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RESUMO

Neste trabalho sdo descritas a sintese e a caracterizacdo estrutural de oito
compostos de coordenacao inéditos, sendo cinco blocos construtores de paléadio(ll) e trés
magnetos moleculares derivados dos mesmos. Os blocos construtores sdo complexos
metdlicos derivados dos pro-ligantes opba (1,2-fenilenobis(oxamato)) e mpba (1,3-
fenilenobis(oxamato)):  K,[Pd(opba)]-2H,O, K4Pd,(mpba),]-4H,O, (PPh,),[Pd(opba)],
[PA(NH3)4][Pd(opba)] e K4[Pdx(mpba),]-H,O-dmso (onde PPh, € o cation tetrafenilfosfonio e
dmso é dimetilsulféxido). As estruturas cristalinas dos trés altimos compostos foram
elucidadas por difracdo de raios X de monocristal, e consistem nos primeiros exemplos de
complexos de paladio(ll) contendo ligantes do tipo oxamato totalmente desprotonados. Os
clusters [Cu(bpca)],[Pd(opba)]-2dmso e [Cu(bpca)]sPd.(mpba),]-6H,O (onde bpcaé o
ion bis(2-piridilcarbonil)amideto) e o polimero de coordenacgéo [Co(H,0),{Pd(opba)}],-n dmso
também tiveram suas estruturas cristalinas determinadas por difragdo de raios X de
monocristal. O polimero de coordenacgdo apresentou uma evidéncia de transicdo de fase
cristalina em 177 K. A andlise das propriedades magnéticas dos blocos construtores
mostrou que os anions complexos [Pd(opba)]* e [Pd,(mpba),]> sdo diamagnéticos, o que
confirma a geometria quadratico plana para os ions paladio(ll). As medidas magnéticas para
os clusters e para o polimero de coordenagdo mostraram que as unidades portadoras de
spin cobre(ll) ou cobalto(ll) s&o isoladas magneticamente devido a presenga dos ions
paladio(ll) entre elas. Tanto os clusters quanto o polimero de coordenagdo s&o
paramagnéticos a temperatura do ambiente e apresentam  acoplamentos

antiferromagnéticos a baixas temperaturas.

Palavras-chave: Paladio(ll), ligantes oxamato, magnetismo molecular, difracdo de raios X,
cobre(ll), cobalto(ll).



ABSTRACT

This work describes the synthesis and structural characterization of eight new
coordination compounds, five of them being building blocks containing palladium(ll) and
three of them molecular magnets derivate. The building blocks are metal complexes based
on proligands opba (1,2-phenylenebis(oxamato)) and mpba (1,3-phenylenebis(oxamato)):
K;[Pd(opba)]2H,0, K,[Pd,(mpba),]4H,0, (PPhy),[Pd(opba)], [Pd(NHs),]J[Pd(opba)] and
K,4[Pd,(mpba),] H,O'dmso (in which PPh," is the tetraphenylphosphonium cation and dmso is
dimethylsulfoxide). The crystal structures of the last three compounds were elucidated by
single crystal X-ray diffraction, and consist in the first examples of palladium(ll) complexes
containing oxamate ligands fully deprotonated. The clusters [Cu(bpca)],[Pd(opba)]-2dmso
and [Cu(bpca)]sPd.(mpba),]-6H,O (bpca = bis(2-pyridilcarbonil)Jamidate  anion) and
coordination polymer [Co(H,0),{Pd(opba)}],-n dmso had their crystal structures determined
by single crystal X-ray diffraction. The coordination polymer presented an evidence of single-
crystal-to-single-crystal phase transition at 177 K. The study of magnetic properties of
building blocks revealed that [Pd(opba)]* and [Pd,(mpba),]* anions are diamagnetic, which
is in agreement of the square planar geometry of palladium(ll) ions. The magnetic
measurements of clusters and coordination polymer showed that the spin carrier units
copper(ll) or cobalt(ll) are magnetically isolated due to the presence of palladium(ll) between
them. The clusters as well as the coordination polymer are paramagnetic at room

temperature and exhibit antiferromagnetic coupling at low temperatures.

Keywords: Palladium(ll), oxamato ligands, molecular magnetism, X-ray diffraction, copper(ll),
cobalt(ll).
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CAPITULO | = INTRODUCAO

SISTEMAS A BASE DE PALADIO

O paladio € um metal do grupo da platina que é atualmente empregado em diversos
sistemas cataliticos e biolégicos. Apesar de ser uma commodity™, uma vez que é produzido
em larga escala e seu valor é ajustado unicamente pela oferta e procura, e ter um custo
relativamente barato (comparado com os demais metais do grupo da platina) ele pode ser
utilizado em tais aplicagdes a um preco acessivel para producdo em larga escala, como ja é
feito com medicamentos & base de ouro e platina (exemplos s&o o aurotiomalato de sédio?
e a cisplatina™), ou ainda, catalisadores a base de ruténio (por exemplo catalisadores de
Grubbs™*®) e rédio (como os catalisadores para hidroformilagao!®).

Em se tratando de matérias primas de alto valor, principalmente das que tém o seu
valor ajustado em casas de valores, a pesquisa na procura de compostos eficientes nos
processos que sao empregados € de vital importancia. Por exemplo, um catalisador a base
de rédio que atua poucas vezes até sofrer reacbes secundarias e ser desativado € pouco
interessante pelo alto custo da matéria prima. Outro exemplo que pode ser citado é a
utilizacdo de altos teores do metal em medicamentos. Além de possiveis efeitos colaterais, o
preco final ao consumidor pode torna-lo pouco acessivel.

Portanto, a pesquisa envolvendo metais nobres € essencial devido a sua natureza,
pois se revelaram ser materiais com alto potencial em processos cataliticos e biolégicos. E
assim como em qualquer sistema, deseja-se aperfeicoar o processo, principalmente em se

tratando de matérias de alto valor agregado como é o caso do paladio.

Paladio aplicado a sistemas biol6gicos

Assim como a platina, o palddio é alvo de pesquisa para a producdo de
medicamentos no combate ao cancer. Estudos recentes mostraram que complexos de
paladio s&o ativos contra leucemia em ratos!”), células mutantes do figado, pulméo e do
sistema linfatico®. Ligado as semicarbazonas e tiosemicarbazonas, alguns complexos
apresentaram atividade biolégica relativamente alta (comparada com a cisplatina) com
vantagens de serem mais sollveis que os medicamentos disponiveis e com menores efeitos

colaterais!®.
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Figura 1 — Exemplos de complexos ativos contra (a) leucemia em rato e (b) células

mutantes do figado humano.

Em se tratando de organismos que nao pertencem ao reino animal, o paladio é
utilizado como agente antimicrobiano, antiparasitario e antifiingico*®. Em testes recentes foi

constatada a atividade contra o parasita Entamoeba histolytical*®!

, que apesar de ser um
organismo ja combatido mostra a sua eficiéncia contra organismos dificeis de combater
como os protozodrios. Complexos de paladio também foram testados contra as bactérias E.
coli, B. subtilis, B. cereus e S. aureus, que causam infec¢do alimentar e de pele. A agéo
antifangica foi eficiente contra C. albicans, que causa infec¢des nas genitalias de humanos,
e em outros organismos menos nocivos como D. hansenii, K. fragilis, R. rubra e H.

10]

guilliermondii, responsaveis por processos de degradacdo de alimentos™. Exemplos de

complexos ativos contra bactérias sdo mostrados na Figura 2, e contra fungos na Figura 3.

\ N
S R=-NCyHg,
\ R=-NCgH,y,
CI\ /N\NH R= —f‘\.HCTH,ECL
Pd E=-N HCﬁHEFﬁ.
7\ = i N N
cl s \g R=-NH C¢H;F;
(b)

Figura 2 — Exemplos de complexos de paladio ativos contra (a) E. coli e (b) Entamoeba

histolytica.
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Figura 3 — Exemplos de complexos ativos contra C. albicans.

Paladio aplicado aos processos cataliticos

Atualmente, paladio é aplicado em varios processos que envolvem catélise por
metais de transicdo. Os mais importantes sdo os processos Wacker, hidrogenacéo™? e os
processos de acoplamento carbono-carbono™®. Todos estes processos s&o favorecidos pelo
paladio, pois este metal tem a vantagem de ser comumente encontrado no estado de
oxidagdo +2, que € estavel e que pode ser oxidado (estado de oxidacdo +4) ou reduzido
(estado de oxidagdo 0) facilmente durante o ciclo catalitico. Assim, tanto processos que
reduzem os produtos de interesse, quanto os que oxidam, podem ser catalisados por
paladio mediante uma etapa simples de mudanca de estado de oxidagdo do ion metalico.
Tal processo muitas vezes ocorre pelo solvente™ ou utilizando-se uma pequena parcela
das substancias presentes em solug¢do, como substrato ou ligante em excesso para ativar o
ion metalico™°.

A reacao de Wacker € um processo que utiliza oxigénio gasoso para oxidar
olefinas!*”! a aldeido ou cetona, dependendo da substituicdo da mesma. E um processo
importante para a quimica, pois produz compostos que servem de base para a obtencao,
por exemplo, de &lcoois (pela reducéo da carbonila formada), iminas e aminas (pela reducao
do grupo imina, gerado pela conversdo de uma cetona ou aldeido produtos, da reacdo
Wacker, com uma amina)™® e acido acético. Estes processos ocorrem através de etapas
gue produzem pouco ou nenhum subproduto prejudicial ao meio ambiente. Um exemplo
pratico € mostrado na Figura 4, onde muitas moléculas sdo produzidas a partir da oxidacéo
do etileno a acetaldeido. Os processos que ndo envolvem catélise para producéo de alcoois
e aminas partem de reagles radicalares utilizando bromo ou cloro, produzindo &cidos

inorganicos como subprodutos™®.
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Figura 4 — Reacao de Wacker para producéo de acetaldeido e de alguns de seus derivados

de alto valor agregado ®.

Os processos de hidrogenacéo podem envolver paladio metalico™ ou complexos de
paladio®?°!, porém aqueles que utilizam paladio metalico tendem a reduzir o substrato de
forma ndo seletiva®. Os complexos de paladio, por serem estruturas concebidas
racionalmente para executar fungbes especificas, podem reduzir um substrato
seletivamente!?. Por exemplo, utilizando ligantes assimétricos, ou seja, que sejam quirais,
pode ocorrer a transferéncia de quiralidade para o produto'??. Atualmente, existem reacdes
de hidrogenagcdo com altos rendimentos e com altissimo excesso enantiomérico que
favorecem a sua aplicacdo em larga escala. A producéo de compostos quirais com elevado
excesso enantiomérico é importante principalmente para industria farmacéutica, cujos
farmacos geralmente possuem centros quirais e seu enantiomero pode causar efeitos

colaterais prejudiciais aos pacientes. Um exemplo de processo atual de hidrogenacéo

assimétrica € mostrado na Figura 5.
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Figura 5 — Exemplo de processo de reducéo e hidrogenacao assimétrica utilizando paladio

como catalisador. O ligante assimétrico utilizado neste processo é o (R)-H8-binap.

Os processos de acoplamento sdo extremamente importantes para o crescimento da
cadeia carbbnica, uma vez que ligagdes carbono-carbono séo dificeis de serem criadas e
sdo etapas bésicas para producdo de compostos organicos, como farmacos e produtos de
indastria fina. Os processos que ndo envolvem metais de transicdo crescem a cadeia
carbbnica através de condensacao alddlica, ou utilizando carbenos e carbocations, que sado
reacbes complexas e que produzem muitos subprodutos®!. Muitos foram os catalisadores
utilizados, porém 0s processos atuais e 0s processos em larga escala utilizam o paladio

como catalisador, como mostrado na Tabela 1.



Tabela 1 - Principais reacdes de acoplamento carbono-carbono conhecidas.

Reacéo Ano Reagente A Reagente B Tipo*  Catalisador**
Wurtz 1855 R-X R-X homo Na
Glaser 1869 RC=CH RC=CH homo Cu
Ullmann 1901 Ar-X Ar-X homo Cu
Cadiot 1957 RC=CH RC=CX cross Cu
Castro-Stephens 1963 RC=CH Ar-X cross Cu
Gilman 1967 R,CulLi R-X Cross

Cassar 1970  Algueno R-X cross Pd
Kumada 1972  Ar-MgBr Ar-X cross  Pdou Ni
Heck 1972  Alqueno R-X cross Pd
Sonogashira 1975 RC=CH R-X cross PdeCu
Negishi 1977 R-Zn-X R-X cross  Pdou Ni
Stille cross 1978 R-SnR; R-X cross Pd
Suzuki 1979 R-B(OR), R-X cross Pd
Hiyama 1988 R-SiR; R-X cross Pd
Buchwald-Hartwig 1994 R.oN-R SnR4 R-X Cross Pd
Fukuyama 1998 R-Zn-l RCO(SEY) cross Pd
Liebeskind—Srogl 2000 R-B(OR), RCO(SEt) cross Pd

*Homo e cross se referem ao produto. Homo é dito quando os grupos que se acoplam séo

iguais e Cross quando séo diferentes. **Catalisador pode ser um complexo ou 0 metal no

estado metalico.
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MAGNETISMO MOLECULAR

A area que estuda as propriedades magnéticas dos compostos que possuem spin
diferente de zero é definida como magnetismo. O ramo desta area que se interessa pelos
materiais moleculares é dito magnetismo molecular. Um magneto molecular € um composto
de origem estritamente molecular e que apresenta caracteristicas magnéticas, ou seja, spin
total ndo nulo devido a interacdo cooperativa existente na molécula como um todo e nao
somente a uma determinada espécie ou fon metalico . Podem ser compostos puramente
organicos, inorganicos, ou mistos, como por exemplo, radicais organicos ou complexos de
metais de transic¢ao.

Os magnetos moleculares possuem diversas caracteristicas que os diferenciam dos
magnetos classicos (metais, ligas, 6xidos), apresentando algumas vantagens sobre estes
altimos, e que os permitem de ser potencialmente aplicados onde os magnetos classicos

falham®,

Como caracteristicas, pode-se destacar que 0s magnetos classicos sao
substancias opacas, de alta densidade, obtidos em altas temperaturas, quebradicos e
insoluveis. JA4 os magnetos moleculares, além de serem obtidos em solu¢cdo e em baixas
temperaturas, podem ser leves, coloridos sem serem opacos, e até sollveis em agua, por
exemplo®!. Além disso, podem ter propriedades de interesse associadas de maneira

24 Porém, pouquissimos

sinérgica, como condutividade, propriedades Opticas e mecéanicas
destes materiais apresentam temperatura de operagcdo préximas da ambiente, isto é,
temperatura cujas propriedades magnéticas sejam comparaveis a dos magnetos classicos.
Mesmo com esta limitagdo, as pesquisas em magnetismo molecular possuem muito
destaque na literatura®, pois muitos materiais podem operar & baixas temperaturas e tém
potencial para aplicagcdo em larga escala, assim como alguns supercondutores que
necessitam temperaturas em torno do nitrogénio liquido, 77 K27,

O magneto molecular que obteve mais sucesso como uma potencial alternativa aos
magnetos classicos foi o polimero tridimensional [V(TCNE),]?®, onde TCNE é o ligante
radicalar-aniénico 1,1,2,2-tetracianoetileno. Esse material apresenta suscetibilidade
magnética da ordem de 6600 emu mol™, aproximadamente a metade da exibida pelo ferro

29]

metéalico & temperatura ambiente (12000 emu mol™)?®. A Figura 6 exemplifica o poder de

atracdo magnética deste composto, onde é mostrado um ima do tipo Samario-Cobalto
atraindo uma amostra do composto [V(TCNE),] a 300 K.

Compostos envolvendo vanadio(ll) sdo instaveis na presenca de oxigénio e se
oxidam facilmente, perdendo suas propriedades magnéticas. Assim, este polimero, cuja

sintese é de dificil reproducéo, ndo é mais tdo pesquisado para aplicacdes em larga escala.
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Figura 6 - Amostra de V(TCNE) sendo atraida por um ima do tipo Samario-Cobalto a

temperatura ambiente®®”.

Na busca de novos materiais tao eficientes quando o [V(TCNE),], muitos ligantes tém

sido testados com a maioria dos metais de transicao**?

. Como o magnetismo é um
processo cooperativo, ou seja, que depende do somatério de todas as interacdes, a busca
por compostos organicos que possam se coordenar a mais de um centro metalico é vital
para se agregar mais unidades portadoras de spin na mesma molécula®¥!. Esses compostos
organicos, denominados pré-ligantes, devem possuir sitios livres para se coordenar a um
segundo metal. Exemplos de compostos de coordenacdo que podem se ligar a mais de um
centro metalico sdo mostrados na Figura 7.

Complexos metalicos que ainda possuem sitios de coordenacéo livres podendo se
coordenar a outro centro metalico tém sido denominados de “ligantes” ou “blocos
construtores” por permitir a obtencdo de arquiteturas moleculares mais elaboradas®”. A
estratégia de se utilizar tais complexos metalicos com sitios livres para promover uma nova
coordenagédo é denominada “complexos metalicos como ligantes”, e tém sido usada como

um dos fundamentos da quimica supramolecular’®,
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Figura 7 - Exemplos de complexos que podem se ligar a mais de um ion metélico diferente.
Da esquerda para a direita tém-se como pro-ligantes o cianeto, o oxalato e um derivado do
acido oxamico (1,2-ortofenilenobis(oxamato)). M representa o centro metalico e x a sua
carga. Todos estes “complexos metalicos como ligantes” possuem sitios livres para se

coordenarem a outros ions metalicos.

Sabe-se que o estudo das arquiteturas moleculares é importante para analisar as
interagBes ao longo dos ligantes, de maneira a servir de guia para o planejamento de novos
pré-ligantes de interesse. Existem varios tipos de arquiteturas ja encontradas. Podem-se
citar os “clusters”, que na area de magnetismo molecular sao definidos como 0os compostos
gue ndo se estendem infinitamente em nenhuma direcéo por liga¢cdes quimicas, formando
agregados discretos de fons metalicos®®. Tais compostos podem servir como single
molecule magnets (SMM’s) ou hanomagnetos, uma vez que apenas uma molécula isolada
contribui com a maior parte da propriedade magnética apresentada no estado sdélido.

Dentre as arquiteturas moleculares que se estendem através de ligacbes quimicas,
podem-se citar os polimeros de coordenacgédo, que também podem ser definidos como redes
de coordenacédo metalo-organica (MOCNSs — metal-organic coordination networks — ou MOFs
— metal-organic frameworks). Estas estruturas envolvem pelo menos um ion metélico e um
ligante, e que podem se estender infinitamente, em uma, duas ou trés dimensfes. Estas
redes originam compostos denominados unidimensionais ou 1D (cadeias, fios),
bidimensionais ou 2D (planos) e tridimensionais ou 3D, respectivamente. Cada arquitetura
de rede permite caracteristicas diversas, tanto do ponto de vista estrutural, quanto de suas
propriedades. Compostos 1D, por exemplo, podem sofrer transicées de fase cristalina®®”;
compostos 2D e compostos 3D podem apresentar porosidade, e pode-se aliar processos de
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adsorcdo ao magnetismo®®. Exemplos destas arquiteturas moleculares sdo mostrados na

Figura 8.
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Figura 8 - Algumas possibilidades de crescimento de polimeros de coordenacgdo (a)
unidimensionais, (b) e (c) bidimensionais e (d) tridimensionais contendo ligantes do tipo
oxamato (N-C(=0)-C(=0)-0). M e M’ sdo metais de transicao.

ASSOCIACAO ENTRE PALADIO E MAGNETISMO MOLECULAR

Na maioria dos complexos de paladio 0 mesmo se encontra com estado de oxidacéao
2+. Esse estado de oxidagdo € estavel nas condigcbes normais e na atmosfera do planeta.
Tal ion apresenta grande chance de estar em geometria quadratica plana, uma vez que nos
complexos de metais de transicio com a camada de valéncia d® ocorre o caso extremo do
efeito Jahn Teller, que tém maior estabilizacdo sem ligantes na direcdo do orbital d,.

Entretanto, sistemas envolvendo uma mistura entre metais diamagnéticos e
paramagnéticos sdo bons para estudar o comportamento dos metais paramagnéticos além
da influéncia do ligante nas propriedades magnéticas. No caso da utilizacdo de paladio em
seus diversos estados de oxidacdo conhecidos, ha a vantagem de se prever parte da
arquitetura molecular a ser formada, uma vez que este metal apresenta apenas um tipo de
geometria predominante em cada estado de oxidacdo. Como existe uma forte ligacédo entre
estrutura, empacotamento cristalino e geometria de coordenagdo com 0 magnetismo
molecular, utilizar um &tomo que tem tamanha previsdo da sua geometria € uma vantagem
do ponto de vista de manipulacdo da estrutura quimica para se modular propriedades
magnéticas. Quando o paladio(ll) ndo segue a forte tendéncia de geometria quadratica
plana e passa a ser octaédrico, por exemplo, ele deixa de ser diamagnético e torna-se
paramagnético com spin efetivo igual a 1,0, contribuindo magneticamente para o composto
formado. Raros exemplos de paladio(ll) em geometria octaédrica sdo descritos na literatura,

e suas propriedades magnéticas ndo foram exploradas®®*°.
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OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho consistiu na sintese, caracterizagéo e estudo das
propriedades magnéticas de novos magnetos moleculares contendo paladio(ll) e ligantes do
tipo oxamato. Estes magnetos moleculares foram obtidos utilizando-se uma estratégia
denominada “complexos metalicos como ligantes” a partir da reacdo entre os precursores de
paladio(ll) e ions paramagnéticos, como o0 complexo de terminacgdo
[Cu(bpca)(H,0),]NOs.2H,0 e o sal Co(NO3),.6H,0.

Além disso, este estudo consistiu na obtencdo de monocristais adequados para a
realizacdo de experimentos de difragdo de raios X visando a elucidacdo estrutural dos
complexos metalicos sintetizados, para compreender de maneira apropriada a influéncia da
estrutura quimica e também do empacotamento cristalino na propriedade magnética
resultante observada.

A sintese destes compostos contendo paladio tem como objetivo agregar valor aos
magnetos moleculares, podendo estes ter potenciais aplicacdes em areas como catalise
e/ou como farmacos quimioterapicos, podendo ser utilizados como agentes carreadores de

farmacos.
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CAPITULO Il - INTRODUCAO AS TECNICAS
EXPERIMENTAIS

TECNICAS DE CARACTERIZACAO QUIMICA 2

Espectroscopia de absorcéo naregido do infravermelho

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho € uma técnica
espectroscopica em que se observa de modo qualitativo todos os tipos de ligagbes que
estdo presentes no composto no estado sélido. A técnica pode ser utilizada no modo semi-
guantitativo e gquantitativo quando o espectro é obtido no modo absorcdo. Nesse trabalho
todos os espectros foram obtidos no modo de transmiténcia, uma vez que a técnica foi
utilizada no processo de caracterizacdo estrutural dos compostos.

E usual que o espectro seja obtido em dispersdes de 6leo mineral ou em brometo de
potassio anidro, KBr. Neste trabalho utilizou-se a dispersdo em KBr em estado soélido, pela
facilidade de obtencdo de uma dispersdo homogénea e que permite uma transparéncia
elevada, através da compactacdo do sélido, uma vez que o dispersante ndo absorve na
regido analisada.

Os espectros a nesse trabalho foram adquiridos em um espectrébmetro da marca
Perkin Elmer, na regido de 400 a 4000 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e no modo

transmitancia, pertencente ao Departamento de Quimica da UFMG.
Experimentos de ressonancia magnética nuclear

A técnica de espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear utiliza do spin nuclear
e do efeito Zeeman para analisar atomos e sua vizinhanca. Dependendo do ambiente
quimico do atomo a precessao do seu nucleo varia e o atomo sofre transi¢cdes absorvendo
fétons de diferentes comprimentos de onda, mas caracteristico para cada vizinhanga.

A maneira mais usual de obtencdo de um espectro de RMN é submeter uma solucdo
de elevada concentracdo do composto a ser analisado a um campo magnético intenso e
aplicar radiacdo na regido das ondas de radio. Porém, a maioria dos solventes apresenta
atomos com spin nuclear ndo nulo e que pode interferir na obtencéo do espectro. Assim, o
solvente deve conter um is6topo com spin nuclear nulo ou com absorcéo de radiagcdo em

diferentes regides, em taxa de is6topos superior a 99%, e ser de alto grau de pureza.
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Os espectros usualmente obtidos sdo os de hidrogénio, 'H, e carbono, **C, por
serem 0s 4tomos mais comuns nos compostos, tanto organicos quando inorganicos, por
possuirem elevada raz&o isotopica e possuirem alta sensibilidade. Com menor frequéncia, €
também possivel encontrar espectros de N, 'O, *'P e alguns metais como **°Pt.

Utilizam-se também experimentos como COSY, que determina a correlagdo entre o0s
mesmos tipos de isétopos (dita homonuclear), geralmente entre 'H ou **C. Outro tipo de
experimento utilizado € o HMQC, semelhante ao COSY, porém 0s espectros obtidos
envolvem isétopos distintos, mais comumente 'H e **C. Estes experimentos consistem em
um grafico tridimensional, em que dois dos eixos sdo 0s espectros dos atomos em
correlagdo e o terceiro eixo € a intensidade dos sinais. Esta é diretamente proporcional a
distancia e a constante de acoplamento entre os isétopos. Para se analisar as correlagfes e
a intensidade sdo feitos cortes e 0s espectros sdo apresentados como imagens
bidimensionais, na forma de curvas de nivel.

Neste trabalho os espectros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos tanto
na caracterizacdo de intermediarios, quanto dos produtos finais. Os espectros foram obtidos
em um espectrémetro de ressonancia magnética da marca Brucker, modelo AVANCE DPX-
200 do Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear da UFMG (LAREMAR). Foram
realizados experimentos de 'H, *C e COSY, utilizando como solventes 6xido de deutério ou
dimetilsulfoxido hexadeuterado. A frequéncia utilizada para aquisi¢éo foi de 200 MHz, para

experimentos de *H, e de 75 MHz, para experimentos de **C.

Espectrofotometria de absorcéo atébmica

Utilizando a técnica de espectrofotometria de absor¢cdo atdbmica € possivel
determinar o teor de varios atomos em amostras. Para esta analise é registrado o namero
de fétons (emitidos por uma fonte que contém o mesmo atomo a ser analisado) que sdo
absorvidos pelos a4tomos que passam entre o detector e a lampada. Estes atomos séo
aspirados de uma solugdo, nebulizados e passam por uma chama para evaporar o solvente,
atomizar as moléculas. O fluxo de ar garante uma quantidade constante de atomos
passando pelo feixe de luz.

A quantidade de fétons absorvida é proporcional a concentracdo de atomos na
atmosfera e a distancia percorrida pela luz na mesma, porém ndo € possivel obter uma
relacdo direta entre o numero de fétons absorvidos e a concentracdo dos atomos na solucdo
a ser analisada. Entdo séo feitos experimentos utilizando padrbes de concentracdo

conhecida a fim de se obter uma curva de calibracdo. ApGs obté-la, o valor registrado pela
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andlise da solucao problema é comparado com esta curva para obter a concentracdo ou
teor do &tomo na amostra.

Neste trabalho a espectrofotometria de absor¢cédo atdmica foi utilizada para dosagem
de cobre e cobalto. Os experimentos foram feitos no Laboratério de Absorcao Atdmica do
Departamento de Quimica da UFMG em um equipamento Hitachi-Z8200, utilizando chama
obtida pela mistura Oxido nitroso-acetileno. As amostras foram abertas utilizando bloco
digestor e acido nitrico P.A..

Analises térmicas

Curvas TG

A curva TG, ou curva termogravimétrica, é obtida pelo monitoramento da massa do
composto em funcdo do aquecimento. Nesse processo pode ocorrer a evaporacao de um
solvente e a decomposi¢cdo com ou sem perda de massa do composto.

Para conseguir uma melhor resolucao das perdas de massa da curva TG geralmente
é feita a curva DTG. Essa curva é a derivada da curva TG e nela é possivel observar o inicio
e o fim de cada evento. Normalmente eventos simultaneos podem ser parcialmente, ou
totalmente separados, pois cada perda de massa tem taxa diferente e produzem picos

diferentes em intensidade.

Curva DTA

A DTA, ou analise térmica diferencial, € uma técnica que monitora a diferenca de
temperatura, em fungdo do aguecimento, entre a amostra e um padrdo. Monitorando-se a
diferenca de temperatura € possivel notar as diferencas de transferéncia de calor do
ambiente para a amostra ou da amostra para o ambiente. A amostra e 0 padrdo sao
conectados a um termopar que gera uma diferenca de potencial com a diferenca de
temperatura. E convencionado que diferenca de potencial positiva ocorre num processo
exotérmico, como decomposi¢cdo e oxidacdo (em certos casos), e diferenca de potencial

negativa quando o processo é endotérmico, como a fuséo e a ebulicdo.
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Curva DSC

A DSC, ou calorimetria diferencial exploratéria, € uma técnica alternativa a DTA.
Nesta técnica é monitorado o fluxo de calor que flui da amostra para a referéncia em funcao
da temperatura do ambiente. Esta técnica é mais sensivel que a DTA, portanto € utilizada
para verificar eventos que envolvem menores diferencas de temperatura, porém ha fluxo de
calor. Sdo analisadas nesta técnica principalmente transicfes de fase.

