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Resumo

Este trabalho descreve a aplicagdo da engenharia de cristais ¢ os estudos de magnetoquimica de
compostos contendo ligantes oxamato ¢ oxalato. O trabalho estd dividido em duas partes. Na primeira sdao
apresentados compostos contendo ligantes oxamato e o bloco construtor [Cu(bpca)]” (bpca™ = bis(2-
piridilcarbonil)amideto). Nesta parte ¢ discutida a influéncia dos solventes de cristalizacdo ¢ do complexo
[{K4(H.0),} {Pda(ppba),] (1) na sintese do polimero de coordenagdo  ferromagnético
[{Cu(bpca)}2(Hoppba)],-1.33ndmf-0.66ndmso  (2), e nos sistemas magneticamente  isolados
[{Cu(bpca)(H:0)}2(Happba)] (3), [{Cu(bpea)}a(Happba)]-2dmso (4) ¢ [{Cu(bpea)}a(Happba)-6HO (5).
Também foi analisada a obtencdo por monocristais dependentes do resfriamento das solugdes contendo
[Cu(bpca)]” e [Pd(opba)]*", originando o sistema discreto [{Cu(bpca)},{Pd(opba)}]-1,75dmso-0,25H,0 (6)
quando resfriado rapidamente, e o polimero de coordenagao [{Cu(bpca)}.{Pd(opba)}],-ndmso (7) quando
resfriado lentamente, ambos exibindo 4tomos de cobre(Il) magneticamente isolados. Foram propostos novos
ligantes oxamicos contendo grupos pirazol (EtH,Pyox) e isoxazol (EtHIsoox), cuja possibilidade de
reconhecimento molecular através de ligagdo de hidrogénio depende do pH. A partir da reagdo destes com o
bloco construtor [Cu(bpca)]” foram obtidos trés isdmeros de coordenagdo [Cu(bpca)(H2Pyox)],ndmso-3nH,O
(8) [Cu(bpca)(H2Pyox)a-2nCH30H (9) e [{Cu(bpca).(H2Pyox)}(H,Pyox)], 1/2neg-7/2nH,0O (10), além do
sistema homobimetalico [{Cu(bpca)}.(Isoox)]-2H,0-0,33eg (11), todos apresentando acoplamento
antiferromagnético [Hbpca = bis(piridilcarbonyl)amida, Hsppba = acido 1,4-fenilenobis(N- oxamico), Hsopba
= acido 1,2-fenilenobis(N-oxamico), EtH,Pyox = 4-(1-H-pirazol-4-il)fenileno-N-oxamato de etila, EtHIsoox
= 4-(isoxazol-4-il)fenileno-N-oxamato de etila, dmf = dimetilfomarmida, dmso = dimetilsulfoxido, eg =
etilenoglicol].

Na segunda parte sdo apresentados os trabalhos envolvendo o ligante do tipo oxalato coordenados ao
ion NbY no complexo [NbO(C204):]*". Foi investigado o uso de [NbO(C204);]* como bloco construtor, bem
como a liberagdo controlada dos ions oxalato em solu¢do aquosa ou metanolica. Como bloco construtor ele se
converte a cis-[Nb(0)2(C204),]* na presenca de perclorato de cromo(IIl), gerando a molécula na forma de
quadrado [ {Cr(dmso)s}2-pt- {Nb(0)2(C204)2}2]-2dmso (13), juntamente com (NH4)(Hneo),[NbO(C204)3] (14).
A partir do anion de (AsPh4);[NbO(C204);]-9H,0 (15) e na presenca do cation [Co(terpy)2]*" produz-se um
sistema com spin crossover dependente da temperatura, [Co(terpy):]3s[NbO(C,04)3]2-3CH30H-4H,O (16).
Como liberador de ions oxalato foram obtidos blocos construtores [Cu(neo)(C,04)(H.0)] (17) e
[Cuz(neo)2(C204)(CH30H)](Cl04)2 (18), sendo este ultimo utilizado para sintetizar o sistema heterometalico
[{Fe(tpb)(CN)3}2{Cuz(neo),(C204)}]'xCH;:0H (2,0 < x < 2,4) (19), bem como os sistemas do tipo

[M"2(ne0)4(C204)](C104),-2dmso (M = Fe (20), Co (21) e Ni (22)). Estudos magnéticos revelaram que em 13

e que em 18, 20-22 observa-se que

o ion de Nb" é capaz de transmitir momento magnético entre os ions Cr
o acoplamento antiferromagnético aumenta a intensidade com o aumento do niimero atémico (J = —5,4 cm!
(Fe) a J = -340 cm' (Cu)) [C.0s = oxalato, neo = 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina, tpb~ = anion
trispirazoilborato].

Palavras Chave: Engenharia de Cristais, Magnetismo Molecular, Oxamato, Nidbio(V), Oxalato

1



111



Abstract
“Crystal Engineering Applied in the Modulation of Molecular Magnets Properties”

This work features the application of crystal engineering and magnetochemistry studies of compounds
containing oxamate and oxalate ligands. This work is divided in two parts. In the first one are presented
compounds containig oxamate ligands and the building block [Cu(bpca)]’. In this part it is described the
influence of crystallization solvents and the complex [{K4(H20),}{Pdx(ppba)z] (1) on the synthesis of
ferromagnetic coordination polymer [{Cu(bpca)}.(Hzppba)],-1.33ndmf-0.66ndmso (2), and in the
magnetically isolated systems [{Cu(bpca)(H.0)}.(Hzppba)] (3), [{Cu(bpca)}.(H.ppba)]-2dmso (4) and
[{Cu(bpca)}(Happba)]-6H,O (5). Also, it was analyzed the obtention of single crystals dependening on
cooling rate of solutions containing [Cu(bpca)]” and [Pd(opba)]*", arising the discrete trinuclear system
[{Cu(bpca)}.{Pd(opba)}]-1,75dmso-0,25H,O (6) when was fast cooled, and the coordination polymer
[{Cu(bpca)}.{Pd(opba)}],-ndmso (7), when was slow cooled, both exhibiting magnetic isolated copper(Il)
ions. It was proposed two new oxamic ligands containing pyrazol (EtH,Pyox) and isoxazol (EtHIsoox) groups,
which ability of molecular recognition trough hydrogen bonds depends on pH. Starting from the reaction of
these compounds with [Cu(bpca)]” building block it were obtained three coordination isomers
[Cu(bpca)(H2Pyox)].-ndmso-3rH,O 8 [Cu(bpca)(H2Pyox)].-2nCH30H 9 and
[{Cu(bpca)(H.Pyox)}(H,Pyox)], 1/2neg-7/2nH,O  (10), besides the homobimetallic compound
[{Cu(bpca)}.(Isoox)]-2H,0-0,33eg (11), all exhibiting antiferromagnetic coupling [Hbpca =
bis(pyridilcarbonyl)amide, Hsppba = 1,4-phenylenobis(N-oxamic acid), Hsopba = 1,2-phenylenobis(N-oxamic
acid), EtH,Pyox— = Ethyl 4-(1-H-pyrazol-4-il)phenylene-N-oxamato, EtHIsoox = Ethyl 4-(isoxazol-4-
il)phenylen-N-oxamato, dmf = dimethylfomarmide, dmso = dimethylsulfoxide, eg = ethyleneglicol].

In the second part are presented works involving the oxalate ligand coordinated to Nb" ion in the
complex [NbO(C,04):]*". It was investigated the use of [NbO(C,04);]> as building block, as well as
controllable oxalate-delivery in aqueous or methanolic solution. As a building block it was converted to cis-
[Nb(0)2(C204)2]* in the presence of chromium(III) perchlorate leading to the molecular square [ {Cr(dmso)s} -
u-{Nb(0)2(C204),}2]-2dmso (13) together with (NH4)(Hneo):[NbO(C,04);] (14). Starting from the anion of
(AsPh4)3[NbO(C,04)3]-9H,0 (15) and in the presence of [Co(terpy)2]*” it was produced a spin crossover
system dependent on temperature [Co(terpy).]s[NbO(C204)3]2:3CH30H-4H,0 (16). As oxalate-delivery ions
were synthesized building blocks [Cu(neo)(C,04)(H20)] (17) and [Cuz(neo)2(C204)(CH30H),](Cl104), (18),
which were used to synthesize the heterometallic complex [ {Fe(tpb)(CN)3}2{Cuz(neo),(C20.4)} ]'xCH30H (2,0
<x <2,4) (19), as well as systems such as [M"5(ne0)s(C204)](C104)2-2dmso (M = Fe (20), Co (21) and Ni
(22)). Magnetic studies revealed that in 13 the ion Nb" is able to transmit magnetic moment between the Cr'"'
ions, and in 18, 20-22 was observed that intensity of antiferromagnetic coupling increases when atomic number
increases (J=-5.4 cm ' (Fe) to J=—-340 cm ™' (Cu)) [C,04 = oxalate, neo = 2,9-dimethyl-1,10-phenantroline,
tpb™ = trispyrazilborate anion].

Keywords: Crystal Engineering, Molecular Magnetism, Oxamate, Niobium(V), Oxalate.
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mpba — ligante tetranidnico 1,3-fenilenobis(N-oxamato)
n-BwN — cation tetra(n-butil)amonio

n-BusNOH — hidroxido de tetra(n-butil)Jaménio

neo — neocuproina, 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina

NC — numero de coordenagdo

OAc — acetato

opba — ligante tetranionico 1,2-fenilenobis(N-oxamato)
pH — potencial hidrogenidnico, escala de acidez/basicidade
phen — 1,10-fenantrolina

pK. — -log (K,) e K, = constante de acidez

pmten — N, N, N, N, N”’-pentametildietilenotriamina
ppba — ligante tetranidnico 1,4-fenilenobis(N-oxamato)
Pz,CPh; — bis(1-pyrazoil)difenilmetano

gptpy —4’-quaterfenilterpiridina

RMN — Ressonancia Magnética Nuclear

s — simpleto

salox — ion dianionico salicilaldoximato

SCSIE — Servei Central de Suport a la Investigacio Experimental
SEM — Scanning Electron Microscopy

SQUID — Superconducting Quantum Interference Device
t — tripleto

tcm — anion tricianometileno

TCNE - ligante anion-radical/dianidnico tetracinaoeteno
terpy — 2,2°:6’,2”’-terpiridina

terpyR4 — 4°’-butoxi- 2,2”:6°,2”’-terpiridina

terpyRs — 4”’-octoxi-2,2°:6°,2”’-terpiridina

TG — Thermogravimetry (Termogravimetria)

tmen — N, N, N, N’-tetrametiletilenodiamina

tpb — ligante anidnico trispirazoilborato

tppz — 2,3,5,6-tetraquis(2-piridil )pirazina

tptpy — 4'-terfenilterpiridina

UFMG — Universidade Federal de Minas Gerais

vii



Estrtura dos ligantes organicos usados neste trabalho

) o) 0] ) o) o)

HOHN-—@NE—{OH QN

Iz
ZQ

Happba Hbpca
HN—N O—N
AN ) N )

(@] NH O NH
0 OH HO 0 I I
Hsopba o] OEt O

EtH,Pyox EtHIsoox

neo

viil



1X



Sumario

RESUIMIO <. ettt ettt e et e b saaee e 11
PIEEACTO .ottt et sttt be e st et e st e ebe e X1v
Capitulo 1 — INrOAUGAO. .....eoueiiiiiiiiieieet ettt ettt ettt ae s 1
ENGENNATIa A€ CTISTALS ...ueeotieiieiieeieetietieieetesteste et e ete st e stte st esteenteesteesaesseesseenseansesssesseesseanseenseenseassensaenseensennsesnsennns 3
MagnetiSMO IMOLECUIAT ...........eeuiieieiee ettt ettt ettt e bt et et e st e sate s et et e enteeneeeseeeseenneenseeneeeneesnes 4
Sinergismo entre a Engenharia de Cristais € MagnetisSmo molecular..............coooriiiiiiiiieieieee e 6
RETETENICIAS ...ttt b bt e a e ettt st b e bt bt et e s et et e e bt sbeeb e e st en b et e st enbesaeebeeneennentens 10
ODJELIVOS ...ttt sttt ettt ettt sttt b e bt eat st et et st e bt e bt eh b e st et ettt e bbbt e st ea b bbbt bt bt e bt e st et et e bt sheebe e st eatenten 12
Capitulo 2 — Principais Técnicas EXperimentais. ........cocceceriereriereenienienienieniesieeie e 13
1 — Técnicas de CristaliZAA012 .......c.oooviviieieeieeeee ettt ettt ettt ettt ene s ene s eseenaes 15
Cristalizacao €M tUDOS A€ CNISAI0 ......ieiuieeiiieitieeiieeieeeieeeie e st e steeseteesbeesebeesaeessbeassseessseessseessseessseessseessseensseasssennes 16
Cristalizacdo €M tUDO €M Hi.....oo.oiiiiiiiiiecec ettt et e e et e e e e etee e eaeeeetreeeaeeeetaeeeaeeeeaeeeeaneens 16
RESTTIAMENTO LBINEO..c..etiiieiieiieitee ettt ettt b e bt bt et e et et e e b sbeeb e e st en b et e st e e besbeebeeneenneneens 16
AT 10T 2T 1o (<1 1 PP 17
2 — Experimentos de difragio de RA10S X2 ........c.oviuiuiuiiieeeeeeeeee ettt en e 17
3 — Medidas MagnétiCas 310 ... . ..ottt ettt ettt ettt a et n ettt seas 21
RETETENICIAS ...ttt b bt e a e ettt h e bbbt et e s et et e e bt sbeeb e e st en b et e st e e bt saeebeeneensentens 24

PARTE I- Controle da estrutura e propriedades magnéticas dos complexos oxamicos contendo o ion
O T S1eT: ) ) OO 25

Capitulo 3 — Controle da estrutura e propriedades magnéticas dos complexos contendo o ion
[Cu(bpca)]” e o ligante 1,4-fenilenobis(N-oxamato) através da presenca do ion Pd" e dos solventes

AE CTISEAlIZAGAO. ... 27
TIEEOAUGAO ...ttt ettt et e e et e et e e et e e etbeeeateeetbeeeaseeeaseeeaseeeaseseaseeatseeesseeetreeanseenteeeateeeatreearreenns 29
(03 15351740 T PRSP 29
Parte EXPEIIMENtal..........cooiiiiiiieiieietieie ettt ettt et et et e et e e st e e bt et e e beeneeemeesaeeeseenneeteenteenneeneeeneenean 29
RESUIAAOS © DISCUSSAO ...veteeuieuieiieiete ettt et ettt e et e ettt e bttt et e et e teabe et e ebeeseeseeneanseseaseebeeseeseeneansensesteaseeseeseeneensensens 32
COMCIUSOES ...ttt ettt ettt et b bttt et et et s bt e bt e bt eh e es e ea e b e et e e bt e bt eh e eatem s et e et e ebeebeebeemten s et et enbesaeebeeneennentens 38
RETETEIICIAS ...ttt ettt ettt st h e e bt bttt e b et e e bt sh e bt eae et et e st e s besbeebeeseennentens 39

Capitulo 4 - Controle da dimensionalidade através da temperatura de cristalizagdo de unidades do

tipo [{Cu(bpca)}2{PA(0PDa)} ™ ....eoieeeeeee e e 41
TIEEOAUGAO ...ttt ettt et et e e et e e eteeeaeeeaeeeateeeateeeaseeeaaeeenseeeaeeeeteeeeaeeeeareeeaeeeeteeeeaeeeaaeeeeaeeens 43
(00) 1515 770 T TSR UU PP USRI 43
Parte EXPEriMENTaAL ..........oooiiiieiieieeiecttete ettt ettt e st e s at et e e st e st e enteesseese e seenseenseeneeeateesee st enteenseenneenaenreensean 43
TECNICAS A@ ANALISE ...ttt ettt ettt et e bt et eat e e st e e bt e b e e be e eeeneesaeeeseeeneeteenteenneeneeeneennean 43
RESUIAAOS © QISCUSSAO. ...ttt ettt ettt ettt e e et e et e e bt e st ea e et en s e be et e ebeeaeeseemeanseabeabeabesneeseeneensensens 44
EStUAOS MAGNETICOS . .vivieiieiieiieeieetiestteteeteeetesteeste e beebeesaesseesaeessaesseesseessaassessaessaesseesseassesssesssensaenseessenssesssesseesens 47
COMCIUSED .ttt ettt a ettt s h e bt e b e eh et et e b st b e e bt eb e ea e ea b et e et e e bt sheeb e eaees b et e st e besaeebeeneennentens 48
S 3 1S3 11 1TSS 48

Capitulo 5 — Influéncia do reconhecimento molecular na dimensionalidade de rede de polimeros

supramoleculares de ligantes oxamicos derivados de pirazol e iS0Xazol..........c.cccceevevieiieniiennnn. 51
TIEEOAUGAO ...ttt ettt et e et e et e et e e et e e e b e e ebeeeabeeeaseeeaseeeaseeaaseeeasseetseeetseeatreeenseeateeeateeeataeeanreenes 53
(03 15351740 T PP 53



Parte EXPEIIMENTAL.........c.cciviiiiiiieiiieticitieie ettt ettt et et et e s aeesteebeesbeessesssesseesbeesseesseessesssesssesseenseesseessesssessnensens 53

TECNICAS @ ATIALISE ....euveeeeeeieiieitete ettt ettt ettt b e bt ettt ettt st e bt heeh et e st et e st e e b e sbeebtesten b e b e st eabesaeebeeneennentens 56
CaracterizaGao OS COMPOSLOS .......veruierrieiiereetestestteteestesaestesseesseasseanseesseassesseeseenseensesnsesssesseesseenseessesnsesssesseensens 57
(07073Te] 18 Y 1< PP SUS 63
RETEICIICIAS ..ttt ettt et b et e bt e et ea e eb e e e bt e bt e bt ea bt eatesatesbee bt e bt enteenneebeenbeenbean 63

Capitulo 6 — Influéncia da presenca de reconhecimento molecular, através de ligacdes de hidrogénio,
na coordenacdo e propriedades magnéticas dos ions [Cu(bpca)]” através de ligantes oxamicos

derivados de pirazol € 1SOXAZOL ......c..ieuiiiiieiieiie ettt ettt e et e seaeesaesabeenbeenenas 65
TIEEOAUGAO ...ttt ettt et e e et e et e e eaeeeaaeeeteeeateeeaaeeeaseeeaeeeeaseeeaeeeeteeeeaeeeetreeeaeeeeteeeeaeeeereeeereeens 67
(00) 1515 770 TR U P PURUUSO 67
Parte EXPEIIMENtal.........c.ccieriieiieiieiieetiete ettt et e st e st et e e bt e st e estessaesse e seenseenseensesseesseenseenseenseensennnesseensens 68
CaracterizaGao dOS COMPOSIOS .....ueiruiitieiieieeiie et ee et ee it et et e testte st e e et en et eneeeseeese e be e seenseemeesaeeeseenaeenseenseenseeneesseensenn 69
CONCIUSOES © PEISPECLIVAS ..ecuvieuvieeiieeieitieiteeteeteseesteesteeteesaeerteeseesseeseesseesseassesssesseesseesseasseessesssesseenseessesssesssessseses 74
RETETENICIAS ...ttt b bt a ettt st e bt h e eh e st e s et et e e bt sheeb e e st en b et et enbesaeebeeneententens 75

PARTE II — A quimica envolvendo o bloco construtor oxotrisoxalatoniobato(V) ...................... 79

Capitulo 7 — Estudo das propriedades magnéticas de um sistema do tipo Cr'">2NbY> com a inesperada

ponte do tipo Cis-O=NDY=0 ...ttt 81
TIEEOAUGAO ...ttt et et e et e et e et e e et e e etbeeeaaeeeabeeeaseeeaseeeaseeeaseeeaseeetseeenseeatreeanseentseeateeeataeennreenes 83
(03 15351740 T TP 83
Parte EXPEIIMENtal..........cooiiiiiiiieiieieitee ettt ettt et e et et e et e e st e e bt e bt e be e teeneesaeesneeene e teenteenneeneeeneenean 83
RESUIAAOS © DISCUSSAO -..vevttieuieiietete sttt et ettt et et e ste et e bt ese et e et e teate et e ebeeseeseeneenseseaseebeeaeeseeneenseseaseasesaeeseeneensansens 84
COMCIUSOES ..ttt ettt ettt et b e bt et e e et st e bt b e eh e es e em e et e et e eb e e bt eh e e st em b et e et e ebesbeebeemten b et et enbesaeebeeneennentens 88
RETETEIICIAS ...ttt ettt ettt et h e e bt bt ettt et e bt sh e bt eat e s b et e st e s besbeebeeseennentens 89

Capitulo 8 — [NbO(C204)2]>~ como contra-ion em um complexo de cobalto(II) que apresenta o

feNOMENO de SPIN CHOSSOVEF ¥ ...ttt 91
TEEOAUGAO ...ttt ettt e e et e et e et e e e e e eaaeeeaeeeateeeaaeeeaseeeaseeeaseeeaseeeaeeeeaeeeetreeeaeeeeteeeaaeeeaaeeeeaeeens 93
(00) 1515 1770 T R US P PURUUS 93
Parte EXPErIMENtal..........c.ccieriieiieiieiietieit ettt et e ae st et et e esteenseestesssesseesseenseensesnsesaeesseenseenseenseensensaensaensenn 93
LS L T (O B w0 Y T J TSP 95
Propriedades MAGNELICAS ......ccuerueiuerieeteeie ettt sttt et ea et e e ste et e e bt esees e eneenseaseeteebesaeeseeneensenbeabeebeeaeeseeneensentens 98
COMCIUSOES ...ttt ettt ettt et b bttt et et et s bt e bt e bt eh e es e ea e b e et e e bt e bt eh e eatem s et e et e ebeebeebeemten s et et enbesaeebeeneennentens 99
RETETEIICIAS ...ttt ettt st h e e bt b et e et sa e bt sb e eae et e st et et e e besbesbe e st eneenee 100

