3010 (C-H aromatico); 2950 (C-H alifatico); 1625 (C=0); 1480
(C=C anel aromatico); 1380, 1350 (C-N); 525 (Cu-0)
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A.4 Sintese e caracterizacdo do monémero (Bu 4N);[Cu(dcopba)]

— Cl Cl —2
cl cl
o 0

1) o  OFt , THF, refluxo

2) Bu,;NOH - [BusN],"

3)Ccw* o N N o

et
HoN NH, /
o S o o

Parte 1

A.4.1 Sintese do ligante Et ,H,(dcopba)

A uma solucdo contendo 10,85 g (71 mmol) de 4,5-dicloro-1,2-
fenilenodiamino em 450 mL de THF acrescentaram-se, gota a gota, 16,5 mL
(144 mmol) de cloreto de etiloxalila. A suspensao obtida foi mantida em refluxo
com agitacdo constante a 65°C por 30 minutos, sendo depois filtrada. Apos
evaporacdo do THF, obteve-se um solido marrom, que foi lavado e
recristalizado em etanol. O produto final possui coloragéo branca e foi seco sob
vacuo. Rendimento: 60% (15,80 g).

C14H14CIoN,Og MM = 377,17 g/mol

Exp.(Calc.) %: C 45,07 (44,54); H 3,24 (3,71); N 7,78 (7,42)

IV (KBr) t (cm™): 3222 (N-H), 3021 (C-H aromaético), 2980 (C-H alifatico), 1752 (C=O éster),
1598 (C=C anel aromatico).
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Parte 2
A.4.2 Sintese do monémero (Bu 4N);[Cu(dcopba)]

A uma solucao contendo 2,22 g (5,90 mmol) do ligante Et,H,(dcopba)
em 100 mL de &gua acrescentaram-se 24,50 mL (23,70 mmol) de hidroxido de
tetrabutilaménio (solugcdo aquosa 40% p/v). Deixou-se reagir a 50°C com
agitacdo constante por aproximadamente 30 minutos. Decorrido o tempo de
reacao, deixou-se a solucao esfriar e adicionaram-se lentamente 15 mL de uma
solucdo aquosa contendo 1,37 g (5,66 mmol) de Cu(NO3),2H,0. A solucéo
resultante foi filtrada e evaporada a seco. Em seguida, retomou-se lavando
com etanol absoluto, filtrou-se para retirada de impurezas e recuperou-se 0

produto de cor marrom por evaporacdo. Rendimento: 82% (4,18 q)

CaH7CLCUN,Os MM = 865,15 g/mol)
Exp.(Calc.) %: C 58,03 (58,25); H 8,40 (8,55); N 6,69 (6,47)

IV (KBr) v cm™: 3416 (O-H); 1648 (C=0 obpa); 1477 (C=C anel aromético); 1370 (C-N); 1090
(C-Cl); 533 (Cu-0)
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Anexo B — Procedimento para secagem de metanole th  f*
B.1 Secagem de metanol

Em um balédo de fundo redondo com capacidade para 1 litro, adicionou-
se 0,5 g de iodo, 5 g de magnésio metalico e 75 mL de metanol. A mistura foi
levada ao refluxo a uma temperatura de 85°C até a total sublimagédo do iodo
(cerca de 30 minutos). Apés esse tempo, adicionou-se ao baldo cerca de 900
mL de metanol e levou-se ao refluxo contendo um sistema de coleta por 30
minutos. Apés esse tempo, o0 metanol é coletado e vedado para que ndo ocorra

entrada de agua no frasco.
B.2 Secagem de thf

Em um baldo de fundo redondo com capacidade para 1 litro,
adicionaram-se 3 g de benzofenona e fios de sodio metalico. Verteu-se
aproximadamente 1 L de thf e deixou-se em refluxo com recipiente de coleta
por 3 horas a uma temperatura de 70°C. Apés o tempo, o thf & recolhido e

guardado em frasco ambar.



Anexo C — Dados Cristalograficos

Tabela C1. Comprimentos de ligagcéo para o composto 1

Fel—C1 2,057 (2) C7—C8 1,413 (4)
Fel—C2 2,038 (3) C7—C12 1,395 (4)
Fel—C3 2,041 (3) C8—C9 1,402 (4)
Fel—C4 2,043 (2) C8—N2 1,383 (4)
Fel—C5 2,059 (3) C9—H9 0,95
Fel—C14 2,044 (3) C9—C10 1,386 (4)
Fel—C15 2,042 (3) C10—H10 0,95
Fel—C16 2,052 (3) C10—C11 1,395 (4)
Fel—C17 2,057 (3) C11—H11 0,95
Fel—C18 2,058 (3) C11—C12 1,380 (4)
N1—C6 1,277 (4) C12—H12 0,95
N1—C7 1,421 (3) N2—H2A 0,88
C1—C2 1,434 (4) N2—H2B 0,88
C1—C5 1,429 (4) C14—H14 0,95
C1—C6 1,453 (3) C14—C15 1,414 (5)
C2—H2 0,95 C14—C18 1,426 (4)
C2—C3 1,424 (4) C15—H15 0,95
C3—H3 0,95 C15—C16 1,422 (4)
C3—C4 1,424 (4) C16—H16 0,95
C4—H4 0,95 C16—C17 1,416 (4)
C4—C5 1,422 (4) C17—H17 0,95
C5—H5 0,95 C17—C18 1,422 (4)