Quando a transicdo de fase apresenta primeira derivada descontinua o processo
exige variacoes de calor de forma desproporcional, ou seja, ha temperatura de transicdo de
fase o fluxo de calor muda repentinamente do sistema para a fonte e passa a ser da fonte
para o sistema. Isso torna o processo irreversivel, pois o fluxo de calor geralmente s6 ocorre
em um sentindo e o processo ocorre de forma brusca. JA quando essa primeira derivada é
continua o fluxo de calor varia levemente entre a fonte e o sistema, porém de forma suave e
reversivel. Nesses casos, apenas a segunda derivada é descontinua. Assim, a ordem da
derivada descontinua dita a reversibilidade do sistema, sendo o processo de transicdo de
fase irreversivel denominado de primeira ordem, e o processo reversivel denominado de
segunda ordem.

A técnica também permite o céalculo da energia envolvida no processo. Mantendo a
pressdo constante, o calor total envolvido nos processos € igual a sua entalpia. Como a
curva obtida é o fluxo de calor em funcdo da temperatura e esta varia com o tempo a uma
taxa conhecida, a entalpia pode ser calculada de acordo com a equagéo Eq. 1.

Tf tf
Meyans = [ Cooar = [ dqat Eq. 1
T; ti
onde AH,,.,s € @ entalpia envolvida no processo de transi¢do de fase cristalina, C € a taxa
de variagé@o da temperatura com o tempo, ¢, € o fluxo de calor, T é a temperatura e t € o

tempo.

Neste trabalho, as técnicas de andlise térmica TG e DTA foram utilizadas para
analisar o teor de solvente, tanto em intermediarios, quanto produtos. As curvas foram
obtidas em termobalanca da marca Shimadzu DTG60, pertencente ao Departamento de
Quimica da UFMG, utilizando atmosfera dindmica de nitrogénio, na razdo de aquecimento
de 10 °C.min™, e cadinhos de alumina. As curvas de DSC foram feitas em aparelho
Shimatzu DSC-60, pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica da UFMG,

utilizando atmosfera de nitrogénio, a fim de se caracterizar transi¢cdes de fase cristalina.

15



Experimentos de dosagem de CHN

Os experimentos de dosagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram feitos no
Laboratério de Andlise elementar do Departamento de Quimica da UFMG, utilizando um
equipamento CHN Perkin Elmer, e também no Laboratério de Andlise Elementar da Central
Analitica da USP (medidas CHNS), utilizando um equipamento da marca Perkin Elmer
modelo CHN2400.

MEDIDAS MAGNETICAS 34

Medidas em fung&o da temperatura

Para a realizagdo das medidas magnéticas, uma quantidade de amostra previamente
determinada é colocada em uma capsula de gelatina e inserida no equipamento. Em
seguida sdo realizadas medidas da magnetizacdo em funcdo da temperatura, huma faixa
que vai da temperatura do ambiente (~300 K) até 2 K, mantendo-se o campo magnético
aplicado em um valor fixo. Como o valor medido se refere ao valor bruto, este deve ser

tratado para se obter a magnetizagdo em mol de substancia, segundo a equagéo Eq. 2.

=— Eqg. 2
Xm o—T q

onde y, € a suscetibilidade molar total da substancia analisada, M é a magnetizacdo
observada, MM é a massa molar do composto, m é a massa utilizada no experimento e H é
0 campo magnético constante aplicado.

A equacdo Eq. 2 sO é valida para campos pequenos, pois € a suscetibilidade
magnética molar (y,) consiste na variacdo da magnetizacdo molar em funcdo campo
aplicado. Essa relacdo s6 é constante em campos baixos.

Como a suscetibilidade magnética obtida refere-se a suscetibilidade total (x;otq:), iStO
é, a soma das contribuicdes paramagnéticas (y,qrq) € diamagnéticas (xq;,) € trabalha-se
apenas com a suscetibilidade paramagnética. Esta é calculada segundo a equacéo Eq. 3:

Xtotal = Xpara T Xdia Eg. 3
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A determinacao da suscetibilidade diamagnética pode ser feita através das Tabelas
de Pascal, onde cada atomo apresenta um valor de suscetibilidade. Também leva-se em
considerac&o os tipos de ligacdes envolvidas, sendo esta simples, duplas ou triplas®.

A partir da suscetibilidade paramagnética molar, pode-se tragar as curvas de y em
funcdo da temperatura, obtendo-se resultados similares aos mostrados na Figura 9, que sdo

comumente encontrados na literatura.

Acoplamento
“~ Ferromagnético

Paramagneto
Perfeito

Acoplamento
Antiferromagnético

Ty T. Temperatura

Figura 9 — Curvas da dependéncia da suscetibilidade com a temperatura mostrando os

comportamentos paramagnéticos, ferro e antiferromagnético.

Segundo a Figura 9, a temperatura em que um maximo aparece na curva de um
antiferromagneto é denominada temperatura de Neél, Ty. E onde ocorre uma inflexdo no
grafico do composto ferromagnético € denominada temperatura de Curie, ou T¢. Muitos
compostos no estado sélido que exibem comportamento paramagnético a temperatura
ambiente podem apresentar um comportamento ferro ou antiferromagnético em baixas
temperaturas (a maioria apresenta tais caracteristicas na temperatura do hélio liquido,
4,2 K).

A lei mais fundamental do magnetismo, a Lei de Curie, trata a suscetibilidade sendo
simplesmente proporcional ao inverso da temperatura (y,; o 1/T). A maneira mais utilizada
para se visualizar esta lei € mostrada na Figura 10, tracando-se a curva do produto da
suscetibilidade molar pela temperatura em funcdo da temperatura, yyT versus T. Se o
composto obedecer a lei de Curie, a curva mostrard uma reta horizontal, e o produto y,T
sera uma constante, que € a constante de Curie. Esta situacdo é valida quando se trata de
unidades portadoras de spin que ndo interagem entre si, sendo magneticamente isolados e
sem acoplamento spin-6rbita. Caso haja interacdo magnética entre as unidades portadoras
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de spin, estas podem se acoplar de modo a se somarem (comportamento ferromagnético)
ou de modo a se anularem (comportamento antiferromagnético), como mostrado na Figura
10.

Comportamento

—— ferromagnético

Comportamento
paramagnético

XmT

“~_ Comportamento
antiferromagnético

v

T

Figura 10 — Curvas de yyT em fungcédo da temperatura para um composto paramagnético,

ferromagnético e antiferromagnético.

Quando as unidades portadoras de spin interagem, os spins podem se emparelhar
de forma paralela (TT11) ou antiparalela (TNT), resultando no acoplamento ferro- ou
antiferromagnético, respectivamente. Em todos os casos, com a diminuicao da temperatura
h& um maior ordenamento dos spins ja que a agitacdo térmica também é reduzida, o que
favorece o aumento da suscetibilidade magnética, ou seja, passam mais linhas de indugéo
pelo material. Quando ocorre o acoplamento ferromagnético, isto é, a suscetibilidade da
amostra cresce muito a partir da T¢, 0 que significa que os spins da amostra interagem de
forma cooperativa e se alinham na mesma direcéo e sentido do campo aplicado. J& em um
material que exibe acoplamento antiferromagnético, inicialmente a suscetibilidade magnética
aumenta como resultado do ordenamento dos spins do material, atingindo um valor de
méximo na Ty. A partir da Ty e com a diminuigdo da temperatura, os spins se alinham cada
vez mais antiparalelamente, levando a uma diminuicdo da suscetibilidade, tendendo a

alcancgar um valor igual & zero.
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Em resumo, a descricao fenomenoldgica desta interacao pode ser obtida a partir do
hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-Van Vleck (equacéo Eq. 4).

Eqg. 4

onde §; e §; sdo os operadores de spin e se referem aos spins respectivos de cada centro e
Jij mede a forca do acoplamento entre os centros i € j.

De acordo com valor de J;;, podem-se ter trés situagdes:

Jij =0, lei de Curie, auséncia de interacdo magnetica;

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

Jij <0, acoplamento antiferromagneético (alinhamento antiparalelo entre os spins).

Medidas de magnetizacdo em func¢éo do campo aplicado

Em sistemas paramagnéticos, sem interagdo magnética, a magnetizacdo aumenta
constantemente e sO atinge a saturagdo para valores de campo muito altos. Ja quando o
sistema apresenta acoplamentos, ao se aplicar um campo externo 0s spins tendem a se
alinhar na direcdo do campo. A medida que se aumenta o campo, mais spins se alinham
nesta dire¢cdo e quando todos os spins estédo totalmente na direcdo do campo atinge-se a
magnetizacao de saturacéo.

Uma medida de magnetizacdo em funcdo do campo € feita na menor temperatura
possivel para evitar a desordem dos spins devido a agitacdo térmica. Nesta situacdo, o
campo aplicado age apenas sobre os spins ja orientados. Quando a temperatura é elevada
0 sistema age de modo paramagnético e ndo atinge a saturacao facilmente.

Além da agitacdo térmica, a anisotropia de spin também age de forma a evitar a
saturacao do sistema. Sistemas que possuem anisotropia magnética possuem a tendéncia
de apresentar uma orientacdo preferencial de seus spins em qualquer direcdo, nao
necessariamente na direcdo do campo. Essa caracteristica esta associada ao acoplamento
spin-Orbita, quando este é relevante. Sistemas constituidos de Co* e Cr*", por exemplo,
geralmente apresentam anisotropia e a curva de magnetizacdo em funcdo do campo para
estes ions atinge saturacdo em campos maiores do que em sistemas semelhantes a
contendo outros metais da primeira série de transicdo, como o Cu®*, por exemplo. A Figura

11 exemplifica estes casos apresentados.
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Anisotropia

Sistema sem  gisiema
Anisotropia Paramagnético
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Magnetizacgao

HIT

Figura 11 — Comportamento da magnetizacdo em funcdo do campo aplicado para sistemas
semelhantes a base de portadores de spin com e sem anisotropia de spin e um sistema em

regime paramagnético.

Balanca de Faraday

A balanca de Faraday é um dispositivo que analisa a for¢a causada por uma amostra
submetida a um campo magnético. Neste tipo de experimento a amostra é pesada em um
capilar de volume conhecido, na auséncia de campo magnético. Este porta amostra néo
contribui magneticamente, pois seu sinal é descontado automaticamente ao final da analise.
Em seguida, a amostra é colocada na presenca do campo e a forca é medida. A diferenca
entre o peso e a forca medida (peso aparente) é a forca magnética. A resposta do aparelho
é dada em suscetibilidade magnética total, emu g*, que é facilmente convertida em
suscetibilidade magnética molar. Assim, como nos dados obtidos na curva de xT, é possivel
determinar a suscetibilidade paramagnética, descontando-se a contribuicdo diamagnética,

utilizando-se as tabelas de Pascal.
Equacdes de tratamento dos dados
Equacéo de Curie-Weiss
A primeira equacdo que relacionou a suscetibilidade magnética com a temperatura

foi a lei de Curie, determinada por Pierre Curie. Porém foram observados desvios desta

aproximacdo e para ajusta-los foi adicionada uma segunda constante, por Pierre-Ernest
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Weiss, denominada constante de Weiss, 0. Assim a equacéo gerada por essa correcao foi

denominada Equacao de Curie-Weiss (equacéo Eq. 5)

onde y é a suscetibilidade magnética, C € a constante de Curie, 6 é a constante de Curie-
Weiss e T é a temperatura.

Nesta equacdo Eg. 5, 8 positivo indica um comportamento ferromagnético e 6
negativo mostra um comportamento antiferromagnético. A dimensdo deste valor esta

relacionada a constante de acoplamento, /, segundo a equagéo Eg. 6:

g ISE+D Eq. 6
B 3k

onde z é o nimero de unidades portadoras de spin, J é a constante de acoplamento entre as
unidades portadoras de spin, S € o spin da unidade portadora de spin e k é a constante de

Boltzmann.
Equacéo de van Vleck
A equacdo de van Vleck (Eq. 7) é considerada a equacdo geral do magnetismo

porque leva em conta as contribuicdes orbitalares e também a anisotropia dos sistemas,

relacionando a suscetibilidade em funcéo da temperatura.

)2 ©
E; B
i %—ZEL-(Z) e kT
XM = N E-(O) Eq 7
e kT

onde yy € a suscetibilidade paramagnética molar; Ei(o) € a energia entre 0 estado
fundamental e o primeiro estado excitado do i-ésimo atomo do sistema sem aplicacdo de
campo magnético; El.(l) € a diferenca de energia entre o estado fundamental e o primeiro
estado excitado do efeito Zeeman de primeira ordem; El.(z) € a diferenca de energia entre o

estado fundamental e o primeiro estado excitado do efeito Zeeman de segunda ordem; N, k
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e T sd o numero de Avogadro, a constante de Boltzmann e a temperatura,
respectivamente.

Os termos dessa equacdo sao dificeis de serem obtidos devido a tarefa de se
determinar a energia dos microestados eletrénicos, portanto é usual que a equacao passe
por simplificacBes. A primeira delas € que nos experimentos de determinacdo da

suscetibilidade o campo fixo é baixo, logo o efeito Zeeman de segunda ordem é desprezivel,
ou seja, Ei(z) = 0. A segunda simplificacdo considera que o0 acoplamento spin-Orbita na
primeira série de transi¢cdo, na maioria dos casos, também é desprezivel. Assim a equacao

se torna (Eq. 8):

£©
NP} S[S(S + 1)(2S + e kT
A= T3k 5 e =q. 8
Ys(2S + 1)e kT

onde g € o fator de Lande, ug € o magnéton de Bohr, S € o spin efetivo do atomo, ES(O) éa

diferenca de energia entre os estado fundamental e o primeiro estado excitado de spin na
auséncia de campo magnético, N, € o paramagnetismo independente da temperatura.

Spin-Only
Quando a populacao dos estados magneticamente excitados € nula, a equacgéo de

van Vleck pode ser simplificada ainda mais. Nessa situacdo s6 ha um valor para a energia e

s6 um valor de spin para todas as populac¢des. A equacao se torna (Eg. 9):

Ng*ug
M= 3T

S(S+1) Eq. 9

A equacdo Eq. 9 fornece uma boa aproximacdo para a maioria dos metais da
primeira série de transicdo. Além disso, essa equacgdo ajuda a determinar a quantidade de
unidades portadoras de spin por molécula do composto. Tal suposicédo s6 é valida quando
nado ha acoplamento significativo entre estas unidades portadoras se spin (geralmente feita a
altas temperaturas, como a temperatura do ambiente). Nessa situacédo, a suscetibilidade

total € a soma da contribuicdo de cada unidade portadora de spin individualmente.
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Equacéo de Brillouin

A variagdo da magnetizacdo em funcdo do campo aplicado pode ser definido de
acordo com a equacéo Eq. 10, que depende da equacéo de Brillouin (Eq. 11). Tal equacéo
ndo necessita de simplificagdes por depender apenas do spin total da molécula.

M = NgugS.B(S,H) Eq. 10

25+1 25+1 H 1 H
(AR ]

B, H) =—55 2 kT |~ 25" 2kt

Eq. 11

Entretanto, quando a temperatura é baixa e o campo ¢é alto, o termo B(S,H) tende a
1. Assim, a equacdo da magnetizacdo se reduz a uma expressao Util e simples de utilizar
que tem varias aplicagbes (Eq. 12), como determinacdo do spin total da espécie, o
coeficiente de Landé e, novamente, determinar a quantidade de espécies portadoras de spin

por molécula.

M = NgugS Eqg. 12

Célculo do erro relativo aos ajustes

Neste trabalho o erro foi calculado segundo a técnica dos minimos quadrados. Este
modo de calcular erros é relativamente robusto e consegue-se utiliza-lo como parametro
para determinar a eficiéncia dos ajustes. Quanto menor o valor do erro (R), melhor é a
concordancia entre o resultado tedrico e o experimental, o que implica em um melhor ajuste.

Ajustes com boa concordancia tem erro menor que 1,0x10™.

A equacédo dos minimos quadrados (Eqg. 13) é da forma:

- Y[(0bs)? — (Calc)?] Eq. 13

X[(0bs)?]

onde Obs é a propriedade observada e Calc é o valor calculado para esta propriedade.

As medidas magnéticas foram realizadas no magnetdmetro SQUID Cryogenics S600

pertencente ao Laboratério de Magnetismo e Materiais Magnéticos do Instituto de Fisica da

23



UFRJ. As medidas magnéticas feitas em balanca de Faraday foram realizadas no
laborat6rio 269A do Departamento de Quimica da UFMG.

CRESCIMENTO DE CRISTAIS E EXPERIMENTOS DE DIFRACAO DE RAIOS X
(6,7]

Técnicas de crescimento de cristais

Os experimentos de obtencdo de monocristais foram realizados no laboratério 285

do Departamento de Quimica da UFMG.
Evaporagéo lenta

Quando os compostos sdo soliveis em um solvente pode-se tentar obter
monocristais através de processos de concentracdo e posterior precipitacdo. A medida que
se concentra a solucdo podem ser formados nucleos de agregados de moléculas, que
crescem a medida que a solucdo torna-se mais concentrada pela evaporagéo do solvente,
até que atingem um tamanho critico e precipitam.

Dependendo da velocidade de precipitacdo dos ndcleos obtém-se um monocristal,
gue mesmo depois de ter precipitado, pode continuar a crescer pela deposi¢do organizada

do soluto sobre sua superficie.
Difuséo lenta

Quando a evaporacdo lenta ocorre de maneira muito répida, ndo gerando
monocristais, pode-se tentar o método de difusdo lenta. Outro método de obtencdo de
monaocristais € sintetizar o composto que se deseja in situ e de forma lenta. Neste método
diminui-se ainda mais a velocidade de difusdo dos reagentes e solventes para a formacao
do monocristal. Neste trabalho foram utilizadas duas formas de obtencdo de monocristais, a
difuséo lenta contra a for¢a da gravidade e a favor da for¢a da gravidade.

A técnica que vai contra a forca da gravidade utiliza uma vidraria em forma de H,
denominada tubo em H, onde sdo colocados os dois reagentes de partida no fundo dos
tubos e eles entram em contato através do solvente que preenche todo o tubo. Com o
decorrer do tempo, os reagentes se dissolvem no solvente e se difundem lentamente contra

a forca da gravidade. Quando os regentes se encontram, forma-se o produto pouco soluvel,
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e pode-se obter material na forma monocristalina adequada para experimentos de difracdo
de raios X de monocristal.

A técnica que vai a favor da gravidade utiliza um tubo de ensaio longo, onde um dos
reagentes é colocado no fundo deste. Sobre este primeiro reagente € colocado um solvente,
e sobre este solvente é colocado uma solugcdo contendo o segundo reagente, bem
lentamente de forma a n&o diluir pelo solvente que conecta os reagentes de forma rapida.
Para alcancar este efeito trabalha-se com a densidade dos solventes. A medida que o
tempo passa os reagentes se diluem pelo solvente, um a favor e outro contra a forca da
gravidade, se encontrando e formando o produto pouco sollvel, que também pode ser um

monocristal adequado para experimentos de difracéo de raios X.

Resfriamento lento

A técnica de resfriamento lento utiliza o fenébmeno da saturacdo das solugdes com a
temperatura. Neste caso, o composto é solubilizado a alta temperatura e a medida que a
temperatura diminui o sistema atinge a saturacdo. Com a solug¢édo saturando-se lentamente,
0s compostos podem precipitar de forma organizada e monocristalina, para manter o

equilibrio de solubilidade do composto.

Experimentos de difracdo de raios X de monocristal

A determinacao estrutural em fase sélida pode ser realizada, com grande margem de
acerto, com experimentos envolvendo processos de difracdo de raios X. Utiliza-se a
radiagdo na regido dos raios X, pois nessa regido do espectro eletromagnético a radiacédo
possui comprimento de onda compativel com o tamanho dos atomos (~1 A) e que ao
interagir com os elétrons produzem padrdes de difracdo que contém também informacdes
sobre a posicdo da densidade eletrénica no plano cristalino. Para localizar a posicdo das

densidades eletrbnicas presentes na estrutura utiliza-se a Lei de Bragg, segundo a Eq. 14:

2d.senf = nA Eqg. 14

onde, d é a distancia entre os planos que contém atomos, é 6 0 angulo de incidéncia, em
relacéo ao plano de difracao e A € o comprimento de onda da radiacdo utilizada. A Figura 12

ilustra como a Lei de Bragg atua na elucidag&o estrutural.
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(a) (b)
Figura 12 — Diagrama esquematico mostrando que, dependendo dos parametros d e 6, ao
incidir raios X sobre posi¢fes equivalentes nos planos cristalinos, a interferéncia observada
pode ser (a) construtiva (quando duas ondas se somam) ou (b) destrutiva (quando duas

ondas se anulam).

O padrao de difracdo gerado é entdo analisado por algoritmos numéricos que fazem
0 processo de indexacdo dos picos do interferograma. Com este processo € possivel obter
dados cristalogréaficos tais como as dimensdes e angulos da célula unitaria, unidade
fundamental que se repete nas trés dimensdes do espaco.

Como o cristal € um material periodico, as andlises com relacdo a estrutura cristalina
sdo baseadas em transformadas de Fourier, ou seja, no fator de estrutura, que nada mais é

do que a transformada de Fourier da densidade eletronica (Eq. 15):

T(p(r)) = %Fhkl = %Z F(hkl) exp(hx; + ky; + lz;) Eq. 15
hikl
onde V é o volume, Fyy; € o fator de estrutura, x;, y; e z; sdo as posi¢cdes dos atomos e h, k
e [ sdo os indices de Miller dos planos.
Sabe-se que transformadas de Fourier sdo simétricas, portanto, calculando a
transformada de um padrdo de difracdo obtém-se uma imagem que permite identificar a
posicdo das densidades eletrdnicas, ou seja, atomos e/ou molécula, e vice-versa. Exemplos

sé&o mostrados na Figura 13.
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(b)

Figura 13 — (a) Exemplo de mapa de densidade eletrbnica obtida através da andlise dos

dados obtidos através de difracdo de raios X de monocristal da mioglobina, com a molécula
sobreposta a densidade eletrdnica. Detalhe para a densidade de linhas em torno do atomo
central, ferro, que possui elevada densidade eletrénica. (b) Projecdo ao longo do eixo
cristalografico a do mineral melilite e seu mapa de densidade eletronica® indicando a

posicdo dos atomos de galio e oxigénio.

Conforme observado na equacdo Eg. 15, o fator de estrutura relaciona fase das
ondas espalhadas com as posi¢cdes atdmicas nos diferentes planos do cristal, porém os
valores medidos experimentalmente séo intensidades dos maximos de interferéncia
construtiva e a informacao da fase € perdida. Entédo, para resolver tal problema, chamado
problema das fases, implementa¢cbes séo feitas sobre a equacdo Eg. 15 para conseguir
recupera-las e assim gerar um mapa de densidades eletrbnicas. Para moléculas pequenas,
costuma-se utilizar métodos diretos para a solucdo das estruturas. Esses métodos derivam
informacéo sobre fases, logo coordenadas atdmicas, diretamente da andlise estatistica das
intensidades difratadas.

Apos resolver uma estrutura é necessario refina-la. O processo de refinamento tem
por objetivo definir a posicdo dos atomos em cada regido do espaco que contém densidade
eletrbnica ndo nula. Muitas vezes, devido a grandes diferencas de densidade eletrénica dos
atomos presentes nas moléculas, os atomos podem ser identificados e localizados em
mapas de diferenca de Fourier (mapas de densidade eletrénica calculados com dados das
figuras de difragdo medidas e calculadas). Este processo € dificultado tanto por dados de
baixa qualidade, quanto pelo fato de existir na estrutura elementos de baixa densidade
eletronica.

Para a aquisicdo de dados dos cristais investigados deste trabalho foi utilizado o
difratrébmetro Gemini-Ultra do Laboratoério de Cristalografia da UFMG. A reducdo dos dados
foi feita com ajuda do programa CrysAllisPro', e o refinamento dos dados foi feito utilizando
o programa SHELX97M,
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Experimentos de difracdo de raios X de policristais

Os experimentos de difracdo de raios X de policristais seguem as mesmas leis
fisicas dos experimentos em monocristais. Neste caso, com a amostra na forma pulverizada,
todos os planos tem igual probabilidade de estarem orientados em condicdo de difracéo
construtiva. Entdo a amostra é colocada em um porta amostra e o detector gira ao redor de
um eixo centrado na amostra, porém no mesmo plano do feixe incidente a amostra. Assim,
varrendo o espaco € possivel obter informacdes de todos os planos que estdo em condicdo
de difracdo em determinado angulo, que geralmente € expresso em termos de 26 devido a
Lei de Bragg e a diferenca do caminho percorrido pela luz.

Estes experimentos ndo sdo aconselhdveis nos casos em que se deseja obter a
estrutura da molécula, pois todo o espaco reciproco, que é tridimensional, fica confinado em
um grafico unidimensional. Tal contracdo do espaco provoca sobreposi¢cdo das reflexdes,
pois geralmente os difratogramas obtidos ndo possuem resolucéo suficiente e ha problemas
de orientacdo preferencial durante o processo de moagem das amostras. Todos estes
problemas interferem no processo de refinamento estrutural. A vantagem desta técnica &
que pode-se comparar padrées gerados pelas estruturas ja elucidadas (desconsiderando as
intensidades, a posicdo dos picos € associada apenas aos planos cristalograficos e aos
parametros de rede do composto). Quando os padrbes apresentam grande concordancia na
posicdo dos picos é possivel afirmar que o arranjo dos atomos € igual no pé e no monocrial.

Os difratogramas apresentados neste trabalho foram obtidos em um equipamento
RIGAKU-Geigerflex, com amostras montadas em porta amostras de vidro, utilizando raios X
Ka do cobre (1,5418 A) e 0,05° por passo do detector, pertencente ao Laboratério de
Cristalografia da UFMG.
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CAPITULO Il = SINTESE E CARACTERIZACAO DOS “COMPLEXOS
METALICOS COMO LIGANTES” CONTENDO PALADIO(II)

INTRODUCAO

Complexos metélicos do grupo da platina possuem caracteristicas Unicas que 0s
permitem ser muito versateis. Podem ser utilizados na catdlise™ e na quimica
bioinorganica®*. Dentre os metais do grupo da platina destaca-se o paladio, que apresenta
vantagens sobre os demais metais, pois é relativamente barato, reage mais rapidamente
com os ligantes® e tem geometria previsivel na maioria dos complexos metalicos
formados'®. Esse metal também destaca-se por ser aplicado a processos cataliticos com

alta eficiéncia, como acoplamento Suzuki”®

, Wacker®™ e Heck™ além de possuir
caracteristicas necessarias para a aplicac&o em tratamentos contra o cancer!*!,

Uma das formas de agdo de um agente antitumoral consiste em ser um intercalador
do DNA, e para isto os compostos devem possuir uma grande planaridade, pois assim tém
maior chance de entrar entre as fitas do DNA®. Dentre os principais metais que possuem
geometria quadratica plana esta o paladio(ll), que possui configuracdo de valéncia [Kr]4d®.
Essa geometria é a de menor energia e prevalece na maioria dos casos, segundo o efeito
Jahn-Teller. Além disso, orbitais deste metal na direcdo perpendicular a este plano de
coordenacéo interagem bem com anéis aromaticos e rompe a forma em hélice do DNA.

Assim como a platina, que foi o0 metal que revolucionou no combate ao cancer devido
sua forma de ac&o™¥, os demais metais que tém acdo baseada na mesma forma podem se
coordenar aos atomos de nitrogénio das bases nitrogenadas do DNA para ter eficiéncia
igual ou superior a ela. O paladio(ll) tem alta afinidade por sitios livres de atomos de
nitrogénio. Essa afinidade se deve a menor energia dos orbitais d (em relacdo aos orbitais
de valéncia da platina e por possuir orbitais de energia comparavel aos orbitais p do
nitrogénio) e maior maleabilidade da nuvem eletrénica, comparado a metais da primeira
série de transi¢do. Assim, paladio(ll) € um bom ion metélico para realizar testes no combate
aos diversos tipos de células cancerigenas®.