Capitulo 9 — Propriedades magnéticas de blocos construtores contendo cobre(Il) e sistema
heterometélico do tipo Fe-Cu'l, obtidos através da libera¢io controlada de ions oxalato a partir do

anion complexo oxotrisoXalatoniobato(V).......c.cevuiiiiiiiiiiiiiie et 101
TIEEOAUGAO ...ttt ettt ettt e e te e e ett e e ta e e ta e e tae e abeetse e tse e tseessseesseasseessbeeasseensseeasseesseeasseensseeaaseennnas 103
(03 1535 87401 PR SRRS 103
Parte EXPEIIMENTAL..........coiiiiiiiiiiiitietiete et st ete et et e et e ste et e esbeesbeeesesteesteesbeesseessesssesseesseesseessesssesssesseessessseessesees 103
TECNICAS @ ATIALISE ...ttt ettt ettt st eb et ea et et b e st e bt eh e eb e e st et et e st e ebeebeeb e esten b et e nbeebesbeebeeneeneenee 104
RESUIAAOS © DISCUSSAO .....cuveeiiiiiiiietente ettt ettt sttt ettt et et ettt b e eb e eb et et et sb s bt sbeeae et es b et e st e bt sbeebeeseennenee 105
(07073 Te] 18 Y 1< SO 111
RETEICIICIAS ..ttt ettt et e a e e h e e b e b e e bt e ab e s atesheesb e e bt en bt eaeeebeenbeenbeenbesmaesaeenaee 111

Capitulo 10 — Propriedades magnéticas de complexos homobimetalicos obtidos pela decomposi¢ao
do anion 0XotrisoXalatonioDALO(V) ...cc..ieiuieiiieiieeie ettt 113



TIETOAUGAO ...ttt ettt et et e et e et e et e e et e e e e e e eteeeeteeeeaeeeeaeeeeaseeeaseeeateeeaaeeeareeeaeeeetreeereeeareeeaeeenneas 115

(010) 1515 1770 T- USSP PUR PR 115
Parte EXPErIMENtal..........cccieiiiiiieiieiieieeie ettt ettt ettt et e et e et e st e e s se e seensesnsesseesseasseenseanseensesseensennsennsesnnennes 115
RESUItAAOS © DISCUSSAO .....ceveuieuiiiieietententeeteete ettt sttt et ettt et sttt sae bt ent e tesa e e bt saeeae et est e b e st e besaeebeeaeennene 116
COMCIUSTES ...ttt sttt sttt st h e st b e bt b e st et b e st e bt s bt e bt st et e bttt e b st beeb et e bt e b e e b ne 125
RELEIEICIAS ...ttt sttt sttt ettt b e et b e et eb e bt ebe et e b sa et ebe et e b e eneene 126
Conclusao Geral € PErSPECIIVAS ......eeevieiiieeiieiieeie ettt eite sttt ete et et eteesnaeebeessaeeseeenseenne 129
COMCIUSAO ..ttt ettt sttt ettt bbbt et e b e s et e bt s bt e b st et ebe e seebe e aeebe e eneene 131
PEISPECTIVAS ...ttt sttt st st st b e st b e a et e h et b et h et ne 134
AANCXO Lottt ettt e et e e bt e e bt e e s bt e e ab e e e eabeeeearee e 137
ANIEXO 21ttt e 143
ATIEXO 3 i ettt et et e n e st et e saneenee 145
AANEXO 4 ..ttt et e a e bt e s bt e e e bt e e e bt e e st e e e bt e e eabeeenareeeane 172
ATIEXO 5o bbbt 176
AATIEXO 0.t sttt e a e e e e saneenee 177
AANIEXO 7 ettt ettt ettt e ea bt e hb e bt e e e bt e e e bt e e e bt e e s bt e e e bt e e nabeeenareeeaee 180
ATIEXO 8. et 184
ANEX0 9 — ATtiZ0S PUDIICAAOS. .. .eeieiiieeiiieeiit ettt ettt ere e e e e e e snseeenareeennns 190
Artigos publicados provenientes deSta TESE ..........ecererireeririirierentineecet ettt sttt ettt ettt ene 190
Artigos SUbMEtidOS ProVENIENLES AESIA LESE .....couerviruerueetietieiietieiete st et et ettt et e e ste et ebeeaeeseeneeneesbesteebesseeneeneensenes 190
Outros artigos correlatos a0 teMa dESLA tESE .......c.veuerveirieiririeirenteeeenteeee ettt sttt et st be et re e ene 190

xi1



xiil



Prefacio

X1V



XV



Esta tese abrange todos os resultados associados ao projeto apresentado no ato de inscri¢ao
no Programa de P6s-Graduagdo em Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais, no periodo
de margo de 2013 a junho de 2016, incluindo o periodo de estdgio sanduiche na Universitat de
Valéncia — Espanha. O foco principal do trabalho ¢ a investigagdo da forma como a estrutura
molecular e seu empacotamento cristalino influenciam nas propriedades magnéticas de compostos
moleculares. A exploracdo das diferentes formas de obtencao dos sélidos foi conseguida aplicando
as técnicas basicas da Engenharia de Cristais.

O trabalho estd estruturado em dez capitulos, onde os Capitulos 1 e 2 referem-se a uma
introdugdo geral, que abrange as areas de Engenharia de Cristais e do Magnetismo Molecular, além
de mostrar como estas areas se interceptam. Também sdo abordados os fundamentos das principais
técnicas experimentais utilizadas: as técnicas de cristalizagdo, os fundamentos da cristalografia
(coleta de dados, solucdo de estruturas e refinamento para pequenas moléculas) e magnetoquimica.
Na sequéncia, encontram-se os resultados apresentados em forma similar aos artigos cientificos, com
os complexos de metais de transicdo numerados de forma sequencial. Os ligantes organicos, bem
como seus intermediarios, sao apresentados na forma de abreviaturas que remetem ao seus nomes de
acordo com as regras da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). Com intuito
de facilitar a leitura, os resultados desta tese foram divididos em duas partes, sendo que a Parte 1
contém os resultados envolvendo os ligantes oxamicos, e a Parte 2 a quimica de coordenacdo do
complexo de nidbio(V), oxotrisoxalatoniobato(V) — [NbO(C204)3]>".

Na Parte 1 foram utilizados ligantes oxamicos € o complexo [Cu(bpca)]” [bpca™ = bis(2-
piridilcarbonil)amideto], onde tem-se o menor valor de spin (Cu, S=1/2), sendo um composto modelo
para verificar as influéncias da estrutura cristalina (ou quimica) em seu comportamento magnético.
O Capitulo 3 relata a influéncia dos solventes de cristalizagdo na coordenagdo prévia do ligante
Happba aos ions Pd", além das estruturas dos complexos de cobre(I). O Capitulo 4 descreve a
dependéncia da estrutura cristalina com a temperatura nos produtos formados pela coordenagao entre
os complexos [Pd(opba)]*~ e [Cu(bpca)]” [Happba = 4cido 1,4-fenilenobis(N-oxamico) e Hiopba =
acido 1,2-fenilenobis(N-oxamico)]. Os Capitulos 5 e 6 descrevem a influéncia da ligagao de
hidrogénio no reconhecimento molecular. Assim, foram sintetizados ligantes oxamicos inéditos,
derivados do N-feniloxamato, sendo substituido na posi¢ao 4 do anel aromatico por grupos do tipo
1,2-azol. Foi escolhido o azol 1-H-pirazol, devido a sua capacidade de interagir por ligagdes de
hidrogénio. Para contrastar, foi também escolhido o isoxazol, pois ¢ bastante similar ao 1-H-pirazol,
porém nao ¢ capaz de interagir por ligagdes de hidrogénio na forma neutra. O Capitulo 5 apresenta
as semelhancas e diferengas entre os ligantes (e alguns de seus intermediarios), enquanto o Capitulo
6 mostra como 0s mesmos se comportam na presenga do ion [Cu(bpca)]”.

Na Parte 2, o foco foi explorar as propriedades magnéticas de materiais baseados em diferentes
metais de transi¢do com participagao direta ou indireta do bloco construtor oxotrisoxalatoniobato(V).
No Capitulo 7 foi investigada a capacidade de transmissdo do momento magnético entre ions
cromo(IIl) através de uma ponte do tipo cis-bis(oxo)niobato(V), preparado a partir do anion
oxotrisoxalatoniobato(V). O Capitulo 8 mostra como o ion [NbO(C204)3]*~ pode ser um contra-ion
em um sistema que apresenta labilidade de spin a base de cobalto(II). Nos Capitulos 9 e 10 sao
descritos exemplos onde ocorre a liberacdo de ions oxalato pelo complexo [NbO(C204)3]*". Mais
especificamente, no Capitulo 9, ¢ mostrado como ¢ possivel obter blocos construtores neutros e
cationicos a base de cobre(Il), e um exemplo de crescimento da estrutura com um outro bloco
construtor a base do ferro(Ill) e cianeto ([Fe(tpb)(CN)s]", tbp~ = trispirazoilborato). No Capitulo 10
sdo descritas as propriedades magnéticas de sistemas homodinucleares a base de ferro(II), cobalto(II)
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e niquel(II), que sdo obtidos exclusivamente na presenca do complexo de nidbio(V), [NbO(C204)3]*~
. Também é apresentado um estudo de cinética de decomposi¢io do complexo [NbO(C204)3]*~ em
solucdo, que fornece os ions oxalato para o preparo dos complexos apresentados nos Capitulos 9 e
10.
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Capitulo 1 — Introducao






Engenharia de Cristais

A manipulagdo racional da arquitetura ¢ do arranjo dos
atomos e/ou moléculas nos s6lidos é um campo de pesquisa
atual, pois elas podem se traduzir em propriedades de
interesse no preparo de novos materiais.' Neste aspecto a
engenharia de cristais tem grande contribuigao,
principalmente no que diz respeito a soélidos
metalorganicos. Este campo da ciéncia busca manipular as
arquiteturas moleculares através de ligacdes direcionais
entre ions metalicos e ligantes e interagdes
supramoleculares, principalmente as ligagdes de
hidrogénio, forcas de van der Waals e interacdes do tipo -
stacking (empilhamento de anéis aromaticos), etc (Figura
1.1).2 Em geral busca-se a manipulagdo racional das
interagdes direcionais e mais fortes, que, quando presentes,
podem ditar a arquitetura molecular basica, enquanto as
interacdes mais fracas auxiliam no melhor encaixe dos
constituintes.>*

Na manipulagdo das arquiteturas moleculares e
estruturas cristalinas dos solidos existe um limite na
previsibilidade das interagdes durante a cristalizagdo de um
material. Neste contexto, pode-se citar a entrada de
moléculas do solvente usado na estrutura cristalina, as
conformacgdes inesperadas devido a falta de interacdes
fortes e direcionais em partes das moléculas, ¢ a
competicdo por sitios de interacdo/coordenacgdo.”? Todas
estas caracteristicas podem alterar tanto a arquitetura final
quanto as propriedades exibidas pelo solido. Este
fendmeno ¢ chamado de self-assembly ou automontagem,
em que os atomos e/ou moléculas se arranjam no espaco
para minimizar as forcas de repulsdo através das interacdes
intermoleculares.! Num sistema automontado, dois ou
mais elementos podem se associar reversivelmente na
direcio de obtengdo de um agregado que representa a
estrutura termodindmica mais estavel sobre condigdes
predominantes. Toda a informagéo necessaria para formar
o agregado final esta, portanto, contida nos reagentes e nas
condi¢des termodindmicas do meio reacional.’

Assim sendo, pode-se definir a engenharia de cristais
como a utilizagdo do conhecimento do comportamento das
interacdes intermoleculares e da quimica de coordenagdo
para manipulacdo racional da estrutura dos sélidos através
da inser¢do de pontos de ancoragem que direcionam a
automontagem dos atomos e/ou moléculas no processo de
cristalizagdo. E no que se diz respeito as interagdes
intermoleculares um aliado muito importante ¢ a quimica
supramolecular.

A intersecdo entre a engenharia de cristais e a
quimica supramolecular

A quimica supramolecular, ou a quimica além da
molécula, como definida pelo ganhador do prémio Nobel
em Quimica no ano de 1987 Jean-Marie Lehn, é a
subdivisdo da quimica que se ocupa da formagdo de
supramoléculas através das interagdes mais fracas, mas ndo
menos importantes, enquanto que a quimica classica tem
foco nas interacdes mais fortes, como as ligacdes
covalentes.®’

As supramoléculas sdo resultado do reconhecimento de
duas ou mais unidades, que pode ocorrer através de
interagdes do tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo, van der Waals
e ligagdes de hidrogénio, exemplificadas na Figura 1.1.
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Figura 1.1 — Exemplos de interagdes supramoleculares.
fon-dipolo entre 4gua (a) (oxigénio em vermelho — polo
negativo — e hidrogénio em azul claro — polo positivo da
molécula) e os ions C¢ (b) e Na* (¢). Interagdes entre anéis
aromaticos denominadas empilhamento ou n-stacking (d),
edge-to-face (e), ion-n, que pode ocorrer entre todos os
atomos do anel e o ion ou apenas parte deles (f).
Reconhecimento molecular através de ligagdes de
hidrogénio entre bases nitrogenadas do ADN (acido
desoxirribonucleico): citosina e guanina (g) e adenina e
timina (h).

O estudo da formag@o de supramoléculas ndo se limita
ao estado fisico especifico e sim aos sistemas gerados por
automontagem de subunidades. Entretanto, um
monocristal pode ser entendido como uma supramolécula
por exceléncia, pois ¢ formado pela interagio de um
nimero muito grande de unidades organizadas formando
um so6lido. Esta é a intersegdo entre a quimica
supramolecular e a engenharia de cristais.

Nesta intersegdo ha uma gama de aproximacdes e
técnicas para auxiliar nos processos de automontagem. Um
exemplo ¢ a quimica de coordenagdo, uma vez que a
ligagdo metal-ligante tem tanto carater i6nico (interagdo
ion-dipolo), quanto covalente. Nela existe uma estratégia
denominada complexos como ligantes,* onde um complexo
metalico “age como um ligante”, pois ainda possui sitios
de coordenacdo livres apos a primeira coordenacao, e pode
se coordenar a um segundo ion metalico, por exemplo.
Usualmente as unidades de montagem sio chamadas de
blocos construtores. Outra definigdo importante é a dos
chamados “ligantes de terminagdo”. Neste caso, ligantes



organicos ou blocos construtores permitem que ocorra a
coordenacdo em sitios especificos, colaborando para que o
sistema forme moléculas discretas, isto é, para que o
sistema ndo se estenda em determinada dire¢do. Alguns
exemplos de blocos construtores sdo mostrados na Figura

1.2.
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Figura 1.2 — Exemplos de complexos metalicos que
podem ser blocos construtores. Os ligantes cianeto (a)® e
oxalato (b’ e ¢!°) tornam seus complexos potenciais
ligantes diante de outro centro metalico. 1,10-fenantrolina
(a) e tris(metil-2-piridil)amina (d)!' sdo exemplos de
ligantes de terminagdo.

A combinagdo de diferentes blocos construtores com
ions metalicos, que podem estar parcialmente bloqueados
ou com ligantes de terminagdo, podem levar a obtengao de
estruturas moleculares de quatro tipos: discretas (ou 0D),
uni- (ou 1D), bi- (ou 2D) ou tridimensionais (3D) — ver
Figura 1.3. As arquiteturas 1D e 2D sdo estruturas na forma
de cadeia ou fios e folhas ou planos, respectivamente. Os
materiais 1D, 2D e 3D, por serem constituidos de unidades
de repetigdo idénticas, sdo comumente chamados de
polimeros de coordenagdo'? com classificagdo igual ao
numero de diregdes em que se estendem. E comum que a
mesma classificagdo seja aplicada em se tratando de
interagbes  intermoleculares,  gerando  polimeros
supramoleculares.® Atualmente a estratégia do preparo de
materiais a partir da conex@o de pequenas unidades, desde
o nivel atdmico/molecular até atingir o macroscopico, ¢
denominada bottom up.

O ponto mais interessante da estratégia de complexos
como ligantes é que o produto final ¢ um complexo
metalico que pode ser homo ou heterometalico. E em se
tratando de ions metalicos, pode-se obter complexos com
spin eletrénico ndo nulo, interessantes para o estudo das
propriedades magnéticas. A combinagdo correta dos ions
metalicos (iguais ou ndo) leva a propriedades de interesse,
que podem ainda atuar sinergicamente com outras
caracteristicas apresentadas por complexos metalicos,
como propriedades Opticas (principalmente metais de

7

transi¢do), adsor¢do de gas quando a rede ¢é porosa,
transicdo de fase cristalina acompanhada por
liberagdo/absor¢do de energia, catdlise homogénea ou
heterogénea, dentre outras.*

d — |:> —_— | — Blocos
Metal 1 Ligante _ construtores
mononuclear dinuclear trinuclear
Sistemas 1D
] ] |
Blocos | | |
construtores = - ] ] i
1 1 1
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-
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Figura 1.3 — Esquema de formagdo de algumas redes de
diferentes dimensionalidades em fungdo da geometria dos
blocos construtores. Os termos mono-, di- € trinuclear se
referem ao numero de centros metalicos em um mesmo
complexo, usualmente denominada de nuclearidade.'

Magnetismo Molecular

Um breve histérico — dos primérdios ao século
XXI14-16

Desde os primoérdios da civilizagdo, o magnetismo tem
fascinado a humanidade. Foi descoberto quando um pastor
teve a parte metalica de seu calgado atraido por uma rocha,
cerca de 4000 anos antes de Cristo.'*!> Esta rocha era
composta basicamente de um mineral de ferro, a-Fes;0a,
cuja fase cristalina recebeu o nome de magnetita, em
homenagem a regido onde foi pela primeira vez relatada —
a Magnésia, Grécia.'!°

Inicialmente, apesar de um mistério envolto por
misticismo, pouco a pouco suas propriedades foram
estudadas e seus usos se tornaram intimeros. O primeiro
deles, e talvez o mais importante até o fim do século X VIII,
foi o uso como bussola. Esta foi criada pelos chineses por
volta de 2500 a.C. e permitiu a exploragdo, principalmente
maritima. Nos séculos seguintes pouco foi desenvolvido
nesta area da ciéncia, entretanto o advento dos conceitos de
polos magnéticos e orientagdo relativa de iméas, bem como
a utilizagdo pratica foram de extrema importancia para
humanidade neste periodo.

No século XIX, outra revolugdo foi observada na
histéoria do homem moderno, baseada na utilizagdo do
magnetismo. Maxwell observou a relagdo entre
magnetismo e eletricidade, e propos as entdo conhecidas
Leis de Maxwell para o eletromagnetismo. A principal
informag¢ao conseguida por ele ¢ a possibilidade de obter
energia elétrica através de um condutor movendo-se
relativamente a um campo magnético. Isto levou Tesla, em
1895, a construir a primeira usina hidroelétrica do mundo,
nas Cataratas do Niagara, Estados Unidos. Iluminar o



mundo foi o segundo mais importante uso do magnetismo
na historia do homem.!®

Baseado nas Leis de Maxwell, depois que o mundo foi
suprido de energia elétrica, iniciou-se o inverso: gerar um
campo magnético através da energia elétrica. Nesta
diregdo, o que era um gerador de -eletricidade,
transformando energia cinética em energia elétrica,
comega a gerar energia cinética se fornecido energia
elétrica em suas bobinas. Deu-se entdo inicio aos motores
elétricos, cujos usos sdo incalculaveis, desde os robustos
eletrodomésticos a equipamentos de alta precisdo. Outros
usos menos impactantes, mas tdo importantes quanto
envolve os alto-falantes, levitagdo magnética, TVs e
monitores de tubo, e por fim, a gravacdo magnética de
dados.

As barreiras enfrentadas pelos imas e potenciais
vantagens dos materiais moleculares

Os imds permanentes mais utilizados sdo compostos a
base de oOxidos, como a magnetita, e ligas metalicas
(SmyCo,7, NdoFe4B, por exemplo).'*!” Nestes materiais, o
que leva aos seus grandes valores de momentos magnéticos
¢ a cooperatividade gerada pela interacdo de cada unidade
portadora de momento magnético. Assim, se o material for
diminuido, ha um limite onde a intensidade de suas
propriedades se torna ineficiente para seus usos, pois nao
ha unidades suficientes para contribuir para o magnetismo
da particula. Este ¢ o limite superparamagnético, baseado
na estratégia denominada fop-down, que consiste em
diminuir o tamanho do material até o menor valor possivel
no qual ele ainda conserve a propriedade desejada.'” Este
limite cria uma barreira para a miniaturizacdo dos
dispositivos, se estes continuarem a basear-se neste tipo de
tecnologia.