C6—H6 0,95 C18—H18 0,95




Tabela C2. Angulo das ligacdes (°) para 0 Composto 1

94

Cl—Fel—C5 40,62 (11) C3—C4—Fel 69,51 (14)
Cl—Fel—C17 110,98 (11) C3—C4—H4 125,8
Cl—Fel—C18 125,75 (11) C5—C4—Fel 70,32 (14)
C2—Fel—C1 41,01 (12) C5—C4—C3 108,5 (2)
C2—Fel—C3 40,87 (11) C5—C4—H4 125,8
C2—Fel—C4 68,78 (11) Fel—C5—H5 126,7
C2—Fel—C5 68,83 (11) C1—C5—Fel 69,62 (14)
C2—Fel—Cl4 122,07 (12) C1—C5—H5 126,1
C2—Fel—C15 157,37 (12) C4—C5—Fel 69,12 (14)
C2—Fel—C16 160,68 (12) C4—C5—C1 107,8 (3)
C2—Fel—C17 124,63 (12) C4—C5—H5 126,1
C2—Fel—C18 108,11 (12) N1—C6—C1 121,9 (3)
C3—Fel—C1 68,59 (11) N1—C6—H6 119,1
C3—Fel—C4 40,82 (12) C1—C6—H6 119,1
C3—Fel—C5 68,57 (11) C8—C7—N1 115,5 (2)
C3—Fel—Cl14 104,80 (11) C12—C7—N1 125,3 (3)
C3—Fel—C15 120,48 (12) C12—C7—CS8 119,2 (2)
C3—Fel—C16 157,65 (12) C9—C8—C7 119,1 (3)
C3—Fel—C17 158,76 (13) N2—C8—C7 119,6 (2)
C3—Fel—C18 121,34 (12) N2—C8—C9 121,2 (3)
C4—Fel—C1 68,35 (10) C8—C9—H9 119,8
C4—Fel—C5 40,57 (10) C10—C9—CS8 120,4 (3)
C4—Fel—Cl4 119,52 (11) C10—C9—H9 119,8
C4—Fel—C16 122,59 (12) C9—C10—H10 119,8
C4—Fel—C17 160,22 (13) C9—C10—C11 120,5 (3)
C4—Fel—C18 156,20 (12) C11—C10—H10 119,8
Cl4—Fel—C1 160,34 (12) C10—C11—H11 120,3
Cl4—Fel—C5 156,03 (11) C12—C11—C10 119,4 (3)
Cl4—Fel—C16 68,30 (12) C12—C11—H11 120,3
Cl4—Fel—C17 68,13 (11) C7—C12—H12 119,3
Cl4—Fel—C18 40,68 (11) C11—C12—C7 121,4 (3)
C15—Fel—C1 158,87 (13) C11—C12—H12 119,3
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C15—Fel—C4
C15—Fel—C5
Cl15—Fel—C14
C15—Fel—C16
C15—Fel—C17
C15—Fel—C18
Cl6—Fel—C1
Cl16—Fel—C5
Cl6—Fel—C17
Cl16—Fel—C18
Cl7—Fel—C5
Cl7—Fel—C18
C18—Fel—C5
C6—N1—C7
C2—Cl—Fel
C2—C1—C6
C5—Cl—Fel
C5—C1—C2
C5—C1—C6
C6—Cl—Fel
Fel—C2—H2
Cl—C2—Fel
Cl1—C2—H2
C3—C2—Fel
C3—C2—C1
C3—C2—H2
Fel—C3—H3
C2—C3—Fel
C2—C3—H3
C2—C3—C4
C4—C3—Fel
C4—C3—H3

Continuagéo da tabela C2

105,17 (11)
121,57 (12)
40,50 (13)
40,65 (12)
67,98 (12)
68,16 (12)
124,67 (12)
108,63 (11)
40,30 (12)
68,11 (12)
125,91 (12)
40,42 (12)
162,26 (11)
119,9 (2)
68,77 (14)
124,1 (3)
69,76 (14)
107,9 (2)
127,9 (3)
127,83 (18)
125,5
70,23 (15)
126,1
69,70 (16)
107,8 (2)
126,1
126,5
69,43 (15)
126
108,0 (2)
69,66 (15)
126

C8—N2—H2A
C8—N2—H2B
H2A—N2—H2B
Fel—C14—H14
C15—Cl4—Fel
C15—C14—H14
C15—C14—C18
C18—Cl1l4—Fel
C18—C14—H14
Fel—C15—H15
C14—C15—Fel
C14—C15—H15
C14—C15—C16
C16—C15—Fel
C16—C15—H15
Fel—C16—H16
C15—Cl6—Fel
C15—C16—H16
Cl7—Cl6—Fel
C17—C16—C15
Cl17—C1l6—H16
Fel—C17—H17
Cl6—Cl7—Fel
Cl6—C17—H17
C16—C17—C18
C18—C1l7—Fel
C18—C17—H17
Fel—C18—H18
C14—C18—Fel
C14—C18—H18
C17—C18—Fel
C17—C18—C14

120
120
120

125,7

69,66 (16)

126
108,0 (3)

70,18 (16)

126
125,9
69,84 (17)
125,8
108,3 (3)
70,05 (16)
125,8
126,1
69,30 (17)
126,1
70,06 (16)
107,7 (3)
126,1
126,3
69,64 (16)
125,8
108,4 (2)
69,82 (17)
125,8
126,4
69,14 (16)
126,2
69,76 (16)
107,6 (3)
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Fel—C4—H4
Fel—C1—C2—C3
Fel—C1—C5—C4
Fel—C1—C6—N1
Fel—C2—C3—C4
Fel—C3—C4—C5
Fel—C4—C5—C1
Fel—C14—C15—

C16
Fel—C14—C18—
C17
Fel—C15—C16—
c17
Fel—C16—C17—
C18
Fel—C17—C18—
C14
N1—C7—C8—C9
N1—C7—C8—N2
N1—C7—C12—C11
C1—C2—C3—Fel
C1—C2—C3—C4
C2—C1—C5—Fel
C2—C1—C5—C4
C2—C1—C6—N1
C2—C3—C4—Fel
C2—C3—C4—C5
C3—C4—C5—Fel
C3—C4—C5—C1
C5—C1—C2—Fel
C5—C1—C2—C3
C5—C1—C6—N1

Continuagéo da tabela C2

126

59,83 (18)
-58,77 (17)
~112,6 (3)
59,17 (18)
59,75 (18)
59,08 (17)

-59,70 (19)

59,41 (18)

-59,77 (19)

~59,24 (19)