Aliar o palddio com ligantes do tipo oxamato é uma estratégia para producdo de
complexos com alta planaridade, uma vez que o sistema é altamente conjugado mantendo-
se essa planaridade. Portanto, complexos contendo grupos oxamato e paladio(ll) podem

apresentar alta potencialidade de atuar em organismos vivos como sistemas antitumorais.
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Sobre o ponto de vista dos processos cataliticos, a aplicacdo de complexos de
paladdio coordenados a grupos do tipo oxamato € favorecida, pois € comum, em processos
envolvendo metais de transicdo, a realizacdo de etapas envolvendo a reducdo dos ions
metéalicos™ e o grupo oxamato tem potencial para estabilizar as espécies formadas durante
0 ciclo catalitico (uma vez que nestes ciclos pode acontecer a precipitagcdo de metal na
forma de espelhos que retiram o metal do ciclo catalitico e inviabilizam sua aplicacao, pois a
perda de catalisador é grande). Quando o ion paladio(ll) estd coordenado a 4&tomos mais
macios e ricos em elétrons como nitrogénio ele é estabilizado, por ser um ion eletropositivo
e pobre em elétrons'®. Quando esse fon é reduzido, o paladio(0) pode ser estabilizado se
coordenando a um atomo mais eletronegativo, como o oxigénio que o0 ajuda a estabilizar o
excesso de elétrons, e formando ligacdes mais fortes com atomos mais macios como
nitrogénio™. Assim, complexos envolvendo paladio(ll) e grupos oxamato, que se
coordenam na maioria dos casos por atomos de nitrogénio e oxigénio sdo potenciais
substancias para se aplicar a testes cataliticos, como por exemplo rea¢des de acoplamento
carbono-carbono que envolvem no ciclo catalitico tanto paladio(0) e como paladio(ll).

Portanto, nesse capitulo sdo mostradas a sintese e caracterizacdo de quatro
complexos inéditos a base de paladio(ll) e ligantes ja conhecidos na literatura contendo
grupos oxamato, sendo dois deles com o ligante opba (1,2-fenilenobis(oxamato))™® e dois

deles com o ligante mpba (1,3-fenilenobis(oxamato))™".

PARTE EXPERIMENTAL

Todos os complexos foram sintetizados utilizando um sal de paladio solavel em
agua, no caso o tetracloropaladato(ll) de potassio (98% de pureza). Como pro-ligantes,
foram utilizados os compostos organicos ja conhecidos opba e mpba na forma dietil ésteres,

Et,H,opba e Et,H,mpba, submetidos a hidrélise em meio basico.

Sintese do Complexo K;[Pd(opba)].2H,O

/
/N

VARW DAKOH |
2 N o 2H,0
__ >
o_; B_o 2)K,PdCl, T Np =
/ N

EtO =
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Uma suspensdo contendo 0,308 g (1,0 mmol) do pro-ligante Et,H,opba ((1,2-
fenilenobis(oxamato) de etila) em 10,0 mL de &gua foi colocada sob agitacdo com 0,264 g
(4,0 mmol, 85%) de hidréxido de potassio a uma temperatura de 50 °C por 30 minutos.
Decorrido o tempo, resfria-se a solucdo até 40 °C e entdo adiciona-se, sob agitacdo, uma
solucdo contendo 0,328 g (1,0 mmol) de K,PdCl, em 4,0 mL de agua. Essa solugédo é
deixada sob agitacdo por 18 horas a 40 °C. O produto amarelo é filtrado, lavado com
acetona e éter dietilico, e deixado para secar a presséo reduzida por 48 horas.

Massa molar de K,[Pd(opba)].2H,0: 468,78 g mol™*

Rendimento: 71% (0,071 mmol, 450 mg)

Andlise elementar - Encontrado (Calculado): %C 25,94 (25,62), %H 1,95 (1,72), %N
5,88 (5,98)

Faixa de decomposicédo: 188-190 °C

Solavel em: 4gua, etilenoglicol e dmso. Levemente solivel em DMF

IV(KBr, cm™): 1659 (Veo amida), 1629 (Ve=0 4cido)s 741 (Sanel orto subsiituido)

RMN de *H (ppm): 7,96 (duplo dupleto, 1H, C-Hane), 6,87 (duplo dupleto, 1H, C-Hane))

Sintese do Complexo (PPhy),[Pd(opba)]

PPh,CI
K O N
IDS O RER SO
/
o= o Do\ o%o/\o\o

A uma solugo contendo 0,264 g (0,5 mmol) de K,[Pd(opba)].2H,0 dissolvidos em 40
mL de &gua foi adicionada uma solu¢do aquosa (10 mL) contendo 0,410 g (1,0 mmol) de
PPh,CI. Filtra-se o precipitado amarelo pélido, que entéo é dissolvido em etanol e é deixado
para evaporar a temperatura ambiente, por um més, até que se formem cristais amarelos. O
produto é lavado com &gua e deixa-se para secar ao ambiente por 72 horas.

Massa molar de (PPh,),[Pd(opba)]: 1033,35 g mol™

Rendimento: 65% (0,032 mmol, 330 mg)

Andlise elementar - Encontrado (Calculado): %C 66,89 (67,41), %H 3,95 (4,29), %N
2,74 (2,71)

Faixa de decomposicdo: 226 °C
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Soltuvel em: etanol, dmso

IV (KBr, cm™): 1655 (v C=0 amida), 1614¢ (v C=0 carboxilato), 1572 (v C=C anel
aromético), 1387 (v C—N), 1110 (v P—C), 748 (6 C—H aromatico orto substituido), 540 (v
Pd—N), 438 (v Pd—O0O)

RMN de *H (ppm): 6,66 (duplo dupleto, 1H, C-Hanel opba), 7,90 (multipleto, 21H, C-Hgpel

epha) + C-Hanel (opbay)

Sintese do Complexo [Pd(NHz3)4][Pd(opba)]

NH3
[Pd(NH;),ICl,  pd—
K, e} N N o Tt H3N Pd NH, o N N o
= =
| e | LT 0K
NH
O% o o \O 3 o o \O \O

O complexo [Pd(NHs),[Pd(opba)] foi preparado da forma como se segue. A uma
solugéo contendo 50,0 mg (0,106 mmol) de K;[Pd(opba)].2H,O em 7,5 mL de uma mistura
50% v/v de dmso em agua foi adicionada uma solucéo de [Pd(NH5)4]Cl,', 0,200 mmol em
10,0 mL da mesma mistura de solventes, preparado in situ. Apés duas horas forma-se um
precipitado amarelo. Este composto é filtrado, lavado com etanol, acetona e éter dietilico,
nesta ordem, e seco ao ar por 48 horas.

Massa molar de [Pd(NHs).][Pd(opba)]: 529,11 g mol™

Rendimento: 94% (0,100 mmol, 52,98 mg)

Andlise elementar - Encontrado (Calculado): %C 22,46 (22,70); %H 3,52 (3,05); %N
14,99 (15,88)

Soluvel em: Levemente sollivel em dmso

IV (KBr, cm™): 3250 (vN—H aménia), 3159 (vN—H aménia), 1652 (v C=0 amida),
1624 (v C=0 carboxilato), 1577 (v C=C anel aromatico), 1399 (v C—N), 739 (6 C—H
aromatico orto substituido), 540 (v Pd—N amida), 500 (v Pd—N aménia), 447 (v Pd—O)

RMN de H: 3,04 (simpleto, 6H, NHamenia), 6,70 (duplo dupleto, 1H, C-Hgne), 8,08
(duplo dupleto, 1H, C-Hgne).

T Nesta etapa este complexo é preparado in situ, podendo ser isolado conforme procedimento
apresentado no Anexo I.
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Sintese do Complexo K4 Pd,(mpba),].4H,0

0\\ /O o) o]
LT LA
1) 4KOH o N N o
O\ﬁNH NH/YO—>K4 \Pd/ Spd”
2) 0,7K,PdCl, o~ >N N Do

OEt OEt
/ \< >/ \/\
o} o) o o)

4H,0

Uma solugédo contendo 1,224 g (4,0 mmol) do ligante Et,H,mpba em 16,0 mL de
agua foi colocada sob agitagdo com 1,056 g (16,0 mmol, 85%) de hidroxido de potassio a
uma temperatura de 50 °C por 30 minutos. Decorrido o tempo, resfria-se a solucédo até 40°C
e entdo adiciona-se sob agitacdo uma solucdo aquosa (12,0 mL) contendo 0,916 g (2,8
mmol) de K,PdCl,. Essa solucdo € deixada sob agitacdo por 120 h. Decorrido o tempo, a
solucao resultante é filtrada e reduz-se o volume a um quarto do volume original. O produto
laranja € obtido pela precipitacdo da solucdo com metanol a frio. Lava-se o produto com
metanol, acetona e éter dietilico. Esse produto é seco a pressao reduzida.

Massa molar de K,[Pd,(mpba),].4H,0: 937,56 g mol™

Rendimento: 69% (0,968 mmol, 1,208 g)

Andlise elementar - Encontrado (Calculado): %C 25,44 (25,62), %H 1,95 (1,72), %N
5,88 (5,98)

Faixa de decomposicédo: 167-169 °C

Solavel em: 4gua, etilenoglicol e dmso

IV(cm™): 3424 (v O—H), 1671 (v C=0 amida), 1646 (v C=0 &cido carboxilico), 1596
(v C=C anel aromatico), 1455 (v CO, carboxilato), 1314 (v C—N), 834 e 755 (6 C—H
aromatico meta substituido), 547 (v Pd—N), 425 (v Pd—O)
RMN de 'H (ppm): 6,82 (tripleto, 1H, C—Hane), 6,64 (dupleto, 1H, C—Hanel), 6,18 (simpleto,
1H, C-Hanel)

RMN de **C (ppm): 171 (C=Ocarbosiato), 164 (C=Oaniza), 141 (Caromatico)s 131 (Caromatico);
125 (Caromatico), 124 (Caromatico)
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Sintese do Complexo K4[Pd,(mpba),].H,O.dmso

| N d/N N © | g PeCIMSD s N
N N AH, Kq /Pd\ .H,0.dmso

o (0] 0 0 o o
o\i< 0 o N N/ o
7 \O@O/ S o%\{j@(}/—\g

Para a sintese do composto K4[Pd,(mpba),].dmso.H,0,foi preparada uma solucao
contendo 0,240 g (0,250 mmol) de K,Pd,(mpba),].4H,O dissolvidos em 60 mL de uma
mistura 50% v/v de dimetilsulfoxido e dgua. A solucao resultante é deixada para evaporar a
40 °C, por cerca de uma semana, até que se formem cristais amarelos/alaranjados. O
produto é lavado com éter dietilico e deixado secar ao ar por 48 horas.

Massa molar de K,[Pd,(mpba),].dmso.H,0: 961,67 g mol™

Rendimento: 65% (0,256 mmol, 246 mq)

Andlise elementar - Encontrado (Calculado): %C 27,24 (27,30), %H 1,83 (1,68), %N
5,76 (5,83)

Solavel em: agua, dmso

IV (Kbr, cm™): 3424 (v O—H), 1681 (v C=0 amida), 1649 (v C=0 &cido carboxilico),
1609 (v C=C anel aromético), 1477 (v CO, carboxilato), 1309 (v C—N), 1016 (v S=0), 834 e
755 (6 C—H anel aromatico meta substituido), 546 (v Pd—N), 421 (v Pd—O)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estes compostos foram caracterizados por analise elementar de CHN,
espectroscopia na regido do infravermelho, analise térmica (curvas TG e DTA) e
ressonancia magnética nuclear de *H. Quando possivel também foram caracterizados por
ressonancia magnética de '°C, difracdo de raios X de monocristais e policristais. Os
compostos que foram utilizados em etapas posteriores para produgdo de magnetos

moleculares foram caracterizados magneticamente através da balanca de Faraday.

Analise dos Espectros de Absorcdo na Regido do Infravermelho

Os espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho para os complexos
K;[Pd(opba)].2H,0, (PPhy),[Pd(opba)] e [Pd(NHs),][Pd(opba)] sdo mostrados na Figura 14, e
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as principais bandas desse espectro, bem como a tentativa de atribuicdo das bandas é
mostrada na Tabela 2.
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Figura 14 — Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os compostos
K;[Pd(opba)].2H,0, (PPh,),[Pd(opba)] e [Pd(NH3)4][Pd(opba)].

A partir do espectro do complexo K;[Pd(opba)].2H,O percebe-se a presenca do
estiramento da ligacdo O-H, centrada em 3424 cm™ referente & agua de hidratacdo do
composto. A banda presente em 1671 cm™ se refere ao estiramento da carbonila de amida,
que esta deslocada com relagéo ao ligante livre (1758 cm™)™® e também n&o se observa
estiramento da ligacdo N-H, em torno de 3200 cm™, comprovando a desprotonacéo da
amida e sugerindo que o nitrogénio esta coordenado ao metal. Em 1645 cm™ percebe-se o
estiramento da carbonila do ion carboxilato e em 1445 cm™ se refere ao estiramento
simétrico das ligacdes do ion carboxilato, que sugere a hidrélise do pro-ligante. A banda em
1596 cm™ é referente ao estiramento das ligacdes duplas C=C. Em 1314 cm™ aparecem
bandas que correspondem ao estiramento tipico da ligacdo C-N, e em 773 e 741 cm™
aparecem bandas referentes a deformacéo da ligacdo C—H caracteristica de anel substituido

nas posicdes 1 e 2 (orto substituido). Na regido de baixa frequéncia sdo mostradas bandas
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que se referem as vibragdes das ligacdes metal-ligante. Em 540 cm™ é observada uma
banda referente ao estiramento da ligacdo Pd—N e em 447 cm™ uma banda referente ao
estiramento da ligagao Pd-O.

Tabela 2 — Principais bandas dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os
complexos K;[Pd(opba)].2H,O, (PPhy),[Pd(opba)] e [Pd(NHz)4[Pd(opba)] e tentativa de
atribuicdo das mesmas™

Principais bandas / cm™ Atribuicéo
K,[Pd(opba)].2H,O (PPhy),[Pd(opba)] [Pd(NHs)s][Pd(opba)]
3395¢ --- --- v O—H
3250¢ v N—H amoénia
3159 v N—H amoénia
1659¢ 1655¢ 1652¢ v C=0 amida
1629¢ 1614¢ 1624¢ v C=0 carboxilato
1596 1572 1577; v C=C
1456 1470 1462 v O—C=0
1314, 1387n 1399, v C—N
- 1295¢ 6 N—H amonia
1110, --- v P—C
741 748; 739, 8 C—H aromatico orto
substituido
725; --- o P—C
542 5404 540 v Pd—N amida
500+ v Pd—N amonia
447, 438 447, v Pd—O

F = forte, m = média, f = fraca

Os espectros dos complexos (PPh,),[Pd(opba)] e [Pd(NHs),][Pd(opba)] contém todas
as bandas presentes no complexo K;[Pd(opba)].2H,0, com ligeiras modificacbes devido das
interacBes distintas envolvendo o anion [Pd(opba)]* e os diferentes cations. No espectro do
complexo (PPh,);[Pd(opba)] observa-se estiramentos caracteristicos do cation PPh," em
1110 e 725 cm™, referentes ao estiramento e deformacéo da ligacdo P—C. J& no espectro do
complexo [Pd(NH,),][Pd(opba)] sdo observadas bandas largas em 3250 e 3159 cm™. Tais
bandas se referem possivelmente as ligacdes N—H das moléculas de aménia envolvidas em

ligagBes de hidrogénio. Também séo observadas as deformacdes angulares das ligacdes
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N-H em 1295 cm™ e bandas referentes ao estiramento da ligagdo Pd—N em torno de 500
cm™.

Os espectros na regido do IV para os complexos metélicos K;[Pd(mpba)].4H,O e
K4[Pdy(mpba),].H,O.dmso s&o apresentados na Figura 15, enquanto na Tabela 3 séo

mostradas as respectivas tentativas de atribuigéo.
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Figura 15 — Espectro de absorcdo na regido do infravermelho para os complexos
K4[Pd,(mpba),].4H,0 e K,[Pd,(mpba),].H,O.dmso.
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Tabela 3 - Principais bandas do espectro na regido do infravermelho para os complexos

Ko[Pd(mpba)].4H,O e K,[Pd,(mpba),].H,O.dmso com suas respectivas tentativas de

atribuicéo
Principais bandas / cm™ Atribuicéo
K4[Pd,(mpba),].4H,O K4 Pd,(mpba),]. H,O.dmso
3424 3424 v O—H
1671¢ 1681¢ v C=0 amida
1645¢ 1649: v C=0 &cido carboxilico
15964 1609; v C=C
1445, 1477; v O—C=0
1314, 1309, v C—N
1016, v S=0
834; e 755; 834, e 755, 8 C—H aromatico meta substituido
547 546 v Pd—N
425¢ 421 v Pd—O

F = forte, m = média, f = fraca

A partir dos espectros percebe-se, para ambos os complexos, a presenca do
estiramento da ligacdo O-H, centrada em 3424 cm™ que é devido as moléculas de agua de
hidratacdo. Analisando o espectro de Ky[Pd(mpba)].4H,O verifica-se uma banda presente
em 1671 cm™ referente ao estiramento da carbonila para uma amida secundéaria, mas n&o
se observa estiramento da ligacdo N-H, em torno de 3200 cm™, comprovando a
desprotonacgdo da amida e sugerindo que o nitrogénio esta coordenado ao ion metdlico. Em
1645 cm™ percebe-se o estiramento do grupo C=0 possivelmente do fon carboxilato e em
1445 cm™ se refere ao estiramento simétrico das ligacbes do grupo carboxilato, que
comprova a hidrolise do dietiléster Et,H,mpba e sugere a coordenagdo deste grupo ao ion
metélico. A banda em 1596 cm™ é referente ao estiramento das ligacdes duplas C=C. Em
1314 cm™ é mostrado o estiramento tipico da ligacdo C-N, e em 779 e 755 cm™ a
deformacdo da ligacdo C-H caracteristica de anel substituido nas posi¢cdes 1 e 3 (meta
substituido). Os espectros de K;[Pd(mpba)].4H,0 e K4[Pd,(mpba),].H.O.dmso, sdo bastante
semelhantes, diferindo-se basicamente na presenca de estiramentos em 1016 cm™ para

K4[Pd>(mpba),].H,O.dmso, que séo caracteristicos da vibracdo S-O de moléculas de dmso.
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Interpretacdo das Andlises Térmicas

Todos os complexos deste capitulo foram analisados em atmosfera dindmica de

nitrogénio e razéo de aquecimento de 10 °C min™. As curvas sdo mostradas no Anexo lI.

Composto K;[Pd(opba)].2H,O

A analise térmica para o composto K,[Pd(opba)].2H,O mostra uma perda de massa
de 8,0% até 200 °C, acompanhado de eventos endotérmicos, que se referem a perda de
duas moléculas de agua (calculado = 7,7%). A partir de 270 °C observam-se varias perdas
de massa atribuidas a termodecomposi¢cdo do composto. De acordo com a curva DTA, o
pico em 355 °C sugere que a termodecomposi¢do do composto € um processo endotérmico,
0 que indica que o complexo € bastante estavel, uma vez que os produtos da decomposicéo
sao0 mais energéticos que o complexo de partida.

Em 750 °C nédo houve a completa decomposi¢cdo do complexo, porém a massa neste
ponto é de 42,8%. Este residuo pode ser associado como uma mistura de paladio metalico e
oxido de potéassio (K,O + Pd; calculado 42,7%).

Composto (PPhy),[Pd(opba)]

Ja o complexo (PPhy),[Pd(opba)] é termicamente estavel até a temperatura de 226
°C. Nessa temperatura ocorre uma primeira decomposicdo do composto com perda de
massa igual a 7,2% da massa inicial de forma endotérmica. Tal perda refere-se a
decomposicdo do ion PPh,", que pode estar relacionada com a eliminagdo de um anel
aromatico (calculado = 7,5%). A partir de 241 °C ocorrem sucessivas perdas de massa
levando a um residuo igual a zero, a partir de 650 °C. Tais perdas sugerem a formacgéo de

adutos ou complexos metalicos volateis a base de paladio e compostos fosforados.

Composto [Pd(NH;),][Pd(opba)]

A analise térmica para o composto [Pd(NHs),][Pd(opba)] mostrou que 0 mesmo é
termicamente instavel. Até 95 °C, o composto perde um total de 12,7% de sua massa,
atribuido a perda das quatro moléculas de aménia (calculado = 12,8%). Este evento ocorre
em trés etapas, sendo discriminadas ao analisar a curva de primeira derivada da TG. Estes
eventos ocorrem com a perda de 5,8%, 4,4% e 2,4% (1,7, 1,3 e 1,0 moléculas de amonia,
respectivamente). Entre 95 e 225 °C o residuo € termicamente estavel, e a partir de 225 °C

ocorre a termodecomposicao do ligante organico. Em 700 °C o residuo final também é
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termicamente estavel e tem massa igual a 37,0% da massa inicial, que pode conter paladio
metalico (calculado = 40,2%).

Composto K;[Pd,(mpba),].4H,O

A analise térmica para K4[Pd,(mpba),].4H,O revela uma perda de massa entre 25 e
190 °C referente a 7,4% da massa total, que pode ser associada a perda de quatro
moléculas de agua de hidratacdo, uma vez que o evento é endotérmico (calculado = 7,7%).

A partir de 230 °C o composto passa por diversos eventos de perda de massa, que
podem ser relacionados com a termodecomposicdo do complexo. Essas perdas sdo
processos altamente exotérmicos, de acordo com os valores positivos na DTA em 305 e 351
°C, comparados com a evaporagdo das moléculas de agua de hidratagéo.

Em 600 °C o residuo ainda ndo é termicamente estavel, ja que um platd ndo é

observado. O teor de massa do residuo é igual a 54,4%.

Composto K4[Pd,(mpba),].H,O.dmso

A curva TG do composto K,[Pd,(mpba),].H,O.dmso mostra uma perda inicial de
2,20% da massa total, entre 80 e 150 °C. Esta perda de massa pode ser relacionada com a
evaporacdo de uma molécula de agua (calculado = 1,89%). O composto resultante é
termicamente estavel até 302 °C, onde se iniciam sucessivas perdas de massa,
relacionadas com a evaporagdo de uma molécula de dimetilsulféxido de cristalizacdo e
também com a termodecomposicao da parte organica do complexo.

Até 700 °C o residuo ndo é termicamente estavel, ndo apresentando um platd até

entdo e nesta temperatura o residuo é de 49,5% da massa total do complexo.
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Interpretacdo dos Espectros de RMN

Composto K;[Pd(opba)].2H,O
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Figura 16 — Espectro de RMN de *H do complexo K,[Pd(opba)].2H,0, em éxido de deutério.
Tabela 4 — Célculo do valor das constantes de acoplamento observadas no espectro de

RMN de *H do complexo K,[Pd(opba)].2H,0 e suas atribuicdes

Sinal / ppm Multiplicidade J/Hz Atribuicéo
6,88 Duplo dupleto 6,0/6,0 H-Ph (HY
7,95 Duplo dupleto 6,0/6,0 H-Ph (H?)

O espectro de 'H de K,[Pd(opba)].2H,O mostra dois sinais entre 6,8 e 8,2 ppm,
referentes aos hidrogénios aromaticos do anion [Pd(opba)]*. Ambos os sinais s&o duplo-
dupletos, que confirma o acoplamento de cada hidrogénio a outros dois hidrogénios do anel
aromatico. O hidrogénio H*, de acordo com a Tabela 4, acopla com H? e com o outro
hidrogénio H' da molécula. J& H? tem acoplamento com H' e com o segundo H' do anel
aromatico (acoplamento 1-3). A analise da integracédo também indica que os sinais se tratam

dos hidrogénios aromaticos desse anion, pois revela uma relacdo de um para um, que é
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esperado para um anel aromético substituido nas posi¢es 1, 2 por grupos iguais. O sinal
em 4,70 ppm refere-se ao sinal residual de agua presente em 6xido de deutério.

Composto (PPhy),[Pd(opba)]

Tabela 5 — Célculo do valor das constantes de acoplamento observadas no espectro de

RMN de *H do complexo (PPh,),[Pd(opba)] e suas atribuicdes

Sinal / ppm Multiplicidade J/Hz Atribuicéo
6,66 Duplo dupleto 4,0/2,0 H-Ph (HY
7,90 Multipleto H—Ph (H?, H3, H* H®)

No espectro de RMN de *H para o composto (PPh,),[Pd(opba)] (Figura 17, Tabela 5),
sdo mostrados diversos sinais na regido de hidrogénios arométicos. Centrado em 6,66 ppm
h& um sinal referente a um hidrogénio do ligante opba, semelhante ao espectro de RMN de
'H para o composto K,[Pd(opba)].2H,O. Na regido de 7,5 a 8,3 ppm se encontram todos 0s
hidrogénios referentes ao cation PPh," e um dos hidrogénios do ligante opba. Para ajudar a
discriminar os sinais do multipleto, foi feito um espectro de COSY* que revelou uma
correlagdo entre o sinal centrado em 6,66 ppm e o sinal centrado em 8,09 pm, sugerindo
gque este sinal do multipleto se refere ao segundo hidrogénio do ligante opba. A integracéo
dos sinais confirma a proposta apresentada. A relacdo é de 1 hidrogénio do ligante opba
para 21 hidrogénios do multipleto referentes aos hidrogénios do cation tetrafenilfosfonio, e
mais um hidrogénio do ligante opba. Os demais sinais observados séo referentes a agua
presente no solvente deuterado, sinal residual de dmso (3,36 e 2,50 ppm)?® e ao TMS (em

0,00 ppm), utilizado como referéncia.

i Espectro também apresentado no anexo Il.
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Figura 17 — Espectro de RMN de 'H para o complexo (PPhy),[Pd(opba)], em dmso-ds.
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Composto [Pd(NHs),][Pd(opba)]

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

RMN de *H do complexo [Pd(NH;),][Pd(opba)] e suas atribuicbes

Sinal / ppm Multiplicidade J/Hz Atribuicdo
6,70 Duplo dupleto 4,0/6,0 H-Ph (H?)
8,09 Duplo dupleto 6,0/6,0 H-Ph (HY
3,02 Simpleto H-N (H%)

De modo semelhante ao espectro do complexo K,[Pd(opba)].2H,O, no espectro de
[Pd(NH3)4][Pd(opba)] (Figura 18) s&o observados dois sinais de multiplicidade duplo-dupleto
centrados em 6,70 e 8,09 ppm, ambos de integracdo igual a um, referentes aos hidrogénios
aromaticos H' e H? O sinal largo em 3,02 ppm se refere aos hidrogénios da amdnias

coordenadas. Foram observados sinais referentes a agua presente no solvente deuterado e
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sinal residual de dmso (3,36 e 2.50 ppm), éter etilico utilizado na lavagem do complexo (1,22
ppm)?% e TMS (em 0,01 ppm).
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Figura 18 — Espectro de RMN de 'H para o complexo [Pd(NH3),][Pd(opba)], em dmso-de.
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Composto K;[Pd,(mpba),].4H,O
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Figura 19 — Espectro de RMN de *H do complexo K,[Pd,(mpba),].4H,O, com sinal de agua

suprimido, em éxido de deutério.
Tabela 7 — Célculo do valor das constantes de acoplamento observadas no espectro de *H

do complexo K;[Pd,(mpba),].4H,0 e suas atribuicdes

Sinal / ppm Multiplicidade J/Hz Atribuicdo
6,18 Simpleto H-Ph (H°)
6,63 Dupleto 6,0 H-Ph (H?)
6,82 Tripleto 8,0 H-Ph (H?)

No espectro de 'H (Figura 19) de K,[Pd,(mpba),].4H,0O é possivel notar trés sinais
entre 6,10 e 6,95 ppm referentes aos hidrogénios aromaticos do anion [Pd,(mpba),]*. Esses
sinais apresentam multiplicidade singleto, dupleto e tripleto, referentes aos hidrogénios H?,
H? e H', respectivamente, de acordo com o esquema mostrado na Figura 19. Essa
correlagdo também é comprovada pela integracéo dos sinais que revela proporcao entre 0s
sinais de 1:2:1, que estd de acordo com o0s sinais aromaticos de um anel aromatico
substituido nas posi¢ées 1 e 3. O sinal em 6,18 ppm apresenta um formato alargado que
indica um possivel desdobramento, porém a 200 MHz ndo ha resolucéo suficiente para se

observar os acoplamentos a longa distancia.
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O espectro de *C, juntamente com sua analise, € mostrado no Anexo |I.

Estudo Magnético

Os complexos Kj[Pd(opba)].2H,O e K4Pdx(mpba),].4H,O foi submetido aos
experimentos de suscetibilidade magnética através de uma balanca de Faraday a 25 °C. Os
valores de suscetibilidade diamagnética foram calculados utilizando-se as tabelas de

|[21

Pascal®. A suscetibilidade total, diamagnética e paramagnética calculadas sdo mostradas

na Tabela 8.

Tabela 8 — Suscetibilidade Total, Diamagnética e Paramagnética para os complexos
K,[Pd(opba)].2H,0 e K4[Pd,(mpba),].4H,O

x /10° emu mol™

Suscetibilidad
UscetbIidate Pd(opba)]. 2H,0  KJ[Pdy(mpba),].4H,0

Total -27,2 - 308,6
Diamagnética -216,3 -432,6
Paramagnética 189,1 124,3

O valor calculado das suscetibilidades paramagnéticas foram iguais a 189,1x10° e
124,3x10° emu mol™*, para K,[Pd(opba)].2H,O e K.[Pd,(mpba),].4H,0, respectivamente.
Estes valores sao muito pequenos e sugerem que sdo compostos diamagnéticos. Assim, €
possivel inferir que o paladio nestes compostos tem geometria quadratica plana, pois
confere a ele spin nulo. O pequeno valor de paramagnetismo pode ser associado a
impureza adquirida no processo de manipulacdo da amostra (espatula de aco) e a correcao

feita através das tabelas de Pascal que sé@o valores aproximados.