Outras barreiras enfrentadas estdo em propriedades
oOpticas e mecanicas. Um ima constituido de 6xidos ou ligas
tém propriedades condutoras que os leva a absorver os
fotons com comprimento de onda na regido do visivel para
excitar seus elétrons a um nivel de condugdo.'® Por isso
serdo sempre opacos a estes comprimentos de onda, e
consequentemente, ao ser humano. Logo, as propriedades
opticas ndo podem ser utilizadas por estes materiais
sinergicamente com o magnetismo. De modo parecido
estdo as propriedades mecanicas dos imas, pois estes sdo
altamente rigidos.!® Para as atuais aplicagdes ser robusto é
conveniente, mas nao necessariamente para todas
aplicagdes possiveis. Um dispositivo rigido, que s6 admite
uma forma, deve ser construido especificamente para cada
aplicagdo. Ser moldavel a aplica¢do/usuario também é uma
caracteristica desejavel. O mesmo ocorre com o fato de
serem muito densos, o que leva a dispositivos, mesmo que
pequenos, terem massa muito grande.'®

Em contrapartida, os materiais moleculares usualmente
apresentam menor intensidade nas propriedades
magnéticas se comparados aos imas citados anteriormente,
porém apresentam as vantagens justamente onde estes
falham. Um material molecular ¢ usualmente transparente
(em sua forma monocristalina), apresenta densidade muito
menor que os Oxidos e ligas, possuem menor rigidez,

podem ser maledveis sem se romper € uma Unica molécula
pode carregar toda a propriedade magnética, além de
poderem ser soliveis sem perder suas propriedades
magnéticas.?”

O histérico do magnetismo molecular

Desde o advento das teorias que explicavam os
comportamentos eletrénicos dos complexos metalicos nas
primeiras décadas do século XX e da descoberta de radicais
organicos se iniciou os estudos das propriedades
magnéticas dos materiais moleculares.?! Inicialmente a
interpretacao dos fendmenos visava a criacao de teorias e a
explicagdo do comportamento observado. Os primeiros
materiais sintetizados com este objetivo e cujas
propriedades credibilitaram a area datam do inicio da
década de 1990 (ver Painel 1.1).2?* O primeiro deles é o
composto  [VI(TCNE),]ysol, (TCNE = 1,1,2,2-
tetracianoetileno, sol = CH,Cf, tetraidrofurano ou
acetonitrila), que mostra magnetizacdo comparada com a
magnetita e efeito de memoria magnética com campo
coercitivo de 60 G, ambos a temperatura ambiente.?? Outro
exemplo ¢ a descoberta do nanomagneto denominado
Mn12 (manganés doze ou simplesmente acetato de Mn12),
[Mn2012(0Ac)16(H20)4] (OAc = acetato), uma molécula
composta por ions Mn"" e Mn'" € com spin total igual a 10
(Smn = 2 e 3/2, respectivamente).”> Esta molécula tem
dimensdes nanométricas, alto spin resultante e a baixas
temperaturas observa-se efeito de memoria magnética e
mais intrigantemente, na forma de degraus. Ou seja, esta
tnica molécula tem potencial aplicagdo para ser um
dispositivo de memoria podendo armazenar mais de um bit
de informagdo. Por fim, ganhou destaque o material
tridimensional (Etrad),[Mn,{Cu(opba)}s]s,>* que € um

polimero de coordenacdo formado por redes
bidimensionais hexagonais entrelacadas (opba 1,2-
fenilenobis(N-oxamato), Etrad = 2-(4-N-etilpiridinio)-
4,4,5,5-tetrametilimidazolina-1-oxil-3-6xido). Este

material tem temperatura de Curie (7¢) (temperatura de
transi¢do de uma fase paramagnética para ferromagnética)
igual a 25 K.

Nas décadas seguintes um crescimento exponencial foi
observado no campo do magnetismo molecular. Novos
blocos construtores foram obtidos usando ligantes do tipo
cianeto (C=N"),2% azida (N=N"=N"),?° tiocianato
(S=C=N"),303! oxalato e seus derivados (C204*", oxalato;
RHNC(0)-COO, oxamato; RHNC(O)-CONHR’,
oxamida e RHNC(S)-COO-, tiooxamato),*>-’ carboxilatos
(R-CO0),%? dentre muitos outros. Neste periodo
também foram exploradas diferentes combinagdes de
metais em suas gamas de estados de oxidag@o. Assim, uma
base solida foi construida para fundamentar esta area de
novos materiais.

Nos ultimos anos uma mudanga conceitual ocorreu na
rota de busca de novos magnetos moleculares. Ao invés de
se buscar apenas em aumentar o spin, estao sendo buscadas
propriedades geralmente associadas a anisotropia
magnética. Neste sentido, ions Cr™,36 Mn',37-3 Co', 40 Re'v
4142 ¢ lantanideos* vem sendo utilizados, por possuirem
acoplamento spin-Orbita relevantes e na forma de



complexos discretos (0D), denominados single-molecule
magnets ou single-ion magnets, quando sdo complexos
mononucleares. Atualmente, a busca por estes compostos
ainda ¢ muito intensa devido as suas caracteristicas
semelhantes as do Mn12, onde uma tnica molécula pode
ser capaz de atuar como um dispositivo de memoria.

Outra vertente moderna ¢ o preparo de materiais que
unem sinergicamente diferentes propriedades ao
magnetismo. Dentre elas estdo as propriedades Opticas,
foto-indugdo,**> excitagdo por temperatura?®>® e
pressdo*®-0, Para as propriedades envolvendo luz sdo
utilizados  principalmente ions com propriedades
fluorescentes, como lantanideos.’!'* As  outras
propriedades podem ser conseguidas com a utilizagdo de
ions, por exemplo, Fe™' 3357 ¢ Co™ %64 quando aliados a
ligantes orgénicos especificos. Estes ligantes, além de
conectarem os centros metalicos e alterar o campo
cristalino do metal, também podem ancorar centros
cromoforos e criar estruturas supramoleculares necessarias
para aliar as propriedades magnéticas as outras descritas.
Dentre as classes de ligantes apresentadas, os
carboxilatos® e oxamatos (ver Painel 1.2) sdo exemplos de
ligantes que criam blocos construtores que ancoram
substituintes organicos eficientemente e sdo versateis em
quantidades de modos de coordenag@o, agindo tanto como
ligantes monodentados como polidentados (ver Figura
1.4).

Modos de coordenagdo para oxamato monoanidnico - amida/carboxilato

| i I
0 NH o J,H o NH
0 ) o o o o
[
w
bidentado bidentado/monodentado monodentado
em ponte

Modos de coordenagdo para oxamato dianionico - amideto/carboxilato

T R
0, N, /0\ 'L
w
[e] (¢] \0/
bidentado bisbidentado

Figura 1.4 — Principais modos de coordenagdo do oxamato
monoaniénico (formado por uma amida ¢ um grupo
carboxilato) e dianidnico (amideto e carboxilato). M e M’
representam metais de transi¢do que podem ser iguais
(sistema poli-homometalico) ou distintos (sistema
heterometalico).

Sinergismo entre a Engenharia de Cristais e
Magnetismo molecular

Focando em sistemas polimetalicos, um material com
potencial aplicagdo como um magneto deve conter centros
portadores de spin que interagem entre si de modo
cooperativo. A estratégia de blocos construtores auxilia
neste processo, pois ao se utilizar ligantes conjugados o
momento magnético ¢é transmitido entre os centros
metalicos. Desta forma ha comunicacéo entre eles e ocorre
a cooperatividade.

Dentre os ligantes que podem levar seus complexos a
serem blocos construtores com grande potencial para
transmissdao de momento magnético pode-se destacar os
cianetos e azidas. Estes ligantes tém grande potencial para
0 magnetismo molecular pois além de serem altamente
conjugados também sdo pequenos € geram materiais com
alta densidade de spin. J& os ligantes oxalatos, por serem
bidentados, criam caminhos que levam a diferentes tipos
de interagdes magnéticas dependente da geometria de
coordenacdo (e dos centros metalicos envolvidos).* Seus
derivados, além de conseguirem carregar esta propriedade
podem ancorar substituintes organicos nos grupos amida.
Ancorar diferentes grupos orgéanicos aos ligantes, diminui
a densidade de spin no material, porém permite associar no
mesmo material propriedades fornecidas por estes
substituintes, para atuar sinergicamente ao magnetismo.
Dentre elas se encontram as propriedades Opticas,
mecanicas e supramoleculares (ver Painel 1.2).67!

Os fons metalicos também possuem grande
importancia. Eles geralmente sdo os nds das redes (ver
Figura 1.3), que dependendo do nimero de sitios de
coordenacdo disponiveis afeta diretamente na geometria e
dimensionalidade da redes formada. Normalmente os
centros metalicos sdo os portadores de spin de magnetos
moleculares, assim, a combinagdo da geometria de
coordenagdo e a arquitetura da rede influi como os spins
irdo interagir no estado s6lido.%>"2

Como exemplo pode-se citar o fon Cu', que ¢
encontrado comumente com numero de coordenagdo (NC)
entre 4 ¢ 6,7 que influi diretamente no orbital molecular
que permanece parcialmente ocupado (orbital magnético),
mas mantendo o spin total S = 1/2. Com estes niumeros de
coordenagdo as geometrias encontradas sdo do tipo
tetraédrica (com orbital magnético sendo os de simetria 2,
dyy/dy,/dy;), quadratico planar (d,2_,2), piramide de
base quadrada (d,z_,z), bipirdmide trigonal (d,2) e
octaédrica (orbitais de simetria eg, dy2_y2/d,2).

Ja ions de Ni' sdo basicamente encontrados em
geometria quadratica plana (NC = 4) e octaédrica (NC =
6), sendo no primeiro caso diamagnético (S = 0) e no
segundo paramagnético (S = 1) com os orbitais magnéticos
do tipo d,2_y2 e d,2.” fons Pd", Pt ¢ Au'"' raramente sio
encontrados fora da geometria quadratica plana, que lhes
confere spin total zero (S = 0). Mesmo sendo todos ions
diamagnéticos, a principio a conjugagdo do orbital 4d e 5d
com a parte organica pode transmitir o momento magnético
entre os outros centros metalicos paramagnéticos de uma
molécula/rede heterometalica.”



Painel 1.1 — Os magnetos moleculares de maior reconhecimento. (a) [VI(TCNE),]-,CH>C&, com estruturas propostas
em (al) e (a3). Este ¢ um magneto molecular que tem magnetizacdo comparavel a magnetita, a temperatura ambiente,
comprovado por ser atraido por um ima comum em (a2). (b) Mn12, cuja estrutura é mostrada em (b1), onde os ions
Mn'™ estdo em laranja e Mn!Y em verde. A curva de magnetizagdo (b2) revela que esta molécula tem diversos passos
de magnetizacdo e teoricamente poderiam ser usados para guardar varios bits de informacéo. (c) A rede tridimensional
entrelacada do polimero de coordenagdo (Etrad),{Mn,[Cu(opba)]s}-12dmso, com foco em um ciclo (c1), a rede
tridimensional (c2) e uma camada de suas camadas (c3), ambas simplificadas.
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A escolha de se trabalhar com ligantes oxdmicos

Os ligantes oxamicos sdo derivados mononitrogenados
do oxalato (RNHCOCOO, R = substituintes organicos). O
grupo amida permite a fixacdo de substituintes organicos
ao atomo de nitrogénio e devido ao efeito quelato a
formacdo do amideto ¢é favorecida, produzindo um
complexo que possui dois grupos carbonila livres para se
coordenarem a um segundo centro metalico de forma bis-
bidentada. Estas amidas/amidetos sd3o muito mais
resistentes a hidrolise em comparagdo com os ésteres
derivados do oxalato. Além disto, o atomo de nitrogénio ¢é
menos eletronegativo, tornando a deslocalizagio eletronica
mais eficiente que no oxalato, aumentando a transmissdo
do momento magnético entre os ions metalicos

coordenados a eles, Figura 1.5.

Oxalato Oxamato
-J =250-300 cm’! -J =300-400 cm’!
Figura 1.5 — Comparagao do poder de transmissdo do
momento magnético entre dois orbitais do tipo d,z_,,2 (por

exemplo entre ions Cu') maior no oxamato que no oxalato,
baseado na eletronagatividade dos atomos ligantes.

Estes ligantes sdo obtidos pela condensagdo de aminas
e anilinas a ponte oxamato. A combinagdo entre a
geometria da amina escolhida ¢ a esfera de coordenagédo
dos metais coordenados a ela interferem diretamente na
forma e dimensionalidade da rede obtida, como mostrada
na Figura 1.6.
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Figura 1.6 — Exemplos de redes formadas pela

coordenagdo de um segundo metal a diferentes blocos
construtores a base de ligantes oxamicos. M e M’ sdo ions
metélicos, que podem ser iguais ou ndo.%

Dentre os relatos, além das arquiteturas distintas,
dependendo dos grupos substituintes e da geometria dos
ligantes oxamicos eles apresentam transferéncia de carga,
grupos fotorreceptores, com potencial redox facilmente
alcangavel, aminoacidos quirais (que levam a complexos
também quirais), etc®7! — Ver Painel 1.2. Entretanto, uma
gama ainda maior desta classe de ligantes pode ser
produzida. Como exemplo pode-se obter ligantes com

possibilidade de ligacdo de hidrogénio, que costumam
ditar, juntamente com a coordenagfo, a cristalizacdo das
moléculas. Também ndo foi muito explorada a
racionalizagdo do processo de cristalizacdo destes
compostos, em fun¢do de parametros como temperatura,
pH e bloqueio dos ligantes por outros metais labeis. Estes
sdo pontos de interesse de investigagdo com os ligantes
oxamicos deste trabalho.

O niodbio

O nidbio ¢ um metal da segunda série de transicdo,
pertencendo a familia do vanadio, juntamente com o
tantalo. Foi descoberto por Charles Hatchett quando lhe foi
pedido para analisar uma amostra anormal de tantalita
extraida na Califérnia.” Este minério € um 6xido de tantalo
de formula (Fe,Mn)[Ta,O¢]. Em 1801 este pesquisador
descobriu que a anormalidade ocorria pela presenga de um
metal ainda ndo conhecido. Inicialmente foi chamado de
“columbium” e se suspeitava que ocupava 0 mesmo sitio
que o ferro ou o manganés na estrutura. Descobertas
posteriores revelaram que este ocupava o sitio do tantalo,
gerando o mineral columbita, de formula (Fe,Mn)[Nb,Og].
O nome nidbio era uma denominagdo europeia para o
mesmo elemento e acabou sendo mais utilizado que a
denominacdo americana, entretanto o mineral segue com o
nome dado pelo seu descobridor.”

A sua concentragdo na crosta terrestre € cerca de duas
vezes a do chumbo, dez vezes a do estanho e cinquenta
vezes a da prata e ouro combinados.’® Entretanto, todos
estes metais sdo conhecidos e explorados desde a
antiguidade. J& o nidbio, por estar disperso pela crosta
terrestre ¢ em baixa concentragdo, poucos pontos sdo
economicamente viaveis para extragdo. Até a década de
1950 todo nidbio disponivel era obtido como subproduto
da producdo de tantalo, que por ser de sua familia
conseguia ser substituido isomorficamente em seus
minérios. A partir de 1950 foram descobertos pontos de
minera¢do de minérios de nidbio, predominantemente o
pirocloro — (Ca,Na);[Nb,Os(OH,F,0)], no Brasil ¢ no
Canada. Com estas descobertas a produgdo de nidbio
cresceu muito e todo metal proveniente da purificagdo de
tantalo corresponde atualmente a cerca de 2% da produgdo
anual. Dentre o restante, 93% ¢ extraido no Brasil ¢ 5% no
Canada. E do total produzido no Brasil, cerca de 70%
provém da mina em Araxa-MG, sob consorcio da
Companhia Brasileira de Mineracdo e Metalurgia
(CBMM).”"78

Estes numeros revelam que o Brasil, em especial o
estado do Minas Gerais tem potencial para dominar a
tecnologia do nidbio, que é um metal pouco usual. Ele ja
foi muito estudado entre décadas de 50 e 80 para produgdo
de complexos organometalicos para catdlise, sendo
levemente explorado no inicio dos estudos de processos de
polimerizagdo,” sendo substituido pelos complexos de
aluminio, titdnio e zirconio, mais baratos. Outros fatores
que dificultam a pesquisa com este metal ¢ sua
suscetibilidade a decomposi¢do em presenca de agua e
oxigénio. Alguns complexos sdo sensiveis inclusive a luz.



Painel 1.2 — Exemplo de alguns ligantes oxadmicos com propriedades dadas pelo substituinte no grupo amida.
[Cua(L1)2]* (2),% [Ni(L2)]* (b)®” e [PA(L3)]* (c)®® sdo exemplos de complexos contendo ligantes com potencial redox
facilmente alcangaveis. L1 = N,N'-1,4-bis(oxamato)-9,10-antracenoquinona, L2 = N,N'-2,3-bis(oxamato)-9,10-
antracenoquinona € L3 = 1,1 -ferrocenobis(N-oxamato). J& em [Cu(L3)]* (d)*° é observado processos de transferéncia
de carga, com um complexo de cor muito intensa e roxa. L4 = 1,2-fenilenobis(N-oxamato). Em [Cux(L5)2]* (€)”° tem-
se um ligante fotossensivel, cujo complexo sob luz UV sofre cicliza¢do do tipo Diels-Alder. L5 = 2,6-antracenobis(/V-
oxamato). Finalmente em [Cus(L6)s]° (f)7' o ligante é um amino4cido quiral, leucina, que confere quiralidade ao
macrociclo e todos materiais preparados a partir dele. L6 = N-2-oxamato-4-metil-pentanoato. Atomos de carbono,
oxigénio e nitrggénio representados em cinza, vermelho e azul, respectivamente.

HO.
(=] HNIO




Um dos produtos da extra¢do do niobio € o seu 6xido,
NbOs,”” que sob aquecimento com hidroxidos geram
polioxoniobatos,?*#! ou com oxalato sdo produzidos oxo-
oxalato complexos.®? Estes materiais sdo soliiveis em agua,
estaveis termicamente e na presenca de oxigénio. Dentre
eles, os oxalatos sdo uma perspectiva para seu uso como
blocos construtores na produgdo de materiais poli-
heterometalicos de diferentes dimensionalidades, inclusive
redes porosas, capazes de adsorver gases, esponjas para
captura seletiva e/ou catalise. No que se trata da area de
magnetismo molecular, o nidbio(V), assim como
paladio(Il), possui orbitais 4d em conjugagdo com o0s
ligantes que podem ser capazes de transmitir momento
magnético, apesar de serem diamagnéticos.
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Objetivos

Objetivos gerais

Este trabalho tem como objetivos gerais a aplicacdo dos fundamentos de
engenharia de cristais na sintese de magnetos moleculares e observar a relacdo entre
estrutura e propriedades magnéticas dos mesmos.

Objetivos especificos

O trabalho esta divido em duas partes em fungdo do tipo de material em que foi
focada a investigacdo. A primeira parte esta interessada em um estudo do comportamento
de ligantes oxamicos. A segunda parte se baseia na exploracdo da quimica do complexo
[NbYO(C204)3]*".

Parte 1
e Utilizar ligantes oxamicos com propriedades distintas e que sejam interessantes

do ponto de vista da engenharia de cristais
0 Ligante bis(oxdmico) com espagador entre as pontes oxamato
0 Ligante bis(oxamico) sem espacador
0 Ligantes mono(oxamicos) com substituintes para investigacdo das
propriedades na presenca de ligagdes de hidrogénio
e Sintese € caracterizagdo quimica e estrutural de blocos construtores contendo Pd"
e/ou Cu"
e Investigar as rotas de sintese e avaliar a relevancia do ligante, do metal e dos
solventes na estrutura cristalina.
e Estudo do tipo e magnitude das interagdes magnéticas dos produtos
paramagnéticos polimetalicos

e Propor relagdo estrutura molecular-propriedade magnética

e Explorar a quimica de coordenacdo do [NbYO(C204)3]*~

e Sintetizar materiais poli-heterometalicos a partir do anion [NbYO(C204)3]*

e Investigar as rotas de sintese e avaliar a relevancia de um ligante auxiliar, do metal
e dos solventes na estrutura dos complexos formados.

e Estudo do tipo e magnitude das interacdes magnéticas dos produtos
paramagnéticos

e Propor relagdo estrutura molecular-propriedades magnéticas.
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Capitulo 2 — Principais Técnicas Experimentais
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Neste capitulo sdo explorados os fundamentos das
principais técnicas de preparo e caracterizagdo utilizados
neste trabalho. E fundamental no estudo de propriedades
magnéticas o conhecimento da estrutura (conectividade
dos atomos no estado sélido). Para tal as técnicas de
difracdo de raios X sdo as mais difundidas e estas
necessitam de material na forma monocristalina. Portanto,
sdo de extrema importancia as técnicas de cristalizagao.

Assim sendo, os fundamentos das técnicas de
cristalizagdo, do processo de difracdo e solugdo de
estruturas cristalinas por difragdo de raios X e
magnetoquimica sdo apresentados.

1 — Técnicas de Cristaliza¢do'?

Os materiais podem ser classificados de acordo com o
numero de nucleos de agregados ¢ o ordenamento a longa
distancia. Se crescem desorganizados e com agregacgdo
aleatoria gera-se um material chamado de amorfo. Quando
um sistema contém ordenamento interno ¢ chamado de
cristalino. Se o cristalito que compde este material tem
tamanho grande o suficiente, dado o referencial do
analisador, ele é chamada de um monocristal. Caso sejam
pequenos € dito que o material & policristalino, ou seja,
composto por pequenos cristalitos. Um fluxograma que
correlaciona materiais amorfos, monocristalino e
policristalino é apresentado na Figura 2.1.

Material Amorfo

Material
Palicristaline

Figura 2.1 — Esquema de classificagdo ilustrado de
materiais amorfos, policristalinos e monocristalino.