-59,02 (18)

~178,6 (2)
4,0 (3)
179,5 (2)
-60,17 (18)
-1,0 (3)
58,32 (17)
-0,4 (3)
159,0 (3)
~59,03 (18)
0,7 (3)
~59,25 (18)
-0,2 (3)
~58,94 (17)
0,9 (3)
~19,7 (4)

C17—C18—H18
C6—N1—C7—C8
C6—N1—-C7—C12
C6—Cl1—C2—Fel
C6—C1—C2—C3
C6—Cl1—C5—Fel
C6—C1—C5—C4

C7—N1—C6—C1

C7—C8—C9—C10

Cc8—C7—C12—C11

C8—C9—C10—C11

C9—C10—C11—C12

Cci10—C11—C12—C7
C12—C7—C8—C9
C12—C7—C8—N2
N2—C8—C9—C10

C14—C15—C1l6—Fel
C14—C15—C16—C17
C15—C14—C18—Fel
C15—C14—C18—C17
C15—Cl16—C17—Fel
C15—C16—C1/—C18
C16—C17—C18—Fel
Cl16—C17—C18—C14
C18—C14—C15—Fel
C18—C14—C15—C16

126,2
~163,8 (2)
18,5 (4)
122,1 (2)
~178,1 (2)
~122,8 (3)
178,4 (2)

-176,6 (2)

0,9 (4)

1,9 (4)

1,6 (4)

-0,6 (4)

~1,2 (4)
-0,8 (4)
~178,1 (2)
176,4 (2)
59,57 (19)
-0,2 (3)
~59,64 (18)
-0,2 (3)
59,29 (19)
0,1 (3)
59,13 (19)
0,1 (3)
59,97 (18)
0,3 (3)




Tabela C3. Comprimentos de ligacéo para o composto 3

C1—03 1,255(3) C25—H25 0,93
C1—02 1,263(3) C26—N6 1,339 (4)
Cl—C2 1,556 (4) C26—C27 1,384 (4)

C2—O1 1,243(3) C26—H26 0,93
C2—N1 1,315(3) C27—C28 1,373 (4)
C3—C4 1,388(4) C27—H27 0,93
C3—C8 1,409 (3) C28—C29 1,380 (4)
C3—N1 1,410(3) C28—H28 0,93
C4—C5 1,388(4) C29—C30 1,374 (4)
C4—H4 0,93 C29—H29 0,93

C5—C6 1,400 (4) C30—N6 1,352 (3)
C5—C11 1,523(4) C30—C31 1,509 (4)
C6—C7 1,389(4) C31—009 1,216 (3)
C6—C12 1,513(4) C31—N7 1,368 (3)
C7—C8 1,389(4) C32—010  1,215(3)
C7—H7 0,93 C32—N7 1,362 (4)
C8—N2 1,407 (3) C32—C33 1,506 (4)
C9—05 1,268(3) C33—N8 1,345 (4)
CO9—N2 1,294 (3) C33—C34 1,377 (4)
C9—C10 1,548 (4) C34—C35 1,385 (4)

C10—06 1,232 (3) C34—H34 0,93

C10—04 1,272 (3) C35—C36 1,369 (5)
C12—H12A 0,96 C35—H35 0,93
C12—H12B 0,96 C36—C37 1,374 (4)
C12—H12C 0,96 C36—H36 0,93

Cl4—N3 1,334(3) C37—N8 1,337 (3)
C14—C15 1,377 (4) C37—H37 0,93
Cl4—H14 0,93  Cl1—H11A 0,96
C15—C16 1,378 (4) C11—H11B 0,96
C15—H15 0,93  Cl1—H11C 0,96

C16—C17 1,375(4) N1—Cu2 1,916 (2)
C16—H16 0,93 N2—Cu?2 1,918 (2)




Continuacéo da tabela C3
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Cl7—C18 1,376 (4) N3—Cul 2,023 (2)
Cl17—H17 0,93 N4—Cul 1,925 (2)
C18—N3 1,356 (3) N5—Cul 1,997 (2)
C18—C19 1,508 (4) N6—Cu3 2,000 (2)
C19—07 1,221 (3) N7—Cu3 1,921 (2)
C19—N4 1,354 (3) N8—Cu3 2,004 (2)
C20—08 1,210(3) 01—Cul 2,4045 (19)
C20—N4 1,374 (3) 02—Cul 1,9688 (17)
C20—C21 1,503 (4) 03—Cuz2 1,9761 (17)
C21—N5 1,354 (3) 04—Cu2 1,9694 (18)
C21—C22 1,379 (4) 0O5—Cus3 1,9548 (17)
C22—C23 1,382 (5) 06—Cu3 2,2730 (19)
C22—H22 0,93 011—H112 0,76 (4)
C23—C24 1,371 (5) O0O11—H111 0,77 (4)
C23—H23 0,93 012—H121 0,869 (4)
C24—C25 1,385(4) 0Ol12—H122 0,871 (4)
C24—H24 0,93 013—H131 0,89 (7)
C25—N5 1,332 (4) 0O13—H132 0,65 (9)
Tabela C4. Angulos de ligac&o (°) para o composto 3
03—C1—-02 123,3 (2) 09—C31—N7 127,8 (3)
03—C1—C2 119,8 (2) 09—C31—C30 121,7 (3)
02—C1—C2 116,9 (2) N7—C31—C30 110,5 (2)
01—C2—N1 131,7 (2) 010—C32—N7 127,4 (3)
01—C2—C1 118,8 (2) 010—C32—C33 121,6 (3)
N1—C2—C1 109,5 (2) N7—C32—C33 111,0 (2)
C4—C3—Cs8 118,7 (2) N8—C33—C34 121,8 (3)
C4—C3—N1 127,3 (2) N8—C33—C32 115,6 (2)
C8—C3—N1 114,0 (2) C34—C33—C32 122,6 (3)