Analise Estrutural dos Complexos

Foram obtidos monocristais adequados para os experimentos de difracdo de raios X
dos compostos (PPh,),[Pd(opba)] e [Pd(NHs)4[Pd(opba)], que tiveram suas estruturas
elucidadas. Infelizmente o mesmo nédo foi possivel para o composto K,[Pd(opba)].2H,0,
devido a dificuldade em se obter cristais adequados. Alguns dados referentes aos
experimentos para 0os compostos (PPh,),[Pd(opba)] e [Pd(NHs),][Pd(opba)] s&o mostrados

na Tabela 9.
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Tabela 9 - Principais dados cristalograficos dos complexos (PPhy),[Pd(opba)] e
[Pd(NH;),][Pd(opba)]

Composto (PPh,),[Pd(opba)]® [Pd(NH,).][Pd(opba)]”
Comprimento de onda /A 0,71073 1,54180
Sistema Cristalino Monoclinico Ortorrémbico
Grupo de Espago P2, Cmcm
alA 10,40180(16) 10,904(2)
b/A 17,0424(2) 20,080(4)
c/A 13,4033(2) 7,1378(14)
Bl° 96,8942(15) 90

V /A3 2358,85(6) 1562,8(5)
Z 4 4

T/K 270(2) 293(2)

A estrutura cristalina do composto (PPhy),[Pd(opba)], obtido através de experimentos
de difracdo de raios X, é mostrada na Figura 20. No anion [Pd(opba)]?,” o0 atomo de paladio
apresenta numero de coordenacdo igual a quatro, com geometria quadratica plana
distorcida. Esse atomo de paladdio estd coordenado a dois atomos de nitrogénio e dois
atomos de oxigénio em posicao cis, de forma tetradentada pelos grupos oxamato do ligante
opba. O atomo de paladio esta a uma distancia de 1,923(3), 1,933(3), 2,051(3) e 2,058(3) A
dos atomos N1, N2, O3 e 04, respectivamente. Os angulos formados neste sistema sao
84,95(3) (N1-Pd1-N2), 82,75(12) (N1-Pd1-0O4), 82,83(13) (N2-Pd1-03), e 109,49(13)°
(03-Pd1-04), desviando dos angulos esperados para um quadrado perfeito, onde todos
sao iguais a 90°.

Cada anion [Pd(opba)]* é circundado por oito cations PPh,*. Estes ions interagem
através de interagfes do tipo dipolo-dipolo e ligacdes de hidrogénio, principalmente entre os
hidrogénios aromaticos e o0s oxigénios carbonilicos. Os &atomos de paladio, e

consequentemente cada complexo, sdo separados por uma distancia de 11,136(2) A.

$ Demais dados cristalograficos no anexo V. Arquivo completo contendo dados cristalogréaficos pode
ser encontrado no banco de dados CCDC (http://www.ccdc.cam.ac.uk), codigo CCDC-892812.
Demais dados cristalograficos no anexo V.

47



Figura 20 — Representacéo da estrutura cristalina do composto (PPh,),[Pd(opba)]. Atomos

de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizacéo.

O empacotamento de complexo metalico (PPh,),[Pd(opba)] mostra uma estrutura
supramolecular envolvendo os ion PPh," (Figura 21). Estes se empacotam em forma
ziguezague tendo seis outros cations PPh*" interagido em ligacbes de hidrogénio
denominadas edge-to-face, onde um hidrogénio interage com o sistema = e a ligagdo C—H
aponta diretamente para o centro do anel aromatico. Como esta interagdo envolve seis
anéis aromaticos, esta estrutura supramolecular é atualmente denominada SPE (sextuple
phenyl embrace) e o fato dos cétions formarem uma estrutura em ziguezague confere a ela
o nome de ZZISPE (zig-zag infinite sextuple phenyl embrace)??. A distancia entre os 4&tomos
de fosforo, e consequentemente a distancia entre 0s céations, envolvidos na estrutura
ZZISPE é de 6,444(12) A, e o angulo do ziguezague ¢ de 107,65°.
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Figura 21 — Empacotamento de parte da cadeia do tipo ZZISPE presente no complexo
(PPh,),[Pd(opba)]. As linhas pontilhadas representam o ziguezague formato pelos atomos

de foésforo.

O complexo [Pd(NHs),][Pd(opba)] cristaliza no sistema ortorrdmbico e a estrutura €
constituida de um anion [Pd(opba)]* e um cation [Pd(NH;),J**. Cada cation [Pd(NH3),J** é
circundado de sete unidades [Pd(opba)]* e mais uma unidade de [Pd(NHs).J*". Em cada
complexo, o &tomo de paladio estd em geometria quadratica plana e ambos os complexos,
catibnico e anibnico, séo totalmente planos. A estrutura do composto é mostrada na Figura
22. No complexo metalico [Pd(NH3),J**, o paladio esta coordenado a quatro moléculas de
amodnia, cujas distancias Pd-N é de 2,023(9) (Pd1-N2) e 2,038(11) A (Pd1-N3), com
angulos diferentes de 90°, sendo eles 86,2(6)° (N3-Pd1-N3)™", 92 5(4)° (N2-Pd1-N2') e
88,7(6)° (N3-Pd1-N2), formando um complexo com geometria quadratica plana distorcida.
O plano deste complexo esta & 90° do plano do complexo anidnico [Pd(opba)]* (Figura 23).
Nesse anion o atomo de paladio também estd em geometria quadratica plana distorcida,
coordenado a dois nitrogénios e dois oxigénios provenientes do ligante opba, em posicéo
cis. O atomo de paladio esta uma distancia de 1,939(10) A do atomo de nitrogénio e a uma
distancia de 2,043(8) A do atomo de oxigénio, com os angulos sendo 84,7(6)° (N1-Pd2—
N1'), 83,5(4)° (O1-Pd2-N1) e 108,4(4)° (01-Pd2-01)). [cbdigo de simetria (i) = X, y, -z+1/2]

" Cédigo de simetria (i) = X, y, -z+1/2
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N3’ N2'

Figura 22 — Representacdo da estrutura cristalina do composto [Pd(NHs;)4][Pd(opba)].
Atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizag&o. Codigos de simetria: (i) X, v,
-z+1/2.

coswen Dicomem (o

Figura 23 — Empacotamento cristalino do complexo [Pd(NHs),][Pd(opba)] ao longo do eixo

cristalografico a.

A estrutura tridimensional € mantida por interagfes fortes entre espécies catidnicas e
aniénicas. Os complexos [Pd(opba)]* empacotam-se ao longo do eixo cristalografico c,
Figura 24. Este tipo de interagdo € inesperada, pois 0 mais plausivel é que cada ion interaja
com o seu contra ion tendo as distancias entre os ions de mesma carga maximizada. Porém
este complexo apresenta uma interacdo entre o atomo de paladio(ll) e os orbitais = dos
anéis aromaticos imediatamente acima e abaixo ao longo do eixo z do &tomo de paladio a
uma distancia Pd*—r de 3,5689(7) A. Os cations [Pd(NH3),]** ndo possuem nenhum &tomo
ao longo do eixo z do &tomo de palddio a uma distancia que possa ser considerada pelo

menos uma interacdo. Este empacotamento é mostrado na Figura 24.
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Figura 24 - Empacotamento do complexo [Pd(NHs)4[Pd(opba)] ao longo do eixo

cristalogréfico c. Atomos de hidrogénio omitidos para melhor visualizac&o.

A segunda forma de interacdo existente na estrutura cristalina de
[PA(NH3)4][Pd(opba)] sdo as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de aménia
coordenadas e os diversos oxigénios do complexo [Pd(opba)]*. Estas moléculas de aménia
apresentam desordem, pois a forma como 0s complexos se empacotam permite igual
possibilidade de formarem ligages de hidrogénio com os ions [Pd(opba)]* que estdo em
todas as direcbes do complexo [Pd(NHs).**. As ligacdes de hidrogénio presentes neste
composto variam entre 2,13 até 2,63 A, conforme Tabela 10.
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Tabela 10 - Geometria das ligacdes de hidrogénio presentes no composto
[Pd(NH;),][Pd(opba)]

Distancia/A Angulo /°

D—H H-A D.-A D—H-A
N2—H2B---O1 0,89 2,20 3,075 (12) 167
N2—H2C--01" 0,89 261 3,075(12) 114
N2—H2A.--02" 0,89 261 2,997 (11) 108
N3—H3B.--03" 0,89 263 3112(11) 115
N3—H3C:--03" 0,89 2,16 3,028 (12) 164
N3—H3A.-.03" 0,89 240 3,028(11) 128
N3—H3A.-.03" 089 251 3112(11) 125
N3—H3B-.-02" 089 258 3,094(10) 117

D—H---A

D = atomo doador de hidrogénio e A = atomo aceitador de hidrogénio. Codigos de simetria:
(i) -x+1, vy, z; (iv) x+1/2, -y+1/2, -z; (v) x+1/2, y+1/2, z; (vi) -x+1/2, y+1/2, z; (vii) -x+1/2, -
y+1/2, -z.

A geometria quadratica plana apresentada na estrutura do anion [Pd(opba)]*, em
ambas as estruturas, mostra um atomo de paladio com spin igual a zero, uma vez que
atomos de configuracdo de valéncia d® em geometria quadrética plana sdo diamagnéticos.
Portanto, as estruturas dos complexos (PPhy),[Pd(opba)] e [Pd(NHz)4[Pd(opba)]
corroboram, juntamente com valor desprezivel de paramagnetismo do complexo
K,[Pd(opba)].2H,0, que todos os compostos apresentam o mesmo anion [Pd(opba)]?.

Para analisar a estrutura dos demais cristais ndo submetidos aos experimentos de
difracéo de raios X de monocristal, realizou-se a difracédo de raios X de policristais. O padrdo
obtido experimentalmente é comparado com o padrdo calculado a partir da estrutura

cristalina elucidada, como na Figura 25.
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Figura 25 — Comparacao do padrao de difracdo de amostra policristalina (a) do composto
(PPhy),[Pd(opba)] e (b) do complexo [Pd(NH;).][Pd(opba)], utilizando o programa Mercury®

para geracéo do padrdo de difragc&o tedrico.

O padréo de difragdo de policristais mostra que o conjunto de policristais de cada
composto apresenta grande cristalinidade e a comparagdo com o padrdo calculado tem
grande coincidéncia. Isso comprova que o0s cristais obtidos séo isoestruturais.

Nao foi possivel obter monocristais do composto KyPd,(mpba),].4H,O para
experimentos de difracdo de raios-X de monocristal, porém foram obtidos monocristais
adequados para tais experimentos do complexo K,[Pd,(mpba),].H.O.dmso, que teve sua

estrutura elucidada.

Tabela 11 — Principais dados cristalograficos do complexo K4[Pd,(mpba),].H,O.dmso**

Composto K4[Pd,(mpba),].H,O.dmso
Comprimento de onda/ A 1,5418

Sistema Cristalino Ortorrémbico
Grupo de Espaco Pnma

alA 22,5630(4)

b/A 12,8816(2)

c/A 10,2578(2)

V /A3 2981,40(9)

Z 4

T/K 150(2)

* Demais dados cristalograficos no anexo VI.
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A estrutura do composto K,[Pd,(mpba),].H,O.dmso (Figura 26) confirma a formacéo
de um complexo dinuclear entre o ligante mpba e o ion paléadio(ll), ou seja, o composto
apresenta dois a&tomos de paladio e dois ligantes mpba. Essa estrutura dinuclear é
favorecida pelo impedimento e geometria do ligante gerado pelos ligantes em posicdo 1,3 do
anel aromatico. Tal geometria inibe a formacdo de complexos analogos ao do complexo
[Pd(opba)]*, em que coordena-se um ligante em um Gnico metal de forma tetradentada. Um
segundo fator que favorece a coordenagdo na forma de um composto dinuclear € a
possibilidade de formacéo de interacBes do tipo pi-stacking entre os anéis aromaticos de
dois ligantes do mesmo complexo. A distAncia média entre 0s anéis aromaticos com
interag&o pi-stacking é de 3,330 A, pois os anéis aromaticos tem seus planos desviados de
12,33° (Figura 27a). Nesta conformacé&o, o angulo formado pelos planos de coordenacgéo ao

paladio é de 105,5° (Figura 27b), e os atomos de paladio estdo distantes de 6,824(2) A.
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Figura 26 — Representacdo da estrutura do composto K4[Pd,(mpba),].dmso.H,O. Ligacbes

envolvendo os atomos de potassio foram omitidas para melhor visualizagé&o.
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Figura 27 - Perspectivas de vista do complexo [Pdy(mpba),]* no composto

K4[Pd,(mpba),].dmso.H,O enfatizando os angulos (a) entre os anéis aromaticos e (b) os

planos de coordenacdo aos atomos de paladio.

Nesse composto, o atomo de palddio apresenta geometria quadratica plana
distorcida. O fon Pd** est4d coordenado a dois atomos de nitrogénio e dois atomos de
oxigénio, sendo cada par nitrogénio-oxigénio pertencente a um ligante mpba distinto. As
distancias metal-ligante neste complexo sdo 1,998(3) (Pd1-N1), 2,002(3) (Pd1-N2),
2,024(2) (Pd1-01) e 2,028(2) A (Pd1-02). Os angulos entre o metal e os ligantes s&o
104,51(11) (N1-Pd1-N2), 81,87(10) (N1-Pd1-01), 81,57(10) (N2-Pd1-0O2) e 92,03(9)°
(01-Pd1-02), que desviam dos angulos retos esperados para um quadrado perfeito.

O composto K4Pd,(mpba),].dmso.H,O tem sua estrutura tridimensional mantida por
coordenacdo dos sitios livres do complexo [Pd,(mpba),]* aos atomos de potassio. Cada
atomo de potassio tem numero de coordenacgédo sete, coordenados aos diversos atomos de
oxigénio presente na estrutura. As moléculas de solvente, uma molécula de dimetilsulféxido
e uma molécula de agua, também ajudam no empacotamento. Elas ocupam espacos vazios
gue nao poderiam ser ocupados pelos atomos de potassio. Cada molécula esta coordenada
a dois atomos de potassio, pelo menos, garantindo a rede tridimensional que os atomos de
metais alcalinos fornecem ao cristalizarem. Visualizando o empacotamento ao longo do eixo
b, percebe-se a formacdo de uma estrutura em ziguezague (Figura 28) envolvendo os

atomos de potassio.
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Figura 28 — Empacotamento do composto KyPd,(mpba),].dmso.H,O ao longo do eixo
cristalografico b evidenciando o empacotamento na forma ziguezague. Em destaque os
atomos de potassio para melhor visualizacao.

O procedimento para formacdo deste complexo envolve a producdo de pouco
produto na forma monocristalina. Portanto, para confirmar que o produto policristalino
também ¢é constituido da mesma molécula que teve sua estrutura elucidada, realizou-se o
experimento de difracdo de raios X de policristais.

O padréo obtido mostra um produto cristalino, porém observa-se a banda intensa e
continua pertencente ao porta-amostra. Comparando-se este padrdo de difracdo com o
padrdo calculado para a estrutura elucidada (Figura 29) nota-se grande concordancia na
posi¢édo e no formato dos picos. Tamanha concordancia revela que o conjunto de policristais

possui a mesma estrutura de K4[Pd,(mpba),].dmso.H,0.
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Figura 29 — Comparacdo do padrdo de difragdo de amostra policristalina do composto
K.[Pd,(mpba),].dmso.H,O. Foi utilizado o programa Mercury® para geracdo do padrdo de

difracdo tedrico.

CONCLUSOES

Neste capitulo foram mostradas as sinteses de cinco complexos inéditos a base de
paladio(ll): K,[Pd(opba)].2H,0, K4[Pd,(mpba),].4H,0, (PPh,),[Pd(opba)],
[PA(NH3)4][Pd(opba)] e K4Pd,(mpba),].H,O.dmso. Os compostos (PPhy),[Pd(opba)],
[Pd(NH3)4]Pd(opba)] e K,[Pd,(mpba),].H,O.dmso consistem nos primeiros exemplos de
complexos envolvendo paladio(ll) e ligantes do tipo oxamato em sua forma totalmente
desprotonada a possuirem suas estruturas cristalinas elucidadas.

Os complexos a base do anion [Pd(opba)]® mostraram que este fon complexo
apresenta um atomo de paladio coordenado ao ligante opba de forma tetradentada, em
geometria quadratica plana distorcida, sendo o angulo entre N-Pd-N menor que o angulo
O-Pd-0. Na estrutura do composto (PPhy),[Pd(opba)] foi observada a formacdo de uma
estrutura supramolecular jA conhecida denominada ZZISPE, onde os cations PPh,"
interagem de forma sextupolar através de ligacbes de hidrogénio do tipo edge-to-face,
formando estruturas infinitas na forma ziguezague. Ja4 na estrutura do composto
[Pd(NHz3)4][Pd(opba)], foi observada outra estrutura supramolecular interessante em que 0s
anions empacotam-se uns sobre o0s outros através de interacdo metal-sistema n. Neste caso
foi observada a interacdo entre o paladio e o sistema = dos anéis aromaticos dos ligantes
opba dos complexos vizinhos (que estdo imediatamente acima e abaixo do atomo de

paladio, ao longo do eixo arbitrario z do mesmo — que coincide com o eixo cristalogréfico c).
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Este composto também apresenta diversas ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de
amonia coordenadas e os diversos oxigénios do ligante opba. Tal possibilidade de formagéo
de ligagdo de hidrogénio é tamanha que as moléculas de amodnia possuem duas
conformacgdes igualmente provaveis de ocorrerem levando a uma desordem na posi¢cao dos
atomos de hidrogénio destas moléculas.

A estrutura do composto KyPdy(mpba),].H,O.dmso mostra que o0 complexo
envolvendo o paladio e o ligante mpba é um sistema dinuclear, ou seja, envolvendo dois
atomos de paladio e dois ligantes mpba. Neste composto o paladio encontra-se coordenado
a dois atomos de nitrogénio e dois atomos de oxigénio, sendo cada par nitrogénio-oxigénio
proveniente de um ligante mpba distinto. A geometria em torno do paladio também é
gquadratica plana distorcida, porém ao contrario dos sistemas envolvendo o ligante opba, o
angulo N-Pd-N é menor que o angulo O-Pd-O. Tal diferenca se deve possivelmente a
distorgdo presente no ligante em que os anéis aromaticos tém seus planos desviados, um
em relagdo ao outro de 12,33°. Além disso, os planos de coordenagdo ao paladio se
desviam de 74,39° causado pela substituicdo 1,3 no anel aromatico, levando os atomos de
paladio a estarem distantes entre si de 6,824 A. O empacotamento deste composto sugere a
formacdo de uma estrutura infinita em forma de ziguezague através da coordenacdo dos
atomos de oxigénio (do ligante e das moléculas de solvente cocristalizadas) aos atomos de
potassio que apresentam numero de coordenacéo igual a sete.

Por fim, também foram mostradas as propriedades magnéticas dos complexos

K;[Pd(opba)].2H,0 e K4[Pd,(mpba),].4H,0, sugerindo que ambos sao diamagnéticos.
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CAPITULO IV - SINTESE, CARACTERIZACAO, ANALISE
ESTRUTURAL E MAGNETICA DOS COMPOSTOS BIMETALICOS DO
TIPO PALADIO(II)-COBRE(II)

INTRODUCAO

Existem sistemas envolvendo paladio e cobre como catalisadores, como 0 processo
Wacker, que consiste de um processo catalitico para oxidacdo seletiva de ligagbes duplas
carbono-carbono. Esse processo envolve a transferéncia de elétrons entre atomos de
paladio e cobre como etapa essencial da formacdo do produto de oxidacdo. Sem a mistura
do paladio com um composto para receber elétrons, o processo se oxidagdo geralmente &
lento. Por ser uma reacdo com alta seletividade e conversdo™?, o estudo de sistemas
envolvendo estes dois ions metalicos para posterior aplicagdo, em outros sistemas que
necessitam de serem catalisados, se tornou interessante. O ciclo catalitico da oxidacdo do
etileno em acetaldeido, mostrando a participacao do paladio e do cobre, é apresentado na
Figura 30.
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Figura 30 — Ciclo catalitico da oxidacao do etileno, através do processo Wacker, para

producéo do acetaldeido, em presenca de paladio(ll) e cobre(ll)®.
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Atomos de cobre também sdo importantes em sistemas biolégicos. O cobre é um
atomo constituinte do ciclo de Krebs, e participa da cadeia de transferéncia de elétrons no
citocromo IV (Figura 31). Ele também participa da etapa de transferéncia de elétrons na
fotossintese, atuando na forma da plastocianina, uma proteina contendo atomos de cobre
coordenados ancorada na membrana do cloroplasto. Além de importante na respiracéo
celular e fotossintese, o cobre é na quimica medicinal. Seus usos envolvem acbes
antifingicas, antiparasitarias e antibacterianas®, além de ser pesquisado no combate em
doencas humanas como o cancer e mal de Alzheimer®. Estudos recentes buscaram a
atividade de complexos anibnicos contra o HIV e se mostraram sem efeitos colaterais na

faixa analisada, com eficiéncia tanto no pré como no pés-tratamento!”.
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Figura 31 — Esquema da cadeia de transferéncia de elétrons, no citocromo IV, evidenciando

0s atomos metalicos essenciais neste processo.

Aliando estes dois metais tdo ativos no corpo humano e com possibilidade de
envolver o magnetismo, pode-se imaginar a criacdo de medicamentos magneticamente
carreados e que poderiam causar poucos efeitos colaterais. Além disso, é plausivel propor
para um farmaco magneticamente carreado que seus produtos decomposi¢cdo podem ser
benéficos para o paciente. Isso ocorrera quando o produto de decomposicdo também for o
medicamento que ir4 atuar seletivamente no local onde o magneto foi direcionado.

Portanto o objetivo desde capitulo € mostrar a sintese, a caracterizagdo quimica,

estrutural e magnética de magnetos moleculares tipo paladio(ll)-cobre(ll). A sintese destes
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magnetos moleculares se dara pela estratégia “complexos metalicos como ligantes”,
utilizando complexos contendo paléadio(ll) com sitios ndo-metalicos livres para coordenacéo
e complexos de cobre com ligantes de terminacdo, mas com sitios metélicos livres para

coordenacgdo. Com 0s reagentes a serem utilizados espera-se obter clusters.

PARTE EXPERIMENTAL

Nesta sessdo serdo apresentadas as sinteses de dois compostos heterometalicos
inéditos envolvendo os complexos a base de paladio e um complexo a base cobre. Os dois
complexos apresentados sdo magnetos discretos na forma de clusters. Para as sinteses
foram  utilizados os  sais  Kj[Pd(opba)].2H,O,  KPd,(mpba),].4H,0%® e
[Cu(bpca)(H,0),]NO3.2H,0™ em solucdes aquosas ou em dimetilsulféxido.

Sintese do cluster [Cu(bpca)],[Pd(opba)].2dmso

—_—

CCQO T 8/\1\/ e
B \/

Em uma solucdo contendo 53 mg (0,12mmol) do precursor K,[Pd(opba)].2H,0,

Z/Q

previamente dissolvido a 70 °C em 4,0 mL de dimetilsulféxido, é adicionado sob forte
agitacdo uma solucéo contendo 20 mg (0,05 mmol) do precursor [Cu(bpca)(H,0),]NO3.2H,0
em 2,0 mL de agua, a temperatura ambiente. Deixa-se a solu¢do sob agitacdo por dez
minutos. A mistura é filtrada e a solugdo resultante é deixada para cristalizar a temperatura
ambiente. Apds cinco dias formam-se cristais azul-esverdeados que sdo lavados com
dimetilsulféxido e agua e deixados para secar ao ambiente.

Massa molar de [Cu(bpca)],[Pd(opba)].2dmso: 1090,35 g.mol™

Rendimento: 66% (36,0 mg, 0,033 mmol)

Faixa de decomposicéo: 210-212 °C

Andlise elementar - Encontrado (Calculado): %C 41,71 (41,86), %H 2,45 (2,96), %N
10,45 (10,28), %Cu 13,55 (11,66)

*§§ Sintese apresentada no Capitulo IlI
Sintese apresentada no Anexo .
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Principais bandas — IV (KBr, cm™): 1716, 1624 e 1602 (v C=0), 1456 (v O—C=0),
1362 (v C=N), 1356 (v C—N), 1048 e 1027 (8 C—H), 1003 (v S=0), 826 e 764 (6 C—H
bpca), 587 (v Cu—O0), 542 (v Pd—N), 419 (v Pd—O)

Sintese do cluster [Cu(bpca)]s[Pd.(mpba),].6H,O

|
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Em um tubo em forma de H, com capacidade para 55,0 mL, de um lado do tubo
foram adicionados 250 mg de [Cu(bpca)(H.0),]JNO3.2H,O e de outro 250 mg de
K4[Pd,(mpba),].4H,0. Em seguida foram adicionados 55,0 mL de &gua, lentamente,
evitando a solubilizacdo dos reagentes, até que ambos os lados do tubo em H estivessem
preenchidos e em contato através do solvente. Apds trés meses todo o tubo em H
apresentava uma solugdo azul-esverdeada e um p6 na forma de pelos verde-azulados. Esse
produto é filtrado e lavado com agua e seco ao ambiente. Eventualmente cristais azuis na
forma de bastdes se formam em meio ao pd. Esses cristais sdo o0 mesmo produto do pé
obtido, conforme confirmado posteriormente através da comparacdo entre as medidas de
difracdo de raios X de mono e policristais.

Massa molar de [Cu(bpca)].[Pd»(mpba),].6H,0: 1976,26 g.mol™

Rendimento: 88% (255 mg, 0,147 mmol)

Faixa de decomposicédo: 203-206°C

Andlise elementar - Encontrado (Calculado): %C 40,77 (41,33), %H 2,45 (2,65), %N
11,06 (11,34), %Cu 14,10 (12,86)

Principais bandas — IV (KBr, cm™): 3445 (v O—H), 1715, 1622 e 1603 (v C=0), 1448
(v 0O—C=0), 1362 (v C=N), 1358 (v C—N), 1048 e 1027 (§ C—H), 826 e 764 (5 C—H bpca),
590 (v Cu—O), 542 (v Pd—N), 416 (v Pd—O)
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Andlise dos Espectros de Absorcao na Regido do Infravermelho
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para estes clusters sdo

mostrados Figura 32. Tentativa de atribuicdo das principais bandas destes espectros é

mostrada na Tabela 12.

—— =

Intensidade / u.a.

7 — [Cu(bpca)],[Pd,(mpba),].6H,0 |
— [Cu(bpca)] [Pd(opba)].2dmso

L) ' T T T L) T T
4000 3500

| T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de Onda / cm’

Figura 32 — Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os complexos
[Cu(bpca)].[Pd(opba)].2dmso e [Cu(bpca)]s[Pd.(mpba),].6H,0.
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Tabela 12 — Principais bandas dos espectros na regido do infravermelho para os clusters
[Cu(bpca)].[Pd(opba)].2dmso e [Cu(bpca)]s[Pd.(mpba),].6H,O e tentativa de atribuicdo das

mesmas’®

Principais bandas / cm™ Atribuicéo
[Cu(bpca)].[Pd(opba)].2dmso [Cu(bpca)]s[Pd.(mpba),].6H,O
3445, v O—H
1716¢ 1715¢ v C=0 amida bpca
1624 1622¢ v C=0 amida
1602 1603: v C=0 &cido carboxilico +
v C=C anel aromatico
14564 1448; v O-C=0
1362¢ 1362¢ v C=N - bpca
1356, 1358, v C—N
1048, e 1027, 1048, e 1027, 6 C—H
1003 --- v S=0
826¢e 764, 826:e 764, 6 C—H piridina - bpca
587 590¢ v Cu—O
542 542; v Pd—N
419 416 v Pd—O

F = forte, m = média, f = fraca.

O espectro na regido do infravermelho apresenta bandas caracteristicas dos
complexos [Pd(opba)]* e [Pd,(mpba),]*. Em ambos os complexos as bandas referentes o
estiramento C=0 sofreram deslocamentos para regiées de menores comprimentos de onda
(mudanca de 1659 e 1629 para 1624 e 1602 cm™ no composto [Cu(bpca)],[Pd(opba)].2dmso
e de 1671 e 1645 para 1622 e 1603 cm™ no composto [Cu(bpca)][Pd-(mpba),].6H,0). Tal
diminuic&o indica a coordenacéo do complexo [Cu(bpca)]* aos complexos [Pd(opba)]* e ao
[Pd,(mpba),]*. Outro indicativo de que ocorreu a coordenacéo é o aparecimento de bandas
relativas ao complexo [Cu(bpca)]” isolado, sendo elas as bandas de estiramento de
carbonila em 1716 cm™, da ligagdio C—N do anel piridinico em 1362 cm™ e a deformagéo da
ligagdo C—H de anéis piridinicos substituidos na posicdo 2 em 826 e 764 cm™. Também séo
observados os estiramentos das ligagbes metal-ligante em baixa frequéncia. Foram

observados estiramentos Pd—N, Pd—O e Cu-0.
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Interpretacdo das Andlises Térmicas

As curvas TG e DTA, para os compostos deste capitulo, sdo mostradas no Anexo lll.