Para a formacdo de qualquer precipitado é necessario
que inicialmente ocorra agregacdo dos materiais
constituintes do sélido, e para tal existe um tamanho inicial
que deve ser alcangado, comumente chamado de raio
critico. Um agregado com raio médio menor que o raio
critico tem iguais chances de receber mais particulas ou se
dissolver. Ao atingir o raio critico, a energia de interagdo
dos componentes do agregado ¢ menor do que o composto
solvatado, logo o agregado se mantém e ha uma tendéncia
de maior agregacgdo na superficie da particula. Isto pode ser
visto em termos da energia livre (AG, Figura 2.1 e Eq. 2.1),
que ¢ descrita como a somatoria da energia de solvatagdo
(0 — interagdo superficie solugdo) e a de agregacao (AG, —
energia de interacao no volume da particula), supondo uma
particula esférica.
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AG 4

AG

critico

rcnllcu
Figura 2.2 — Representagao da energia de Gibbs em fungéo

do raio da particula.

AG

4 3 2
= 3mrAG, +4mrio Eq.2.1

Se o niimero de agregados com raio critico ¢ pequeno,
a probabilidade deste agregado crescer até atingir o
tamanho necessario para que seja considerado um
monocristal € elevada. Caso muitos pontos de agregagio se
formem, a tendéncia é de que crescam pouco e se obtenha
material policristalino. A velocidade de formagdo dos
agregados iniciais ¢ um dos principais pontos criticos na
tentativa de obter monocristais. Acelerar o processo de
crescimento dos agregados pode desfavorecer a orientagio
igual entre todas as particulas, fazendo com que um mesmo
ponto de agregacdo possa gerar varios pequenos
monocristais tendo em comum o ponto de crescimento,
mas com orientacdo de crescimento desigual, gerando
cristais geminados e um material policristalino.

Um processo ideal de crescimento de cristais consiste
em atingir o ponto de precipitacao lentamente, de forma a
se obter um sistema super saturado, onde a concentragdo
do material desejado seja maior que o seu produto de
solubilidade (K,s) nas condigdes dos ensaios de
cristalizagdo (ver Figura 2.3). Aumenta-se gradativa- e
continuamente a concentragdo da solugdo até atingir o
limite entre um sistema super saturado, mantendo a
concentragdo da solugdo no limite fornecido pelo Ky, que
leva a agregacdo de cada vez mais particulas aos pontos
onde o raio critico ja foi atingido. Portanto, a cristalizagdo
deve ocorrer em um local de baixa perturbagéo externa, isto
¢, em locais com pouca agitagdo ou vibragdo mecanica, e
com o maior controle possivel de todas as demais variaveis
interferentes  (por  exemplo, temperatura, pH,
luminosidade, etc).

Dentre as diversas técnicas de cristalizagdo, aplicaveis
a materiais moleculares, neste trabalho foram utilizadas as
que envolvem basicamente?>

1.  Controle da concentragdo
2. Controle da temperatura
3. Controle da evaporagao



Zona de Precipitagao

~
—

Zona de
Nucleagéo

Concentragao

Zona de Solubilidade

Parametro (-T, P, C,...tne €1C)

Figura 2.3 — Diagrama de fases de casos hipotéticos de
tentativas de cristaliza¢do. Na condi¢@o superior passou-se
diretamente da zona se supersaturacdo para a de
precipitagdo, formando material policristalino, ou até
amorfo. Na situacdo inferior passou-se pela zona
metaestavel de super saturagdo atingindo a zona de
precipitagdo, mas com formacdo de nucleos organizados,
que diminuiu a concentraggo atingindo novamente a zona
metaestavel, onde o material agrega-se aos nucleos e
abaixa a concentragdo da solucdo. Neste caso houve
formacdo de material monocristalino.

Técnicas de controle de concentracio

Estas técnicas foram utilizadas na obten¢do de
materiais monocristalinos cujos blocos construtores sao
soluveis nos solventes utilizados, mas o produto ndo. Desta
forma ¢€ necessario que o produto desejado seja sintetizado
concomitantemente com a cristalizacdo, caso contrario
formara o material policristalino, que uma vez é pouco
soluvel e ndo pode ser aproveitado para os processos de
recristalizagdo.

Cristalizacdo em tubos de ensaio

A técnica consiste na formagdo de camadas contendo
diferentes reagentes e a medida que as solugdes se
misturam, em suas interfaces ocorre a rea¢do entre os
blocos construtores, porém com concentra¢ao baixa. Esta
etapa ¢ fundamental para que cresgam poucos agregados e
que possuam ordenamento adequado. A medida que mais
reagentes se encontram, com uma maior homogeneizagao
das solugdes, para manter o K, o produto se agrega aos
nucleos antes formados.

As camadas de solucdes necessarias neste tipo de
processo sdo conseguidas associando densidade e
viscosidade dos solventes utilizados. E desejavel que o
solvente mais denso também seja 0 mais viscoso.

Como mostrado na Figura 2.4, em um teste de
cristalizagdo coloca-se no fundo deste tubo o solvente ou
mistura de solventes mais densos juntamente com um dos
blocos construtores. Em seguida, ¢ desejavel que haja uma
camada intermedidria para que a reacdo seja ainda mais
lenta ¢ com a menor concentragdo inicial possivel,
geralmente uma mistura de solventes com densidade

intermediaria. Sobre esta fase é colocada a solugdo do de
outro bloco construtor, previamente preparada com o
solvente menos denso. E necessario prestar atengio para
que esta solucdo continue menos densa que as fases
colocadas abaixo dela.

Solvente 2 +
Reagente 2

—

Solvente 1 +
solvente 2

Solvente 1 +
Reagente 1

(@)

(b)

(©)

Figura 2.4 — Esquema de cristalizag@o/sintese em tubo de
ensaio evidenciando as diferentes fases que apods lenta
homogeneizagio observa-se formagao do produto na forma
de pequenos monocristais. Em (a) mostra-se as camadas
iniciais do teste, em (b) o tubo ap6s reacdo e cristalizacao,
com um enfoque dos monocristais em (c).

Cristalizagdo em tubo em H

Um tubo em H é uma vidraria especial que conecta dois
tubos de ensaio lateralmente por um terceiro tubo aberto
nas duas extremidades (Figura 2.5). A vantagem deste
método € que ndo ¢ necessario utilizar uma mistura de
solventes, uma vez que cada reagente é colocado no fundo
de um dos bragos da vidraria. Um teste de cristalizagdo
neste tipo de sistema ocorre muito lentamente, pois o
processo de homogeneiza¢do, do ponto de vista dos
reagentes, € contra a gravidade. A interface de reagdo neste
tipo de vidraria depende da velocidade de difusdo de cada
reagente solvatado, podendo ocorrer a formagao de cristais
em qualquer por¢do do tubo.
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(a)

(b)
Figura 2.5 — Esquema de cristalizag@o/sintese em tubo em
H evidenciando as diferentes fases que apds lenta
homogeneizagdo observa-se a formagdo do produto na
forma de pequenos monocristais. Em (a) mostra-se as
camadas iniciais do teste, em (b) o tubo apos reagdo e
cristalizagdo, com um enfoque dos monocristais em (c).

(©)

Técnicas de controle de temperatura

Resfriamento lento

O resfriamento lento da solugdo tem por objetivo
supersaturar a solucdo, desde que a uma temperatura mais



alta seja permitida uma concentragdo do material alvo
maior que a baixa temperatura (Figura 2.6). A medida que
se diminui a temperatura, para manter o K, ocorre
precipitacdo sobre os nucleos formados. O controle da taxa
de resfriamento pode conduzir a uma situagio de nucleagio
efetiva  (ou  seja, altamente  organizada) e
consequentemente monocristais podem ser obtidos.

Zona de Precipitagao

Zona de
Nucleagéo

[=]
i
O
i
[ =
@
o
=
o
(O]

Zona de Solubilidade

Temperatura
Figura 2.6 — Diagrama de fases hipotético ilustrando como
ocorre uma cristalizacdo pelo método do resfriamento
lento.

Esta técnica possui restrigdes, pois s6 se pode aplica-la
a materiais que sdo soluveis e termicamente estaveis. E
uma técnica que ndo exige materiais sofisticados, sendo
muito utilizada como primeiro teste de cristalizagdo para
muitos compostos. Também ¢ muito utilizada para
obtengdo de cristais de compostos orgéanicos, pois ajuda na
purificagdo de misturas, principalmente quando as
impurezas sdo mais soliveis que o composto alvo.

Como a taxa de variagdo de temperatura de qualquer
sistema € proporcional a massa do corpo que perde energia,
uma forma simples de diminuir a taxa de resfriamento ¢é
aumentar as quantidades. Como nem sempre ¢ possivel
realizar experimentos com quantidades significativas de
reagentes, outra estratégia ¢ utilizar um banho térmico de
grandes dimensdes e/ou com capacidade calorifica alta.
Desta forma, uma maneira simples de garantir um
resfriamento lento ¢ simplesmente manter as vidrarias
resfriando juntamente com o banho térmico, o que gera
pouca perturbag@o mecénica e térmica.

Técnicas de controle da evaporacio

Evaporagao lenta

Esta técnica se baseia no aumento da concentragdo da
solugdo pela evaporagio do solvente. E outra técnica muito
simples e barata, mas que exige uma fixa¢do de muitos
parametros, em especial a temperatura do meio. A taxa de
evaporagao depende diretamente da temperatura do meio,
pois em maiores temperaturas a populagdo com energia
térmica suficiente para se liberar das interagdes no estado
liquido é maior. Em temperaturas baixas demais observa-
se o contrario ¢ a solugdo ndo evapora. Além da restrigdo
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da temperatura, a técnica também esta restringida pelas
mesmas condigdes de solubilidade dos processos de
controle de temperatura.

2 — Experimentos de difra¢io de Raios X>*°

A determinagdo estrutural em fase soélida pode ser
realizada através de experimentos envolvendo processos
de difracdo de raios X. Utiliza-se a radiacdo na regido dos
raios X, pois, nessa regido do espectro eletromagnético, a
radiagdo possui comprimento de onda compativel com o
tamanho dos atomos e das ligagdes quimicas (na ordem de
1 A) e que ao interagir com os elétrons produzem padrdes
de difragdo que contém também informacdes sobre a
posi¢do atdmica. O processo de difragdo obedece a Lei de
Bragg, segundo a Eq. 2.2:

2d.senB = nA Eq.2.2

onde, d ¢ a distancia entre os planos que contém atomos, ¢
0 o angulo de incidéncia, em relagdo ao plano de difragdo
e A é o comprimento de onda da radia¢do utilizada. O
comprimento de onda ¢ fixado de acordo com a fonte
utilizada, e a distancia interplanar é dada pela distribuigéo
dos atomos no cristal. Desta forma varre-se o espago
observando em quais angulos ocorre as interferéncias
construtivas (Figura 2.7).

\\X

ol

—\/
26

™

mb
(a) (b)

Figura 2.7 — Diagrama esquematico mostrando que,
dependendo dos parametros d e 0, ao incidir raios X sobre
posicdes equivalentes nos planos cristalinos, a
interferéncia observada pode ser (a) construtiva (quando
duas ondas se somam) ou (b) destrutiva (quando duas
ondas se anulam).

Os dados gerados pelo processo sdo posi¢oes dos picos
de interferéncia construtiva (reflexdes) num espago de
parametros diferente do cristal, denominado espago
reciproco. O espago que contém a posi¢do dos atomos ¢
denominado espago direto. Estes espacos estdo
relacionados e algumas relagdes importantes provém da
analise dos indices de Miller (%#k/). No espago reciproco,
um vetor h(hkl) que leva da origem a uma reflexdo
observavel ¢ o vetor normal ao plano cristalino que
originou esta reflexio.

O padrio de difragdo gerado é entdo analisado por
algoritmos que fazem o processo de indexagdo (atribuigdo
de indices de Miller) da posigdo dos maximos de
interferéncia construtiva. Com este processo ¢ possivel
obter os primeiros dados cristalograficos, tais como as
dimensdes e angulos da célula wunitiria - unidade



fundamental que se repete nas trés dimensdes do espago -
pois cada extremidade dela define um plano cristalino. Para
satisfazer a condi¢do de difragdo construtiva a fase das
ondas refletidas e difratadas devem ser iguais. Para tanto,
sabendo que o produto escalar dos vetores que definem o
espago direto e o reciproco deve ser nulo, a unica solugéo
que satisfaz esta condig@o ¢ aquela mostrada na Eq 2.3.

_ch_
==

c Xa
*: .
%4

. _a X b
v

*

a

Eq. 2.3

onde a, b e ¢ sdo as dimensoes da rede e V o volume da
célula unitaria e a*, b* e ¢* sdo as dimensdes da rede no
espago reciproco.

Todos os materiais cristalinos, a exce¢do dos
quasicristais, podem ser descritos por um dos sete sistemas
cristalinos apresentados na Tabela 2.1. Resumidamente,
estes sistemas definem a geometria das possiveis células
unitarias de todos os cristais.

Tabela 2.1 — Caracteristicas dos cristais nos sete sistemas
cristalinos’

‘ ‘ Caracteristicas ‘
‘ Sistema cristalino | Tamanho || Angulos entre os
dos Eixos eixos

| cabico | a=b=c || a=p=y=90" |
H Tetragonal H a=b#c H a=B=y=90° ‘
H Ortorrombico H atb#c H a=B=y=90° ‘
‘ Hexagonal a=b+#c a ;E 1: 2?)90;

H Romboédrico H a=b=c H a=p=y#90° ‘
H Monoclinico H atb#c H a=7=90%p +#90°
H Triclinico H atzb#c H o P £y #90° ‘

T 0 simbolo # significa ndo necessariamente igual

Para seguir no processo de solugdo da estrutura, ¢
necessario definir os elementos de simetria presentes na
estrutura cristalina. Existem apenas 230 combinagdes
possiveis de elementos de simetria e esta informagdo ¢
resumida nos 230 grupos de espago apresentados na tabela
Internacional de Cristalografia.® Algumas combinagdes de
elementos de simetria geram condigdes para que se
observem ou ndo certas reflexdes —regras de extingdo. A
analise sistematica da presenga ou auséncia das reflexdes
na grande maioria das vezes € suficiente para determinagao
do grupo de espago.

Por fim, apos a determinagao do grupo de espaco, com
as reflexdes observadas, em teoria ja se possui toda a
informag@o necessaria para a determinagdo da estrutura
cristalina. Cada reflexdo ¢ a resposta da interacdo da
radiagdo incidente com todos os atomos do plano definido
pelo vetor (hkl). A intensidade observada de uma reflexao
I(h), equagdo Eq. 2.4, é proporcional a intensidade do
feixe de radiagio incidente I°, ao coeficiente de absorgdo
da radiacdo pelo cristal (A), ao efeito de Lorentz-
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polarizagdo (Lp), a mosaicidade do cristal (m), pelos
fatores de estrutura (F (h)).

1) = 19 (i)
w

onde A é o comprimento de onda da radiacdo utilizada, w é
a velocidade de rotagdo do cristal, V. é o volume do cristal
e Vo 0 volume da célula unitaria. E importante enfatizar
que o processo de intera¢do do raio X com a matéria ocorre
pela interacdo desta radiagdo com os elétrons, sendo
absorvido ou espalhado, e que, portanto, parte da radiagdo
sofre diferentes tipos de decaimentos, que ndo contribuem
para a difragdo.

VeAmL
~—r I’

cel

Eq.24

O coeficiente de absorgdo (A), ¢ estimado pelo poder
de absorgdo de cada atomo constituinte do material e pela
geometria do cristal, uma vez que a radiacdo atravessa o
cristal em diferentes dire¢des, com caminhos oticos
diferentes.

O termo de mosaicidade (m) é fundamental para os
processos de difracdo, e estd esquematizado na Figura 2.8.
De modo simplificado, em um cristal totalmente perfeito o
poder de refletir e ndo difratar é igualmente provavel em
cada plano cristalino. Um processo de reflexdo altera a fase
da onda em 90° ¢ o de difracdo a mantém. Assim, em um
cristal perfeito ha 50% de chance da onda sair do cristal em
fase e outros 50% fora de fase, portanto ndo ha
interferéncia construtiva e nenhuma reflexdo é observada.
Ou seja, sdo necessarias imperfei¢cdes para que se saia desta
condigdo e sejam observadas as interferéncias construtivas.
Entretanto ha o preco a se pagar com isso. Um cristal
“menos perfeito” tem alguns dos atomos fora de seus
planos cristalinos ideais, logo a intensidade da reflexdo ¢
resultado da contribuigdo de menos atomos que o esperado,
e isto diminui a intensidade observada. Assim, um cristal
com baixa mosaicidade gera um bom padrao de difracdo,
mas uma alta mosaicidade gera reflexdes pouco intensas ou
nem observaveis. O modelo real que explica o papel da
mosaicidade leva em conta o fendmeno de espalhamento
multiplo do raio X e seu formalismo foge ao escopo deste

trabalho.’
T
[
(

(a) (b) c)
Figura 2.8 — Diagrama esquematico de (a) cristal perfeito,
(b) cristal com baixa mosaicidade e (c) cristal com alta
mosaicidade.

O termo de Lorentz e polarizagdo (Ly,), sdo corregdes
necessarias devido a dependéncia da intensidade difratada
com a polarizagdo e ao tempo que uma reflexdo permanece
em condigdo de difragdo em um experimento.

Por fim, tem-se o fator de estrutura, que depende da
natureza quimica dos atomos presentes no plano em



questdo e de suas posi¢des, conforme mostrado na equagéo
Eq. 2.5.

N
F(h) = z £, (WT(hr)exp(2mih-1;)  Eq.2.5
=1

onde F(h) é o fator de estrutura da reflexdo com indice
(hkl), f;(h) € o fator de forma ou poder de espalhamento
de cada atomo, T(h) ¢ a corregdo devido a agitagdo térmica
dos atomos em trono de sua posic¢do de equilibrio, h(hkl)
¢ 0 vetor no espago reciproco e 1 € a posi¢do do 4&tomo no
espago direto.

O fator de forma (f;) ¢ o coeficiente que leva em conta
a intensidade de interacdo dos atomos com a radiagdo.
Considerando uma distribui¢do dos elétrons praticamente
esférica ao redor do nticleo, f;, depende do comprimento
de onda utilizado e do angulo necessario para atingir a
condi¢do de difragdo, como mostrado na Figura 2.9.

A
30

2)

10

15 >

30
0/°
Figura 2.9 — Comparagio do fator de forma para zinco(0),
zinco(II) e fltor, em preto, azul e verde, respectivamente
(Z =30, 28 ¢ 9), e em mesmo comprimento de onda. Em
vermelho o fator de estrutura de zinco(0) em menor

comprimento de onda.
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A temperatura do experimento (T(h,7)) é um fator
muito importante, pois afeta diretamente a qualidade dos
dados coletados. Quanto maior a temperatura, maior a
vibracao dos atomos em torno de sua posicao de equilibrio,
levando a densidade eletronica dos atomos ocupar um
volume maior que o 4&tomo em si. Com maior dispersao dos
elétrons, maior é o efeito sobre a observada, que diminui
bastante, podendo em alguns casos ndo se observar pontos
de interferéncia construtiva em angulos mais altos. Os
efeitos da temperatura podem ser contabilizados
considerando que os atomos vibram harmonicamente em
torno de suas posi¢des de equilibrio tendo suas densidades
eletronicas descritas por tensores de deslocamento
anisotropicos (tensores da forma Uj). Assim, na pratica, os
atomos deixam de ser descritos por esferas (Uis,) € passam
a ser descritos por elipsoides que descrevem a
probabilidade de encontrar cada atomo em uma certa
regido do espago ao redor da posicdo de equilibrio do
atomo. O fator de forma € corrigido pela temperatura (Eq.
2.6) através do fator atomico de temperatura (Eq. 2.7), que
leva em conta a dispersdo da densidade eletronica em torno
da posi¢do de equilibrio do atomo, como mostrado na Eq.
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2.10. Em todos as figuras deste trabalho as estruturas
cristalinas foram representadas com elipsdides de
deslocamento anisotropico serdo representados com 50%
de probabilidade.

T(h, 1) = exp(—Br?/4) Eq. 2.6
B = 87T2Uij Eq 2.7
A
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Figura 2.10 — Comparacao do fator de forma para zinco(0)
(em preto) e levando em conta o deslocamento anisotropico
(Bvermelho > Bazu1)~

>
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Como observado na eq. 2.5 o fator de estrutura carrega
a informagdo desejada para determinacdo da estrutura, que
¢ a posicdo atdmica (r). Entretanto, F (h) é uma quantidade
imaginaria e a intensidade como uma grandeza observavel
s6 possui componentes reais, assim sendo, nos dados
coletados durante os experimentos perde-se a informagao
da fase do fator de estrutura, e, consequentemente, a
posicao atdmica nio pode, a principio, ser determinada.

Para recuperar a informacdo das posi¢des atomicas
foram propostas técnicas para solucionar o problema da
perda da fase. Existem as técnicas que se baseiam na
possibilidade de se encontrar a posigdo de atomos pesados
(com muitos elétrons) na estrutura, denominado método do
dtomo pesado. A eficiéncia deste método é maxima quando
a soma dos quadrados do numero de elétrons (ou do
nimero atémico, pois sdo proximos) dos atomos pesados €
proxima da soma dos elétrons dos atomos leves (Eq. 2.8).

X7y

~ Eq. 2.8
Xzt

Z, € o numero atdmico dos dtomos “pesados” (de alto
numero de elétrons em relagao aos atomos constituintes do
cristal) e Z; o nimero atdmico dos atomos leves (carbono,
hidrogénio, fliior, oxigénio e nitrogénio, por exemplo)

A solu¢do de estruturas baseada no método do atomo
pesado depende da interpretacdo da fung@o de Patterson,
Eq. 2.9.