Continuacéo da tabela C4

C3—C4—C5 121,4(3)  C33—C34—C35 119,1 (3)
C3—C4—H4 119,3 C33—C34—H34 120,5
C5—C4—H4 119,3 C35—C34—H34 120,5
C4—C5—C6 119,8 (3)  C36—C35—C34 118,9 (3)
C4—C5—C11 1192 (3)  C36—C35—H35 120,5
C6—C5—C11 121,0(3)  C34—C35—H35 120,5
C7—C6—C5 1192 (3)  C35—C36—C37 119,2 (3)
C7—C6—C12 119,3(3)  C35—C36—H36 120,4
C5—C6—C12 121,4(3)  C37—C36—H36 120,4
C6—C7—C8 121,0 (3) N8—C37—C36 122,4 (3)
C6—C7—H7 119,5 N8—C37—H37 118,8
C8—C7—H7 119,5 C36—C37—H37 118,8
C7—C8—N2 126,1(2)  C5—C11—H11A 109,5
C7—C8—C3 1199 (2)  C5—C11—H11B 109,5
N2—C8—C3 114,0 (2) H11A—C11—H11B 109,5
O5—C9—N?2 1290 (2)  C5—C11—H11C 109,5
05—C9—C10 118,9 (2) H11A—C11—H11C 109,5
N2—C9—C10 112,1(2) H11B—C11—H11C 109,5
06—C10—04 125,7 (2) C2—N1—C3 129,9 (2)
06—C10—C9 116,9 (2) C2—N1—Cu2 115,59 (17)
04—C10—C9 117,3 (2) C3—N1—Cu2 114,11 (16)
C6—C12—H12A 109,5 C9—N2—C8 131,0 (2)
C6—C12—H12B 109,5 C9—N2—Cu2 114,84 (17)
H12A—C12—H12B 109,5 C8—N2—Cu2 114,11 (16)
C6—C12—H12C 109,5 C14—N3—C18 118,3 (2)
H12A—C12—H12C 109,5 C14—N3—Cul 129,61 (18)

H12B—C12—H12C 109,5 C18—N3—Cul 111,98 (17)
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N3—C14—C15

N3—C14—H14

C15—C14—H14

C14—C15—C16

C14—C15—H15

C16—C15—H15

C17—C16—C15

Cl17—Cl6—H16

C15—C1l6—H16

C16—C17—C18

Cl16—C17—H17

C18—C17—H17

N3—C18—C17

N3—C18—C19

C17—C18—C19

O7—C19—N4

O07—C19—C18

N4—C19—C18

08—C20—N4

08—C20—C21

N4—C20—C21

N5—C21—C22

Continuacéo da tabela C4

123,2 (3)
118,4
118,4

118,0 (3)

121
121

119,7 (3)
120,1
120,1

119,2 (3)
120,4
120,4

121,5 (3)

115,8 (2)

122,7 (2)

128,2 (3)

120,4 (2)

111,3 (2)

127,7 (3)

121,8 (3)

110,5 (2)

121,3 (3)

C19—N4—C20

C19—N4—Cul

C20—N4—Cul

C25—N5—C21

C25—N5—Cul

C21—N5—Cul

C26—N6—C30

C26—N6—Cu3

C30—N6—Cu3

C32—N7—C31

C32—N7—Cu3

C31—N7—Cu3

C37—N8—C33

C37—N8—Cu3

C33—N8—Cu3

C2—01—Cul

Cl1—02—Cul

C1—03—Cu2

C10—04—Cu2

C9—05—Cu3

C10—06—Cu3

N4—Cul—02

125,3 (2)
117,70 (18)
116,95 (18)

119,4 (2)

128,0 (2)
112,55 (18)

118,9 (2)
127,56 (19)
113,30 (18)

125,2 (2)
116,46 (18)
118,06 (18)

118,6 (3)

129,0 (2)
112,38 (18)
103,85 (15)
117,24 (16)
109,96 (16)
110,90 (16)
113,73 (17)
106,41 (16)

170,28 (9)
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Continuacéo da tabela C4

N5—C21—C20

C22—C21—C20

C21—C22—C23

C21—C22—H22

C23—C22—H22

C24—C23—C22

C24—C23—H23

C22—C23—H23

C23—C24—C25

C23—C24—H24

C25—C24—H24

N5—C25—C24

N5—C25—H25

C24—C25—H25

N6—C26—C27

N6—C26—H26

C27—C26—H26

C28—C27—C26

C28—C27—H27

C26—C27—H27

C27—C28—C29

C27—C28—H28

116,1 (2)
122,4 (3)
119,1 (3)
120,5
120,5
119,3 (3)
120,3
120,3
119,2 (3)
120,4
120,4
121,6 (3)
119,2
119,2
121,4 (3)
119,3
119,3
119,4 (3)
120,3
120,3
119,4 (3)

120,3

N4—Cul—N5

02—Cul—N5

N4—Cul—N3

02—Cul—N3

N5—Cul—N3

N4—Cul—O1

02—Cul—01

N5—Cul—O1

N3—Cul—O1

N1—Cu2—N2

N1—Cu2—04

N2—Cu2—04

N1—Cu2—03

N2—Cu2—03

04—Cu2—03

N7—Cu3—05

N7—Cu3—N6

O5—Cu3—N6

N7—Cu3—N8

O5—Cu3—N8

N6—Cu3—N8

N7—Cu3—06

82,33 (9)
98,94 (8)
81,97 (9)
96,77 (8)
164,24 (9)
113,18 (8)
76,41 (7)
94,48 (8)
90,37 (8)
83,60 (9)
167,76 (8)
84,71 (8)
84,72 (8)
167,92 (8)
106,73 (7)
170,67 (9)
82,06 (9)
100,12 (8)
82,14 (9)
95,14 (9)
164,05 (9)

109,34 (8)
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Continuacéo da tabela C4