[Cu(bpca)].[Pd(opba)].2dmso

A andlise térmica deste cluster revela um processo de perda de massa através de
um processo endotérmico entre 20 e 304 °C, referentes a 14,19% da massa total. Esse
evento pode ser relacionado a perda de duas moléculas de dimetilsulféxido, cujo teor
calculado para esta perda é de 14,33%. Entre 304 e 561 °C existem novos eventos
endotérmicos com perdas de massa que estdo relacionados a termodecomposi¢cdo dos
ligantes opba e bpca. A partir de 561 °C existe um platd, mostrando que ndo ha mais
possiveis perdas de massa nessa atmosfera.

O teor de residuo observado no platd é de 25,44% da massa total que pode ser
considerado pela formagdo de uma mistura de 6xido de paladio (1) e 6xido de cobre(l) (PdO
+ Cu,0, calculado = 25,81%).

[Cu(bpca)][Pdz(mpba),].6H-0

Para este composto, a analise térmica revela um processo de perda de massa entre
25 e 152 °C referente a um total de 5,31% da massa inicial, através de um processo
endotérmico. Esse evento pode ser relacionado a perda de seis moléculas de agua, cujo
teor calculado para essa perda é de 5,46%. Entre 152 e 600 °C ocorrem outros eventos,
porém exotérmicos, com perda de massa na curva TG e que podem ser relacionados a
termodecomposicao dos ligantes opba e bpca.

Até 600 °C néo se observa platd, indicando que ainda existem processos de perda
de massa que ndo ocorrem até essa temperatura, nesta atmosfera. O teor de residuo até
600 °C é de 36,43% da massa total. Esse residuo pode ser atribuido a uma mistura de
oxalatos e oxidos de paladio(ll) e cobre(ll) (2PdC,0,4 + 4CuO, calculado = 35,78%).
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Andlise Estrutural dos Complexos

[Cu(pbca)].[Pd(opba)].2dmso

Monocristais do composto [Cu(pbca)];[Pd(opba)].2dmso foram submetidos aos

experimentos de difracdo de raios X, tendo sua estrutura resolvida, porém néo refinada.

Portanto ndo é possivel determinar a maioria dos parametros térmicos dos atomos. Isto ndo

impossibilita a analise da estrutura geral do composto. Os principais dados cristalograficos

deste composto sdo mostrados na Tabela 13 e a uma imagem de sua estrutura é mostrada

na Figura 33.

Tabela 13 — Dados cristalogréficos referentes ao composto [Cu(pbca)],[Pd(opba)].2dmso.

Figura

33

Composto [Cu(pbca)],[Pd(opba)].2DMSO
Comprimento de onda /A 1,5418
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo de Espago P2,/c
alA 10,700(21)
b/A 28,544(57)
c/A 13,635(27)
Bl° 101,29(3)
V /A3 1064,3

z 4
T/K 150(2)

@c
ON
@0
®rd
@ Cu

- Representacdo da estrutura cristalina do

composto

[Cu(pbca)],[Pd(opba)].2dmso. Atomos de hidrogénio e moléculas de solvente omitidas para

melhor visualizacéo.
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Nesse composto, os atomos de cobre apresentam geometria piramide de base
gquadrada distorcida (t para os atomos de cobre neste sistema varia entre 0,12 e 0,22 —
utilizando os angulos N4-Cul-04, 03-Cul-04, N7-Cul-05 e O5-Cul-06)™", estando
coordenado a trés nitrogénios do ligante bpca e dois oxigénios do ligante opba. O &ngulo
formando pelo plano dos quatro atomos ligantes que formam o plano da piramide (N3, N4,
N5 e O3 para Cul e N6, N7, N8 e O5 para Cu2) e o atomo na posicao apical da piramide
(O4 para Cul e 06 para Cu2) é de 76°. Esse 4tomo de cobre também possui um atomo de
oxigénio da carbonila do grupo bpca vizinho ao longo do eixo apical da piramide, porém este
atomo se encontra a uma distancia igual a 2,860 A, ndo sendo considerada uma ligacéo
guimica e sim uma interacdo. Essa situagdo gera um sistema auto-organizado através de
interagdes intermoleculares, de acordo com a Figura 34.

Os planos de coordenacdo dos atomos de cobre de uma mesma molécula e das
moléculas adjacentes sdo paralelos. A distancia entre os atomos de cobre na mesma
molécula é de 10,740 A, porém entre as moléculas adjacentes os atomos de cobre est&o
mais proximos, sendo essa distancia de 5,161 A.

C
Figura 34 — Empacotamento do complexo [Cu(pbca)],[Pd(opba)].2dmso evidenciando a

interacdo entre o oxigénio carbonilico e o &omo de cobre gerando uma estrutura auto-

organizada através de interacdes intermoleculares.

O atomo de paladio apresenta geometria quadratica plana distorcida, coordenando-
se a dois atomos de nitrogénio e dois atomos de oxigénio de um mesmo ligante opba,
semelhante as estruturas do anion [Pd(opba)]® discutidas no Capitulo Ill. Ao longo da
direcdo do eixo z do atomo de paladio (direcdo perpendicular ao plano de coordenacédo e
direcdo do orbital d;?), existem duas moléculas de dimetilsulféxido. Essas moléculas de
solvente podem interagir, utilizando o orbital n&o ligante do enxofre, com os orbitais ndo
ligantes d do palddio. Esses atomos de enxofre encontram-se entre 4,092 e 3,976 A do

paladdio, sendo considerados distantes e por isso interagem fracamente (Figura 35). Essas

T £ & um valor que correlaciona os angulos presentes na estrutura de atomos penta coordenados as
geometrias piramide de base quadrada e bipirAmide trigonal, adaptado de Addison et al., 19841 E
calculado da seguinte forma: t =|angulo 1 — angulo 2|/30, onde angulo 1 e angulo 2 sdo os menores
angulos formados na direcéo que se pretende definir como a base da pirdmide de base quadrada e o
angulo do atomo na posicdo apical desta piramide, respectivamente. Quanto mais proximo de 1,
maior o carater de geometria bipiramide de trigonal.
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interacBes podem se tornar mais fortes a medida que se resfria a amostra pela contracédo
causada pelo efeito térmico.

@c
eN
@O
@®rd
@ Cu
(1S

Figura 35 — Interagdo das moléculas de dimetilsulfoxido ao longo do eixo z do atomo de

paladio no complexo [Cu(pbca)].[Pd(opba)].2dmso.

Na estrutura desse complexo estdo presentes interagfes do tipo n-stacking entre os
anéis aromaticos do ligante bpca de moléculas adjacentes. Essa interagdo é direcional e
ocorre ao longo do eixo gerado pela operagdo a + ¢, mostrada na Figura 36. Os anéis
aromaticos estéo distantes um dos outros de 3,62 A. Outras interagdes que também podem
ajudar a manter a estrutura auto-organizada consistem nas ligagées de hidrogénio entre os

hidrogénios aromaticos e o oxigénio das moléculas de dimetilsulféxido.
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Figura — Interagcbes do tipo m-stacking presentes no  complexo

[Cu(pbca)].[Pd(opba)].2dmso.

[Cu(bpca)][Pdz(mpba),].6H-0

Tabela 14 — Alguns dados cristalogréaficos do composto [Cu(bpca)]s[Pd>(mpba),].6H,O

Composto [Cu(bpca)]4Pd,(mpba),].6H,O
Comprimento de onda /A 1,5418
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo de Espago P-1
alA 7,6361 (21)
b/A 17,983 (57)
cl/A 27,119 (27)
al’ 80,765 (5)
B/° 88,540 (3)
yl° 89,767 (5)
VA3 1064,3

Z 4
T/K 293 (2)
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Como o bloco construtor de partida K4Pdx(mpba),].4H,O apresenta uma forma
dinuclear, a coordenacdo dos ions [Cu(bpca)]” fornece um composto com estrutura
complexa. Na direcdo em que se forma a ligacdo Cu-Pd-Cu, os ligantes bpca séo paralelos
entre si, porém esses ligantes apresentam um desvio de 50,07° (Figura 39b) dos ligantes
bpca da outra extremidade do complexo. A estrutura do complexo metélico € mostrada na
Figura 37.
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Figura 37 - Representagéo da estrutura cristalina do composto

[Cu(bpca)].[Pd,(mpba),].6H,O. Atomos de hidrogénio e moléculas de solvente foram

omitidos para melhor visualizacéo.

Todos os atomos de cobre desse composto apresentam geometria piramide de base
guadrada distorcida (t para os atomos de cobre deste composto varia entre 0,16 e 0,20),
coordenados a trés nitrogénios do ligante bpca e a dois oxigénios do ligante mpba. A
distorcdo do angulo piramidal também ¢é de 14°. Dentro da mesma molécula de
[Cu(bpca)][Pdo(mpba),] as distancias entre os atomos de cobre sdo 13,517 A na diagonal,
10,759 A, do mesmo lado do dimero, e 7,649 A na direcdo do complexo [Cu(bpca)] vizinho.
Entre duas moléculas vizinhas, as distancias entre os atomos de cobre sdo 7,382 e 14,024

A. Essas distancias podem ser melhor visualizadas na Figura 38.
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10,759 A
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(a) (b)
Figura 38 - Distdncias entre o0os atomos de cobre (a) no complexo

[Cu(bpca)]s[Pd.(mpba),].6H,0 e (b) na vizinhanca préxima.

Os atomos de paladio estdo coordenados por dois atomos de nitrogénio e dois
atomos de oxigénio dos ligantes mpba, sendo cada par nitrogénio-oxigénio de um ligante
mpba distinto, assim como no mondmero de partida. A geometria da coordenagdo do atomo
de paladio é quadratica plana distorcida. A distancia entre os atomos de paladio altera
significativamente em relagdo ao mondémero de partida (6,824(2) A no complexo
K,[Pd,(mpba),].H,O.dmso e 7,026 A no composto em questdo). Ja o &ngulo entre os planos
dos anéis arométicos do ligante mpba diminui de 12,33° (complexo de partida
K4[Pdy(mpba),].H,O.dmso) para 3,50° neste cluster, aumentando a interagdo entre 0s

orbitais © dos anéis aromaticos. Este angulo é mostrado na Figura 39.
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(@) (b)
Figura 39 — Principais angulos presentes no complexo [Cu(bpca)ls[Pd.(mpba),].6H,0. (a)

Entre os anéis aromaticos do pro-ligante mpba e (b) entre os pro-ligantes bpca.

Assim como na estrutura do composto [Cu(bpca)],[Pd(opba)].2dmso, a estrutura
desse composto também é mantida por interagdes do tipo pi-stacking. Essa interagédo ocorre

entre 0s anéis aromaticos do ligante bpca (Figura 40).
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Figura 40 — Representacdo das interagfes do tipo =n-stacking presentes na estrutura do

complexo [Cu(bpca)].[Pd.(mpba),].6H,O (linhas tracejadas). Atomos de hidrogénio e
moléculas de solvente foram omitidos para melhor visualizagéao.
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Estudo Magnético dos Complexos

Estudo Magnético do cluster [Cu(bpca)],[Pd(opba)].2dmso

O complexo [Cu(bpca)],[Pd(opba)].2dmso foi caracterizado magneticamente através
de medidas de magnetizacdo em fungdo do campo aplicado (a 3 K) e de magnetizacdo em
funcdo da temperatura (a 980 Oe). Essa ultima curva foi corrigida através de tabelas de
Pascal, e convertida na curva do produto da suscetibilidade molar pela temperatura versus

temperatura. Essas curvas sdo mostradas na Figura 41.

1,0 T T o T T T T T v Ll T T T T T LI
1.44 4
L
9 [ ]
0,8 . 1.2 . i
‘W X 'YX
p [ ]
; / 1.0 ¢ )
S 0,6 4 .
£
¥ » % O 8- - -
=} .y - y
£ 04- 1l = 064 . i
- 4 L] 1
FE 0.44 -. 4
L ]
0,24 4 1 o 1
02d & 1
0,0 —_— 0.0 r T Y T . Y
0 50 100 150 200 250 300 0 1 2 3 4 5 6 7
TIK H/T
(a) (b)

Figura 41 — Curvas de (a) ymT versus T (a 980 Oe) e (b) M versus H (a 3 K) para
[Cu(bpca)].[Pd(opba)].2dmso.

A temperatura ambiente, o valor da suscetibilidade molar é de 0,75 emu K mol™. Pela
equacao spin-only, o valor para dois atomos de cobre por molécula (g =2 e S =%.) é de 0,75
emu K mol™*, uma vez que o paladio nesse complexo tem geometria quadratica plana e nio
contribui com spin. Essa coincidéncia entre os valores obtidos e esperados, além da
curvatura negativa da curva, mostra que predomina um acoplamento antiferromagnético no
sistema e que esse acoplamento é fraco, pois a temperatura ambiente ndo foram percebidos
efeitos na suscetibilidade do composto. A curva de suscetibilidade molar versus temperatura
(Figura 41a) é praticamente constante até 175 K. Abaixo desta temperatura o valor de y,T
diminui, mostrando que predomina um acoplamento antiferromagnético entre as unidades
portadoras de spin, atingindo um minimo de 0,51 emu K moltem 2,6 K.

Para determinar as constantes de acoplamento magnéticas, foi ajustada sobre a

curva de suscetibilidade molar experimental a equacdo Eq. 16 que descreve um sistema
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envolvendo dois atomos de cobre. Esta equacao € uma adaptacao da lei de Curie, supondo
que existe um acoplamento entre os atomos de cobre da mesma molécula, J;, e entre os
atomos de cobre proximos (que interagem através dos ligantes bpca e entre este com o

atomo de cobre vizinho), J,“.

Ng*ug* 1
+(1-p) g””( ]> Eq. 16

xuT =p
(T _z]4S(S+ 1)) 3k 34 e_k_ZT

3k
onde e y,, € a suscetibilidade, T é a temperatura, C é a constante de Curie, S é o spin dos
atomos envolvidos, z € o nimero de espécies portadoras de spin envolvidas na interagdo, N
€ o numero de Avogadro, g € o fator de Lande, uz € o magnéton de Bohr, k € constante de

Boltzman, J é o acoplamento entre as unidades portadoras de spin e p € a contribuicdo de

cada acoplamento na suscetibilidade do material.

Tabela 15 — Dados extraidos da equacéo Eq. 16.

Parametro Valor encontrado
I3 -94(2) cm™
g 2,05(2)
8 -0,52(3) cm™
c 0,800(3) emu K mol™*
0,736(3)
R 2,9x107°

O ajuste foi feito entre 300 e 2 K, com grande concordancia entre os dados
experimentais e a curva teérica, Figura 42. O resultado do ajuste mostrou que as unidades
portadoras de spin na mesma molécula se acoplam muito mais fracamente que 0s atomos
de cobre vizinhos. O acoplamento entre os atomos de cobre entre as moléculas vizinhas
tende a ser maior devido a maior proximidade dos atomos (distancia entre os atomos de
cobre igual a 5,161 A na vizinhanca e 10,740 A na mesma molécula) e a grande quantidade
de interacbes envolvendo estas vizinhancas (n-stacking e interagbes metal-ligante) que
garantem formas de transmissao do momento magnético. Outro indicativo de que predomina
0 acoplamento entre o0s atomos de cobre na vizihhanca é o fator
p, que se mostrou maior no termo que leva em conta interacbes entre os atomos de
moléculas vizinhas. Este fator foi incluido no ajuste para medir o peso de cada acoplamento
na suscetibilidade do composto, uma vez que a suscetibilidade do composto nédo é

meramente a soma da contribuicdo dos dois fatores.
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Figura 42 — Curva de yuT experimental (curva em bolas) e o melhor ajuste para os dados

de acordo com a equacéo Eq. 16 (linha cheia).

A curva de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado (Figura 41 — b) mostra um
valor de magnetizacado igual a 1,4 Np a 6 T. O valor de magnetizacdo tedrico é de 1,0 NB
para cada a&tomo de cobre na molécula, portanto esperava-se para este cluster um valor de
magnetizacdo de 2,0 NB. Isso pode ser explicado pela ndo completa organizagéo dos spins,
a 3 K, que dificulta a interagdo do material com o campo aplicado, e ao acoplamento
antiferromagnético entre os atomos de cobre(ll). Outro fator € o campo aplicado, que até 6,0
T ndo foi suficiente para atingir a magnetizacdo de saturacdo. Para maiores valores de
campo ou menores valores de temperatura, a saturagdo da magnetizacdo pode ser

alcancada.
Estudo Magnético do cluster [Cu(bpca)]s[Pd.(mpba),].6H,O

O cluster [Cu(bpca)]s[Pd>(mpba),].6H,O também foi caracterizado magneticamente
através de medidas de magnetizagdo em funcéo do campo aplicado (a 3 K) e em fungéo da

temperatura (a 970 Oe). Essa ultima curva também foi corrigida como para o cluster

[Cu(bpca)].[Pd(opba)].2dmso. Essas curvas sdo mostradas na Figura 43.
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Figura 43 — Curvas de yuT versus T (a 970 Oe) e M versus H (a 3 K) para o cluster
[Cu(bpca)]s[Pd.(mpba),].6H,0.

A temperatura ambiente, o valor da suscetibilidade molar é de 1,49 emu K mol™. Pela
equacao spin-only, o valor tedrico para quatro &tomos de cobre (ll) por molécula(g=2e S =
%) é de 1,5 emu K mol™, uma vez que o paladio(ll) nesse complexo também tem geometria
quadratica plana e nédo contribui com spin. Estes valores corroboram, juntamente com as
demais caracteriza¢cdes, que o composto € uma molécula contendo quatro atomos de
cobre(ll).

A curva de yuT € praticamente reta em toda a faixa de temperatura. Isso mostra que
0 sistema interage paramagneticamente e que o0s atomos de paladio isolam
magneticamente os atomos de cobre. Apenas abaixo de 10 K ha uma diminuicao de ymT,
ocorrendo o desvio da lei de Curie, atingindo valores de 1,40 emu K mol™ a 2,5 K. Este
comportamento pode estar relacionado com um o0 acoplamento antiferromagnético
observado entre moléculas vizinhas.

Esta curva péde ser ajustada a equacgéo de Curie-Weiss para determinar a constante
de acoplamento entre as unidades portadoras de spin desta molécula. Foi necessario
adicionar uma constante, C’, a essa equacao, Eq. 17. Os dados retirados do ajuste sdo

mostrados na Tabela 16 e uma imagem do ajuste é mostrada na Figura 44"

C
=——+C .
X=r—gt Eq. 17
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Figura 44 — Curva de yuT experimental (curva em bolas) e o melhor ajuste para os dados

de acordo com a equagéo Eq. 17 (linha cheia).

Tabela 16 — Dados extraidos da equacéo Eq. 17.

Parametro Valor encontrado
6 -0,33(1) K
c 1,622(3) emu K mol™
C -0,00046(2) emu mol™
J -0,22(1) cm™
R 1,3x10°

Comparando-se com o cluster [Cu(bpca)],[Pd(opba)].2dmso, nota-se que ha uma
correlagdo entre as constantes de acoplamento entre os 4tomos de cobre separados pelo
atomo de paladio. Ambos possuem a mesma ordem de grandeza, mostrando que através da
ponte oxamato o acoplamento é antiferromagnético e fraco. Nao foram observados
quaisquer outros acoplamentos significativos, pois os atomos de cobre na vizinhaca das
moléculas estéio muito longe um dos outros (7,382 e 14,024 A, Figura 38).

A curva de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado mostra um valor de
magnetizacdo de 3,5 NB, a 6,0 T. O valor esperado é de 1,0 Np para cada atomo de cobre
na molécula, portanto, para esta molécula que contém quatro &tomos de cobre, esperava-se
um valor de saturacdo da magnetizacdo de 4,0 Nf. Novamente, assim como o caso do
cluster [Cu(bpca)],[Pd(opba)].2dmso, a um campo maior ou em temperaturas mais baixas, €

plausivel concluir que a saturacdo podera ser atingida, devido a inclinacao da curva.
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CONCLUSOES

Neste capitulo foram apresentadas as sinteses e as caracterizagbes de dois
complexos contendo Pd(Il) e Cu(ll). Estes dois complexos sdo clusters, uma vez que foi
utilizado como precursor o complexo [Cu(bpca)]’, que contém um ligante de terminacéo e
ndo foi observado o crescimento da molécula em nenhuma direcdo através de ligacdes
covalentes.

Ambos 0s compostos sintetizados tiveram suas estruturas elucidadas, porém nao
refinadas, o que ndo comprometeu a analise estrutural dos mesmos para os fins deste
trabalho. O cluster contendo o ligante opba é um complexo heteronuclear, neste caso
trinuclear, contendo dois atomos de cobre(ll) separados por um atomo de paladio(ll). O
cluster contendo o ligante mpba também é um complexo heteronuclear, sendo hexanuclear.
Nesse Ultimo, ha quatro atomos de cobre(ll) e dois atomos de paladio(ll). Em cada uma das
duas pontes oxamato ha dois &tomos de cobre separados por um atomo de paladio,
semelhante ao cluster contendo o ligante opba. Em ambas as moléculas o cobre apresenta
geometria piramide de base quadrada (r para todos os atomos de cobre dos complexos
foram proximos de zero) e o paladio apresenta geometria quadrética plana distorcida.

As medidas das propriedades magnéticas sugerem que ambos 0s compostos podem
ser considerados paramagnéticos em altas temperaturas, sendo os atomos de cobre
isolados pelos atomos de paladio. A curva de yuT de ambos os complexos apresentam
desvios na lei de Curie em baixas temperaturas. O cluster [Cu(bpca)].[Pd(opba)].2dmso s6
apresenta este desvio abaixo de 175 K e o cluster [Cu(bpca)]sPd.(mpba),].6H,O desvia
pouco da Lei de Curie, mostrando acoplamentos antiferromagnéticos apenas abaixo de 10
K. As curvas de magnetizagdo em funcdo do campo mostraram magnetizacdo de saturacao
experimental préximo ao valor esperado para os dois compostos.

Os compostos tiveram a curva de yuT ajustadas e as equagdes teoricas tiveram
grande concordancia com os dados experimentais. As equacdes tedricas mostram que
existem acoplamentos antiferromagnéticos entre os atomos de cobre separados pelos
atomos de paladio. No composto [Cu(bpca)l;[Pd(opba)]l.2dmso foi observado um
acoplamento significativo entre os atomos de cobre de moléculas vizinhas devido a
proximidade dos mesmos e a grande quantidade de interacBes envolvendo os ligantes bpca
e esses atomos, proporcionando um bom caminho para a transmissdo do momento

magneético.
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CAPITULO V - SINTESE, CARACTERIZACAO, ANALISE
ESTRUTURAL E MAGNETICA DE UM POLIMERO DE
COORDENACAO DO TIPO PALADIO(I)-COBALTO(I) QUE
APRESENTA TRANSICAO DE FASE CRISTALINA

INTRODUCAO

Na area de materiais, a busca por compostos que agreguem duas ou mais
propriedades de interesse vem sendo alvo de pesquisa ha algumas décadas. A utilizacao de
compostos multifuncionais diminui a quantidade de dispositivos distintos em um sistema
elétrico, o que acarreta a diminuicdo do valor final do produto, como por exemplo na
obtencd@o de sensores. Sensores s&o sistemas que monitoram uma ou mais propriedades
fisicas interpretando sinais elétricos provenientes de sistemas que geram resposta a um
determinado estimulo™. Assim, um Unico material multifuncional pode servir como um multi-
sensor, bastando esse possuir um sistema eficiente de transformacdo das respostas do
material em sinais elétricos interpretaveis.

No sistema a ser apresentado, as caracteristicas envolvidas sdo o magnetismo,
transicdo de fase cristalina e composto de natureza polimérica. A combinacdo dessas
propriedades leva a possibilidade de um sensor termo-magnético®®, mas que possui alta
cristalinidade (produzindo um produto de alta pureza, com poucos defeitos e nimero médio
de unidades monomeéricas por polimero mais uniforme).

No que se refere a parte magnética, o composto a ser apresentado neste capitulo
apresenta o ion cobalto(ll) como unidade portadora de spin. Esse ion possui configuracdo
de valéncia 3d’, o que |he confere caracteristicas magnéticas incomuns. Seu estado de spin
pode variar entre 3/2 e %2 dependendo da forca do campo gerado pelos ligantes e de acordo
com a temperatura *®.. Isso confere ao sistema diferentes possibilidades de spin total. Além
da possibilidade de diferentes valores de spin, no atomo de cobalto é observado um
acoplamento spin-6rbita relevante. Esse acoplamento altera 0 momento magnético total do
fon, tornando sua utilizagdo ainda mais interessante do ponto de vista magnético'®.

Uma terceira caracteristica que o atomo de cobalto(ll) apresenta e é relevante para o
seu estudo em estado sdlido é a presencga de anisotropia magnética, que é relacionada com
a capacidade de orientacéo preferencial do spin do cobalto com relacéo a dire¢cdo do campo
magneético aplicado. Dessa forma, esse ion pode vencer o campo magnético e impedir que

seu momento magnético se alinhe paralelamente as linhas de forca do campo. Tal
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caracteristica é devida ao seu acoplamento spin-Orbita, além do fato do seu fator g de Landé
ndo ser constante, podendo variar com a temperatural”. Esse fator leva em conta o efeito
Zeeman, que esta relacionado com a distribuicdo da populacdo dos estados com a
aplicacdo do campo magnético.

Portanto, o objetivo deste capitulo € mostrar como um sistema do tipo polimero de
coordenacgdo, a base de complexo de paladio e cobalto obtido através da estratégia
“‘complexos metalicos como ligantes” apresenta transigdo de fase cristalina. Além disso,
esse capitulo traz o estudo da interacdo de atomos de cobalto(ll) através de sistema
diamagnético altamente conjugado (ligante insaturado contendo o ion de paladio(ll) que
possui orbitais 4d em conjugagdo com a parte organica). Também serdo analisadas as
influéncias das propriedades citadas sobre as demais a fim de estudar a possibilidade de

intercessao entre elas.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintese do polimero [Co(H,0),{Pd(opba)}],.n dmso

T2
OH, OH,
o\[ N _-0 Co(NO,),.4H,0 I I \./ :(
> /\jiO H,0-DMSO \/.\ /‘\/
OH,

No fundo de um tubo de ensaio longo é colocado 20,0 mg (0,043 mmol) de
K,[Pd(opba)].2H,0 sélido. Sobre esse sdélido sdo adicionados, lentamente, 20,0 mL de uma
mistura dimetilsulfoxido-agua, 1:1 v/v, previamente degaseificada. Sobre a mistura é
adicionado lentamente 22,0 mg (0,086mmol) de Co(NO3),.4H,O dissolvido em 2,0 ml de
adgua. O tubo é deixado em repouso, por um més, até a formagéo de cristais alaranjados. O
produto é separado, lavado com agua e seco ao ar.

Massa molar do mondémero [Co(H,0),{Pd(opba)}].dmso: 527,60 g.mol™*

Rendimento: 81% (0,035 mmol, 18,2 mg)

Andlise elementar - Encontrado (Calculado): %C 23,35 (23,71), %H 2,28 (2,67), %N
5,61 (5,31), %Co 11,17 (10,59)

Principais bandas — IV (KBr, cm™): 3393 (v O—H), 1600 (v C=0), 1551 (v C=C) ,
1410 (v O—C=0), 1347 (v C—N), 1006 (v S=0), 752 (6 C—H), 547 (v Pd—N), 474 (v Pd—
0), 448 (v Co—0)
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O polimero de coordenagdo [Co(H,O),{Pd(opba)}]..ndmso foi caracterizado por
experimentos de difracdo de raios X a 293 e 150 K, caracterizando uma transi¢éo de fase
dependente da temperatura. Também foi caracterizado por espectroscopia de absor¢cdo na
regido do infravermelho, difracdo de raios X de policristais, analises térmicas (curvas TG,
DTA e DSC) e medidas magnéticas (magnetizacdo de em funcdo da temperatura e em

funcdo do campo aplicado).
Analise do Espectro de Absorcéo na Regido do Infravermelho

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho é mostrado na Figura 45. A

tentativa de atribuicdo das principais bandas apresentadas € mostrada na Tabela 17.
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Figura 45 — Espectro de absorcdo na regido do infravermelho para o polimero

[Co(H.0).{Pd(opba)}],.n dmso
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Tabela 17 — Tentativa de atribuicdo das principais bandas do espectro de absorcdo na

regido do infravermelho, a temperatura ambiente, para o polimero [Co(H,O){Pd(opba)}]..n

dmso
Principais bandas / cm™ Atribuicéo

3393¢ v O—H

1600¢ v C=0

1551¢ v C=C

1410 v O—C=0

1347, v C—N

1006, v S=0

7524 & C—H aromético orto substituido
547 v Pd—N

474 v Pd—O

448; v Co—O

F = forte, m = média, f = fraca

O espectro de absorgcdo na regido do infravermelho apresenta diversas bandas
correspondentes as vibragbes das principais ligacdes presentes no polimero. Dentre elas
podem-se destacar as vibracdes relacionadas aos estiramentos dos grupos carbonilicos que
ocorrem em 1600 cm™. Comparado com o complexo [Pd(opba)]* livre (1659 e 1629 cm™)
percebe-se um deslocamento significativo dessas bandas para regido de menor nimero de
onda. Isso comprova a coordenacédo dos oxigénios carbonilicos ao cobalto.