1 (oo}
P(w) =7 ) |F(R)[cos(2mu - h) E. 29
onde P ¢ a funcdo de Paterson, V € o volume do cristal, F
¢ o fator de estrutura, u e h sdo os vetores do espago de
Paterson e do espago reciproco, respectivamente.



A funcdo de Patterson é um fungdo de autocorrelagdo
obtida considerando que em um cristal a mesma unidade
minima (unidade assimétrica) se repete ao longo de todo o
material. Correlacionar as posi¢des da unidade assimétrica
(somando-as ou subtraindo-as) ndo permite calcular a
posicao absoluta de cada atomo, mas permite estabelecer
relagdes entre distdncias interatomicas intra- e
intermoleculares. Matematicamente, a funcdo ¢é a
transformada de Fourier da convolugdo da densidade de
carga do cristal. Os picos mais importantes do mapa de
Patterson, removido o pico relativo a origem, sdo
interpretados como sendo correlagdes entre os &tomos mais
pesados presentes na estrutura. Com uma série destas
correlagdes, sabendo o grupo de espago da estrutura, é
possivel determinar a posi¢do absoluta do(s) atomo(s)
pesado(s) na unidade assimétrica da célula unitaria. Assim
¢ feita a primeira aproximagao para a fase associada a cada
reflexdo.

Quando nao se tem atomos pesados o processo de
solugdo pela andlise dos mapas de Paterson falha. Para
estes casos foram propostas as solugdes que extraem
informagdo diretamente da posicdo ¢ intensidade das
reflexdes, chamados métodos diretos. Baseado na
propriedade de que um cristal ¢ formado por atomos, ou
seja, pontos discretos de densidade eletronica
(atomicidade) e que ela ou € sempre maior ou igual a zero
(positividade) foi provado que existem condi¢des em que a
fase € invariante com relagdo a origem fixada, chamados
invariantes de estrutura. Os invariantes mais simples que
carregam as informacdes de fase relevante sdo chamados
tripletos, pois sdo obtidos pelo produto de trés fatores de
estrutura, de acordo com a Eq. 2.10.

F(h)F(k)F(h — k) Eq. 2.10

Através de uma analise probabilistica foi estimado que
para estrutura com um nimero pequeno de atomos a fase
da reflexdo de indice h se relaciona com as demais do
tripleto de acordo com a Eq. 2.11. Quanto menor o niimero
de atomos mais proximo da realidade esta este valor.

Ph = Pk + Pnk Eq.2.11
Calculando todas as correlagdes possiveis para um
conjunto de reflexdes coletadas ¢ possivel achar uma série
de relagdes que colocam a maioria das fases em fungdo de
umas poucas. Com o maximo de relagdes conseguidas ¢é
feito uma escolha inicial aleatoria para as fases
independentes e verifica-se a concordancia com os dados
experimentais. O processo ¢ repetido uma infinidade de
vezes buscando uma boa concordincia entre dados
experimentais ¢ modelo (respeitando-se a atomicidade e a
positividade), até que um conjunto inicial de posicdes
atdmicas com algum sentido quimico seja verificado.
Atualmente com a criagdo de computadores mais
potentes e algoritmos que permitem calculo de
transformadas de Fourier (que relaciona o espago direto ao
reciproco) mais rapidamente as técnicas chamadas de Dual
Space vem ganhando espaco, pois sdo mais simples e tém
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mostrado muita eficiéncia na solug¢do das estruturas. Sdo
chamadas assim, pois a analise passa pelo espaco direto ¢
pelo reciproco no processo de solugdo. Estes verificam a
concordancia do modelo gerado com os fatores de estrutura
obtidos, mudando-o até obter satisfatoria concordéancia.
Os modelos s3o obtidos determinando a posigdo
atdmica, que pode ser interpretada como o centro da nuvem
eletronica de um atomo no espago. A forma da nuvem
eletronica pode ser conseguida através dos mapas de
densidade eletrobnica que sdo construidos pela
transformada de Fourier dos fatores de estrutura (Eq. 2.12).

p(r) = S F(F ()

Vv Eq.2.12

onde py,, ¢ a densidade eletrénica em cada ponto do
espaco direto. O médulo de Fyy; € obtido da intensidade
observada, de acordo equacdo Eq. 2.4. A fase dos fatores
de estrutura ¢ calculada inicialmente pelos métodos de
solugdo e refinados posteriormente. Quanto maior a
densidade eletronica, a principio, mais pesado ¢ o atomo
que ocupa aquela posi¢do (Figura 2.11).

Um software muito importante que ¢ baseado nos
métodos de Dual Space é o SUPERFLIP 3! que se baseia
em trocar o sinal da densidade eletronica de toda posigédo
do espago com densidade eletronica com um valor J
(pequeno, originalmente 0.08 ¢ A~) ao redor do zero, dada
uma solugdo inicial com fases escolhidas aleatoriamente.
Esta troca de sinal muda ligeiramente a fase e o mddulo
esperado de cada fator de estrutura, porém rejeita-se 0 novo
modulo e se constrdéi um modelo que os fatores de estrutura
tem o modulo igual ao obtido dos dados coletados, mas
com a fase igual a do modelo com troca de sinal. Este
processo € repetido até convergir, baseado na concordancia
do modelo com os dados observados.

Solucionada a estrutura (determinagdo da posigdo
aproximada do(s) atomo(s) pesados, ou de alguns atomos
pelo método direto ou Dual Space), obtém-se um modelo
inicial, que deve ser completado e incluir pardmetros, como
efeito térmico. Este processo ¢ chamado refinamento.

Calculando o mapa de diferenca eletronica entre os

fatores de estrutura da proposta (FSY) e os fatores de

estrutura obtidos com dados experimentais (FO5°, cuja fase
¢ igual a do modelo calculado), de acordo com a equagéo
Eq. 2.13, obtém-se um mapa de densidade eletronica mais
limpo e com nivel de ruido menor, com o qual é possivel
determinar a posicdo dos demais dtomos da estrutura mais
claramente.
1
p(r) = VT(F,IO,ZS - icl?ll)l Eq.2.13
Colocar estes atomos em posi¢cdes aproximadas no
modelo faz com que as fases dos fatores de estrutura
ficarem mais proximas da realidade e uma segunda
comparacdo permite visualizar os atomos mais leves da
estrutura. Esta sequéncia de processos interativos ¢
repetida até (i) ndo haver mais atomos para serem
colocados no modelo e (if) que seja atingida uma boa
concorddncia numérica entre dados experimentais e
modelo. Deve ser ressaltado que mais importante que a



concordancia numérica ¢ a qualidade do modelo. Este tem
que ser quimicamente correto, apresentar distancias e
angulos dentro de uma margem aceitavel, pouco ou
nenhum espago vazio, densidade eletronica residual nula,
respeitar quiralidade, etc.

(a)
Figura 2.11 — (a) Exemplo de mapa de densidade
eletronica obtida através da analise dos dados obtidos

(®)

através de difragdo de raios X por monocristal da
mioglobina, com a molécula sobreposta a densidade
eletronica. Detalhe para a densidade de linhas em torno do
atomo central, ferro, que possui elevada densidade
eletronica.? (b) Projegdo ao longo do eixo cristalografico a
do mineral melilite e seu mapa de densidade eletronica'?
indicando a posi¢do dos atomos de galio e oxigénio.

Incluir todos os 4tomos na estrutura melhora como um
todo a posicdo dos maximos densidade. Descobertos a
maior quantidade de atomos deve-se incluir pardmetros
térmicos, desordens, etc. Atualmente os programas de
solugdo de estrutura ja fazem uma interpretagdo dos dados
e fornece uma estrutura resolvida com os atomos nas
melhores posicdes dadas pelo método de solugdo
escolhido. O processo de refinamento costuma ocorrer
juntamente com a interpretagdo dos mapas de diferenca de
Fourier.

Apesar de desejavel incluir todos os atomos da
estrutura no modelo proposto, quando ha desordem pode
ocorrer de ndo se conseguir uma boa modelagem,
principalmente em moléculas de solvente que ocupam
cavidades muito grandes, canais, etc., que costumam ser
ndo cristalograficas e se encontram espalhados pelo
volume em questdo. E uma ma modelagem pode ser
prejudicial para o refinamento, introduzindo pardmetros
que ndo ajudam na convergéncia do processo, 0 que apesar
de quimicamente correto, pode desacreditar o modelo.
Desta forma, langa-se mao de técnicas como o
SQUEEZE,">'* que consegue, baseada na posi¢do da
densidade eletronica associada a esta desordem, calcular a
contribui¢cdo dela nos fatores de estrutura e descontar dos
dados experimentais. Isto remove qualquer densidade
eletronica indesejavel a uma margem de seguranca dos
atomos corretamente posicionados. E importante ressaltar
que esta técnica pode ser erroneamente utilizada, pois ndo
discrimina entre estrutura principal das moléculas de
solvente de cristalizacdo e exige a visdo critica e muitas
vezes analises complementares para validar a estrutura
cristalina proposta apos a aplicagdo desta técnica.

Neste trabalho as medidas foram feitas em diferentes
temperaturas, utilizando radicdo tanto Ka tanto do
molibdénio (A = 0,71073 A), quanto cobre (A = 1,5418 A),
com resolucdo de 0,80 A (22,0° para Mo e 66,5° para Cu).
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3 — Medidas Magnéticas '>16

Ao submeter um corpo em uma regido atravessada por
linhas de indug¢do de um campo magnético, estas linhas
tendem a penetrar no material. Como resposta a variagdo
do campo magnético, este corpo pode repelir as linhas de
indugdo, ou seja, do lado de dentro do material havera
menos linhas de indug@o do que do lado de fora, ou pode
atrai-las. Este fendmeno ocorre devido a tentativa de anular
a perturbacdo causada. Como exemplificado na Figura
2.12, os corpos com momento magnético resultante
diferente de zero tendem a alinha-lo em favor do campo, ¢
assim atrair as linhas de indug@o para si. Ja em um material
com momento magnético nulo, a variagdo do campo gera
um potencial de criar corrente elétrica e consequentemente
uma diferenca de potencial no material. Esse aumento da
energia potencial ndo ¢ favoravel e para minimiza-lo gera-
se um potencial de criar uma corrente elétrica no sentido
oposto, de forma a neutralizar a variagdo do campo
magnético. Assim, estes materiais irdo repelir as linhas de
indu¢do. O primeiro corpo, que atrai as linhas de indugao,
¢ constituido de um material denominado paramagnético,
enquanto o segundo, que as repele, diamagnético. Esta
capacidade de atrair ou repelir as linhas de indugdo ¢
denominada suscetibilidade magnética.

—
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(@) (b)
Figura 2.12 — Materiais em um campo magnético:
Diamagnético (a) e paramagnético (b).

O momento magnético de um material ¢
majoritariamente proveniente dos elétrons
desemparelhados, uma vez que estes t€ém spin intrinseco
ndo nulo. Prétons e néutrons também possuem spin nao
nulo, entretanto devido a sua massa muito maior e
momento magnético muito menor (cerca de mil vezes
menor, devido a menor liberdade por estarem confinados
no espago extremamente limitado do nucleo) tornam sua
contribui¢@o pouco expressiva perante a dos elétrons.

Entretanto, mesmo o0s corpos que apresentam
comportamento paramagnético possuem constituintes que
ndo contribuem para o aumento momento magnético. Os
elétrons que se encontram emparelhados tem o spin total
do par nulo, de acordo com o Principio de exclusdo mutua
de Pauli. De modo similar ocorrem emparelhamento dos
spins dos protons e néutrons no nucleo. Portanto, nem
todos os atomos contribuirdo de modo positivo para o
aumento do momento magnético, € mesmo aqueles que
possuem spin eletronico ou nuclear diferente de zero
possuem pares de elétrons, protons ¢ néutrons anulando
seus spins. Estes constituintes agem, de maneira
subatdmica, como pequenas porgdes diamagnéticas dentro
dos atomos. Desta forma pode-se concluir que a niimero



total de linhas de indugdo que passam pelo corpo
(suscetibilidade total observada - y,j,s) € o resultado entre
a soma das contribui¢des das componentes paramagnéticas
(Xpara) € diamagnéticas (Xpqrq), de acordo com Eq. 2.14.

Xobs = Xdia T Xpara Eq.2.14

Outro fator que influi na quantidade de linhas que
passam pelo corpo ¢ a intensidade do campo magnético ao
qual ele esta submetido, pois quanto maior a intensidade,
maior a densidade de linhas de indugdo. Portanto ¢ possivel
concluir que a resposta do material perante a um campo
magnético externo depende tanto da sua capacidade de
atrair ou repelir as linhas de indugdo (a suscetibilidade),
bem como da intensidade do mesmo. Esta resposta ¢
denominada magnetizagdo (M). A magnetizacdo ¢
definida, na Eq. 2.15, como o produto da intensidade do
campo (H) e da suscetibilidade do material.

M= y,s -+ H Eq.2.15

A magnetizacdo de um material é facilmente medida,
entretanto, ela depende do campo aplicado. Assim, a
analise da suscetibilidade oferece um valor, a principio,
constante e de mais facil padronizagdo para efeitos de
comparagdo. Essa aproximagdo ¢ valida para campos
magnéticos de intensidade pequena (usualmente utiliza-se
valores menores que 1,0 T). Além disto, a porgdo
diamagnética do material ¢ descontada, uma vez que ¢
virtualmente constante nas condigdes mais comuns de
analise e, portanto, pode ser consultada nas chamadas
tabelas de Pascal.!”

Em 1895, os estudos de Pierre Curie mostraram que
muitos dos materiais paramagnéticos, submetidos a um
campo magnético constante, apresentam momentos
magnéticos inversamente proporcionais & temperatura.
Portanto, definiu-se que o produto entre a suscetibilidade
(¥ — daqui em diante referente apenas a componente
paramagnética, exceto se especificado) e a temperatura (T)
¢ igual a uma constante, denominada constante de Curie
(€), Eq. 2.16.

xT=C Eq. 2.16

Ao analisar materiais paramagnéticos em temperaturas
muito baixas, Pierre Curie notou que praticamente todos
apresentavam uma tendéncia de desviar-se do valor
previsto para YT, conforme mostrado na Figura 2.13. Este
desvio ¢ atualmente entendido como sendo proveniente da
interacdo entre os momentos magnéticos. De forma
simplificada, a alta temperatura a entropia ndo permite o
ordenamento dos momentos em uma unica dire¢do. Nesta
situacdo, o momento magnético total ¢ a soma da
contribuicdo de cada momento magnético que constitui o
material. A medida que se diminui a temperatura, a
entropia também diminui e os momentos magnéticos
comegam a interagir entre si. Estes podem interagir de
forma positiva, ou seja, a interag@o leva a uma orientagéo
paralela de todos os momentos, ou de forma negativa, com
orientacdo antiparalela. A interacdo entre os momentos
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magnéticos ¢ chamada de acoplamento magnético, e o
primeiro caso denomina-se como ferromagnético e o
segundo como antiferromagnético.

A

Paramagneto ideal
Acoplamento ferromagnético
— Acoplamento antiferromagnético

>

T/K
Figura 2.13 — Lei de Curie e seus respectivos desvios,
baseados no tipo de acoplamento.

Os materiais que apresentam  acoplamento
ferromagnético possuem o estado fundamental com os
momentos paralelos e ¢ necessario um gasto energético
para atingir o estado excitado, com os momentos
orientados de forma antiparalela (Figura 2.14a). A medida
que os momentos magnéticos atingem menores niveis de
entropia e se ordenam mais, mais linhas de indugdo passam
pelo corpo e assim um desvio positivo é observado na Lei
de Curie. J4& no caso de haver um acoplamento
antiferromagnético, o estado fundamental é aquele com
todos os spins antiparalelos (Figura 2.14b), ou seja, ha uma
contribui¢io negativa para o momento magnético total
observado. Assim, num material antiferromagnético, a
medida que se diminui a temperatura, menor o niimero de
linhas de indugdo que é capaz de passar pelo material,
portanto observa-se um desvio negativo. A temperatura em
que em um paramagneto predomina o comportamento
ferromagnético ¢ denominada temperatura de Curie (7¢), €
quando passa a predominar o comportamento
antiferromagnético denomina-se temperatura de Néel (7).

O parametro que define a intensidade do acoplamento
magnético dos materiais € a energia necessaria para sair do
estado fundamental para o estado excitado (Figura 2.14).
Quanto maior o valor deste acoplamento, J, mais forte ¢ a
interagdo, uma vez que mais energia ¢ necessaria para
quebrar a interagdo entre estes momentos. Define-se J > 0
para acoplamento ferromagnético e J <0 para acoplamento
antiferromagnético.
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Figura 2.14 — Diagrama energético esquematico da
definicdo de acoplamento magnético para um sistema
contendo dois momentos magnéticos isolados com
acoplamento ferromagnético (a) e antiferromagnético (b).




Como dito anteriormente, a contribui¢do dos prétons e
néutrons ¢ desprezivel quando o material possui elétrons
desemparelhados. Assim, do ponto de vista atdmico, o
acoplamento magnético (sua natureza e magnitude) esta
diretamente associado a deslocalizagdo da nuvem
eletronica, em especial dos orbitais que apresentam estes
elétrons, denominados orbitais magnéticos. O valor de J
depende de dois fatores, da magnitude da interacdo dos
elétrons, termo de exchange ou intertroca (K), e da
sobreposicdo orbitalar, termo de overlap (fS), como
definido na Eq. 2.17.

J =2K +4pS Eq. 2.17

Quando a sobreposi¢do ¢ nula, o acoplamento sé
depende do termo de intertroca. Como o Hamiltoniano
(denominado HDV em homenagem aos pesquisadores
Heisenberg, Dirac e van Vleck) ¢ definido como

H=—-]S;-S, Eq. 2.18
o abaixamento de energia ocorre se a orientacdo de §; é a
mesma que S, (S ¢é o spin dos elétrons, que é diretamente
proporcional a seu momento magnético e portanto pode ser
facilmente normalizado), levando a um acoplamento
ferromagnético.

Se ha sobreposicdo orbitalar entre os orbitais
magnéticos, os elétrons passam a ser obrigados a seguir o
principio de exclusio de Pauli e se orientarem
antiparalelamente, levando a uma contribui¢ao negativa no
valor de J. O termo f na expressdo de J se refere justamente
ao termo de transferéncia, ou seja, é o termo que define a
orientagdo relativa dos spins dos elétrons. Portanto um
elétron (de momento de spin S), na situagdo de overlap
relevante, observa outro elétron com seu spin orientado de
modo antiparalelo, e assim f pode ser interpretado como —
S e a expressao passa a ser:

] = 2K —4S? Eq. 2.19

Como o principio de exclusido ¢ uma regra que impede
dois elétrons de ocuparem um mesmo orbital com mesmo
estado de spin, o termo de overlap é quase sempre muito
maior que o termo de exchange, levando a acoplamentos
antiferromagnéticos.

Em se tratando de compostos de coordenagdo, os
elétrons responsaveis pelo momento magnético sdo os
desemparelhados nos orbitais d (metais de transigdo) e f°
(lantanideos e actinideos). Estes orbitais, em seus
complexos de coordenacdo, geralmente sdo do tipo ndo
ligante e para ocorrer overlap através dos ligantes ¢
necessario que se utilize os orbitais de simetria antiligante
(virtualmente vazios e capazes expandir a nuvem
eletronica até o préximo centro metdlico). Assim, a
existéncia do termo de overlap pode ser verificada pela
estrutura do complexo, e a natureza da interagdo (ferro- ou
antiferromagnética) determinada (ou justificada). A
intensidade da interagdo ¢ estimada utilizando expressdes
derivadas do Hamiltoniano HDV para cada situagdo
especifica. Para sistemas envolvendo a interacdo de dois
centros paramagnéticos do mesmo tipo e com spin
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isotropico o hamiltoniano ¢ dado pela Eq. 2.20 ¢ a relagéo
da suscetibilidade molar com temperatura tem uma
expressdo analitica (Eq. 2.21), que foi primeiramente
derivada para dois spins de valor 1/2 por Bleaney e
Bowers.'®

H= —](S,-5p) + BH(gaSa + gpSs) ; Eq.2.20
S=S4+S L
B Ng?p? Zs:sA_si S+ 1)(2S + 1)e kT Eq 221

Am = _ Ji

kT TITSATSB(25 4 e HT
onde com N, g, f, H e k representando a constante de
Avogadro, o fator giromagnético, Magnéton de Bohr, o
campo magnético aplicado e constante de Boltzman. S, e
S sdo as fungdes de onda de spin dos atomos interagentes
e S € o spin efetivo.

As medidas magnéticas também podem ser utilizadas
para a caracterizagdo quimica. Analisando o valor da
suscetibilidade molar em temperatura na qual o material
segue a lei de Curie é possivel determinar a quantidade de
atomos portadores de spin ndo nulo. Para tal ¢ utilizada a
expressdo denominada Spin-Only (Eq. 2.22). Esta
expressdo determina o valor da suscetibilidade dos atomos,
ou seja, leva em conta apenas a contribuigdo dos seus spins
(S) e despreza o possivel acoplamento existente estre eles.
Nesta situagdo o valor da suscetibilidade ¢ igual a simples
soma da contribuigdo de cada atomo portador de spin
presente na molécula.

_ g*s(s+1)
wT =—F— Eq.2.22
sendo yuT o produto da sucetibilidade molar pela
temperatura observado a altas temperaturas e g o fator
giromagnético.