C29—C28—H28 120,3 0O5—Cu3—06 79,68 (7)
C30—C29—C28 118,7 (3) N6—Cu3—O06 93,44 (8)
C30—C29—H29 120,7 N8—Cu3—06 93,81 (9)
C28—C29—H29 120,7 H112—011—H111 101 (4)
N6—C30—C29 122,1(3) H121—012—H122 104,2 (5)
N6—C30—C31 1156 (2) H131—013—H132 127 (9)
C29—C30—C31 122,2 (2)
Tabela C5. Comprimentos de ligacéo para o composto 4
Cu01—0007 1,954 (3) NOOU—CO1H 1,328 (6)
Cu01—0009 2,283 (3) Coov—Hoov 0,93
Cu01—NOOH 1,905 (4) Coov—Co010 1,379 (7)
Cu01—NOOL 1,967 (4) Coov—Co013 1,366 (6)
Cu01—NOOU 1,967 (4) COOW—CO019 1,493 (7)
Cu02—0006 2,016 (3) CO0X—HO00X 0,93
Cu02—0008 1,944 (3) C00Y—000z 1,192 (6)
Cu02—NO00l 1,900 (3) C0o0Y—Co012 1,483 (8)
Cu02—NO0OK 1,946 (4) C011—Co018 1,494 (7)
Cu02—O00M 2,313 (4) C012—C016 1,366 (8)
Cu03—OO00A 2,259 (3) C014—Co01C 1,488 (7)
Cu03—000B 1,955 (3) C015—H015 0,93
Cu03—NOOF 1,897 (4) C015—C017 1,359 (8)
Cu03—NO00G 1,992 (4) C015—CO01E 1,361 (7)
Cu03—NO000O 1,981 (4) C016—HO016 0,93
Clo4—Co010 1,707 (4) C016—C01J 1,327 (9)
Cl0O5—CO00P 1,735 (4) C017—HO017 0,93
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0O006—COON
0O007—COON
0008—C00Q
0009—CO00S
O00A—CO00Q
O00B—CO0R
O00D—CO014
OOOE—CO0W
NOOF—CO00Y
NOOF—CO011
NOOG—C012
NOOG—CO1lI
NOOH—COO0W
NOOH—CO014
NOOI—CO00S
NOOI—CO013
000J—C011
NOOK—COOR
NOOK—COO0T
NOOL—CO01C
NOOL—CO01G
OO00OM—SO0AA
O00M—S1
COON—CO00S
NOOO—CO018
NOOO—CO1A

COOP—CO00X

CO00P—CO010
C00Q—COOR
CO0T—CO00X

Continuacéo da tabela C5

1,236 (5)
1,257 (5)
1,262 (5)
1,222 (5)
1,227 (5)
1,265 (5)
1,199 (5)
1,197 (6)
1,336 (7)
1,340 (7)
1,330 (6)
1,311 (7)
1,340 (6)
1,344 (6)
1,318 (6)
1,408 (6)
1,206 (6)
1,280 (6)
1,388 (5)
1,323 (6)
1,308 (6)
1,521 (7)
1,426 (7)
1,548 (6)
1,324 (6)
1,322 (6)

1,370 (6)
1,387 (7)
1,550 (6)
1,379 (6)

C017—CO01A
C018—CO01E
C019—C01B
CO01A—HO1A
C01B—HO01B
C01B—CO01D
C01C—CO01K
C01D—HO01D
CO01D—CO1F
CO1E—HO1E
CO1F—HO1F
CO1F—CO1H
C01G—HO01G
C01G—CO01L
CO1H—HO1H
CO11—HO1lI
C01l—CO01M
C01J—HO01J
C01J—C01M
CO01K—HO1K
CO01K—CO1IN
CO1L—HO1L
CO1L—CO1IN
CO1IM—HO1IM
CO1N—HO1N
SO0AA—S1

SOAA—COAA

SOAA—C3
SO0AA—C2

S1—COAA

1,355 (7)
1,364 (7)
1,364 (7)
0,93
0,93
1,377 (9)
1,358 (7)
0,93
1,331 (9)
0,93
0,93
1,347 (8)
0,93
1,364 (8)
0,93
0,93
1,341 (9)
0,93
1,353 (9)
0,93
1,367 (8)
0,93
1,341 (8)
0,93
0,93
0,695 (8)

1,642 (14)
1,980 (17)
1,34 (2)
1,802 (14)
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C00T—CO013
NOOU—CO019

1,416 (6)
1,324 (6)

Continuacéo da tabela C5

S1—C3

1,405 (16)

Tabela C6. Angulos de ligac&o (°) para o composto 4

0007—Cu01—0009
0O007—Cu01—NOOL
0007—Cu01—NOOU
NOOH—Cu01—0007
NOOH—Cu01—0009
NOOH—Cu01—NOOL
NOOH—Cu01—NOOU
NOOL—Cu01—0O009
NOOL—Cu01—NOOU
NOOU—Cu01—0009
0006—Cu02—0O00M
0008—Cu02—0006
0008—Cu02—NO00K
0008—Cu02—000M
NOOI—Cu02—0O006
NOOI—Cu02—0O008
NOOI—Cu02—NO0OK
NOOI—Cu02—O00M
NOOK—Cu02—0O006
NOOK—Cu02—O00M
O00B—Cu03—O0O00A
O00B—Cu03—NO00G
000B—Cu03—N000
NOOF—Cu03—O00A
NOOF—Cu03—000B
NOOF—Cu03—NO00G

78,77 (12)
99,82 (15)
94,42 (16)
172,32 (15)
108,72 (14)
81,83 (16)
82,71 (17)
92,69 (15)
162,30 (17)
100,40 (15)
94,93 (16)
109,12 (12)
83,50 (14)
86,57 (15)
82,87 (14)
165,14 (15)
83,08 (15)
101,46 (16)
162,89 (13)
97,39 (17)
79,33 (12)
100,40 (17)
96,09 (15)
98,67 (15)
176,95 (17)
81,89 (18)