Também € possivel notar, em baixa frequéncia, bandas relativas aos estiramentos do
tipo Pd—O e Pd—N, do complexo de partida [Pd(opba)]*, e estiramentos do tipo Co—O, em
A74, 547 e 448 cm™, respectivamente. Estas bandas confirmam novamente a coordenagéo
do cobalto ao complexo de partida.

Nesse espectro aparece uma banda fina e de média intensidade em 1006 cm™, que
pode ser associada ao estiramento da ligacdo S=O da molécula de dimetilsulfoxido. Outras
bandas dessa molécula sdo dificeis de serem percebidas por serem de baixa intensidade e
dificil de serem discriminadas das vibra¢des do complexo.

A banda de estiramento O—H, que esta centralizada em 3393 cm?, de formato largo,
evidenciando ligagbes de hidrogénio envolvendo as moléculas de agua. Também sado
percebidas as bandas de estiramento simétrico do grupo carboxilato em 1410 cm™, e
estiramento da ligacdo C—N em 1347 cm™. Essas duas Ultimas vibracdes também sofreram
deslocamento para menores numeros de onda, uma vez que também sdo afetadas pela
coordenacdo do cobalto as carbonilas do complexo [Pd(opba)]*. Ja referentes ao anel
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aromaético s&o notados os estiramentos da ligacdo C=C em 1551 cm™, e a deformacdo C—H
em 752 cm™, que mostra o anel substituido nas posi¢bes 1,2 (anel aromatico orto-
substituido).

Interpretacdo das Andlises Térmicas

As curvas TG e DTA, mostradas no Anexo lll, revelam um evento de perda de massa
entre a temperatura de 66 e 143 °C, em um processo endotérmico, referente a perda de
6,94% da massa total, podendo ser atribuido a perda de aproximadamente duas moléculas
de agua (calculado = 6,90%). A partir de 229 °C ocorrem sucessivos eventos de perda
massa. A primeira perda ocorre até 365 °C, referente a 14,45% da massa inicial, que pode
ser atribuida & perda de uma molécula de dimetilsulfoxido de cristalizacdo (calculado=
14,97%). Os demais eventos até 750 °C referem-se a termodecomposi¢éo da parte organica
restante do composto.

Até 750 °C néo foi observado um plat6, que indicaria o final do processo de perda de
massa e de termodecomposi¢cdes, uma vez que a atmosfera de nitrogénio dificulta os
processos de decomposicdo de compostos organicos pela falta de agente oxidante. Até
essa temperatura, o residuo final corresponde a 35,20% da massa total analisada, o que
tem grande concordancia com uma mistura entre um mol de 6xido de cobalto(ll) e um mol
de paladio metdlico, (Pd + CoO; calculado = 34,40%).

Analise Estrutural

Este composto apresenta como estrutura uma cadeia infinita ou polimero de
coordenagcdo unidimensional, e mostra uma transicdo de fase com a variacdo da
temperatura. Como esperado, a medida que se diminui a entropia do sistema pelo
resfriamento da amostra a simetria do composto diminui®. A temperatura de 293 K, o
polimero de coordenacdo cristaliza no sistema monoclinico, com grupo de espago C2/c,
sendo denominado de fase o. Ja em 150K, o polimero cristaliza no sistema triclinico, com
grupo de espaco P-1, sendo essa fase denominada de .

Em ambas as temperaturas, o polimero de coordenacdo é um composto de mesma
unidade monomérica. Nessa unidade monomérica ha o complexo [Pd(opba)]*, semelhante
ao anion [Pd(opba)]> apresentado na estrutura cristalina dos compostos do Capitulo Ill,
porém cada par de oxigénios estdo coordenados a um ion cobalto(ll). Nos atomos de
cobalto ainda estdo coordenados duas moléculas de agua e dois outros oxigénios de outra

unidade de [Pd(opba)]*, em posicdo trans. O &tomo de cobalto apresenta um alongamento
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das ligacdes entre o cobalto e as moléculas de agua, portanto o &tomo de cobalto apresenta
geometria octaédrica distorcida.

Tabela 18 — Dados cristalograficos relevantes para [Co(H,O){Pd(opba)}],..n dmso, fases a e

B, e a taxa de contracdo dos eixos cristalograficos.™*

Fase cristalina a B Teor de Contragéo*
Comprimento de onda /A 0,71073 1,5418

Sistema Cristalino Monoclinico  Triclinico

Grupo de Espago C2/c P-1

alA 10,720 (2) 10,718 (2) 0,999
b/A 23,189 (5) 12,514 (3) 0,540
c/A 7,2630 (15) 17,1932 (14) 0,990
al’ 90 86,34 (3) 0,959
B/° 103,74 (3) 104,29 (3) 1,005
y/° 90 113,08 (3) 1,256
V /A3 1753,8 (6) 859,5(3) 0,490
7 4 2 0,5
T/K 293 (2) 150 (2)

* Teor de contracdo calculado da seguinte forma para um determinado eixo cristalografico,

angulo ou volume da célula unitaria: (valor na fase B)/(valor na fase o).

Para ambas as fases, o empacotamento do polimero de coordenagéo (Figura 46 e
Figura 47) é feito através de ligagcbes de hidrogénio entre as moléculas de agua
coordenadas, o oxigénio da molécula de dimetilsulféxido e os oxigénios do ligante opba.
Ainda existe uma interagcdo de Van der Waals entre os carbonos das moléculas de
dimetilsulféxido. Esse polimero, visto ao longo do eixo cristalografico a, mostra que todas as
cadeias se empacotam umas sobre as outras ao longo do eixo c. Também nota-se que cada
conjunto de cadeias empacotadas sdo intercaladas por um conjunto de moléculas de

dimetilsulféxido. Esse padrao se repete ao longo do eixo b para ambas as fases.

HDados cristalograficos se encontram no anexo VII. Arquivo completo contendo dados
cristalograficos pode ser encontrado no banco de dados CCDC (http://www.ccdc.cam.ac.uk), codigos
CCDC-892813 e CCDC-892814.
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Figura 46 — Empacotamento do polimero [Co(H,0),{Pd(opba)}]..n dmso ao longo do eixo

cristalografico a na fase a.
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Figura 47 — Empacotamento do polimero [Co(H,O){Pd(opba)}],.n dmso ao longo do eixo

cristalografico a na fase .

E importante ressaltar que as cadeias se empacotam uma sobre as outras
possivelmente devido a interacdo entre o atomo de paladio de uma cadeia com o anel
aromatico do ligante opba das cadeias imediatamente acima e abaixo. Esses anéis
aromaticos se encontram ao longo do eixo z do &tomo de paladio (eixo definido para fora do
plano de coordenacéo do ion Pd(ll), em que se encontra o orbital d,?) e com uma distancia
de 3,5792(68) e 3.4571(87) A, na fase o e na fase B respectivamente. As distancias
envolvendo os atomos metélicos em ambas as fases medidas estdo mostradas na Tabela
19.
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Tabela 19 — Distancias entre 0s metais para a cadeia [Co(H,0).{Pd(opba)}],.n dmso

Distancia analisada Fasea/A Fasep/A
Pd-Co mesma cadeia 5,383(11) 5,384(2)
Pd-Pd na mesma cadeia 10,720(9) 10,718(4)
Co-Co na mesma cadeia 10,720(9) 10,718(4)
Menor distancia Pd-Pd fora da cadeia 5,709(11) 5,528(3)
Menor distancia Co-Co fora da cadeia 4,985(15) 4,967(4)

Durante o processo de transicdo de fase, diminuindo-se a temperatura, ocorre a
ordenacdo da molécula de solvente desordenada, juntamente da contracdo do eixo b e
alteragcdo dos angulos do sistema monoclinico. Ha& a perda da centragem da célula unitéria,
gque acarreta da diminuicdo do volume da mesma, além do numero de unidades
assimétricas por célula unitaria (Z), porém a estrutura mantém o seu centro de inverséo
(Tabela 18). A Figura 5 mostra a passagem da fase o para a fase p com a variacdo da

temperatura.

fase B

Figura 48 — Estrutura do monémero do polimero [Co(H»0).{Pd(opba)}],.n dmso na fase o e

na fase B, evidenciando as diferencas entre as fases cristalinas. Em alta temperatura, fase

a, had desordem da molécula de dimetilsulféxido.

Analisando mais profundamente a transicdo de fase, nota-se pelos valores obtidos
pela razdo entre os valores dos comprimentos dos eixos cristalograficos em ambas as fases

mostradas na Tabela 18, que os eixos cristalograficos a e ¢ se mantém praticamente
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constantes. H4 uma pequena diminuicdo dos mesmos na fase 3, sendo que essa pequena
diferenca é devido a contracdo térmica. A contragdo do eixo ¢ € maior do que no eixo a, pois
nessa direcdo encontra-se o eixo z do ion paladio(ll) que interage bem com o sistema n dos
anéis aromaticos das cadeias vizinhas. Nao existe padrdo para a mudanca dos angulos,
porém nota-se pequena modificacdo no eixo nao-ortogonal do sistema monoclinico ao
mudar para o sistema triclinico. O mais intrigante nessa transicdo de fase cristalina é o
comportamento fora do comum do eixo cristalografico b, que se contrai menos do que o
namero de unidades assimétricas por célula unitaria, que diminui pela metade. Essa
contracdo anbmala ocorre possivelmente devido a repulsdo entre as moléculas de
dimetilsulféxido, que apds ordenarem-se sdo forgcadas a ocuparem um espaco restrito e
menor do que podiam ocupar quando estavam desordenadas.

A transicdo de fase desse polimero foi estudada por calorimetria diferencial
exploratéria, DSC, Figura 49, onde foram determinadas a temperatura de transicdo, o tipo
de processo e a energia envolvida no processo. Esta andlise foi feita em duplicata para
verificar a reprodutibilidade do processo, sendo 0 registrado apenas 0 processo de

aguecimento da amostra.

0,8

0,4

Fluxo de calor / mW

0,2+

0,0

180 200 220 240 260
Temperatura / K

Figura 49 -  Calorimetria  diferencial exploratéria para o0 polimero

[Co(H,0),{Pd(opba)}],.ndmso. A curva pontilhada, fora de escala, representa uma segunda

medida realizada para mostrar a reprodutibilidade do processo de transic&o de fase.

O processo de transicdo de fase apresentado é um evento exotérmico e de segunda
ordem, ou seja, é um processo reversivel®. Essa transicdo ocorre a temperatura de 177 K e

envolve a liberacdo de 557 J mol™. Esse valor de energia esta de acordo com o esperado,
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pois neste processo sdo rompidas apenas forgcas intermoleculares do tipo dipolo
instantaneo-dipolo  induzido™ envolvendo os grupos metilicos da molécula de
dimetilsulféxido.

Para as andlises envolvendo este polimero de coordenacao, foram utilizados varios
cristais deste composto, que entdo se comportavam como um sistema policristalino. Para
comprovar que as analises quimicas e magnéticas foram feitas com 0 mesmo composto que
teve estrutura elucidada, foi obtido o padrao de difracdo de policristais de uma aliquota da
amostra que foi utilizada para as analises. Esse padrao obtido foi comparado com o padréo
calculado para a estrutura elucidada, que revelou grande coincidéncia entre a posicdo dos
picos. Esse fato leva a crer que ambos os produtos utilizados, na forma mono e policristalina
sd0 0s mesmos. A comparagdo entre o resultado experimental e o calculado é mostrada na

Figura 50.

1 “ N Experimental

Calculado

Contagens / u.a.

0 5 10 15 20 25 30 35 40
26

Figura 50 — Comparacéo do padréo de difracdo de [Co(H,0){Pd(opba)}],.n dmso, utilizando

o programa Mercury® para geracéo do padréo de difragéo tedrico.

Estudo Magnético

Analisando a curva do produto da suscetibilidade pela temperatura em funcéo da

temperatura, curva y,, T versus T, Figura 51, pode-se obter informac6es sobre o estado do

ion cobalto(ll) deste sistema.
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Figura 51 — Curva do produto da suscetibilidade versus temperatura (y,,T), a campo

constante de 1,0 KOe, para [Co(H,0).{Pd(opba)}],.n dmso.

Na curva apresentada na Figura 51 percebe-se que a 300 K a suscetibilidade tem
valor de 3,00 cm® mol?* K, bem préximo do esperado (2,5-3,4 cm?® mol? K), para um ion
cobalto(ll) isolado, de geometria octaédrica em campo fraco™”. A medida que o sistema é

resfriado, verifica-se a diminuicdo do valor de y,,T, devido a despopulagdo dos estados

excitados (que sao populados devidos ao acoplamento spin-Orbita relevante). Em
temperaturas baixas (abaixo de 10 K), o rapido decréscimo da suscetibilidade pode ser
explicado devido a ocorréncia de acoplamentos antiferromagnéticos entre duas cadeias
adjacentes, que pode ser favorecido via ligagcdo de hidrogénio, pois ndo ha conjugacéo
nesse tipo de interacdo e os atomos de cobalto nha mesma cadeia estdo muito distantes,
conforme Tabela 19 (apesar de jA serem descritos exemplos em que mesmo a longas
distancias, pode haver propagacdo de propriedades magnéticas através de ions
diamagnéticos***3).

Esse sistema ndo obedece as leis mais simples do magnetismo devido a
contribuicdo orbitalar e covaléncia das ligacdes metal-ligante negligenciados na maioria dos
modelos simplificados para ajustes de curva. E notério que para sistemas envolvendo ions
3d’ tais caracteristicas afetam o magnetismo de modo significativo, uma vez que nestes ions
também nédo ocorre quenching, isto é, a supressao da contribuicdo orbitalar. Para tais
sistemas € utilizada a equacao de van Vleck adaptada a cada caso especifico (Eq. 19)

partindo do Hamiltoniano (H) especifico (Eq. 18)*.

2
H = pgH[—aL + g.S] — aAL - S + A[L%—g] Eq. 18
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onde os parametros 4, 4 e a sdo o acoplamento spin-6rbita, a separacdo entre os niveis de
energia na auséncia do campo magnético e o fator de reducéo orbitalar, respectivamente («
leva em conta a covaléncia das ligacdes e a redugdo orbitalar para o ion livre). uz € o
magnéton de Bohr, H é o valor do campo magnético e L, S, L, sdo os operadores momento
orbitalar, operador de spin, e a projecdo do momento orbitar azimutal ao longo do eixo

arbitrario z do atomo de cobalto.

_ NugFy Eq. 19
M =T F,
Onde,
7 12(2 + 0()2
_— (-2 7
F, = T%T B—-—w)"+ 5%
176(2 + a) W 20(2 + a)? (_M)
4+ |—(011-20)% + —M—mM8MM— 2kT_5 2_ "~ 7 KT
[45kT( O+ 75 oy ©+ ) 270 |°
5al 40l
F =<3 +Ze( 2ir) +e<_ﬁ>]

e k é a constante de Boltzman, N é o nimero de Avogadro e T é a temperatura, em Kelvin.

O ajuste da curva foi realizado na faixa de temperatura que vai de 300 até 4 K. As
equacdes apresentadas ajustam-se muito bem a curva de suscetibilidade mostrada (Figura
52) até temperaturas da ordem de 10 K. Abaixo deste valor verifica-se que o sistema
apresenta uma interacdo antiferromagnética que néo é descrita pelo modelo. O valor de
coeficiente de ajuste igual a 8,0x10°, determinado pelo método dos minimos quadrados. Os
demais parametros extraidos do ajuste da curva de yuT versus T sdo mostrados na Tabela
20.

Tabela 20 — Valores encontrados no ajuste da curva de suscetibilidade do polimero de

coordenacédo [Co(H,0){Pd(opba)}],.n dmso

Parametro  Valor Encontrado

A -151 cm™
A 494 cm™
« 1,245

Os parametros calculados estdo coerentes com os valores encontrados na literatura

para fons Co(ll) em campo fraco e isolados magneticamentel*2*3,

90



2,8 —

2,1+

1, T/ cm” mol”" K

o

"0 5 10 15 20 25

14 : . : . - ]
0 100 200 300

T/K
Figura 52 — Curva de yuT versus T para [Co(H,O).{Pd(opba)}],.nDMSO, tedrico (linha cheia)

e experimental (curva pontilhada). (a) No detalhe a regido de baixa temperatura.

Comparando-se a curva de y»T em funcdo da temperatura com a curva DSC, ndo se
observa nenhuma alteracédo das propriedades magnéticas do composto na temperatura de
transicdo de fase (177 K). Isto pode ser explicado devido ao fato desta transicdo alterar
pouco a estrutura em torno do atomo de cobalto, que é o responsavel pelo comportamento
magnético do composto.

A curva de magnetizacdo em fungdo do campo aplicado, Figura 53, mostra que o
sistema ndo atinge a saturacdo até 6,0 T. Essa curva pbde ser ajustada a equacgéo

dependente da fungéo de Brillouin, com alta concordancia com os dados experimentais.
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M/ Np

H/T

Figura 53 — Curva tedrica (linha cheia) e experimental (curva pontilhada) da primeira
magnetizacdo em fungdo do campo aplicado a 2,8 K para o polimero de coordenacdo
[Co(H,0),{Pd(opba)}],.n dmso.

A tendéncia da magnetizacdo para esse composto é de se saturar para valores mais
altos de campo aplicado. A 6,0 T, o valor da magnetizacédo de saturacdo é 2,1 NB. A partir
desse valor e sabendo que o valor de spin do cobalto(ll) em baixas temperaturas € de S =
Y%, pode-se calcular o valor do fator de Landé para esse jon neste sistema®®. Assim, g é

igual a 4,3.
CONCLUSOES

Neste capitulo foram mostradas a sintese e caracterizagcdo de um polimero de
coordenacdo envolvendo um complexo de paladio, [Pd(opba)]®, e o ion cobalto(ll). Esse
polimero teve sua estrutura elucidada, e consiste de uma unidade monomércia bimetélica do
tipo [Co(H.0),{Pd(opba)}].dmso com o cobalto em geometria octaédrica, e o paladio em
geometria quadratica plana. As cadeias interagem entre si através de ligacbes de
hidrogénio, e ha uma importante interacdo entre o ion paladio(ll) e o sistema n dos anéis

aromaticos das cadeias vizinhas.

558
Msat

Ssat
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O polimero de coordenagdo apresenta uma transicdo de fase cristalina que esta
relacionada ao processo de ordenamento de suas moléculas de solvente desordenadas a
medida que o sistema é resfriado.

Medidas magnéticas mostraram que nesse sistema o atomo de paladio isola os ions
cobalto(ll). Mesmo o complexo [Pd(opba)]® sendo altamente conjugado e o paladio
participar com orbitais grandes (4d), que poderiam transmitir momento magnético de spin
através dos orbitais LUMO. A curva de magnetizacdo em fungdo do campo aplicado ajudou
a confirmar o spin efetivo do ion Co(ll), e o fator de Landé para do atomo de cobalto neste
sistema. Esta curva também foi ajustada a equacdo de magnetizacao dependente da funcao
de Brillouin. Nesse sistema, o atomo de cobalto apresenta spin alto a temperatura ambiente,
spin baixo a baixas temperaturas e o seu fator de Landé é constante e igual a 4,3. Por
altimo, a transicéo de fase presente nesse sistema parece néo afetar significativamente as
propriedades magnéticas por ndo envolver mudancgas drasticas na forma da cadeia (onde se
encontram as espécies portadoras de spin), nem nas distAncias entre os atomos de

cobalto(ll), apenas nas interagdes intermoleculares envolvendo moléculas de solvente.
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CAPITULO VI — CONSIDERACOES FINAIS

CONCLUSAO GERAL

Neste trabalho foram sintetizados oito complexos inéditos a base de paladio (Il),
sendo quatro deles contendo mais de um centro metéalico por molécula do composto e seis
deles tendo suas estruturas cristalinas elucidadas. Estes complexos sdo 0s primeiros
exemplos em que o paladio estd coordenado a ligantes oxamicos completamente
desprotonados, e os primeiros exemplos de atomos de paladio coordenados aos ligantes
opba e mpba. Todos eles apresentaram um atomo de paladio em geometria quadratica
plana distorcida quando coordenados aos ligantes oxamicos.

Os complexos monometalicos K;[Pd(opba)].2H,O e (PPh,).[Pd(opba)], juntamente
com os complexos bimetalicos [Pd(NHs)4][Pd(opba)], K4Pd,(mpba),].4H,O e
K4[Pd,(mpba),].H,O0.dmso sdo complexos diamagnéticos. Eles possuem uma gama de
propriedades — como solubilidade, teor de paladio, moléculas surfactantes e complexos de
paladio com cargas distintas — que abrem perspectivas para a utilizacdo dos mesmos em
testes bioldgicos, contra células cancerigenas, por exemplo, e em testes cataliticos (como
reacdes de acoplamento carbono-carbono — Heck, Suzuki — e reacdes de hidrogenacao),
em sistemas que conhecidamente funcionam a base de complexos de paladio.

Os clusters sintetizados, [Cu(bpca)],[Pd(opba)].2dmso e
[Cu(bpca)]s[Pds(mpba),].6H,O, mostraram-se sistemas magnéticos, porém os atomos de
cobre sao praticamente isolados pelo atomo de paladio. Estes sistemas se comportam como
paramagnetos na maior parte da faixa de temperatura analisada. Porém sdo moléculas que
contém mistura entre atomos de cobre(ll) e paladio(ll). Ambos 0s metais possuem
capacidade bioldgica e catalitica que podem ser aliadas, como ¢€ feito na reacéo de oxidag&o
Wacker.

A cadeia infinita [Co(H,O),{Pd(opba)}],.n dmso também se mostrou magnética,
mesmo com 0s atomos portadores de spin praticamente isolados magneticamente. Neste
sistema foram observadas as propriedades anisotropicas apresentadas pelo atomo de
cobalto(Il) em campo octaédrico distorcido, além de uma transicéo de fase cristalina que néo
afeta o magnetismo do sistema. A propriedade magnética foi explicada pela teoria com
grande concordancia, na maior parte da faixa de temperatura analisada. A transicéo de fase
mostrou-se de segunda ordem, ou seja, processo reversivel. Assim, este sistema podera ser

implementado em sensores termo-magnéticos.
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PERSPECTIVAS

As perspectivas de continuagdo deste trabalho sdo de estudar as propriedades
cataliticas de todos estes complexos em diversas reacdes e analisar a viabilidade de suas
aplicacfes tanto em catalise homogénea como heterogénea, bem como aplica-los a testes
de controle de crescimento de células carcinogénicas.

No ponto de vista da quimica inorganica, serdo testadas a producdo de mais
compostos a base destes complexos visando a de aplicacdo dos mesmos nos testes
citados. Também h& a perspectiva de construir mais estruturas supramoleculares, com
novos ligantes, repetindo os testes realizados com outros metais de transicdo e complexos
com outros ligantes de terminacao.

J& do ponto de vista magnético, ha a esperanca de que com os ligantes e solventes
certos pode-se obter paladio (I) em campo octaédrico. Assim, o atomo de paladio tera spin

ndo-nulo, sendo interessante na construcdo de magnetos moleculares.
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ANEXO | — SINTESE DOS PRO-LIGANTES opba, mpba E DOS
BLOCOS  CONSTRUTORES  [Cu(bpca)(H,0),]JNO32H,0 E
[Pd(NH;),]CL,.2H,0

*kkk

SINTESE DO DIETILESTER Et,H,opba

o)
2o\ 7 THF
— . 0 NH NH O
HoN NH, C oEt  refluxo Y =

= N
07 “OEt EtO 0

Em 85 mL de tetrahidrofurano sdo adicionados 1,417 g (0,013 mol) de 1,2-
fenilenodiamina. ApGs a solubilizacdo da amina séo adicionados 2,44 mL (0,026 mol) de
cloreto de etil-oxalila, gota a gota e sob vigorosa agitacdo. A solugcéo resultante é deixada
sob refluxo por 30 minutos. Decorrido o tempo, a solucéo é filtrada e seu volume reduzido
até a formacgdo de um 6leo. Sobre o 6Oleo é adicionada agua gelada para a precipitacdo do
produto. Esse produto é lavado com agua e seco sob pressao reduzida por 72 horas. Este
composto pode ser recristalizado dissolvendo-o em etanol a quente e deixando resfriar
lentamente.

Massa molar: 308 g.mol™

Rendimento: 80% (3,20 g, 10,4 mmol)

Ponto de fusdo: 107,5-108,5°C

Principais bandas — IV (KBr, cm™): 3255 (v N-H), 1758 (v C=0), 1741 (v C=0), 1597
(v C=C), 1222 (v C-N), 1100 e 1151 (v C-0), 772 (6 C—H)

RMN *H (ppm): 10,45 (s, 2H, N-H), 7,61 (dd, 2H, C—Hane), 7,31 (dd, 2H, C—Hane),
4,32 (q, 4H, CH,), 1,32 (t, 6H, CHy)

RMN *3C (ppm): 160,66 (Cacigo), 155,89 (Camiga), 130,03 (Canel), 126,70 (Canel), 126,02
(Cane), 62,95 (CH,), 14,12 (CHa)

*okkok

STUMPF, H. O. et. al. Dimensionality of Mn"Cu" Bimetallic Compounds and Design of Molecular-
Based Magnets. Journal of the American Chemical Society, 115, 1993. 6738-6745.
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SINTESE DO DIETILESTER Et,H,mpbalttt

o o o] /@\ o)
H,N NH, cl OEt refluxo et Oer

Em 85 mL de tetrahidrofurano s&o adicionados 1,417 g (0,013 mol) de 1,3-
fenilenodiamina. Apos a solubilizagdo s&o adicionados 2,44 mL (0,026 mol) de cloreto de
etil-oxalila gota a gota, sob vigorosa agitacdo. A solugéo resultante é deixada sob refluxo por
30 minutos. Decorrido o tempo, a solugdo tem o volume reduzido até a secar. Adiciona-se
agua para a lavagem do produto, que € entéo filtrado e seco sob pressao reduzida por 72
horas.

Massa molar: 308 g.mol™*

Rendimento: 95% (3,82 g, 12,4 mmol)

Ponto de fusdo: 209-210 °C

Principais bandas — IV (KBr, cm™): 3351 (v N-H), 1725 (v C=0), 1700 (v C=0), 1613
(v C=C), 1267 e 1288 (v C-0), 759 e 856 (5 C—H)

RMN *H (ppm): 10,81 (s, 2H, N-H), 8,29 (s, 1H, C—Hgane), 7,55 (d, 2H, C—Hane), 7,33
(t, 1H, C—Hane), 4,28 (g, 4H, CH,), 1,28 (t, 6H, CHy)

RMN **C (ppm): 160,99 (Cacido), 156,00 (Camia), 138,09 (Caner), 129,27 (Cane), 117,44
(Canel), 113,21 (Caner), 62,74 (CH,), 14,02 (CH5)

™T FERNANDEZ, |I. et. al. Ferromagnetic Coupling through Spin Polarization in a
Dinuclear Copper(ll) Metallacyclophane. Angewandte Chemie International Edition, 40, 16, 2001.
3039-3042.
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SINTESE DO BLOCO CONSTRUTOR [Cu(bpca)(H20),]NO3.2H,0H#H

= | = | i |
o e L
N N N
N| P 1,3Cu(NO3)2.3HZE) | S T | A NO.2H,0
. /N\/Cli\/N =
N H,O OH,
X | - -

Uma solucdo contendo 312mg (1,0mmol) de TPTz e 335mg (1,3mmol) de
Cu(NOs3),.3H,0O em 20,0mL de &gua é deixada agitando a 70 °C por 30 minutos. A solugéo
inicialmente verde escuro muda para azul escuro decorrido o tempo de reagdo. Essa
solucdo é deixada para evaporar, tampado com papel filme furado, sob chapa térmica a 40
°C até a formacdo de cristais azuis em forma de agulha. Cristais cubicos devem ser
desprezados. Os cristais sao lavados com acetona e seco ao ar.