Outra medida muito usual para corroborar a analise
magnética, bem como utilizada para determinar o nimero
de centros metalicos, ¢ a curva da magnetizacdo em fungao
do campo a baixas temperaturas. Uma vez que todos os
spins se acoplam e orientam com o campo, o material é
incapaz de deixar mais linhas de indugdo passarem por ele.
Esta ¢ a chamada magnetizacdo de saturagdo, My,. Ela
pode ser determinada como M, = gS ¢ assim como a
suscetibilidade, é a soma da contribui¢do de cada atomo
presente na molécula.

Com esta medida também ¢é possivel justificar se o
material, & temperatura utilizada, comporta-se como um
paramagneto, ou o acoplamento predominante ¢
antiferromagnético e o0 momento magnético total ¢ quase
nulo, ou ainda se apresenta anisotropia magnética, caso a
magnetizagdo de saturag@o seja de dificil alcance. Caso
atinja rapidamente a saturagdo, pode-se dizer que o
acoplamento ¢é predominantemente ferromagnético ou
apresenta spin resultante mesmo com acoplamento
antiferromagnético (denominado ferrimagnetismo). Neste
tipo de curva podem ser observados efeitos de memoria nos
materiais (a campo zero, apds prévia desmagnetizagdo se o
material apresenta magnetizacdo residual) ou efeitos de



tunelamento quantico (mudanga abrupta do valor total do
spin do material/molécula ao mudar os niveis energéticos
dos elétrons, e consequentemente seus momentos de spin
em passos quantizados).

E importante ressaltar que usualmente o estudo
fendmenos eletromagnéticos, devido a conveniéncia,
geralmente tem as magnitudes das grandezas fisicas
expressas em termos do sistema cgs-Gaussian (cgs € sigla

para centimetro-grama-segundo) e ndo no sistema
internacional de medidas.'® As unidades usuais para as
principais grandezas utilizadas neste trabalho, tanto no
sistema internacional, como no sistema cgs-Gaussian, e
suas rela¢des sao mostradas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Comparagao entre as unidades no sistema internacional e no sistema cgs-meu para as princiapis grandezas

associadas ao magnetismo, bem como o fator de conversdo entre elas
Unidade
Grandeza Sistema Internacional Sistema- cgs- Fator de conversao
Gaussian

Campo magnético (H) T Oef 1 T=1x10*Oe
Constante de acoplamento (J)* J cm’! 1J=5.034x10%2 cm™!
Magnetizagdo molar (M) T m? mol! Oe cm’® mol! T m? mol”! = 1x10'° Oe cm? mol!
Suscetibilidade magnética molar m? mol! cm® mol”! m3 mol! = 1x10° em?® mol!

()

O campo magnético no subsistema Gaussian ¢ representado
se denomina a constante de acoplamento como J, que pode se
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PARTE |- Controle da estrutura e propriedades magnéticas dos
complexos oxamicos contendo o ion [Cu(bpca)]*
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Capitulo 3 — Controle da estrutura e propriedades magnéticas dos
complexos contendo o ion [Cu(bpca)]* e o ligante 1,4-fenilenobis(N-
oxamato) através da presenca do ion Pd" e dos solventes de
cristalizacdo.

Trabalho publicado na revista Crystal Growth & Design, 2016.
DOI: 10.1021/acs.cgd.6b00613
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Introducao

Durante a maioria dos processos de cristalizagdo ¢
comum deixar as substdncias em solugdo durante um
periodo de tempo.!? Neste periodo ¢ dada a liberdade as
moléculas de organizar as intera¢des intermoleculares e
aos blocos construtores a possibilidade de se auto-
montarem.* Entretanto, reagdes paralelas podem competir
e levar a uma conversdo dos materiais iniciais em
compostos ndo planejados. O controle racional dos
materiais de partida e dos solventes usados na cristaliza¢do
podem modular (evitando ou favorecendo) as reagdes
paralelas.®?

Focando nos complexos de coordenagdo envolvendo
ligantes oxamicos ja foram relatados exemplos onde
ocorreram mudancas na estrutura dos blocos construtores
devido as reagdes paralelas.'®!! Em um deles o complexo
[Cux(edpba),]* em presenca do ion Mn" se converte na
unidade [Cus(edpba)s]'*, observado na estrutura do
metalaciclo [MnsCus(edpba)s(dmso);(H20)s].'° Em outro
exemplo, a permanéncia do bloco construtor [Cu(opba)]*
em mistura dmso-agua também contendo manganés(Il)
levou a hidrélise da amida do grupo oxamato. Esta leva a
producdo in situ de oxalatos, formando o sistema estendido
bidimensional (n-BusN),,[Mn{Cu(opba)} (C204)],."!
[Hsedpba = acido 1,2-etilenobis(2’-fenileno-N-oxamico),
Hasopba acido 1,2-fenilenobis(N-oxamico), dmso
dimetilsulfoxido, n-BusN = tetrabutilamoénio e COg4
oxalato]

Em outros exemplos relatados,'>!3 foi feito um controle
no ambiente quimico da cristalizagdo para se evitar ou
analisar estas reagOes paralelas. Comumente sdo feitos
controles de solvente, pH e temperatura, que sao os fatores
mais simples de se controlar. No que diz respeito ao
solvente, durante a sintese de K,;H,mpba com o bloco
construtor [Cu(phen)C¢é] foram gerados dois compostos de
diferentes dimensionalidades. Em uma mistura agua e
dmso gerou-se um polimero de coordenagdo
unidimensional  [Cu(Hompba)(bipy)],, enquanto na
auséncia de dmso foi produzido o sistema discreto
[Cu(Hompba)(bipy)]..'? Este sistema ¢ interessante, pois
também foi observado que este Ultimo complexo ao ser
aquecido na presenca de dmso se transforma no polimero
descrito e este na presenca de agua gera o complexo
discreto, fechando o ciclo. Um exemplo envolvendo
controle em funcdo do pH ocorre entre
[Cux(Haedpba),(sol),] e [Cux(edpba),]*, também de forma
ciclica.’* Em pH maior que 7 a reagio entre cobre(Il) e o
ligante Hsedpba gera o anion [Cuy(edpba),]*e este, ao ser
acidificado tém suas amidas protonadas e obtém-se o
composto neutro [Cux(Hzedpba)a(sol),]. Este processo
pode ser repetido por mais de 30 ciclos sem observar
alteragdes nos materiais. Os efeitos da temperatura também
sdo importantes, porém serdo melhor explorados no
capitulo seguinte (Cap. 4) [Hsmpba acido 1,3-
fenilenobis(N-oxamico), sol = molécula de solvente, que
no material monocristalino obtido é etanol].

Vale ressaltar que em todos estes materiais citados
também foi notado que as diferengas estruturais foram
traduzidas em distintas propriedades magnéticas. Devido a
relagdo entre estrutura e magnetismo ' a investigagio dos
processos de cristalizagdo ¢ importante para melhor
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entender o mecanismo de formacdo dos materiais e
alcangar as arquiteturas moleculares desejadas, afim de
conseguir propriedades magnéticas interessantes.

Objetivos

Os objetivos deste capitulo consistem na sintese e
caracterizagdo de um complexo de paladio(Il) e ligantes
1,4-fenilenobis(oxamato) (ppba),
[{K4(H20)} {Pd2(ppba):}] (1) e quatro sistemas discretos
ou estendidos envolvendo o ligante oxamico na forma
Hoppba> e N,N’-bis(carbonil-2-piridil)amideto (bpca),
[{Cu(bpca)},-p-(Hoppba)la-1,33ndmf-0,66ndmso (2),
[{Cu(bpca)(H20)}2-p-(Happba)}]  (3), [{Cu(bpca)}a-p-
(Hzppba)]-dmso (4) e [{Cu(bpca)}2-p-(Happba)]-6H0 (5)
(dmf = dimetilformamida, dmso dimetilsulfoxido).
Também sdo mostrados como o controle do solvente e da
forma como o ligante ppba*/H,ppba®” se encontra antes de
reagir com o bloco construtor [Cu(bpca)]* interferem tanto
na dimensionalidade, como nos modos de coordenagao dos
produtos obtidos e por fim, como se traduzem em
propriedades magnéticas.

0, O 0,

o OO

Happba bpca’

Esquema 3.1 - Estrutura dos ligantes Hsppba ¢ bpca.

Parte Experimental

A excecio do tetraidrofurano, que foi destilado para
obté-lo anidro'®, todos os materiais foram utilizados como
recebidos. O dietil éster Et,Hyppba!®, bem como o sal
[Cu(bpca)(H20):]NO32H,0?®  foram obtidos como
descrito na literatura (ver Anexo Al).

K:H:ppba. Em 10,0 mL de &agua destilada foram
adicionados 0,308 g (1,0 mmol) do pro-ligante Et,Hoppba
¢ 0,132 g (2,0 mmol, 85%) de KOH. A solugao foi deixada
para reagir por uma hora a temperatura ambiente.
Decorrido o tempo, precipitou-se o sal KoH,ppba com
acetona. Este foi lavado com acetona e éter gelados, e entdo
seco sob pressdo reduzida por 24 horas. Rendimento: 85%
(279 mg, 0,85 mmol). Analise elementar - Exp. (Calc.) para
C1oHeN206K> (328,36 g mol™): %C 35,87 (36,58); %H
2,01 (1,84); %N 8,77 (8,53). IV (KBr): 3354(v~-n),
1675(vESER),  1640p(vaMida) 1543 (vec), 1540(83Mi82),

1,4 substituido

1380(vEim-), 830480 Yem ™.
Hasppba. 0,328 (1,0 mmol) de K,H,ppba foi

solubilizado em 20,0 mL de agua e foram adicionados 8,50
mL (2,1 mmol) de solugdo aquosa de HCI 1,2 mol L', O
p6 branco formado foi filtrado, lavado com acetona e éter
gelados, e entdo seco sob pressdo reduzida por 24 horas.
Rendimento: 91% (229 mg, 0,91 mmol). Analise elementar
- Exp. (Calc.) para CoHsN2Og (252,18 g mol™): %C 47,01
(47,63), %H 2,94 (3,20), %N 10,87 (11,11). IV (KBr):
3333k (v O-H), 3306(vxn), 1716(viSd0), 1656(vamida),
1571(vec), 1518(83d2), 851 (854 substituidoy ¢pt RMN



de 1H (200 MHz, dmso-ds/CDCt 4:1): 7,72 (s, 4H, Co—H)
and 10.61 (s, 2H, Numiga—H) ppm. RMN de *C (50 MHz,
dmso-des/CDCé 4:1): 128,88, 134,41, 156,73 e 162,27
ppm.

[{K4(H20)2}{Pd2(ppba)2}] (1). Uma suspensdo
contendo 0,308 g (1,0 mmol) do pro-ligante Et,Hppba em
20,0 mL de agua foi colocada sob agitagdo com 1,44 mL
(4,0 mmol, 20% em agua) de hidroxido de tetractilamonio,
a uma temperatura de 50 °C, por 30 minutos. Decorrido o
tempo, resfriou-se a mistura até a temperatura de 40 °C e
entdo adicionou-se, sob constante agitagdo, uma solugdo
contendo 0,328 g (1,0 mmol) de K,PdCl em 4,0 mL de
agua. Essa solucdo foi deixada sob agitacdo por 24h.
Decorrido o tempo de reagdo, obtém-se um precipitado que
¢ centrifugado a 5000 rpm por 10 min e coleta-se a fragdo
amarela, que ¢ entdo lavada com agua gelada, etanol e éter
etilico obtendo-se um precipitado. O composto resultante
foi deixado para secar ao ar por 24 horas. Rendimento:
75% (0,717g, 0,75mmol). Analise elementar - Exp. (Calc.)
para C20H16N4O16K4Pd2 (937,59 g mOlfl)I %C 26,58
(25,62), %H 1,82 (1,72), %N 5,76 (5,98). RMN 'H (D0,
200 MHz): 6,34 (simpleto, H-®) ppm. IV (cm’!, KBr):
3419 (von), 1634 (vc—o), 1604(vc—c), 1380(vEm ),
831 (8 substituidoy  573(vpy ) cm . RMN de 'H (200
MHz, D,0): 6.34 ppm (s, 4H).

[{Cu(bpca)}2-p-(Hzppba)]a-1,33ndmf-0,66ndmso
(2). No fundo de um tubo de ensaio foram colocados 25,0
mg (27,6 umol) de 1. Sobre este foram colocados 1,0 mL
de dimetilsulféxido e entdo, lentamente, 15,0 mL de uma
solugdo 1:1:1 v/v de dimetilsulfoxido, agua e
dimetilformamida. Sobre esta soluc¢do foi adicionada uma
solugdo aquosa (5,0 mL) contendo 16,0 mg (32,3 pmol) de
[Cu(bpca)(H,0),]NO3.2H,O. Os cristais azuis foram
filtrados, lavados com a mistura de solventes usada na
sintese e seco ao ar, sobre papel filtro, por 48 horas.
Rendimento: 19% (6,6 mg; 3,1 pmol). Analise elementar -
EXp. (Calc) para C39,33H35,33N9,33O1280,67CU2 (979,24 g
mol™): %C 48,08 (48,24), %H 3,52 (3,64), 13,30 (13,35),

%Cu 13,05 (12,98). IV (KBr): 3271(vxu), 1717(vEPS),

1676(vEarboxilatoy 1651 (vamiday, 1599(vec),
1540(5amida). 1353(vgim ), 1025(vs-o),

827(8%:,:}Hsubstitu1’do)’ 768(8%:,_2;ubstitu1’do)’ 487(VCu—O) cm’l.

Testes posteriores mostraram que realizando a sintese
utilizando 25,0 mg (99,2 umol) de Hsppba no lugar de 1
também se observa produgdo de 2 com rendimento de 69%
(24,8 mg; 11,2 pmol).

[{Cu(bpca)(H20)}2-p-(H2ppba)}] (3). Em um lado de
um tubo em forma H, de capacidade para 4,0 mL, foram
colocados 10 mg (10 pmol) de 1 e do outro 10 mg (20,1
pmol) de [Cu(bpca)(H20),]NO;3-2H,0, ambos sélidos. O
tubo foi preenchido com agua e deixado para cristalizar a
temperatura ambiente por 3 meses. Apenas alguns cristais
azuis escuros deste produto foram obtidos, em quantidade
suficiente apenas para analise por difra¢do de raios X por
monocristal.

[{Cu(bpca)}2-p-(Hzppba)]-dmso (4). Em um tubo de
ensaio longo, 20,0 mg (79,4 umol) de Hsppba foram
colocados no fundo juntamente com 1,0 mL de
dimetilsulféxido. Sobre esta mistura foram adicionados
cerca de 20 mL de solu¢do 50% v/v de dimetilsulfoxido-
agua lentamente, e entdo foi adicionada uma solugdo
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aquosa (2,0 mL) contendo 15,0 mg (30,1 pmol) de
[Cu(bpca)(H,0)2]NO;-2H,0. Apoés dois meses, cristais
azuis escuros se formam. Estes cristais sdo filtrados,
lavados com a mistura de dimetilsulfoxido e agua (1:1 v/v)
e secos ao ar sobre papel absorvente por 72 horas.
Rendimento: 65% (9,3 mg; 10,1 umol). Analise elementar
- EXp. (Calc.) para C36H2sNgO11SCu, (907,81 g mOlfl)Z %C
45,57 (47,63), %H 3,42 (3,11), 11,95 (12,34), %Cu 14,25

(14,00. IV (KBr:  3337(vxn), 1717(\,152?’
1676(vgrgoxilate) 1645(vaAMI2), 1604(ve-c), 1559(vETy-),
1290(ven), 1025(vs-0), 827(6(1:.:1'}[5Ub5t1tu1d0)’

768(8¢% P219), 494(vey o) em .
[{Cu(bpca)}2-n-(Hzppba)]-6H20 (5). Em um lado de
um tubo em H, de capacidade para 50,0 mL, foram
colocados 150 mg (0,457 mmol) de K;H,ppba e do outro
250 mg (0,515 mmol) de [Cu(bpca)(H,0):]NO3-2H,0,
ambos sdlidos. O tubo foi entdo preenchido lentamente
com agua e deixado para cristalizar a temperatura ambiente
por 2 meses. Cristais azuis escuros se formam apos este
tempo. Os cristais foram filtrados, lavados com agua e
secos ao ar por 72 horas, sobre papel absorvente.
Rendimento: 91% (220 mg; 0,234 mmol). Analise
elementar - Exp. (Calc.) para C34H34N3O16Cus (937,77 g
mol™): %C 43,56 (43,55), %H 3,62 (3,65), 11,94 (11,95),
%Cu 13,40 (13,55). IV (KBr): 3438(vo-n), 3327(vN-n),

1718(\;22‘(’;‘), 1676(\;53;3“““0),_1645(vz'3§)da), 1599(ve—c),
1540(83mi4%), 1358(vE50-)s 1285(ven),

827(8é,:leubstitu1’do)’ 768(8é,_szubstitu1’do)’ 488(ch@) cm*‘.

Técnicas de Analise

Os materiais foram analisados através da
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
utilizando o espectrofotometro Perkin Elmer 882, de 4000
a400 cm™ e 4 cm™' de resolugdo, com o composto disperso
em pastilha de KBr (ver Anexo 1, Figuras A1.1 a A1.3). Os
teores de cobre foram obtidos através de
espectrofotometria de absor¢do atdmica utilizando um
espectrofotdmetro Hitachi Z-8200, ¢ experimentos de
CHN foram feitos em um analisador Perkin-Elmer 2400. A
analise térmica (curvas TG e DTA) foi realizada em uma
termobalanga Shimadzu DTG 60, entre 25-700 °C e
atmosfera dindmica de nitrogénio a 100 ¢cm® min™' com
razdo de aquecimento de 10 °C min™' (ver Anexo 1, Figura
A1.4). Espectros de RMN de 'H foram obtidos em um
espectrometro Bruker-200, utilizando as frequéncias de
200 MHz e agua deuterada como solventes.

Compostos 1-5 foram submetidos a experimentos de
difracdo de raios X por monocristal utilizando um
difratometro  Oxford-Diffraction GEMINI-Ultra em
diferentes comprimentos de onda e temperaturas (Tabela
3.1). As amostras foram montadas em suporte de poliamida
que ndo apresenta padrio de difragdo. A integracdo dos
dados, bem como a correcdo de absor¢do foram feitas pelo
software CRYSALIS?'. Os parimetros de rede foram
obtidos pelo melhor ajuste possivel das reflexdes. O grupo
de espago foi encontrado utilizado-se o programa XPREP*
e as estruturas resolvidas pelo software SUPERFLIP.>® As
posicdes de todos os atomos foram obtidas por analises de
mapas de Diferenga de Fourier, com refinamento feito
através do programa SHELXL-2014%* usando rotina de
minimos quadrados. Os atomos de hidrogénio foram




incluidos de forma rigida com distincias O-H = 0,90 A e
Uiso(H) = 1,5 Ueg(O) € C—H ou N-H = 0,97 A e Uiso(H) =
1,2 Ug,(C/N).2* Desordem dos solventes de cristalizagdo
em 2 e 4 foram tratadas com diferentes técnicas. Em 2 e 4
foi aplicada a técnica de squeeze, uma rotina do pacote
PLATON,> uma vez que foi observada densidade
eletronica muito difusa. Para 2 foi considerada uma
desordem ocupacional entre moléculas de dmso ¢ dmf nas
cavidades da estrutura, enquanto para 4 ocorre uma
desordem posicional/orientacional de uma molécula de
dmso, que possui pelo menos quatro posi¢cdes possiveis.
Neste processo foram suprimidos um total de 78 elétrons
em 289 A3 em 2, e 37 elétrons em 131 A®, para 4 (ver
Anexo 1, Figura Al.5). Estes solventes foram
caracterizados por outras técnicas afim de obter a real
formula quimica do composto. Em 5 a complexa rede de
ligagdes de hidrogénio e os elementos de simetria do grupo
de espago tornaram impossivel obter uma posi¢do Unica
para os atomos de hidrogénio das moléculas de agua de

cristalizag@o, portanto eles ndo foram incluidos no modelo
estrutural final.

Os complexos 1, 2, 4 ¢ 5 foram submetidos a
experimentos de difragdo de raios X com material
policristalino, em um equipamento Bragg / Brentano mode
(1° s7") usando radiagdo Cu-K,, para associar a estrutura
cristalina obtida através dos experimentos por monocristal
e o material como um todo, comparando-se o difratograma
obtido com o calculado baseado na estrutura refinada
através do software Mercury?® (ver Anexo 1, Figura A1.6).
Os experimentos de magnetizacdo em funcdo da
temperatura ¢ do campo aplicado para 2, 4 ¢ 5 foram
realizados em um magnetometro equipado com sensor
SQUID  Quantum  Design, utilizando  amostras
policristalinas em uma capsula de gelatina em tubo de
plastico. O porta-amostra neste caso ¢ diamagnético e teve
sua contribui¢do descontada através de um branco.

Tabela 3.1 — Principais dados cristalograficos para os compostos 1 a §

Composto 1 2 3 4 5

Formula CH16N4O16K4Pdy  C34H2oNgO10Cuz  C34HoeNsO12Cuz  C34HooNgO19Cuz  C34H22CuaNgOis

Massa molar / g 910,61 829,68 865,71 829,68 925,68

mol!

T/K 293(2) 270(2) 293(2) 293(2) 1502)

AJA 0,71073 1,5418 0,71073 1,5418 1,5418

Sistema , . , .