0O00Z—CO00Y—NOOF
000Z—C00Y—CO012
CO0P—C010—CIl04
CO0V—C010—Cl04
C0oov—C010—CO00P
NOOF—CO011—CO018
000J—C011—NOOF
000J—C011—C018
NOOG—C012—CO00Y
NO0OG—C012—CO016
C016—C012—C00Y
NOOI—C013—CO00T
CO0V—CO013—NO00l
CO0V—CO013—CO00T
O00D—C014—NOOH
0O00D—C014—C01C
NOOH—C014—CO01C
C017—C015—H015
C017—C015—CO01E
CO01E—C015—H015
C012—C016—HO016
C01J—C016—C012
C01J—C016—H016
C015—C017—HoO017
C01A—C017—CO015
C01A—CO017—HO017

128.8 (6)
121,1 (5)
120,8 (4)
118,4 (4)
120,8 (4)
110,7 (4)
129,6 (5)
119,7 (5)
117,1 (5)
121,1 (5)
121,8 (5)
115,0 (4)
125,9 (4)
119,1 (4)
129,8 (5)
120,8 (5)
109,4 (4)
120,5
119,1 (5)
120,5
120,1
119,9 (6)
120,1
120,5
119,0 (5)
120,5
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NOOF—Cu03—NO000O
NOOG—Cu03—O00A
NOOO—Cu03—O00A
NOOO—Cu03—NO00G
COON—O006—Cu02
COON—O007—Cu01
C00Q—0O008—Cu02
C00S—0009—Cu01
C00Q—O00A—Cu03
COOR—O00B—Cu03
CO0Y—NOOF—Cu03
CO0Y—NOOF—CO011
C011—NOOF—Cu03
C012—N00G—Cu03
CO011—NOOG—Cu03
CO011—NO0G—C012
COOW—NOOH—Cu01
COOW—NOOH—CO014
C014—NOOH—Cu01
CO00S—NOOI—Cu02
CO00S—NO00I—CO013
C013—NO00I—Cu02
COOR—NOOK—Cu02
COOR—NOOK—CO0O0T
COOT—NOOK—Cu02
C01C—NOOL—Cu01
C01G—NOOL—Cu01
C01G—NOOL—CO01C
SOAA—O00M—Cu02
S1—O00M—Cu02
S1—O00M—S0AA
0006—COON—OO007

82,19 (17)
91,33 (16)
105,33 (14)
158,48 (18)
112,0 (3)
117,5 (3)
111,5 (3)
107,5 (3)
109,3 (3)
115,5 (3)
117,7 (4)
124,1 (4)
118,0 (3)
111,1 (4)
130,6 (4)
118,2 (5)
117,4 (3)
123,9 (4)
118,6 (3)
116,6 (3)
128,2 (4)
114,3 (3)
114,8 (3)
129,9 (4)
114,7 (3)
112,9 (3)
127,5 (3)
119,4 (4)
111,9 (3)
137,7 (5)
27,0 (3)
125,2 (4)

NO0OO—C018—CO011
NOOO—C018—CO01E
C01E—C018—C011
NOOU—C019—CO00W
NOOU—C019—CO01B
C01B—C019—COo0owW
NOOO—CO01A—CO017
NOOO—CO01A—HO1A
C017—CO01A—HO1A
C019—C01B—HO01B
C019—C01B—CO01D
C01D—C01B—HO01B
NOOL—C01C—C014
NOOL—CO01C—CO1K
C01K—C01C—C014
C01B—C01D—HO01D
CO01F—C01D—CO01B
CO01F—C01D—HO01D
C015—C01E—CO018
C015—CO01E—HO1E
C018—CO1E—HO1E
C01D—CO1F—HO1F
C01D—CO01F—CO1H
CO01H—CO1F—HO1F
NOOL—CO01G—HO01G
NOOL—CO01G—CO01L
CO01L—C01G—HO01G
NOOU—CO01H—CO1F
NOOU—CO01H—HO1H
CO01F—CO1H—HO1H
NOOG—CO01l—HO01l
NOOG—CO011—CO01M

116,0 (5)
122,3 (5)
121,7 (5)
117,0 (4)
121,6 (5)
121,4 (5)
122,6 (5)
118,7
118,7
121,3
117,5 (6)
121,3
117,0 (4)
122,1 (5)
120,9 (5)
119,7
120,7 (6)
119,7
118,8 (5)
120,6
120,6
120,4
119,1 (6)
120,4
119,3
121,4 (5)
119,3
121,8 (6)
119,1
119,1
118,9
122,2 (6)
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0O006—COON—CO00S
O007—COON—CO00S
C018—N00O—Cu03
C01A—NO00O—Cu03
C01A—N000O—CO018
CO0X—CO00P—CIO5
CO00X—C00P—CO010
C010—C00P—CIO5
0008—C00Q—COOR
O00A—C00Q—0O008
O00A—C00Q—COOR
O00B—CO0OR—NOOK
O00B—CO0R—CO00Q
NOOK—COOR—CO00Q
0009—C00S—NOO0I
0009—C00S—COON
NOOI—CO00S—COON
NOOK—CO00T—CO013
CO00X—CO0T—NOOK
C00X—C00T—CO013
C019—N00U—Cu01
C019—NO00OU—CO1H
CO01H—NOOU—Cu01
C010—C00V—HO00V
C013—C00V—HO0V
C013—C00Vv—CO010
OOOE—COO0W—NOOH
OO00OE—CO0W—CO019

NOOH—CO0OW—CO019

COOP—CO00X—CO0T
COOP—CO0X—HO00X
CO0T—CO00X—HO00X

117,6 (4)
117,1 (4)
112,8 (3)
129,0 (4)
118,2 (5)
118,6 (4)
120,5 (4)
120,9 (3)
118,0 (4)
126,9 (4)
115,1 (4)
130,1 (4)
119,7 (4)
110,2 (4)
130,9 (4)
118,3 (4)
110,8 (4)
112,9 (4)
126,0 (4)
120,9 (4)
112,1 (3)
119,3 (5)
128,5 (4)
120,1
120,1
119,8 (4)
128,7 (5)
121,1 (5)

110,2 (4)