Massa molar de [Cu(bpca)(H,0),JNO;.2H,0: 423,82g.mol™

Rendimento: 98% (0,98mmol, 415mg)

Principais bandas — IV (KBr, cm™): 3460 (v O-H), 1710 (v C=0), 1390 (v O-
N=Ohjtrato), 490 (v Cu-0)

HH CASTRO, |I. et. al. Copper(ll)-assisted Hydrolysis of 2,4,6-Tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazine. Part 3.
Crystal Structures of Diaqua[ bis(2-pyridylcarbonyl)amido]copper(ll) Nitrate Crystal Structures of
Diaqua[bis(2-pyridylcarbonyl)amido]copper(ll) Nitrate Dihydrate and Aquabis(pyridine-2-
carboxamide)copper(ll) Nitrate Monohydrate. Dalton Transactions, 1990. 891-897.
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SINTESE DO BLOCO CONSTRUTOR [Pd(NH3)4]Cl».2H,0

Cl NH;
NH,
Cl—Pd—Cl | ———> |H;N——Pd—NH;|Cl,
H,O/dmso
Cl NH;

A uma solucdo contendo 65,0 mg (0,200 mmol) de K,PdCl, em 10 mL em uma
mistura previamente preparada de agua e dimetilsulféxido, 1:1 v/v, previamente
degaseificada, sé&o adicionados 95,0 uL de aménia concentrada (0,900 mmol). A solugéo é
mantida sob agitacdo, a temperatura ambiente, até a mesma ficar incolor. O produto branco
€ precipitado com acetona, filtrado e deixado para secar ao ar por 48 horas.

Rendimento: 95% (0,190 mmol, 235 mg)

Principais bandas, IV (KBr, cm™): 3188 (v N-H), 1617 (8§ N-H), 488 (v Pd-N)
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ANEXO Il = ESPECTROS DE RMN

| PPh4-Pd(opba)
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Figura 54 — Espectro COSY para o complexo (PPh,),[Pd(opba)].
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Figura 55 — Espectro de RMN de *C do complexo K,[Pd,(mpba),].4H,O, em 6xido de
deutério.

230 200 170

O espectro de RMN de *3C revela um total de seis diferentes tipos de carbonos, em
gque dois deles estdo na regido de carbonos de carbonilas e quatro na regido de carbonos
arométicos. Entre 120 e 145 ppm séo revelados os sinais de deslocamento quimico igual a
124,23, 124,93, 131,55 e 140,91 ppm que se referem aos carbonos C3® C!, C* e C?
respectivamente, de acordo com o esquema mostrado na Figura 55. Os carbonos C? s&o 0s
mais desprotegidos do anel aromatico, pois estdo ligados diretamente ao nitrogénio que é
mais eletronegativo. O carbono C* também é bastante desprotegido, pois a carga positiva
gerada pelo nitrogénio é dissipada nas posicdes meta ao carbono C? através da
ressonancia do anel aroméatico. Como o carbono C! esté préximo a dois carbonos ligados a
nitrogénio, ele é mais desprotegido que o carbono C® que é vizinho & apenas um destes
carbonos.

Entre 160 e 170 ppm séo revelados dois sinais de carbono em 164,81 e 171,12 ppm.
Esses sinais se referem aos carbonos C° e C°, respectivamente, de acordo com a Figura 55.
Ambos os carbonos estdo ligados a um oxigénio, porém o carbono C° esta ligado a um
nitrogénio que é menos eletronegativo que 0 oxigénio em que o carbono C° esta ligado.
Dessa forma, o carbono C° é mais protegido que o carbono C°, explicando a atribuicdo dada

aos sinais.
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ANEXO Il - ANALISES TERMICAS: CURVAS TG E DTA/DTG
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Figura 56 — Curvas TG e DTA do composto K;[Pd(opba)].2H,O em atmosfera dindmica de

nitrogénio.
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Figura 57 — Curvas TG e DTA para o composto (PPh,),[Pd(opba)] em atmosfera dindmica

de nitrogénio.
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Figura 58 — Curva TG e DTG para o composto [Pd(NHs),][Pd(opba)] em atmosfera dinamica
de nitrogénio.
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Figura 59 — Curvas TG e DTA o composto K4Pd,(mpba),].4H,O atmosfera dindmica de
nitrogénio.
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Figura 60 — Curva TG/DTA para o composto K4Pd,(mpba),].H,O.dmso em atmosfera

dindmica de nitrogénio.

100 4
80
[1
>
= >
[h] =
T 60 Z
<
% =
% o
=
40
20 : : : : . L .90
0 200 400 600

Temperatura / °C
Figura 61 — Curvas TG e DTA para o cluster [Cu(pbca)];[Pd(opba)].2dmso em atmosfera

dindmida de nitrogénio.
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Figura 62 — Curvas TG e DTA para o cluster [Cu(bpca)]4Pd.(mpba),].6H,O em atmosfera

dindmida de nitrogénio.
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Figura 63 - Curva TG e DTA para o polimero [Co(H,0),{Pd(opba)}],.n dmso, em atmosfera

din&mica de nitrogénio.

113



ANEXO |V -
(PPhy);[Pd(opba)]

DADOS CRISTALOGRAFICOS DO

COMPOSTOS

Dados Cristalograficos

Férmula Quimica: CsgHasN,O¢P,Pd

F(000) = 1060

M, = 1033,29 g.mol™

D, = 1,456 Mg m*

Monoclinico, P2,

Radiacio Mo(Ka), A = 0,7107 A

Simbolo Hall: P 2yb

Pardmetros de rede a partir de 18604 reflexdes

a = 10,40180 (16) A

6=28-29,5°

b=17,0424 (2) A

u=0,52mm*

c=13,4033 (2) A

T=273K

[ = 96,8942 (15)°

Cristal prismético, amarelo

V =2358,85 (6) A’

Dimensodes 0,53 x 0,29 x 0,19 mm

Z2=20

Aquisicédo de Dados

Difratdmetro Xcalibur, Atlas, Gemini ultra

9606 reflexdes independentes

Fonte de radiacdo: Enhance (Mo) X-ray Source

8840 reflexdes onde | > 25(1)

Monocromador: grafite Rinx = 0,038
Resolucdo do detector: 10,4186 pixels mm™ Omax = 26,4°, Omin = 2,8°
Forma de varredura: o scans h=-13-12
Correcéo da absorcéo: analitica k=-21-21
Tin = 0,833, Trax = 0,927 | =-16—16

34285 reflexdes medidas

Refinamento

Refinamento em F2

Localizacdo secundéria da posicdo dos &tomos:
diferenca dos mapas de Fourier

Mariz de minimos quadrados: completa

Localizacdo da posicdo dos hidrogénios:
inferida pela vizinhanga dos outros atomos

R[F? > 26(F%)] = 0,044

Atomos de hidrogénio tratados de com
geometria forcada.

WR(F?) = 0,114

w = 1/[c*F,) + (0,0767P)* + 0,1701P]
onde P = (F, + 2F2)/3

$=1,08

(A/G)max = 0,002

9606 reflexdes

Apmax = 2,71 e A3

622 parametros

Apmin=-0,36 e A’

1 restri¢des

Estrutura Absoluta: Flack H D (1983), Acta
Cryst. A39, 876-881
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Localizacdo primaria da posicdo dos atomos: |Parametro Flack: 0,42 (2)
método direto de estrutura invariante

Figura 64 — Representacao da estrutura do complexo (PPh,),[Pd(opba)]. Elipsoides em 50%

de probabilidade de se encontrar os atomos.

Arquivo completo contendo dados cristalogréaficos pode ser encontrado no banco de
dados CCDC (http://www.ccdc.cam.ac.uk), codigo CCDC-892812.
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ANEXO V -
[Pd(NHs)J][Pd(opba)]

SADOS CRISTALOGRAFICOS DO

COMPOSTO

Dados Cristalograficos

C10H4N,O4Pd-N,4H;,Pd

F(000) = 1032

M, = 529,09

Dy = 2,249 Mg m*

Ortorrémbico, Cmcm

Radiagfo Cu Ko, A = 1,54180 A

Simbolo Hall: -C 2¢c 2

Parémetros de rede a partir de 483 reflexdes

a=10,904 (2) A

0 =4,4-65,9°

b = 20,080 (4) A

p=18,98 mm™

c=7,1378 (14) A

T=293K

V = 1562,8 (5) A®

Cristal Agulha, amarelo claro

Z=4

0,17 x 0,03 x 0,02 mm

Aquisicédo de Dados

Difratdmetro Xcalibur, Atlas, Gemini ultra

780 reflexdes independentes

Fonte de radiacdo: Enhance (Mo) X-ray Source

553 reflexdes onde | > 26(1)

Monocromador: grafite Rint = 0,087

Resolugdo do detector: 10,4186 pixels mm™ Omax = 65,9°, Opin = 4,4°
Forma de varredura: o scans h=-12-12

Trmin = 0,303, Trax = 0,75 k=-22-23

2303 reflexdes medidas | =-8-5

Refinamento

Refinamento em F2

Localizacdo secundéria da posicdo dos 4tomos:
diferenca dos mapas de Fourier

Mariz de minimos quadrados: completa

Localizacdo da posicdo dos hidrogénios:
inferida pela vizinhanga dos outros atomos

R[F? > 26(F%)] = 0,049

Atomos de hidrogénio tratados de com
geometria forgada.

WR(F?) = 0,106

w = 1[c*F,5) + (0,0367P)* + 12,8905P]
onde P = (F,2 + 2F2)/3

S=1,04

(A/G)max < 0,001

780 reflexdes

Apmax = 1,19 A3

78 pardmetros

Apmin=-0,79e A3

0 restricbes

Coeficiente de Extincéo: SHELXL,

Fc"=kFc[1+0,001xFc*A%/sin(26)]™*

Localizagdo priméria da posicdo dos &tomos:
método direto de estrutura invariante

Coeficiente de Extingdo: 0,00105 (18)
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Figura 65 - Estrutura do complexo [Pd(NHs)s][Pd(opba)]. Elipsoides em 50% de
probabilidade de se encontrar os &tomos. Codigos de simetria: (i) x, y, -z+1/2.
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ANEXO VI - DADOS CRISTALOGRAFICOS DO

K4[Pd,(mpba),].H,O.dmso

COMPOSTO

Dados Cristalograficos

Ca2H16K4N4014Pd>S

D, = 2,142 Mg m*

M, = 961,65

Radiagfo Cu Ka, A = 1,5418 A

Ortorrémbico, Pnma

Pardmetros de rede a partir de 10616 reflexdes

a = 22,5630 (4) A

0 = 3,4-66,5°

b=128816 (2) A

u=16,09 mm™*

c=10,2578 (2) A

T=150K

V =2981,40 (9) A®

Prismatico, amarelo

Z=4

0,22 x 0,05 x 0,04 mm

F(000) = 1888

Aquisi¢céo de Dados

Difratdmetro Xcalibur, Atlas, Gemini ultra

2759 reflexdes independentes

Grafite

2340 reflexes com | > 2o(1)

Resolucdo do detector: 10,4186 pixels mm™ Rin = 0,058
o scans Omax = 66,5°, Omin = 3,9°
Correcéo da absorcéo: analitica h=-26—26
Trin = 0,244, Trax = 0,678 k=-15-15
32918 reflexdes medidas |=-12-12

Refinamento

Refinamento em F2

Localizagdo priméaria da posicdo dos &tomos:
método direto de estrutura invariante

Mariz de minimos quadrados: completa

Localizacdo secundéria da posicdo dos 4tomos:
diferenca dos mapas de Fourier

R[F? > 26(F%)] = 0,026

Localizacdo da posicdo dos hidrogénios:
inferida pela vizinhanga dos outros atomos

WR(F?) = 0,059

Atomos de hidrogénio tratados de com
geometria forgada.

$=1,10

w = 1/[c*F) + (0,0221P)* + 5,6191P]
onde P = (F, + 2F2)/3

2759 reflexdes

(A/G)max < 0,001

231 parametros

Apmax = 0,99 e A3

3 restricbes

Apmin=-0,43e A’
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Figura 66 — Estrutura do complexo K;[Pd,(mpba),].H,O.dmso. Elipsoides em 50% de
probabilidade de se encontrar os &tomos. Codigo de simetria: (i) -x+1/2, -y, z+1/2
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ANEXO VII -

DADOS CRISTALOGRAFICOS DA

[{Co(H,0),}Pd(opba)],.n dmso

CADEIA

CADEIA [Co(H20),{Pd(opba)}]n.n dmso — FASE a

Dados Cristalograficos

Férmula Quimica: C1,H14Co NzOgPdS

=2

M, = 527,64 g,mol™

F(000) = 522

Triclinico, P-1

D, = 2,039 Mg m*

a=10,718 (2) A

Radiagdo Cu Ka, A =1,5418 A

b=12,514 (3) A

Parametro de rede obtido a partir de 78 reflexdes

c=7,1932 (14) A

0 =3,8-66,7°

o =86,34 (3)°

p=17,62 mm*

£=104,29 (3)°

T=150K

y=113,08 (3)°

Cristal prismatico, laranja

vV =8595 (3) A

Dimensdes: 0,18 x 0,08 x 0,07 mm

Aquisi¢céo de Dados

Difratdmetro Xcalibur, Atlas, Gemini ultra 5658 reflexdes independentes
Monocromador: grafite 4723 reflexdes onde | > 25(1)
Resolucdo do detector: 10,4186 pixels mm™  |Ri, = 0,069

Forma de varredura: o scans Omax = 66,7°, Bpmin = 3,8°
Correcéo de absor¢éo: forma analitica h=-12-12

Tmin = 0,155, Trax = 0,404 k=-14—14

31351 reflexdes medidas I=-8-8

Refinemento

Refinamento em F2

Localizagdo priméaria da posicdo dos &tomos:
método direto de estrutura invariante

Mariz de minimos quadrados: completa

Localizagdo secundaria da posicdo dos atomos:
diferenca dos mapas de Fourier

R[F? > 26(F%)] = 0,101

Localizacdo da posicdo dos hidrogénios:
inferida pela vizinhanca dos outros atomos

WR(F?) = 0,228

Atomos de hidrogénio tratados com mistura
entre refinamento independentes e forgado,

S=1,37

w = 1[6%FS) + (0,0766P)* + 9,5127P]
onde P = (F, + 2F2)/3

5658 reflexdes

(A/G)max < 0,001

249 parametros

Apmax = 3,40 e A3

10 restricbes

Apmin=-1,41e A3
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CADEIA [Co(H20){Pd(opba)}],.n dmso — FASE

Dados Cristalogréaficos

Férmula Quimica: C;,H;CoN,04PdS

F(000) = 952

M, = 527,02 g,mol-*

D, = 1,998 Mg m?

Monoclinico, C2/c

Radiacio Mo(Ka), A =0,71073 A

Simbolo de Hall: -C 2yc

Parémetros de rede a partir de 680 reflexdes

a=10,720 (2) A

6=1,8-30,7°

b = 23,189 (5) A

=212 mm*

¢ = 7,2630 (15) A

T=293K

B =103,74 (3)°

Cristal prismético, laranja

V =1753.8(6) A

Dimensdes: 0,19 x 0,09 x 0,06 mm

Z=4

Coleta de Dados

Difratdmetro Xcalibur, Atlas, Gemini ultra

1790 reflexbes independentes

Monocromador: grafite

1535 reflexdes onde | > 2o(1)

Resolucdo do detector: 10,4186 pixels mm™ Rit=0,1

Forma de varredura: o scans Omax = 26,4°, Oin = 1,8°
Correcdo de absorg¢do: forma analitica h=-13-513

Tmin = 0,537, Trax = 0,814 k =-28—28

19078 reflexbes medidas I=-9-9

Refinamento

Refinamento em F2

Localizacdo secundéria da posicdo dos 4tomos:
diferenca dos mapas de Fourier

Matriz de minimos quadrados: completa

Localizacdo da posicdo dos hidrogénios:
inferida pela vizinhanga dos outros atomos

R[F? > 26(F%)] = 0,047

Atomos de hidrogénio tratados com mistura
entre refinamento independentes e forgado,

WR(F?) = 0,135 w = 1U[c?*(Fo2) + (0,0857P)?]
onde P = (F,” + 2F.%)/3

$=1,10 (Alo)max < 0,001

1790 reflexdes Apmax = 1,75 A3

158 parametros Apmin=-0,92e A3

23 restricdes Correcéo da extingéo: SHELXL,

Fc"=kFc[1+0,001xFc*A%/sin(26)]™*

Localizagdo priméria da posicdo dos &tomos:
método direto de estrutura invariante

Coeficiente de extingdo: 0,0025 (4)

121



Figura 67 — Estrutura da cadeia [Co(H,O).,{Pd(opba)}]..n dmso, fase . Elipsoides em 50%
de probabilidade de se encontrar os &tomos. Cadigos de simetria: (i) -x+1, y, -z+1/2, (ii) -x, -
Y, -z, (V) -X, Yy, -z+1/2.

Figura 68 — Estrutura da cadeia [Co(H,O).{Pd(opba)}],.n dmso, fase a. Elipsoides em 50%
de probabilidade de se encontrar os &tomos. Codigos de simetria: (i) x-1, y, z.

Arquivo completo contendo dados cristalograficos pode ser encontrado no banco de
dados CCDC (http://www.ccdc.cam.ac.uk), cédigos CCDC-892813 (fase o) e CCDC-892814
(fase B).
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This work reports on the synthesis, crystalline structures, the mechanism of the thermotropic

structural o—B phase transition

and magnetic properties of a stjhis g
novel oxamato-bridged < G, ’>< o oo c> @, /\

. . . Iw Pat @l‘:‘“ I 4 Cot =
heterobimetallic palladium(ll)- /'& < L o < /\/os '°*> C{\\ os\/\
cobalt(ll) chain compound [1]. At o2 oope \1:‘} S‘WL:—{;:;

®O7 ce

(@) (b)
in @ monoclinic space group C2/c  Figyre 1. Structure of Pd"Co" at 150 K (a) and 293 K (b).
with  a=10.7202) A, b=

23.189(5) A, c =7.2630(15) A, B =103.74(3)° and V = 1753.8(6) A®. At 150 K, p—phase
crystallizes in a triclinic space group P1, with a = 10.718(2) A, b = 12.514(3) A, ¢ =
7.1932(14) A, o = 86.34(3)°, f = 104.29(3)°, y = 113.08(3)° and V = 859.5(3) A3. The

293 K, the a-phase crystallizes

structure of a—phase differs from that of the § one mainly by the ordering of the crystallization
dimethyl sulfoxide and consequently reduction of the unit cell volume when the sample was
cooled down. Variable-temperature (2.0-300 K) magnetic susceptibility measurements
revealed an important spin-orbit coupling (SOC) of the quasi magnetically isolated octahedral
high-spin d’ Co" ions (“Ty,) [2] since the square planar low-spin d® Pd" ion is diamagnetic.
The values of the shortest interchain Co---Co separations are 4.985(2) (a—phase) and
4.967(4) A (B—phase).
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Two new mononuclear oxamato-containing palladium(II)
complexes of formula K;[Pd(opba)]-2H,O (1) and (PPhy),-
[Pd(opba)]-2H,O (2) and the heterodimetallic palladium(II)-
cobalt(Il) chain {[Co(H20),Pd(opba)]-dmso}: (3) [opba = 1,2-
phenylenebis(oxamate), PPh,* = tetraphenylphosphonium
cation and dmso = dimethyl sulfoxide] have been prepared,
and the structures of two of them (compounds 2 and 3) were
determined by X-ray diffraction analysis of single crystals.
The structure of 2 consists of discrete anions of [Pd(opba),]*-
and PPh,* cations. Each Pd" ion in 2 is surrounded by two
oxamate nitrogen atoms and two carboxylate oxygen atoms
in a square-planar surrounding. Compound 3 is a neutral
chain with regular alternating Pd" and Co" ions, the
[Pd(opba)]? entity acting as a bis(bidentate) ligand towards
tral s-diaquacobalt(ll) fragments, and dmso molecules of

crystallization. Compound 3 exhibits a single-crystal-to-
single-crystal phase transition between monoclinic C2/c (a
phase) and triclinic 21 (P phase) space groups. Within the o
phase the dmso molecule of crystallization is disordered, but
it becomes ordered below 215 K in the B phase. The ordering
process of the dmso molecule is followed by a reduction in
the unit cell volume. The magnetic properties of 3 are barely
affected by the structural phase transition, and they indicate
an important spin—orbit coupling of the high-spin octahedral
Co'ion [a = 1.245, A=-151 cm™, A = 494 cm™, the spjn Ham-
iltonian being defined as H = —aiLS + A(L,*2/3) + ﬂl' (—aL +
geS)] with an almost negligible intra- [through the diamag-
netic square-planar Pd" centre] and interchain antiferromag-
netic interactions (6 = -0.32 K).

Introduction

Molecular crystals can experience structural phase tran-
sitions as a result of external stimuli, such as temperature,
pressure or radiation, while maintaining their structural sta-
bility and integrity during the transition process.l Their
physical properties (e.g., optical, magnetic or conducting)
can then be modulated in a controlled manner, which sug-
gests challenges and opportunities for the development of
a crystal engineering approach, referred to as making-crys-
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tals-from-crystals and making-crystals-by-design strate-
gies.[23]

Along this line, we reported some years ago the synthesis,
crystal structure and magnetic properties of the one-dimen-
sional (1D) compound of formula [CoCu(opba)(dmso)s],
[opba = 1,2-phenylenebis(oxamate), dmso = dimethyl sulf-
oxide].1 This compound exhibits two crystalline phases
characterized by single-crystal X-ray diffraction at two dif-
ferent temperatures, 298 and 100 K. According to birefrin-
gence measurements, the structural phase transition takes
place at 150 K, and it involves an optical bistability, or op-
tical hysteresis, which suggests a reversible process.” Essen-
tially, the phase transition involves the change from a non-
organized to an organized state of the dmso molecules
when the system is cooled. A study of the magnetic proper-
ties of [CoCu(opba)(dmso);],, showed that it behaves as an
isolated 1D ferrimagnetic system with a relatively strong in-
trachain antiferromagnetic coupling (a rough estimate for
the magnetic interaction is ca. —30 cm™).

To better understand the supramolecular and crystal-
packing features that can influence the magnetic properties,
we reported the related chain compound of formula
{[CoCu(opba)]-4H,0},.”! Unfortunately, the crystal struc-
ture of this compound is still unknown because of the diffi-
culties of obtaining single crystals suitable for X-ray diffrac-

@WILEY i
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tion. A study of its magnetic properties revealed the occur-
rence of a glassy behaviour below 3.5 K. This phenomenon
was interpreted as being due to the presence of interchain
interactions (most likely dipolar and/or through the solvent
water molecules) building domains with diameters deter-
mined by the magnetic correlation length, as already ob-
served in granular magnetic systems.’l In addition, when
{[CoCu(opba)]-4H,0},, was confined in porous Vycor glass,
in which the chains exhibited a limited size, a slow magnetic
relaxation occurred accompanied by magnetic hysteresis be-
low the blocked regime temperature (7 < 6 K). These fea-
tures are characteristics of single-chain magnets (SCMs).["]

From the metallosupramolecular point of view, different
transition-metal ions, covalent metal-ligand interactions
and intermolecular forces allow “supramolecular-structure—
function” correlations to be established that will guide the
rational design and synthesis of complexes displaying inter-
esting properties.®! Among several examples reported in the
literature, structural diversity has led to a wealth of poten-
tial applications for magnetism,! molecular recognition,!%
catalysis!!!l and biological activity.['”l We have directed our
efforts towards the understanding and control of the mag-
netic properties of molecular architectures obtained
through the self-assembly of oxamate-containing building
blocks.

Herein we report the synthesis, crystal structure and
magnetic properties of the new heterodimetallic chain of
formula {[Co(H,0),Pd(opba)]-dmso},, (3), prepared by the
reaction of K,[Pd(opba)]2H,O (1) and cobalt(Il) ions in
dmso as solvent. The preparation of 1 and its parent
(PPhy),[Pd(opba)]-2H,O (2) derivative (PPh,* = tetraphen-
ylphosphonium cation) as well as the crystal structure of 2
are also reported. Interestingly, 3 exhibits thermal polymor-
phism, a phenomenon previously observed in [CoCu(opba)-
(dmso);],,. The preparation of single crystals of 3 provides
us with the opportunity to observe a structural phase tran-
sition [monoclinic (&) — triclinic (B)], determine the origi-
nal crystal structure of the o phase and re-examine that of
the p phase by using the single-crystal X-ray diffraction
data. Variable-temperature magnetic susceptibility measure-
ments on polycrystalline samples of 3 allowed us to evaluate
the magnetic contribution arising from only the anisotropic
six-coordinate Co! ions in the chain structure, the square-
planar Pd" cation being diamagnetic.

Results and Discussion

Synthesis and General Characterization

The mononuclear palladium(Il) complex 1 was prepared
by treating the K,[PdCl,] salt with the Et,H,opba proli-
gand in basic (KOH) aqueous solutions. The subsequent
metathesis with PPh,Cl afforded the parent tetraphen-
ylphosphonium derivative 2. The chain compound 3 was
obtained by the treatment of 1 with [Co(H,0)¢]Cl, in dmso.
The analytical data are consistent with the formation of a
heterodimetallic palladium(II)-cobalt(II) compound in a
1:1 Co"/Pd™ molar ratio. All products are stable in air at

2 Wwww.curjic.org

© 0000 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

room temperature. Complex 1 is soluble in polar solvents
such as water and dimethyl sulfoxide but is insoluble in di-
ethyl ether, methanol and ethanol. Complex 2 is soluble in
water and insoluble in dimethyl sulfoxide, ethanol, meth-
anol and diethyl ether. Finally, compound 3 is insoluble in
water, dimethyl sulfoxide, ethanol, methanol and diethyl
ether.

The thermogravimmetric/differential thermal analysis
(TGA/DTA) data for 1-3 are given in the Supporting Infor-
mation (Figures S1-S3). The TGA curve of 1 under N,
shows a first mass loss in the temperature range of 24—
193 °C, which has been attributed to the departure of two
water molecules (found 9.0%; caled. 7.7%), and it corre-
sponds to the endothermic peaks at 28, 50, 108 and 155 °C
in the DTA curve (Figure S1). At least three consecutive
mass losses can be observed above 193 °C, which corre-
spond to the exothermic peak at 375 °C, and they have been
attributed to the thermal decomposition of the oxamate li-
gand.l'¥] The amount of residue (found 42.49%; caled.
42.79%) at 750 °C is in agreement with the formation of
equimolar amounts of Pd and K,O as the final products.

The TGA curve of 2 under N, shows that the anhydrous
compound is stable up to 225 °C (Figure S2). Above this
temperature, thermal decomposition occurs in threc steps
within the temperature ranges of 224-322, 322-610 and
610-750 °C, the losses of mass amounting to 6.4, 76.5 and
13.48%, respectively. The DTA curve shows two exothermic
peaks at 285 and 471 °C, which have been attributed to the
thermal decomposition and oxidation of organic matter,
respectively.13!

The simultaneous TGA/DTA curves for compound 3 un-
der N, (Figure S3) show the first mass loss in the tempera-
ture range 24-122 °C, corresponding to an endothermic
peak at 107 °C, which is due to dehydration with the loss
of two water molecules (found 6.70%; caled. 6.83%). The
second mass loss occurs in the range 216-370 °C (endother-
mic shoulder at 342 °C), most likely due to the removal of
the free dmso (found 15.82%; calcd. 14.82%). The thermal
decomposition of the organic ligand occurs in two consecu-
tive steps in the temperature ranges of 370-505 and 505—
750 °C (exothermic peak at 362 °C). At 750 °C, the final
residue of 35.24% essentially contains equimolar amounts
of Pd and CoO (calcd. 34.42%).

The IR spectra of 1-3 are in agreement with the pro-
posed molecular formulae, confirmed by the crystallo-
graphic data. The vibrational spectrum of 1 shows a broad
band at 3390 cm™!, which has been attributed to the v(OH)
stretching mode and indicates the presence of water mole-
cules, in agreement with the TGA curve. The most impoz-
tant aspect in the IR spectrum of this complex is, however,
the lack of peaks assigned to v(NH) at 3259 cm™' and the
shifting of the v(CO) vibrations of the free ligand (origi-
nally at 1762, 1740 and 1690 cm™) to lower wavenumbers
in 1 (ca. 1659 and 1630 cm™). This strongly suggests the
coordination of the palladium(II) ion to the nitrogen and
oxygen atoms of the oxamate ligand in a square-planar
geometry. Compound 2 presents a very similar spectrum to
1, the major differences consisting of the bands assigned to

Eur. J. Inorg. Chem. 0000, 0-0
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the phenyl rings from the tetraphenylphosphonium cations
at 3064, 1614, 1410 and 724 cm™! and the strong absorption
peak at 1110 cm™! assigned to the P-C stretching vibration.
The weak peaks observed at 541 and 449 cm™' for 1 and at
526 and 442 cm™! for 2 have tentatively been assigned to
v(Pd—0) and v(Pd-N) vibrations, respectively.!4]

The IR spectrum of 3 shows a broad absorption band at
3396 cm™! attributed to v(OH), which confirms the presence
of water molecules. In addition, the most important aspects
in the spectrum of the chain compound are the shift
towards lower wavenumbers of the bands assigned to v(CO)
(originally at 1659 and 1630 cm™! in the spectrum of 1 to
1606 and 1570 cm™! in the spectrum of compound 3) and a
medium-intensity band at 1010 cm™ attributed to the v(SO)
stretching mode of the dmso molecule. Bands at 584, 550
and 474 cm™! most likely correspond to the v(Co—0), v(Pd—
0) and v(Pd-N) vibrations, respectively. All these facts rein-
force the coordination of oxygen atoms to Col! ions, con-
firmed by the crystallographic data.