.. Monoclinico Triclinico Monoclinico Triclinico Triclinico

Cristalino

Grupo de Espago  P2i/n rP1 P2\/n P11 P1

a/A 10,4022 (2) 92697 (4) 8,485 (5) 52579 (3) 8,895 (5)

b /A 6,9426 (1) 9,5153 (4) 15,466 (5) 9,1706 (7) 9,145 (5)

/A 17,6591 (4) 13,3389 (5) 13,737 (5) 19,3079 (14) 12,690 (5)

al 90 78,365 (4) 90,0, 89,800 (6) 96,274 (5)

B/ 97,571 (2) 69,696 (4) 101,566 (5) 88,898 (5) 90,087 (5)

v o 90 68,846 (4) 90,0 74,173 (6) 115,626 (5)

V/ A3 1264,19 (4) 1025,14 (7) 1766,1 (13) 895,53 (11) 923.8 (8)

V4 2 1 2 1 1

p/Mgm? 2,368 1,344 1,628 1,538 1,664

4 /mm! 2,17 1,80 1,28 2,06 2,19

F(000) 880 420 880 420 468

Tamanho /mm®  0,19x0,16%0,15 0,22x0,08x0,03  0,42x0,30x0,07  0,41x0,13% 0,03  0,40x0,13x 0,07

Reflexdes 18133 15007 53193 7903 27251

coletadas

R wR? [I>20(I)] 0,029, 0,075 0,0452,0,1490 0,0316, 0,0820 0,0453,0,1136 0,0764, 0,2070
a b

;{aaOSV)”R (todos 4 534, 0,076 0,0572,0,1563  0,0365,0,0855  0,0597,0,1214  0,0857, 0,2163

Se 1,20 1,020 1,05 1,04 1,07

Maximo e

minimo residual / 0,95, -0,50 0,39, -0,27 0,62, -0,32 0,37,-0,29 1,81, -0,54

eA3

AR= 3 ||Fy| - [Fe|| / Z |Fo|. ® wR = [Z W(|Fof? - [Fel)? / T WIFo[2]"2. ¢S = [Z w(|Fof? - [Fe/?)? / (no - 1p)]"2, onde w « 1/,
n,=numero de observaveis e n, =nimero de parametros refinados
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Resultados e Discussao

Observa-se pela estrutura cristalina que o complexo 1
(Figura 3.1) é um sistema dimérico envolvendo dois
ligantes ppba*~ coordenados a dois atomos de paladio(II)
através dos atomos e nitrogénio da amida desprotonada e
um atomo de oxigénio do grupo carboxilato, com esfera de
coordenagdo do tipo N>O, em posi¢do cis € em uma
geometria quadratica plana. Este complexo possui carga
total —4 e seus contra-ions sdo quatro atomos de potassio(I).
Verifica-se que no empacotamento cristalino deste
material existem duas moléculas de agua coordenadas aos
atomos de potassio por unidade do complexo. Neste
composto, os atomos de potassio tém numero de
coordenagdo sete, sendo todos os atomos oxigénio, tanto
das moléculas de agua, quanto os atomos de oxigénio das
carbonilas dos grupos oxamato n3o envolvidos na
coordenagdo ao atomo de paladio. A geometria de ambos
os atomos de potassio(I) ¢é antiprisma trigonal
monoencapuzado distorcido (Figura 3.2).

(b)

Figura 3.1 (a) Estrutura do anion complexo
[Pdx(ppba)2]* no composto 1 ¢ (b) suas visualizagdes ao
longo dos anéis aromaticos do ligante ppba e (c) ao longo
dos atomos de palddio. Atomos de hidrogénio foram
omitidos para melhor visualizaggo. i =1-x, 1-y, 1-z.

Na estrutura do anion complexo, os anéis aromaticos
substituidos nas posigdes 1 e 4 sdo perfeitamente paralelos
e encontram-se a 3,28(19) A de distancia um do outro,
envolvidos em fortes interagdes do tipo #7x stacking.
Devido a esta curta distancia ndo ha possibilidade de
ficarem no mesmo plano do grupo oxamato ¢ manter a
coordenagdo ao paladio de forma dimérica e em geometria
cis, pois haveria impedimento estérico entre 0s mesmos.
Entretanto, o sistema aromatico destes anéis também estdo
conjugados com os atomos de nitrogénio da amida, ainda
que de forma pouco eficiente quando comparado a
conjugacdo com o grupo carbonila. Isto impede que os
planos definidos pela amida e o anel aromatico sejam
ortogonais. Desta forma, o angulo formado entre os anéis e
0s grupos oxamato — e consequentemente ao plano de
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coordenagdo ao atomo de paladio — é de 75,43(9)°. A
distancia entre os metais e os atomos doadores do ligante
estdo dentro da distancia comum de coordenagdo (em torno
de 2,0 A) e a geometria estd um pouco distorcida de um
quadrado perfeito, devido principalmente, aos angulos
formados entre os atomos ao redor do atomo de paladio,
mostrado na

Tabela 3.2. A distancia entre os atomos de paladio ao
longo do ligante ppba é de 8,067(2) A.

Tabela 3.2 — Distancias e angulos de coordenagdo ao redor
do atomo de paladio em 1.
Distancias Pd-L/ A

Angulo L-Pd-L /°

PdI-N2i 2,010 (3) N2-PdI-N1 105,70 (11)
Pd1-O1 2,014(2) OI-PdI-N1 81,63 (11)
PdI-N1 2,017 (3) N2i-Pd1-04" 81,36 (11)
Pd1-041 2,040 (2) O1-Pd1-O4i 91,32 (10)

Codigo de simetria: i =1-x, 1-y, 1-z.

As moléculas de agua na estrutura agem de forma a
conectar os atomos de potassio, atuando como em ponte
entre dois fons K. Também atuam mantendo a estrutura
tridimensional por ligagdes de hidrogénio. Seus
hidrogénios interagem fortemente com os oxigénios do
grupo oxamato nao coordenados em ponte aos atomos de

potassio.

A coordenacdo das carbonilas aos atomos de
potassio(I) gera um polimero de coordenagdo
tridimensional. E possivel perceber, visualizando a

estrutura ao longo do eixo cristalografico b (Figura 3.3),
que os complexos de paladio(Il) estdo alinhados ao longo
da dire¢do [101], intercalados por camadas de 4tomos de
potassio na direcdo [101]. Nesta estrutura tridimensional, a
menor distancia entre os dnions complexos € de 11,137(4)

A.

Figura 3.2 — Poliedros de coordenagdo de K1 e K2 em 1.
Atomos em vermelho sdo atomos de oxigénio. Codigos de
simetria: iii = 3/2—x, 1/2+y, 1/2—z; iv =x, —1+y, z; x = 1+x,
I+y, 14z, xi = 3/2—x, 1/2+y, 1/2—=.

Dentre as principais bandas na regido do infravermelho,
que esta em de acordo com a estrutura de 1 (ver Anexo 1,
Figura A1.2), pode-se nota-se a auséncia da banda em
torno de 3200 cm ™!, referente a ligagdo N-H do proé-ligante
ou seus derivados [3249 cm™! para Et,Haoppba, 3311 cm™
para Hyppba ou 3354 cm™! para K,H,ppba, ver Figura Al1.1
no Anexo 1], mostrando que a amida foi desprotonada e



corrobora com a estrutura cristalina deste material previamente coordenado faz também uma ponte com o
evidenciando a coordenagdo do atomo de nitrogénio ao ion  atomo metalico vizinho. Esta interacdo ocorre de forma
Pd". Além disso, nota-se que as finas bandas de carbonila  dupla, gerando um ciclo CulO2iCu1%02 (Figura 3.4b, ii =
no éster Et,Hoppba foram alteradas de 1733 ¢ 1683 cm™' 2, -y, 1-2).
para uma Unica banda maislarga centrada em 1637 cm™, Nesta estrutura ha ainda moléculas de solvente de
que indicam a coordenag@o do grupo oxamato a um atomo  cristalizacdo. Estes solventes se encontram em uma
pesado, no caso o palddio, tanto a amida quando ao desordem entre dimetilsulféxido e dimetilformamida
carboxilato do grupo oxamato. ocupando os espacos vazios na propor¢ao 0,66 para 1,33.
A andlise térmica para 1 (ver Anexo 1, Figura Al.4a) O empacotamento dos polimeros de coordenacao ¢ feito
mostra que inicialmente, entre 25 e 180 °C, através de dois  basicamente por ligacdes de hidrogénio entre o hidrogénio
processos endotérmicos, ha a perda combinada de 4,51%  ligado ao nitrogénio do grupo oxamato e os diferentes
da massa inicial do complexo. Estas perdas foram atomos de oxigénio da cadeia vizinha (Figura 3.5).
associadas a duas moléculas de agua de cristalizagdo Também observa-se uma grande direcionalidade na
(calculado = 3,99 %). De 180 a 750 °C sdo observadas interag@o entre um par de hidrogénios do tipo C-H do anel
diversas perdas de massa, também envolvendo processos aromatico com o ligante bpca. Esta ligacdo de hidrogénio
endotérmicos, que se referem a termodecomposi¢do da é mais fraca que aquela envolvendo o grupo amida
parte organica do complexo. Em 750 °C ndo se observaum  (interagdo do tipo N—H:--O), mas importante para permitir
platd, indicando que a decomposi¢do do complexo ainda é  a maior proximidade entre as cadeias vizinhas.
incompleta, com residuo igual a 54,20% da massa inicial _ é&%
do composto. 04'611’

;l)/\N3'

Figura 3.3 — Empacotamento do composto 1, visto ao
longo do eixo cristalografico . Atomos de potassio foram
representados como esferas para melhor compreensao.

Composto 2 ¢ um polimero de coordenagdo
unidimensional homometalico, como mostrado na Figura
3.4a. Ele foi obtido através da decomposi¢do do anion
complexo presente no composto 1, que perdeu seus atomos
de paladio e teve seus atomos de nitrogénio protonados. (b)

Esta liberagdo ocorre seguida de protonagdo parcial do  Figura 3.4 — (a) Unidade minima do polimero de
ligante gerando o 4nion Hyppba®, que livre se coordenou  coordenagdo 2 e (b) geometria do ciclo formado entre os
ao cation [Cu(bpca)(H20),]" presente no meio, deslocando ~ dtomos de cobre e o grupo carboxilato em ponte. R.x =
as moléculas de 4gua coordenadas deste centro metalico.  2,538(3) A e Req = 1,964(3) A, 6 = 72,39(10)° e ¢
Neste composto, o atomo de cobre(Il) estd em geometria ~ 107,61(10)°. i = -x+2, -y+1, -z; ii = 2—x, —p, 1—=.
octaédrica distorcida e coordenado a trés atomos de

nitrogénio do ligante bpca™ e trés atomos de oxigénio dos No espectro na regido do infravermelho de 2 (Anexo 1,
ligantes Hoppba®, ocupando as posi¢des meridionais do ~ Figura A1.3) observa-se uma banda fina e intensa em 3273
octaedro. Os atomos de oxigénio provém de dois ligantes ~cm™', evidenciando que neste complexo a amida estd
Hoppba?~ distintos (Figura 3.4b). Cada ponte oxamato do  protonada e logo o ligante oxdmico ndo se coordena pelo
ligante Hyppba® se coordena a dois atomos de cobre(I) e atomo de nitrogénio. Em 1716 cm™ observa-se uma banda
de duas formas distintas. Primeiramente de forma fina caracteristica de carbonila livre do ligante bpca.
bidentada, em que um par de carbonilas do grupo oxamato ~ Também observa-se uma banda razoavelmente larga
se coordena a um atomo de cobre. Na segunda forma de  centrada em 1663 cm™', que indica que ambas as carbonilas
coordenagdo o atomo de oxigénio do grupo carboxilato  do ligante Hoppba?~ estdo coordenadas.
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Tabela 3.3 — Distancias e dngulos de coordenagdo ao atomo de cobre(Il) em2 e 3

2
Distancias Cu-L/ A Angulo L-Cu-L /°

Cul-N2  2,023(2) N2-Cul-02 97,26 (7)
Cul-N3  1939(2) N2-Cul-03 90,68 (8)
Cul-N4 2,007 (2) N3—Cul-N2 81,71 (9)
Cul-02 19813 (16) N3-Cul-N4 82,17 (9)
Cul-02  2,5421(16) N3-Cul-02 174,66 (3)
N3-Cul-02 102,77 (7)
N3-Cul-03 110,07 (8)
N4-Cul-N2 163,39 (9)
N4-Cul-02i 90,19 (7)
N4-Cul-03 91,09 (8)
02-Cul-N2 96,40 (8)
02-Cul-N4 100,01 (8)
02-Cul-02 72,44 (7)
02-Cul-03 74,87 (6)
03-Cul-02 147,00 (6)

3
Distancias Cu-L/ A Angulo L-Cu-L /°

Cul-N2 2,001 (2) N2-Cul-06 94,98 (7)
Cul-N3  1,9320(18) N3-Cul-N2 82,58 (9)
Cul-N4 1,9991(19) N3-Cul-N4 82,03 (8)
Cul-O1 1,9355(15) N3-Cul-O1 162,77 (7)
Cul-06 23519(19) N3-Cul-06 101,20 (7)
N4-Cul-N2 163,82 (8)
N4-Cul-06 92,90 (7)
O1-Cul-N2 99,51 (8)
O1-Cul-N4 93,74 (7)
01-Cul-06 95,67 (7)

Coédigo de simetria: i = -x+2, -y+1, -z

Figura 3.5 — Empacotamento do polimero 2, mostrando as ligagdes de hidrogénio do tipo N-H:--O e C-H:--O entre

cadeias poliméricas vizinhas (linhas pontilhadas)

A curva TG (Figura Al.4b, no Anexo 1) revela que
entre a temperatura ambiente ¢ 190 °C ha uma perda de
15,85% da massa inicial do complexo através de um
processo endotérmico, que pode estar relacionado a
evaporagao de 1,33 moléculas de dimetilformamida ¢ 0,66
moléculas de dimetilsulfoxido (calculado = 15,30%). Entre
190 e 600 °C ocorre a perda de mais 69,96% da massa do
complexo através de trés eventos endotérmicos, gerando
um residuo de massa igual a 14,74% da massa inicial
analisada, que pode ser 6xido de cobre(l), o que equivale a
14,60% da massa do complexo

O composto 3 ¢ um sistema dinuclear também
homometalico e neutro. Este sistema ndo se estende
infinitamente em nenhuma dire¢do através de ligagdes
covalentes. Ele ¢ formado por dois cations [Cu(bpca)]”
conectados através do ligante H,ppba®, obtido da
decomposi¢do do anion [Pdy(ppba).]*, assim como 2. Os
atomos de cobre(Il) estdo coordenados em geometria de
piramide de base quadrada (t= 0,014; O1-Cul-N3 =
162,77° e N2-Cul-N4 = 163,62°; este pardmetro quanto
mais proximo de zero mais proximo da geometria piramide

de base quadrada e de bipirdmdide trigonal se proximo de
um, ver Anexo 1.2)>” com esfera de coordenagio do tipo
N30,, sendo trés atomos de nitrogénio do ligante bpca, um
atomo de oxigénio do ligante Hoppba?™ e um atomo de
oxigénio de uma molécula de agua em posi¢do apical
(Tabela 3.3). Neste complexo, a distdncia dos atomos de
cobre é de 14,452(4) A. A representacdo da estrutura,
obtida por experimentos de difragdo de raios X por
monocristal ¢ mostrada na Figura 3.6.

Raramente as pontes do tipo oxamato se coordenam na
forma monodentada. O efeito quelato geralmente
predomina, uma vez que na maioria das condigdes
empregadas (como pH e solventes coordenantes utilizados)
o ligante tem os dois oxigénios com simetria favoravel a
coordenagdo na forma bidentada. O que pode explicar a
forma de coordenagdo de 3 € o processo de aproximagdo
dos ions [Cu(bpca)(H.0),]" ao 4anion complexo
[Pdy(ppba),]*. Relatos da literatura mostram que a
coordenagdo as carbonilas de complexos contendo o ion
ppba* distorce muito a esfera de coordenagio do atomo
central, além de haver grande impedimento estérico
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quando os grupos volumosos se aproximam.?® Portanto,
acredita-se que estes cations se coordenam primeiramente
ao oxigénio mais externo da estrutura, evitando o
impedimento estérico. Apos a coordenagdo, a distor¢do na
esfera de coordenacdo do atomo de paladio ¢ a maior
afinidade do cobre aos atomos de oxigénio do ligante faz
com que o ion paladio(Il), que ¢ um acido macio, seja
liberado. Assim, protege-se contra a coordenagédo de forma
bidentada. Esta justificativa ndo cabe na formagdo da
estrutura de 2, pois hd moléculas de dimetilsulfoxido no
ambiente, que podem interagir com o palddio através do
atomo de enxofre. Portanto, é possivel imaginar um
mecanismo diferente neste caso em que o paladio ¢
lentamente capturado pelo solvente e parte das moléculas
que encontram o complexo catidnico ja estd na forma de
Hyppba?. Neste composto, a ponte carboxilato
provavelmente se forma pela proximidade dos complexos
no momento de se empacotarem e formar o estado solido.
Uma justificativa plausivel € que um empacotamento mais
denso ¢ formado, pois ha fortes ligacdes de hidrogénio
nesta estrutura envolvendo os complexos, ¢ ndo ha
moléculas de dgua na estrutura nem de dmso interagindo
com o composto, que poderiam interferir na aproximagéo
dos complexos.

ambos os casos foram obtidos sistemas dinucleares neutros
envolvendo dois ions [Cu(bpca)(H,0):]" conectados

através do ligante H,ppba® coordenados de forma p-
bisbidentada.

Figura 3.6 — Representagdo da estrutura do composto 3.
Atomos de hidrogénio e moléculas de cristalizagdo
omitidas para melhor visualizagdo. i = 3—x, —y, 1—.

O composto 3 se empacota tanto através de ligagdes de
hidrogénio entre as moléculas de agua coordenadas e os
diversos atomos de oxigénio das estruturas vizinhas,
quanto por interagdes do tipo 7-7 stacking entre os anéis
aromaticos dos ligantes bpca™ (Figura 3.7). A rede de
ligagdes de hidrogénio (Figura 3.7a) ¢ importante para o
empacotamento do complexo, mas ela ¢ muito complexa e
ndo se observa um padrdo claro como nas interagdes do
tipo 77 stacking (Figura 3.7b). Nesta ultima, observa-se
que o material forma um sistema unidimensional
supramolecular. Neste polimero de coordenagdo
supramolecular, a menor distancia entre os atomos de
cobre entre duas unidades distintas é de 4,186(5) A.

Afim de propor uma rota para obten¢do dos compostos
2 ¢ 3 de maneira mais direta (e assim ndo evolvendo o
processo de decomposicdo, perda de paladio, menor tempo
de reagdo e eclevado rendimento) foi tentada a sintese
através do ligante Hoppba® (na forma de Hsppba ou
K;Hzppba) e do ion [Cu(bpca)(H.0):]" em meio que
mimetizava as condigdes da obten¢ao inicial de 2 ¢ 3. Em
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(b)
Figura 3.7 - (a) Empacotamento cristalino de 3,
evidenciando a complexa rede de ligagdes de hidrogénio
entre o hidrogénio da amida e o oxigénio das carbonilas do
ligante bpca. (b) Polimero supramolecular no composto 3
formado por interagdes 7m-7 stacking entre os anéis
aromaticos dos ligantes bpca.

Nos dois produtos obtidos o atomo de cobre estd em
geometria pirdmide de base quadrada (em 4, t= 0,252 ¢
para 5, t= 0,280; O1-Cul-N3 e N2—Cul-N4 iguais a
178,15 e 163,03° para 4 e 177,45 e 160,67° para 5,
respectivamente;

Tabela 3.4). Porém, em cada um, as moléculas de

cristalizagdo e o empacotamento dos complexos muda
drasticamente. O composto 4 contém uma molécula de
dimetilsulfoxido desordenada nas cavidades deixadas pelo
empacotamento do complexo. Ja o composto 5 possui um
total de seis moléculas de agua. As distincias entre os
atomos de cobre ao longo do ligante ¢ de 12,8452(13) A
em4e 12,394(4) A em 5.
No empacotamento de 4 sdo observadas apenas interacdes
fracas do tipo C-H---O entre as carbonilas do grupo
[Cu(bpca)]" e os anéis aromaticos dos grupos vizinhos.
Nao existem ligagdes de hidrogénio relevantes, mesmo
havendo grupos do tipo N-H capazes de tal interagdo. A
molécula de solvente age apenas ocupando espago livre
deixado pelo empacotamento do complexo. Portanto, a
molécula de dimetilsulfoxido se apresenta de forma
desordenada na estrutura, possivelmente por ndo participar
de nenhuma interagdo forte o suficiente para fixar sua
posicdo no estado solido. Neste composto, a menor
distancia dos atomos de cobre é de 5,2579(3) A



Tabela 3.4 — Distancias e dngulos de coordenagfo ao atomo de cobre(Il) em 4 ¢ 5

4
Distancias Cu-L/ A Angulo L-Cu-L /°
Cul-O1 2394(2) N2-Cul-O1 8324 (10)
Cul-03 1,952(2) N3-Cul-N4 8245 (11)
Cul-N2  2,010(3) N3-Cul-N4 8245 (11)
Cul-N3 1,927 (3) N3-Cul-03 178,20 (11)
Cul-N4 10989(3) N3-Cul-O1 102,73 (10)
N4-Cul-N2 163,05 (12)
N4-Cul-O1 107,78 (10)
0O3—Cul-N2 99,24 (11)
03-Cul-N4 9580 (11)
03-Cul-O1 77,41 (9)

5
Distancias Cu-L/ A Angulo L-Cu-L /°
Cul-N2 2,009 (4) N2-Cul-03 91,30 (I5)
Cul-N3 1,943 (4) N3-Cul-N2 82,13 (18)
Cul-N4 1,995(4) N3-Cul-N4 81,58 (18)
Cul-02 1,959 (33) N3-Cul-02 177,72 (15)
Cul-03 2242(4) N3-Cul-03 98,57 (16)
N4-Cul-N2 160,36 (18)
N4-Cul-03 101,90 (16)
02-Cul-N2 96,65 (17)
02-Cul-N4 99,98 (17)
02-Cul-03 79,51 (14)

(b)
Figura 3.8 — Representacdo da estrutura dos compostos 4
(a) e 5 (b). Atomos de hidrogénio e moléculas de
cristalizagdo omitidas para melhor visualizagdo. Devido a
presenga de um elemento de simetria do tipo inversdo no
centro dos anéis aromaticos do ligante H,ppba, apenas
parte dos atomos foi numerada. i = 1—x, —y, 1—z.