118,9 (4)
120,6
120,6

C01M—CO11—HO01l
C016—C01J—HO01J
C016—C01J—CO01M
C01M—C01J—H01J
C01C—CO01K—HO01K
C01C—CO01K—CO1N
COIN—CO01K—HO1K
C01G—CO01L—HO1L
CO1IN—CO01L—CO01G
CO1IN—CO1L—HO01L
C011—C01M—CO01J
C011—CO01IM—HO01IM
C01J—C01M—HO1M
CO01K—CO1N—HO1N
CO1L—COIN—CO1K
CO1L—COIN—HO1N
O00M—SOAA—COAA
O00OM—SO0AA—C3
S1—SO0AA—OO00M
S1—SO0AA—COAA
S1—SO0AA—C3
COAA—SOAA—C3
C2—S0AA—O00M
C2—S0AA—COAA
C2—S0AA—C3
O00M—S1—COAA
SO0AA—S1—0O00M
SOAA—S1—COAA

SO0AA—S1—C3

C3—S1—000M
C3—S1—CO0AA
SOAA—COAA—S1

118,9
120,7
118,6 (6)
120,7
121
118,1 (5)
121
120,3
119,5 (6)
120,3
119,9 (7)
120,1
120,1
120,2
119,6 (6)
120,2
110,7 (6)
96,4 (5)
68,9 (8)
91,6 (11)
28,0 (9)
86,6 (6)
125,6 (9)
122,8 (9)
78,8 (9)
106,9 (5)
84,1 (8)
65,7 (10)

138,6 (13)

136,2 (8)
101,6 (8)
22,7 (3)
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NOOF—C00Y—CO012
Cu01—0O007—CO0ON—O006
Cu01—0O007—COON—CO00S

Cu01—0009—C00S—NOOl
Cu01—0009—C00S—COON
Cu01—NOOH—CO0W—O00E
Cu01—NOOH—COO0W—CO019
Cu01—NOOH—C014—0O00D

Cu01—NOOH—C014—CO01C

Cu01—NOOL—C01C—C014
Cu01—NOOL—C01C—CO01K
Cu01—NOOL—C01G—CO01L
Cu01—NOOU—C019—CO0W
Cu01—NOOU—C019—CO01B
Cu01—NOOU—CO01H—CO1F
Cu02—0006—C0O0ON—O007
Cu02—0006—C0O0ON—CO00S
Cu02—0008—C00Q—O00A
Cu02—0008—C00Q—CO0R
Cu02—N00I—C00S—0009
Cu02—NO00I—C00S—COO0ON

Cu02—N001—C013—C00T
Cu02—NO00I—C013—CO00V
Cu02—NOOK—CO0R—O00B

Cu02—NOOK—COOR—CO00Q
Cu02—NOOK—CO00T—C00X
Cu02—NOOK—CO00T—CO013

Cu02—0O00M—SO0AA—S1

Cu02—0O00M—SO0AA—COAA
Cu02—0O00M—SO0AA—C3

110,1 (4)
~172,3 (4)
8,9 (5)
177,2 (4)
~4,9 (5)
~172,9 (4)
6,4 (5)
173,6 (4)

~4,6 (5)

3,4 (5)
~175,6 (5)
175,1 (5)
-3,6 (5)
176,6 (4)
~175,1 (5)
~176,6 (4)
2,2 (5)
~176,7 (4)
4,3 (5)
179,2 (4)
1,2 (5)

-0,2 (5)
~177,9 (4)
166,8 (4)
~13,5 (5)
175,5 (3)

0,4 (5)
164,7 (11)
~111,8 (6)
159,4 (5)

S1—C3—S0AA
NOOL—C01C—C01K—CO1N
NOOL—C01G—CO01L—CO1IN

O00OM—SO0AA—S1—COAA
O00OM—SO0AA—S1—C3
O00OM—SO0AA—COAA—S1
O00M—S1—CO0AA—SOAA
O00M—S1—C3—S0AA

NOOO—Cu03—NOOF—CO00Y

NOOO—Cu03—NOOF—CO011
NOOO—C018—C01E—CO015
COOR—NOOK—CO0T—CO00X
COOR—NOOK—CO00T—CO013
CO00S—NO00I—C013—C00T
CO00S—NO00I—C013—C00V
COO0T—NOOK—COOR—0O00B
COO0T—NOOK—COOR—CO00Q
NOOU—C019—C01B—C01D
COOW—NO0OH—C014—0O00D
COOW—NOOH—C014—CO01C
CO0OW—C019—C01B—CO01D

CO00X—CO00P—C010—CIl04
CO00X—C00P—C010—CO00V
CO00X—C00T—C013—NO00I

CO0X—C00T—C013—CO00V
CO0Y—NOOF—C011—000J
CO0Y—NOOF—C011—CO018

C00Y—C012—C016—C01J

000Z—C00Y—C012—NO00G
000Z—C00Y—C012—C016

13,4 (5)
0,9 (10)
~1,1 (10)
111,6 (6)
~169 (2)
-68,0 (8)
75,2 (8)
~164 (3)

~179,3 (4)

5,3 (4)
-0,7 (8)
~13,1 (8)
171,8 (4)
169,2 (4)
-8,5 (7)
~4.6 (8)
175,1 (4)
~1,4 (8)
-2,8 (8)
179,1 (4)
178,8 (5)

-179,1 (3)
0,7 (7)
~175,5 (4)
2,4 (6)
-0,7 (9)
179,3 (5)
~176,2 (6)
179,1 (6)
~2,0 (9)
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Cu02—0O00M—SO0AA—C?2

Cu02—O00M—S1—S0AA

Cu02—0O00M—S1—COAA
Cu02—0O00M—S1—C3

Cu03—0O00A—C00Q—0008

Cu03—0O00A—C00Q—CO0R
Cu03—000B—CO00R—NOOK
Cu03—000B—CO0R—CO00Q
Cu03—NOOF—C00Y—000zZ

Cu03—NOOF—C00Y—CO012
Cu03—NOOF—C011—000J
Cu03—NOOF—C011—CO018

Cu03—N00G—C012—CO00Y
Cu03—N00G—C012—C016

Cu03—N00G—CO011—CO01M

Cu03—N000—C018—C011

Cu03—N000—C018—CO01E
Cu03—N000—C01A—CO017
Cl05—CO00P—CO0X—CO00T
Cl05—C00P—C010—Cl04
Cl05—C00P—C010—CO00V
0006—CO0N—C00S—0009