X-ray Structures of 2 and 3

X-ray diffraction experiments were carried out at
273(2) K on 2 and at 293(2) and 150(2) K on 3. A summary
of the crystallographic data and structure refinements are
given in Table 1, and selected bond lengths and angles for
2 and 3 are shown in Tables 2 and 3, respectively. The X-
ray powder diffraction patterns of 2 and the a phase of 3 are
shown in Figures S4 and SS in the Supporting Information,

Table 1. Crystal data and structure refinement for 2 and 3.[>b]

European Journal

of Inorganic Chemisity
respectively. The experimental patterns of the polycrystal-
line samples agree with the results obtained by single-crys-
tal X-ray measurements, which indicates that they have the
same structures.

The crystal structure of 2 consists of discrete palladi-
um(II) complex anions, [Pd(opba)]>, tetraphenylphosphon-
ium cations and water molecules of crystallization. A per-
spective view of the mononuclear entity with the atom-
numbering scheme is depicted in Figure 1. The palladi-
um(II) ion is coordinated to two deprotonated amide nitro-
gen atoms and two carboxylate oxygen atoms from the
opba ligand in a slightly distorted square-planar geometry.
The metal atom is located almost in the plane defined by
the N,O, set of coordinating atoms. The fully deprotonated
opba* ligand adopts a tetradentate coordination mode
forming three five-membered chelate rings around the pal-
ladium(II) ion. The bite angles subtended at the metal ion
by the opba ligand are smaller than the ideal value of 90°
[N1-Pd1-N2 84.95(13)°, N1-Pd1-0O4 82.75(12)° and N2-
Pd1-03 82.83(13)°], but they are in agreement with those
reported for the parent compound Na[Pd(Hpba)]-2H,O
[Hsipba = 1,3-propylencbis(oxamic acid)].!>! The outer
bond angle in 2 [O3-Pd1-0O4 109.49(13)°] is, however,
larger than that observed in Na[Pd(Hpba)]-2H»O [99.6(2)°],
but similar to that in the analogous copper(II) complex,
(PPh,),[Pd(opba)]-2H,O [106.1(3)°,11¢1 all three being
larger than the ideal value of 90°. This is a unique feature
of planar complexes with a fused 5-5-5 ring chelate system:
three of the bond angles at the metal atom are roughly

2 3 (a phase) 3 (B phase)
Empirical formula C56H44,N 206PPd C12H14N209SCOPd C12H14N2098COPd
M, [gmol!] 973.24 527.67 527.67
Crystal system monoclinic monoclinic triclinic
Space group P2, C2|c P1
Temperature [K] 273 293 150
al ] 10.3985(2) 10.720(2) 10.718(2)
b[ 1] 17.0397(3) 23.189(5) 12.514(3)
cl 1 13.3902(3) 7.2630(15) 7.1932(14)
a[] 90 90 86.34 (3)
Bl 96.837(2) 103.74(3) 104.29(3)
y [l 90 90 113.08(3)
VI 9 2357.11(8) 1753.8(6) 859.5(3)
V4 2 4 2
T K] 293(2) 293(2) 150(2)
Al ] 0.71073 0.71073 1.5418
Pealed, [gCm~] 1.371 1.998 2.038
4 [mm] 0.513 2.12 17.62
F (000) 1060 952 522
Crystal size 0.53%0.29x0.19 0.19x0.09x 0.06 0.18X0.08 X 0.07
6 range [°] 2.8-29.5 1.8-26.4 3.8-66.7
h -13to 12 -13t0 13 -12 to 12
k -21to 21 —28 to 28 -14 to 14
) -16 to 16 9to9 8 to8
Reflections collected 34285 19078 31351
Independent reflections (Rj,,) 9606 (0.38) 1790 (0.1) 5658 (0.069)
RI1E [T>24(1)] 0.043 0.047 0.101
WR,P [I>2a(D)] 0.099 0.137 0.228
St 1.081 1.10 1.37
Residuals [e 7] 2.71, -0.36 1.75, -0.92 3.4,-141

[a] Ry = Z(F,| - |E/EIF,). [b] wRy = [Ew(E| — |E)TEWELI2. [c] S = w = U[o?F,2 + (0.0766P)2 + 9.5127P], in which P = (F,2 + 2F2)3.
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equal, and the fourth one, being less constrained, is appreci-
ably larger. The Pd-N,iqate bonds are significantly shorter
than the Pd—Ocrpoxyiate bonds (see Table 2). These values
are also slightly larger than those observed for (PPhy),-
[Pd(opba)]2H,O [Cu-N 1.89-193 and Cu-O 1.93-
1.97 ]1.'6] The trapezoidal unit composed of the N,O, do-
nor set around the palladium(Il) ion exhibits O304 and
N1---N2 distances of 3.355 and 2.604 , respectively {to be
compared with 3.093 and 2.531 in (PPhy),[Pd(opba)]:
2H,0},[9 the lengthening in the palladium derivative being
as expected because of the larger size of Pd! relative to the
Cu" ion.

Figure 1. ORTEP® drawing of 2 showing the atom-numbering
scheme. Thermal ellipsoids are drawn at the 50% probability level.
Hydrogen atoms have been omitted for clarity.

Table 2. Selected bond lengths [ ] and angles [°] for 2.2

Pd1-N1 1.923(3) N1-Pd1-N2 84.95(13)
PdI-N2  1.933(3) N1-Pd1-O4 82.75(12)
PdI-03  2.051(3) N2-Pd1-03 82.83(13)
Pdl-O4  2.058(3) 03-Pd1-0O4 109.49(13)

[a] Estimated standard deviations are given in parentheses.

From the supramolecular point of view, the presence of
PPh,* cations was fundamental to obtaining single crystals
of compound 2 due to the intermolecular phenyl-phenyl
interaction, as has been observed for several systems.'7l In
the crystal of 2, each pair of PPh,* cations associate ac-
cording to the most prevalent supramolecular motif,
namely the sextuple phenyl embrace (SPE), which involves
three phenyl atoms in each molecule interleaving with three
from the other one in the interpenetration domain. This
configuration is described as an edge-to-face interaction in
which the rings are steeply canted such that two hydrogen
atoms on the edge of one ring are directed towards the car-
bon atoms of the other one, as depicted in Figure 1.['78] The
fourth phenyl group in each PPh,* points away from the

4 WWw.eurjic.org
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interaction domain, and the C-P vectors situated on the
two P atoms are close to zrans colinearity [C41-P1---P2 and
C17-P2+P1 are 168.64(13) and 166.55(12)°, respectively].
The distance between P1---P2 is 6.444(12) , in agreement
with that expected for SPE motifs.[172,17b]

The crystal packing of 2 (Figure S6) demonstrates that
mutually attractive interactions between the PPh,* cations
occur through a zigzag infinite sextuple phenyl embrace
(ZZISPE).l'7"l Each PPh,* cation presents three phenyl
rings interacting with each of its neighbours; as a conse-
quence three are involved in six edge-to-face interactions
between each pair of cations related by a centre of inver-
sion.”] The zigzag geometry occurs due to the tetrahedral
disposition of the phenyl groups at P, and the P---P---P
angles are 107.65°, which is approximately the value of the
tetrahedral angle. The most important feature of this array
is the coplanarity of all the P atoms, following the require-
ments of the SPE. The predominant crystal packing ar-
rangement consists of stacks of anions [Pd(opba)]*~ be-
tween and parallel to chains of ZZISPE that are not able
to participate in phenyl embraces. The crystal structure of 2
is free of the crystallographic disorder shown by the cations,
which indicates the significance of these extended multiple
phenyl embraces.[!7¢]

The structures of the a and P phases of 3 are shown
in Figure 2. At higher temperatures (293 K), compound 3
crystallizes in the monoclinic system, space group C2/c (a
phase), whereas at lower temperatures (150 K) it crystallizes
in the triclinic system, space group P1 (B phase). Therefore,
the transformation involves a crystallographic triclinic —
monoclinic phase transition, which is ultimately related to
the disorder—order of the crystallization dmso molecule.

In both phases, the structure of 3 consists of neutral lin-
car chains running along the crystallographic ¢ axis with
regular alternating Pd™ and Co" ions bridged by oxamate
groups. Within each chain, the bis(oxamato)palladate(IT)
entity acts as a bis(bidentate) ligand through the two cis-
carbonyl oxygen atoms. The geometry around the palladi-
um(Il) ion is approximately square-planar, PdAN,O,, with
two amidate nitrogen atoms and two carboxylate oxygen
atoms from the fully deprotonated opba* group in the
basal plane. The bond lengths around the Pd™ ion and the
corresponding bite angles are quite similar in both phases
(Table 3). The values of the dihedral angle between the
basal plane of palladium(II) and the mean plane of the ox-
amate group arc 1.74 (o) and 2.59° (B). Each cobalt(IT) ion
in the two structures is six-coordinate with two trans-coor-
dinated water molecules and four carbonyl oxygen atoms
from the oxamate group building a somewhat distorted oc-
tahedral surrounding. The bond lengths around the cobalt
atom in both phases are very similar (Table 3), and they are
close to those observed for the high-spin Co!! ion in the
oxamato-bridged heterodimetallic ~cobalt(II)-copper(II)
chains [CoCu(opba)(dmso);], and {[CoCu(2,4,6-tmpa),-
(H,0),]-4H,0%}, [2,4,6-tmpa = N-(2,4,6-trimethylphenyl)ox-
amate].»7 The intrachain Pd1-+-Col separations in the o
[5.383(11) ]and B phases [5.384(2) ] are practically iden-
tical and are in agreement with those previously reported
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Figure 2. ORTEP® drawings of a fragment of the chain of (a) the
o phase and (b) the B phase of 3 with the atom-numbering scheme.
Thermal ellipsoids are drawn at the 50% probability level. Hydro-
gen atoms have been omitted for clarity.

for [CoCu(opba)(dmso);],, [5.336(1) ] and {[CoCu(24,6-
tmpa),(H,0),]-4H,0},, [5.296(1) 1.[47%]

Both phases exhibit a similar crystal packing, with each
chain surrounded by another four chains and four dmso
molecules (Figure 3). The free dmso molecule in the o phase
is disordered, but its disorder vanishes at low temperature,
and a subsequent phase transition takes place at 215 K giv-
ing rise to the B phase. This results in a triclinic unit cell
with a volume half that of the monoclinic one. In addition,
the dmso molecules isolate the chains and stabilize the
structure through hydrogen bonds along the crystallo-
graphic a axis. Water molecules coordinated to the co-
balt(II) ions also contribute to the stabilization of the chain
packing through hydrogen bonds between oxygen atoms
from the oxamate groups and dmso molecules (see Fig-
ure S7 in the Supporting Information).

The shortest interchain metal-metal distances occur be-
tween the Pd--Pd and Co-+Co atoms in the two phases:
Pd1-+Pd1¥ = 5.709(11) and Col-+Col™ = 4.985(15) in
the a phase and Pd1---Pd1vi = 5.528(3) and Col--ColVi

Eur. J. Inorg. Chem. 0000, 0-0
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Table 3. Selected bond lengths [ ] and angles [] for 3.1+~

o phase B phase
Pd1-N1 1.936(4) Pd1-N1 1.931(8)
Pd1-N1i 1.936(4) Pd1-N2 1.934(8)
Pd1-02 2.059(4) Pd1-02 2.061(7)
Pd1-02 2.059(4) Pd1-0O4 2.065(7)
Col-05 2.064(4) Col-05 2.056(7)
Col-O5t 2.064(4) Col-08 2.047(8)
Col-01 2.066(3) Col-Oli 2.071(7)
Col-Ol1¥ 2.066(3) Col-09 2.065(7)
Col-03_ 2.153(3) Col-03 2.141(7)
Col-03t 2.153(3) Col-06 2.147(6)
) Col-09 2.065(7)
NI1-Pd1-N1* 85.6(2) NI1-Pd1-N2 85.0(3)
N1-Pd1-02" 168.62(15) N1-Pd1-02 168.6(3)
N1-Pd1-02 83.08(15) N2-Pd1-02 83.7(3)
N1-Pd1-02 83.08(15) N1-Pd1-04 83.2(3)
N1-Pd1-02! 168.62(15) N2-Pd1-04 168.2(3)
02'-pd1-02 108.3(2) 02-Pd1-04 108.1(3)
05"-Co1-05 173.3(2) 05-Col-08  93.0(3)
051-Co1-01 94.05(16) 05-Col-O'  91.9(3)
05-Col-O1  90.45(14) 08-Col-0O1!  91.3(3)
05"Col-O1%  90.45(14) 05-Co1-09 89.3(3)
05-Col-O1* 94.05(16) 08-Co1-09 175.0(3)
01-Co1-O1* 92.15(18) O1-Col-09  92.7(3)
051-Co1-03 88.63(14) 05-Co1-03 171.5(3)
05-Col-03 87.59(15) 08-Col-03  89.8(3)
01-Col-03 79.62(13) O1iCol-03  80.0(3)
O1iCol-03  171.63(13) 09-Col-O3  88.6(3)
05iCol-03  87.59(15) 05-Col-06  80.3(3)
05-Col-03i 8863 (14)  08-Col-06  89.3(3)
01-Col-03"  171.64 (13) Ol'-Col-06  172.1(3)
01"Col1-03"  79.62 (13) 09-Co1-06 86.7(3)
03-Co1-0O3* 108.64 (17) 03-Col-O6 107.8(2)

[a] Estimated standard deviations are given in parentheses. [b] Sym-
metry codes in the o phase: (i) —x + 1, y, —z + 1/2; (ii)) —x, -y, =z +
1/2. [c] Symmetry codes in the B phase: () x — 1, y, z.

Figure 3. View of the packing in 3 along the g axis for (a) the a
phase and (b) the P phase. Thermal ellipsoids are drawn at the 50%
probability level.
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=4967(4) in the B phase [symmetry codes: (iv) x, -, z +
1/2; (vii) 2 — x, -1 — y, =1 — z]. These values are smaller than
those observed in {[CoCu(2,4,6-tmpa),(H,0),]4H,0},
[Cu--Cu = Co--Co = 8.702 ] and [CoCu(opba)(dmso);],
[CuCu = 9.614(1) and 9.424(1) ]. The shortest in-
terchain Pd--Co separations are Pd-+Co"il = 6,925(18) in
the o phase and Pd-+Co™* = 6.895(2) in the B phase [sym-
metry codes: (viii) x, —y, z + 1/2; (iX) 2 — x, -1 — 3, -1 — Z],
which shows that the chains in both phases have practically
the same structure. These values are slightly larger than the
corresponding ones observed in the analogous Cu'Co!
chains (Cu--Co = 5.310 for {[CoCu(2,4,6-tmpa),(H,0),]-
4H,0}, and Cu+Co 5.336 and 5.305 for [CoCu(opba)-
(dmso);],). Finally, it is interesting to note that the Pd™ ions
from two adjacent chains in compound 3 are situated al-
most in the middle of the aromatic ring of the obpa ligand,
the distances between the plane of the aromatic ring and
the Pd" ion being 3.478(7) in the o phase and 3.405(9) in
the B phase.

Magnetic Properties of 3

The temperature dependence of the yyT product for 3
(xm being the magnetic susceptibility per mol of Co") is
shown in Figure 4. At room temperature, y\7 is equal to
3.0 cm®mol 1K, a value that is close to the typical one for
an isolated Co™ ion. This value was expected, because the
Pd" ion in a square-planar geometry is diamagnetic. Then,
the magnetic behaviour exhibited by compound 3 is exclu-
sively a result of the Co! ion. Upon cooling, a slight bump
appears at 215 K [Figure 4(b)], which is also observed in
the warming mode, supporting the reversibility of the phe-
nomenon. This can be related to the occurrence of a revers-
ible structural phase transition that seems to exert a negligi-
ble influence on the magnetic behaviour. In this respect,
previous reports have indicated that crystallographic phase
transitions can result in either significant or slight modifica-
tions of the magnetic curves.1319 This is not unexpected,
because the coordination sphere of cobalt(I]) is only slightly
modified by the phase transition. On lowering the tempera-
ture, the y\T value steadily decreases to reach a region,
between 14 and 12 K, in which the value of y\7T does not
decrease much. The origin of this “plateau” is unclear and
may be related to another structural change at low tempera-
ture. Below 10 K, the decrease in y\(T is steeper and finally
a value of 1.52 cm®K mol™! is attained at 4 K. This value is
slightly below that expected for a magnetically isolated Co™
ion at low temperature (1.75 cm3Kmol!) considering an
effective spin Sc, of 1/2 and a Land factor g of around
4.3.120.211 No maximum of the magnetic susceptibility was
observed in the yy versus T plot. The decrease in y 7 from
room temperature to 14 K can be attributed to the depopu-
lation of the higher energy levels as a result of the spin—
orbit interaction of the octahedral high-spin Co™ ions. Be-
low this temperature there is an unexplained anomaly down
to 10 K, and the final decrease in T is probably due to
the effect of a small antiferromagnetic interaction between
Co! ions.
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Figure 4. T vs. T plot for 3 under an applied d.c. field of 1 kG.
The solid line corresponds to the best-fit curve. Inset (a) shows an
enlargement of the low-temperature region. Inset (b) details the
bump in the y\7 vs. T plot showing a structural phase transition
at around 215 K.

Bearing in mind that we are dealing with a quasi-magnet-
ically isolated six-coordinate high-spin cobalt(Il) ion, we
analysed the magnetic susceptibility data of 3 by using the
following Hamiltonian [Equation (1)].

H=_a)LS + A(L2-2/3) + BH(-aL + g.5) M

The first term in this Hamiltonian corresponds to the
spin—orbit coupling effects, with A being the spin—orbit cou-
pling constant and a defined as a = Ak, with A being a
parameter that depends on the strength of the crystal field
and x being the orbital reduction factor arising from the
covalent character of bonds involving metal and ligands.
The value of A varies between 3/2 and 1 for a weak crystal
field to a strong crystal field, respectively, and typical values
of x for six-coordinate high-spin cobalt(II) ions are in the
range 0.70-0.95.22 The second term in this Hamiltonian is
the one-centre operator responsible for the axial distortion
of the six-coordinate Co™ ion, with A being the energy gap
between the singlet “A, and doublet “E levels arising from
the splitting of the Ty, ground state under an axial distor-
tion. The last term represents the Zeeman interaction.

Setting the parameter 4 to 3/2 and adding a Curie-Weiss
law term () to take into account the inter- and intrachain
antiferromagnetic interactions at low temperature, the least-
squares fit of the experimental data of 3 using a full diago-
nalization of the Hamiltonian matrix performed in the 300—
4 K temperature range led to 4 =151 ecm™!, A = 494 cm™!,
x =0.90 and # = —0.32 K with R = 8 X 1076 {R is the agree-
ment factor defined as R = I[(rmD™ — ()P
[GeaT)°P*T?}. The theoretical curve (solid line in Figure 4)
reproduces extremely well the magnetic data in the 300—
14 K temperature range and the values of a, 4 and A lie
within the range of those reported for other octahedral co-
balt(I) complexes.?? Below 14 K, the experimental points
deviate from the theoretical curve for isolated Co™ ions
without the Curie—Weiss term [Figure 4(a)] as a result of
magnetic interactions between the cobalt(II) ions. The ex-
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perimental values are lower than the calculated curve for
isolated Co! ions showing that this interaction is antiferro-
magnetic. It is impossible to know the main interaction re-
sponsible for this behaviour, whether it is due to the interac-
tion between the cobalt(II) ions belonging to adjacent
chains or between the Co'l ions through the [Pd(opba)]*
complex or to the sum of both intra- and intermolecular
interactions. Despite the very long distances between the
cobalt ions within the chain [10.718(4) and 10.720(3) |,
symmetry code: x + 1, y, z for both phases], probably the
right hypothesis is the final one due to the presence of the
HOMO:s of the [Pd(opba)]>~ complex, able to transmit the
electronic interaction. Examples of interactions between
first-row transition-metal ions through diamagnetic ions are
known.?]

The field dependence (H) of the magnetization (M) at
2.8 K and the magnetization calculated by using the best-
fit parameters from the fit of the y\7 versus T plot for a
polycrystalline sample of 3 are depicted in Figure 5. The
agreement is reasonably good, except in the low-field region
in which the experimental points are below the calculated
curve. This behaviour confirms the existence of some anti-
ferromagnetic interaction between the cobalt(Il) ions. At
2.8 K, the magnetic ficld has to overcome this interaction
in order to recover the behaviour of isolated cobalt ions.
The saturation value of the magnetization at 6 T is 2.1 BM
per Col® ion. Owing to the fact that only the ground Kra-
mers’ doublet is populated at such a low temperature, a
value of g = M, /S.r, = 2.1 X2 = 4.2 is then calculated. As
g = (10 + 2a)/3, the derived value of a is 1.3. This value is
in good agreement with that of 1.245 obtained from the fit
of the magnetic susceptibility data.

2.0
1.5]
1.0

M(BM.)

0.5

0.0 . ; . ‘ ‘

H (T)

Figure 5. M vs. H plot for 3 at 2.8 K. The solid-line curve was
calculated with the best parameters obtained from the best-fit of
the yy T vs. T plot.

Conclusions

One of the outcomes of this work is the description for
the first time of an oxamato-bridged palladium(I)—co-
balt(Il) chain compound in which the diamagnetic nature
of the square-planar Pd! ion allows evaluation of the indi-
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vidual contribution of the Co™ ions to the magnetic proper-
ties of 1D magnetic systems. According to our results, the
system can be considered quasi-magnetically isolated, be-
cause the Co™l ions are far away from each other in terms
of both the intra- and interchain metal-metal separations.
More importantly, a structural monoclinic — triclinic phase
transition was also identified during cooling, as previously
reported for the related oxamato-bridged copper(I)—co-
balt(IT) chain compound [CoCu(opba)(dmso)s],. The or-
dering of the dmso molecule of crystallization is responsible
for the transition. The magnetic data in the warming mode
also reflect this phase transition, and they support its re-
versible character.

Finally, the ability of oxamate-based palladium(II) com-
plexes to act as catalysts in processes such as the hydrogena-
tion of organic substrates, envisaging the preparation of
various fine chemicals,[!!l as well as the tuning of niobia
catalyst properties to the interests of the petrochemical in-
dustry,?4 are prospectives of this work.

Experimental Section

General: All reactants were of analytical grade and were used with-
out further purification. The Et,H,opba proligand was prepared
according to the same procedure as described elsewhere.?’] Elemen-
tal analysis (C, H and N) was performed with a Perkin—Elmer 2400
analyser. Atomic absorption spectrophotometry for Co was per-
formed with a Hitachi Z-8200 Polarized Atomic Absorption Spec-
trophotometer. Infrared spectra were recorded with a Perkin—Elmer
882 spectrophotometer in the range 4000 and 400 cm™ by using
KBr pellets. Thermogravimetric analysis (TG/DTA) data were col-
lected with a Shimadzu TG/DTA 60 instrument by using 2.0 mg of
the samples packed into an alumina crucible. Samples were heated
at 10 °Cmin! from room temperature to 750 °C in a flow of nitro-
gen (flow rate 200 cm>min') and oxygen (flow rate 100 cm>min).
H NMR spectra were obtained at room temperature with a Bruker
DRX-400 Avance (400 MHz) spectrometer using deuterium oxide
(D,0) as the solvent and tetramethylsilane (TMS) as internal refer-
ence. X-ray powder diffraction patterns were obtained by using a
Rigaku/Geirgeflex diffractometer at room temperature. Data were
collected in the Bragg/Brentano mode (1 °s™) using monochro-
matic Cu-K, radiation (see Figures S4 and S5 in the Supporting
Information). The d.c. magnetic measurements were performed
with a magnetometer SQUID Cryogenic S600 instrument. The dia-
magnetic corrections for the constituent atoms were estimated from
Pascal’s tables and corrections for the sample holder were also ap-
plied.

Preparation of the Compounds

K,[Pd(opba)]-2H,0 (1): K,[PdCly] (0.327 g, 1.0 mmol) was dis-
solved in water (10 mL) and slowly added to an aqueous solution
(10 mL) of Et,H,opba (0.308 g, 1.0 mmol) previously hydrolysed
with KOH (0.264 g, 4.0 mmol) at 40 °C. The resulting solution was
stirred at 40 °C for 24 h, then filtered, and the volume was reduced
to a third under vacuum. The greenish-yellow solid that separated
was filtered off, washed with acetone and dried under vacuum.
Yield: 450 mg (70%). C,oHgK,N,0gPd (468.8): caled. C 25.62, H
1.87, N 5.98; found C 25.44, H 1.95, N 5.88. IR (KBr): ¥ = 3389,
2961, 2921, 1659, 1630, 1575, 1472, 1456, 1420, 1385, 874, 774,
741, 583, 541, 449 cm™!. Main signals in 'H NMR (D,0): J = 6.87
(dd, 1 H, Ph-H3), 7.96 (dd, 1 H, Ph-H,) ppm.
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(PPhy),[Pd(opba)] (2): PPh,Cl (0.820 g, 2.0 mmol) dissolved in
water (10 mL) was added to an aqueous solution (40 mL) of
K,[Pd(opba)]-2H,0 (0.820 g, 2.0 mmol) under continuous stirring.
The mixture was allowed to concentrate at room temperature, and
yellow crystals of 2 suitable for X-ray analysis appeared after
1 month. They were collected by filtration, washed with cold water
and dried in air. Yield: 671 mg (65%). CssH44N-OgP,Pd (1033.35):
caled. C 67.41, H 4.29, N 2.71; found C 66.89, H 3.95, N 2.74. IR
(KBr): ¥ = 3450, 3064, 2924, 2854, 1656, 1638, 1614, 1570, 1470,
1438, 1410, 1384, 1280, 1230, 1110, 1038, 996, 870, 752, 538, 526,
442 cm™.

Synthesis of {{Co(H,0),{Pd(opba)}]-dmse}, (3): An H,O/dmso (1:1,
v/v, 20 mL) mixture was poured into a glass test-tube containing
K,[Pd(opba)]:2H,O (0.030 g, 0.64 mmol). Then an aqueous solu-
tion (2mL) of CoCly6H,O (0.015 g, 0.064 mmol) was carefully
added dropwise, and the contents of the tube was covered with
Parafilm®. X-ray quality crystals of 3 were obtained after standing
at room temperature for 1 month. They were collected by filtration,
washed with minimum amounts of cold water and dried in air.
Yield: 26.5 mg (83%). C12H14CoN,OgPdS (527.67): caled. C 27.31,
H 2.67, N 5.31, Co 10.59; found C 27.35, H 2.28, N 5.61, Co 11.17.
IR (KBr): ¥ = 3396, 1606, 1570, 1468, 1420, 1344, 1276, 1010, 956,
882, 752, 584, 550, 474, 448 cm™.

Crystal Structure Determinations: Single crystals of compounds 2
and 3 were mounted on polyamide sample holders and used for
data collection. X-ray diffraction measurements were performed
with an Oxford Diffraction GEMINI-Ultra diffractometer using
graphite-monochromated Mo-K, radiation (A = 0.71069 ) at
293(2) K (2 and 3) and Cu-K, radiation (1 = 1.5418 )at 150(2) K
(3, B phase). Data integration and scaling of the reflections were
performed with the CRYSALIS suite.¢! Final unit cell parameters
were based on the fitting of all reflection positions. The structures
were solved by direct methods using the program SUPERFLIP27I
and refined by full-matrix least-squares techniques against F? by
using SHELXL.-97.2#1 Positional and anisotropic atomic displace-
ment parameters were refined for all non-hydrogen atoms. The
dmso molecules in the structure of 3 were found to be disordered
at 293 K and were refined with split atomic positions over the two-
fold axis. All hydrogen atoms were located in difference maps and
included as fixed contributions riding on the attached atoms. The
criteria for a satisfactory complete analysis were the ratios of rms
shift to standard deviations less than 0.001 and no significant fea-
tures in final difference maps. Molecular graphics were produced
with the ORTEP programme.[”! A summary of the crystal data,
experimental details and refinement results is given in Table 1.
CCDC-892812 (for 2), -892814 [for 3 (o phase)] and -892813 [for 3
(B phase)] contain the supplementary crystallographic data for this
paper. These data can be obtained free of charge from The Cam-
bridge Crystallographic Data Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif.

Supporting Information (see footnote on the first page of this arti-
cle): TG/DTA curves and X-ray diffraction patterns for 1, 2 and 3
(o phase), and also ORTEP® drawings showing the crystal packing
of 2 and 3.
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