0O006—COON—C00S—NO0O0I

0007—COON—C00S—0009
O007—COON—CO00S—NO0O0I
0008—C00Q—CO0R—0O00B
0008—C00Q—COOR—NOOK
O00A—Cu03—NOOF—CO00Y
OO00A—Cu03—NOOF—C011
O00A—C00Q—CO0R—O00B

78,7 (11)
-21,4 (14)
-83,7 (9)
147,9 (11)

170,5 (4)

~10,4 (4)
~178,1 (4)
2,2 (5)
~168,8 (6)

12,7 (6)
174,4 (5)
-5,7 (6)

-8,1 (6)
173,0 (4)

~174,2 (6)

1,4 (5)

~178,6 (4)
178,1 (4)
178,9 (3)
1,1 (6)
-179,1 (3)
179,4 (4)

~2,3 (6)

~1,7 (6)
176,6 (4)
~174,1 (4)
6,2 (6)
76,2 (4)
~99,1 (4)
6,7 (6)

C010—C00P—CO0X—CO00T
C010—C00V—C013—N00lI
C010—C00V—C013—C00T
C011—NOOF—CO00Y—000Z

C011—NOOF—CO00Y—CO012

C011—C018—C01E—CO015
C012—N00G—CO01I—CO01M
C012—C016—C01J—C01M
C013—NO00I—C00S—0009

C013—NO00I—C00S—COON
C013—C00T—C00X—CO00P
C013—C00V—C010—Cl04

C013—C00V—C010—CO00P
C014—NOOH—COO0W—OO00E

C014—N0OOH—CO0W—CO019

C014—C01C—C01K—CO1N

C015—C017—C01A—NO00O
C016—C01J—C01M—CO01I
C017—C015—C01E—CO018
C018—N000O—C01A—CO017
C019—NOOU—CO01H—CO1F
C019—C01B—C01D—CO1F

CO01A—NO0O—C018—C011

C01A—N000—C018—CO01E
C01B—C01D—CO01F—CO1H
C01C—NOOL—C01G—CO01L
C01C—CO01K—CO1N—CO1L
C01D—CO01F—CO01H—NOOU
CO01E—C015—C017—CO01A
C01G—NOOL—C01C—C014

-0,9 (7)
175,0 (4)
~2,6 (7)
6,2 (10)

~172,3 (5)

179,2 (5)
1,0 (10)
0,0 (10)
10,1 (8)

~167,9 (4)
~0,6 (6)
~179,1 (3)

1,1 (7)
3,5 (8)

~177,2 (4)

~178,1 (6)

1,5 (8)
~2,0 (12)
1,2 (8)
~1,1 (8)
0,5 (9)
1,7 (10)

~179,3 (4)

0,6 (7)
~0,9 (11)
~0,2 (8)
~2,2 (11)
~0,2 (10)
~1,6 (8)
179,3 (5)
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O00A—C00Q—COOR—NOOK
O00D—C014—C01C—NOOL

0O00D—C014—C01C—CO01K

OO00E—CO0W—C019—NO00U
O00OE—CO0W—C019—C01B
NOOF—C00Y—C012—NO00G

NOOF—C00Y—C012—C016

NOOF—C011—C018—N000O
NOOF—C011—C018—CO01E
NOOG—Cu03—NOOF—CO00Y

NOOG—Cu03—NOOF—CO011

NO0OG—C012—C016—C01J

NOOG—CO01I—C01M—CO01J
NOOH—COOW—C019—NO00U
NOOH—CO0OW—C019—CO01B

NOOH—C014—C01C—NOOL
NOOH—C014—C01C—CO01K

000J—C011—C018—N000O
000J—C011—C018—CO1E
NOOK—COO0T—CO0X—CO00P
NOOK—COO0T—C013—NO0O0l
NOOK—CO00T—C013—CO00V

~173,0 (4)
~177,8 (4)

1,3 (8)

177,8 (5)
~2,4 (8)
-2,3(7)

176,6 (5)

2,6 (6)
~177,4 (5)
~13,9 (4)

170,8 (4)

2,6 (9)

1,6 (12)
~1,6 (6)
178,2 (5)
0,6 (6)
179,6 (5)

~177,5 (5)
2,6 (8)
~175,3 (4)
0,2 (5)

177,7 (4)

C01G—NOOL—C01C—CO01K
C01G—CO01L—CO01N—CO01K

CO01H—NOOU—C019—CO00W

C01H—NOOU—C019—C01B
C01I—N00G—C012—C00Y
CO01I—N00G—C012—C016

SOAA—OOOM—S1—COAA

SOAA—OO00OM—S1—C3
S1—O00M—SOAA—COAA
S1—O00M—SO0AA—C3

S1—O00M—SO0AA—C2

COAA—SOAA—S1—0O00M

COAA—SOAA—S1—C3
COAA—S1—C3—S0AA
C3—S0AA—S1—0O00M
C3—S0AA—S1—COAA
C3—S0AA—COAA—S1

C3—S1—COAA—SOAA

C2—S0AA—S1—0O00M

C2—S0AA—S1—COAA
C2—S0AA—S1—C3

C2—S0AA—COAA—S1

0,3 (8)
2,3 (12)

~179,9 (5)

0,3 (8)
175,9 (5)
~3,1(8)

-62,3 (10)

169 (2)
83,5 (10)
5,3 (10)

~86,0 (18)

~111,6 (6)

80 (2)
66 (2)
169 (2)
-80 (2)
27,5 (10)

~138,4 (15)
124,8 (8)

~123,6 (9)
44 (2)

101,8 (16)
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