As estruturas 4 e 5 sdo de vital importancia para se
estudar a influéncia do ambiente quimico na formacao de
2 ¢ 3. A formagao do sistema dinuclear com coordenacao
do tipo bisbidentada do ligante H,ppba®>~ mostra a
importancia tanto do paladio quanto do solvente no meio.
No caso de 2, observa-se que moléculas de dmf sdo
essenciais na formagdo do polimero obtido, uma vez que o
composto 4 foi sintetizado de maneira similar ao composto
2, exceto pela auséncia deste solvente e 4 ndo conseguiu
alcangar a mesma estrutura de 2. Ja para 3, a obtengdo de 5
revela que o ion paladio(II) ¢ importante e corrobora com
a proposta feita anteriormente.

O espectro na regido do infravermelho para 4 e 5 sdo
muito similares ao apresentado para o composto 2 (Figura
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A1.3, no Anexo 1). Estiramentos dos grupos carbonila do
ligante bpca™ e Hoppba?~ estdo presentes em 1716, 1676 ¢
1645 cm™! em ambos os compostos. A diferenca entre os
espectros destes compostos se baseia nos solventes de
cristalizagdo. Para 4, uma banda de estiramento O-H ¢
observada em 3438 cm™ e para 5 uma banda esté presente
em 1088 cm!, provavelmente referente a estiramento S=0O
de moléculas de dimetilsufoxido livres, isto €é, ndo
coordenadas.

Figura 3.9 — Empacotamento de 5 evidenciando as
ligagoes de hidrogénio.

Para o composto 4 (Figura Al.4c, no Anexo 1), a
analise térmica mostra varias perdas de massa, sendo que
entre 25 e 235 °C ha perda combinada de 7,89% da massa
do complexo através de trés eventos endotérmicos. Esta
pode ser associada a evaporacdo de uma molécula de
dimetilsulféxido do complexo (valor calculado igual a
8,51%). O composto resultante é termicamente estavel até
250 °C, quando ocorrem as demais perdas até 700 °C
através de processos endotérmicos, que estdo associados a
termodecomposi¢ao da parte organica. No final da analise
chega-se a um residuo de massa igual a 18,94% da massa
inicial do composto, mas ndo se nota um platd, indicando
que a temperatura ndo foi suficiente para decompor
completamente o composto nesta atmosfera.



Tabela 3.5 — Liga¢oes de hidrogénio em 3

D-H---4 D-H H---4 DA D-H---4
06-H6B---02 0,90 (2) 1,91 (2) 2,709 (3) 148 (2)
06-H64---03il 0,87 (2) 1,94 (2) 2,793 (2) 167 (3)
NI-HI---O5" 0,86 2,17 2,916 (3) 145
Elementos de simetria: iii = x—1/2, —y+1/2, z—1/2; iv=—x+2, -y, —z.
Tabela 3.6 — Ligacdes de hidrogénio em 5
D-H---4 D-H/A H-4/A D---4/A D-H---4/°
NI1-H1---O1f 0,86 2,29 2,926 (6) 131
Cl6-Hl16---04" 0,93 2,59 3,088 (7) 114
C17-H17---04" 0,93 2,35 2,984 (7) 125
Cl14-H14---03" 0,93 2,39 3,158 (1) 140
Elementos de simetria: iii = 2—x, 1-y, —z, iv =2-x, 2—y, l—z, v = 1+x, y, z,
A andlise térmica do composto 5 (Figura Al.4d, no 0,90
Anexo 1) mostra uma perda inicial entre 25 e 100 °C de
10,53% da massa do complexo, através de um evento 0,85
endotérmico. Esta perda pode ser associada a evaporagdo B AL ADDDDADBDDDPAAADDAN
das seis moléculas de agua do complexo (valor calculado x 0804 HOebo0e0—0—o——0——0 e—e—o
igual a 11,56%). O composto resultante ¢ termicamente 5 n0oG-00 & 5 & o & — o
estavel até 285 °C, quando ocorrem novas perdas até 700 E 075
°C por processos endotérmicos e exotérmicos, associados a 5
termodecomposicdo da parte organica. Até o final da Is 0,70
analise também ndo se nota um platd, indicando que, sob N
esta atmosfera, a temperatura ndo foi suficiente para 065+
decompor completamente o composto (residuo final igual
a 25,85% da massa inicial. 0.60 p A o 10 200 20 3%
TIK

Estudos magnéticos

Os compostos 2, 4 e 5 foram submetidos aos
experimentos de magnetizagdo em fungdo da temperatura
(expresso na forma da dependéncia de yuT com a
temperatura; Figura 3.10) e em fungdo do campo aplicado
(Figura 3.11). Além disto, os valores de diamagnetismo
estimados por tabelas de Pascal®® foram, respectivamente,
iguais a 597, 545 ¢ — 506 x 107° cm® mol .

O composto 2, a temperatura ambiente apresenta um
valor de 0,795 cm?® mol! K. Tal valor se mantém
praticamente constante até cerca de 30 K quando este valor
aumenta até atingir 0,863 cm®mol™' K a 2,0 K. Isto mostra
que neste material predomina um acoplamento
ferromagnético. 4 e 5 apresentam comportamento
magnético semelhante. A 300 K observa-se um valor de
T igual a 0,824 e 0,761 cm’® mol' K para 4 ¢ 5,
respectivamente. Estes valores se mantém constantes até
cerca de 30 K, quando é observado um decréscimo na
suscetibilidade até atingir um minimo de 0,720 (para 4) e
0,667 cm® mol ' K (para 5) a 2,0 K. Nestes materiais o tipo
de acoplamento que predomina ¢ antiferromagnético.
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Figura 3.10 — Curvas do produto yuT em fungdo da
temperatura para os compostos 2 (0), 4 (o) e 5 (A). H=
1000 Oe.

A analise de ymT a temperatura ambiente corrobora
com as estruturas cristalinas dos compostos contendo dois
atomos de cobre(Il) por molécula, ou em cada mondémero
da cadeia metalorganica. Utilizando a equacdo de Spin-
Only para estes tipos de ions é esperado um valor em torno
de 0,75 cm® K mol! (g = 2,0 e S = 1/2). Entretanto, é
comum que o valor de g de Cu' varie levemente
dependendo do campo dos ligantes. Os valores ja descritos
na literatura variam entre 1,98 e 2,20.'%132028 Neste
intervalo, os valores de suscetibilidade podem variar entre
0,735 e 0,908 cm® K mol!, condizente com os valores
encontrados.

A curva de magnetizagdo em funcdo da temperatura é
similar para os trés compostos, como mostrado na Figura
3.11. A magnetizag@o cresce constantemente com o campo
aplicado até atingir um valor maximo de 2,09 (2), 1,92 (5)
e 1,86 N (4). Entretanto, ndo se observa a saturagdo da
magnetizagdo uma vez que ndo ha um platd na faixa de
campo analisada, mas observa-se uma tendéncia de
saturacdo em um valor levemente maior do que os
apresentados. Estes valores também concordam com a
presenca de dois atomos de cobre por molécula ou
mondmero (aproximadamente 1,0 NB por ion Cu').
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Figura 3.11 — Curvas de magnetizagdo em func¢do do
campo aplicado, a 2,0 K, para os compostos 2 (0), 4 (0) e
5(A).

Para estimar o valor da constante de acoplamento (J)
entre os atomos de cobre(Il) nestes materiais, a curva de
xmT foi ajustada utilizando a Expressdo desenvolvida por
Bleaney e Bowers* (Eq. 3.2) que descreve bem a interagio
entre dois atomos de cobre(Il) utilizando o Hamiltoniano
para dois spins interagindo isoladamente'* (Eq. 3.1).

H= —](S:-S2)

ZNgzﬁZ ]
_ kT
3k [3+e ]

Eq. 3.1
-1

xuT = Eq. 3.2
com N, g, S e k representando a constante de Avogadro, o
fator giromagnético, Magnéton de Bohr e constante de
Boltzman. S1 e Sz sdo as fungdes de onda de spin dos
atomos interagentes.

Utilizando esta o comportamento magnético de todos
os compostos pode ser descrito satisfatoriamente,
conseguindo valores de g e Jiguaisa 2,18 ¢ +0,70 cm ™' (2),
2,06 ¢ 0,90 cm™' (4) e 2,02 ¢ —0,79 cm™' (5), com
qualidade de ajustes iguais a 43 x 107 para 2, 5,4 x 10°¢
para 4 ¢ 71 x 107 para 6 (calculado como {Z[(}mT)caled —
(tmDobs 21} Z[(xmT)obs)?). O valor positivo de J para 2
confirma a existéncia do acoplamento ferromagnético,
assim como os valores negativos para 4 ¢ 5 confirmam a
predominancia de acoplamento antiferromagnético nestes
compostos. Os valores ajustados de g também levam a uma
melhor compreensdo dos valores de ymT destes compostos
a 300 K (pela equacdo de Spin-Only ymuT=0,89; 0,80 € 0,76
cm® mol ' K para 2, 4 e 5, respectivamente).

O composto 2 apresenta acoplamento ferromagnético
entre os atomos de cobre, pois a superposi¢ao dos orbitais
magnéticos dos fons de cobre(Il) — o orbital dx?>-y?, quando
em geometria octaédrica — e os orbitais p do atomo de
oxigénio em ponte ¢ pouco eficiente. Esta situagdo ¢
mostrada na Figura 3.12. Assim sendo, o termo de
hipertroca se sobressai, levando ao acoplamento
ferromagnético.
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Figura 3.12 — Proposta de interagdo entre os orbitais
magnéticos entre os orbitais dx?-)? do atomo de cobre(Il) e
o* do atomo de oxigénio em uma ponte dupla p-
carboxilato com enfoque no angulo importante para
descrever as interagdes magnéticas.

A eficiéncia da sobreposic¢ao orbitalar em situagdo de
interacdo do tipo fora do plano ou out-of-plane depende do
angulo 0 e da distancia de ligacdo axial (Rax) entre o
oxigénio em ponte e 0 atomo de cobre. Em 2, o angulo 6 é
de 107,81° e Ry ¢ igual a 2,538(2) A, que leva a uma
contribuigdo orbitalar pequena o suficiente para que a
interacdo seja ferromagnética, mas grande o suficiente para
que os termos de hipertroca e de sobreposi¢do sejam
proximos conseguindo um valor de J pequeno. Outros
fatores que levam a um baixo valor de J € a fraca interagdo
entre atomos de cobre, por possuir apenas um elétron
desemparelhado, e anisotropia magnética desprezivel. Isto
torna os ions cobre(Il) um ima fraco, e portanto a interacao
fraca entre eles a uma distancia consideravel (3,6636(11)
A) gera uma interago fraca entre os mesmos.

Nos compostos 4 ¢ 5, a distancia intermetalica é sempre
muito grande. Dentro de uma mesma molécula de
complexo hd um ligante H,ppba® separando os ions
cobre(Il) com uma distancia entre os mesmos muito grande
[12,8452(13) A em 4 ¢ 12,394(4) A em 5]. Mesmo dentre
os ions metalicos mais préoximos no empacotamento
cristalino a distancia € consideravel para que a interagdo
seja praticamente nula [5,2579(3) A em 4 e 6,242(3) A em
5]. Assim, nestes materiais os centros portadores de spin
estdo praticamente isolados magneticamente e as fracas
interagdes ocorrem pelo ordenamento dos spins decorrente
da diminui¢do da entropia causada pela diminui¢do da
temperatura. Apesar de ndo haver sobreposi¢do orbitalar
entre os ions, afim de minimizar a energia total do sistema
ocorre a orientagdo dos spins de forma antiparalela.

Conclusoes

Neste capitulo foram mostradas as sinteses e estruturas
cristalinas de cinco complexos de metais de transigdo
homo-polimetélicos inéditos, sendo um deles de Pd" e os
demais de Cu", todos contendo derivados do 4nion
oxdmico ppba*. O estudo das rotas de sintese e das
estruturas cristalinas destes complexos foi necessario para
propor um mecanismo de decomposi¢do do complexo
[Pdx(ppba),]* na presenca do complexo catidnico
[Cu(bpca)]*, que revelou grande importancia dos solventes



e do paladio(Il) no processo. Dentre os complexos de
cobre(Il), um ¢é um polimero de coordenagdo
unidimensional e os demais sao sistemas discretos, todos
tem como unidade minima duas unidades [Cu(bpca)]”
conectadas pelo ligante oxamico na forma de Hyppba’ .
Trés deles foram estudados magneticamente, e uma relagao
estrutura cristalina-propriedade magnética foi observada,
sendo 2 um sistema ferromagnético devido a polimerizagao
das unidades [ {Cu(bpca)}.(H:ppba)] através das interagdes
out-of-plane do tipo Cu,O,, enquanto 4 e 5 (e
provavelmente 3) por possuires estas unidades isoladas
apresentam propriedades de materiais antiferromagnéticos
com constante de acoplamento muito pequena devido ao
isolamento magnético dos ions de cobre(Il) proveniente da
estrutura cristalina que apresetam.
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Capitulo 4 - Controle da dimensionalidade através da temperatura
de cristalizacao de unidades do tipo [{Cu(bpca)},{Pd(opba)}}*

* Este trabalho ¢ parte integrante do artigo Crystal
Growth & Design, 2015, 15, 1325-1335.
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Introducio

A temperatura ¢ um fator que interfere tanto em
processos fisicos quanto quimicos'. Em especial, durante
os processos de cristalizagdo a energia potencial de
agregagdo das moléculas depende intrinsicamente dela.
Geralmente, em altas temperaturas, ¢ energeticamente
mais favoravel a solvatagdo do que a nucleagdo e os
precursores do pressuposto solido efetivamente ndo se
unem. Entretanto, como a distribuicdo de energia nas
moléculas/particulas  segue uma  distribuicdo  de
Boltzman,"? mesmo em temperaturas maiores do que a de
nuclea¢do o processo de precipitagdo pode ser iniciado,
pois sempre existirdo particulas com energia menor que a
média. Assim, uma forma de cristalizagdo muito utilizada
€ o resfriamento lento do sistema, pois em alta temperatura
uma pequena quantidade de nucleos é formado pela
pequena populagdo com energia igual ou menor que a
necessaria para que ocorra sua precipitagio. A medida que
o sistema se resfria, mais particulas o atingem nivel
energético necessario para precipitar se unem a estes
poucos nucleos formados inicialmente formando
monocristais.

Por outro lado, aumentar a temperatura ¢ fornecer
liberdade ao sistema para formar os chamados produtos
termodindmicos.> Ou seja, sdo formados os produtos que
necessitam de alta energia de ativag@o para se formarem,
mas que a0 mesmo tempo sdo mais estaveis que o(s)
produto(s) desejado(s). Em sistemas com possibilidade de
obtengdo de produtos cinéticos (aqueles que necessitam de
menor energia de ativagdo para se formarem) e
termodinamicos, o controle da temperatura de cristalizagdo
¢ fundamental para manipular a seletividade dos produtos.

Exemplos de efeito da temperatura na cristalizacdo de
compostos baseados nos ligantes oxamicos ja foram
relatados. Na reacdo entre Mn"' e o bloco construtor
[Cux(mpba),]* foi notado que o processo de cristalizagdo
feito a 16 °C levou a formacdo de [{trans-
Mn(H;0),}2{Cux(mpba),} ], um polimero de coordenagao
unidimensional em forma de escada. Ja a temperatura
ambiente observou-se a produgdo de um sistema estendido
bidimensional composto da conexdo entre as escadas.*
[Hsmpba = acido 1,3-fenilenobis(oxamico)]

Objetivos

Neste capitulo serd mostrada a obteng@o de dois novos
sistemas magnéticos envolvendo os blocos construtores
[Cu(bpca)]" e [Pd(opba)]*, onde opba é o ligante N,N-1,2-
fenilenobis(oxamato),
[{Cu(bpca)}.{Pd(opba)}]-1,75dmso-0,25H,0  (6) e
[{Cu(bpca)}.{Pd(opba)}],-ndmso (7). Também sera
discutido como a temperatura do processo de cristalizagdo
interfere na dimensionalidade dos compostos obtidos.
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Esquema 4.1 — Estrutura do 4nion complexo [Pd(opba)]*

Parte experimental

A excegdo do tetraidrofurano, que foi necessario destilar
afim de obté-lo anidro,’ todos os materiais foram utilizados
como recebidos. O dietil éster Et;Hoopba,’ bem como os
sais Ko[Pd(opba)]-2H,07 e [Cu(bpca)(H,0),]NO;-2H,08
foram obtidos como descrito na literatura (ver Anexo 2).
[{Cu(bpca)}2{Pd(opba)}]-1,75dmso-0,25H.0  (6).
Em uma solucdo contendo 53,0 mg (0,12mmol) do
precursor K,[Pd(opba)]-2H,0 previamente dissolvido a 70
°C em 4,0 mL de dimetilsulféxido é adicionado, sob forte
agitagdo, 2,0 mL de uma solucdo aquosa contendo 20,0 mg
(0,05 mmol) do precursor [Cu(bpca)(H20),]NOs-2H,O
preparada a temperatura ambiente. Deixa-se a solucdo
obtida sob agitagdo a 70 °C por dez minutos. A mistura é
filtrada e a solugdo resultante é deixada para cristalizar a
temperatura ambiente em placa de petri aberta. Apés trés
dias, formam-se cristais azuis-esverdeados em forma de
bastdes, que sdo lavados com dimetilsulfoxido e agua e
deixados para secar ao ambiente por 72 horas. Rendimento:
66% (36,0 mg, 0,033 mmol). Faixa de decomposi¢do: 210-
212 °C. Analise elementar - Encontrado (Calculado) para
C37,5H31N801251,75CU2Pd (1075,31 g 1’110171): %C 41,71
(41,86), %H 2,45 (2,96), %N 10,45 (10,28), %Cu 13,55

(11,66). IV (KBr, cm™'): 1716(v2PS), 1624(vgexilato
vamiday - 1602(ve—c), 1362(vER-),  1048(vs-o), 764

(SLAsubstituidey 587 (v, n), 542 (Ve n+ Ve 0), 419(Vea o).
[{Cu(bpca)}:{Pd(opba)}]n-ndmso (7). A reagdo ¢ feita
de modo similar a do composto 6, porém no processo de
cristalizag@o a mistura ¢ mantida juntamente com o banho
térmico, sendo resfriada lentamente a temperatura do
ambiente e tampada com filme plastico. Apos dois dias,
formam-se cristais azuis-esverdeados, como em 6, porém
se cristalizam em habito tabular. O produto também ¢é
filtrado, lavado com mistura agua-dmso 50% v/v e deixado
para secar ao ambiente por 72 horas. Rendimento: 66%
(36,0 mg, 0,033 mmol). Faixa de decomposigdo: 210-212
°C. Analise elementar - Encontrado (Calculado) para
C36H26N8011SCU2Pd (1012,29 g mol'l): %C 41,66 (42,72),
%H 2,48 (2,59), %N 10,87 (11,07), %Cu 13,01 (12,56). IV
(KBr, em™): 1715(velg), 1624(vrgoxilato 1 yamida

c=07/> C=0
1604(vec), 1361(VED-), 1048(vs-0), 764 (82 ubstituidoy

C00~
587 (chfN), 542(VPd—N + ch,o), 41 9(Vpd70).

>

Técnicas de Analise

Os materiais foram analisados através de
espectroscopia na regido do infravermelho utilizando o
espectrofotdmetro Perkin Elmer 882, de 4000 a 400 cm™ e



4 cm™ de resolugdo, em pastilha de KBr (ver Anexo 2,
Figuras A2.1). Os teores de cobre foram obtidos através de
espectrofotometria de absor¢do atdomica utilizando um
especrtofotoetro Hitachi Z-8200. Experimentos de CHN
foram feitos em um analisador Perkin-Elmer 2400. A
analise térmica (curvas TG e DTA) foi realizada em uma
termobalanga Shimadzu DTG 60, entre 25-700 °C e
atmosfera dinidmica de nitrogénio a 100 cm® min! com
razdo de aquecimento de 10 °C min™' (Figura A2.2, no
Anexo 2).

6 ¢ 7 foram submetidos a experimentos de difragdo de
raios X por monocristal utilizando um difratdmetro
Oxford-Diffraction =~ GEMINI-Ultra em  diferentes
comprimentos de onda e temperaturas (

Tabela 4.1). As amostras foram montadas em suporte
de poliamida que nao apresentam padrdo de difragdo. A
integracdo dos dados foi feita pelo software CRYSALIS®,
bem como a corregdo de absorgdo. Os pardmetros de rede
foram obtidos pelo melhor ajuste possivel utilizando a
posicao das reflexdes. O grupo de espaco foi encontrado
utilizado o programa XPREP'® ¢ as estruturas resolvidas
pelo software SUPERFLIP."' As posi¢des de todos os
atomos foram obtidas através da analise de mapas de
diferenca eletronica, com refinamento feito através do
programa SHELXL-97'° em rotina de minimos quadrados.
Os atomos de hidrogénio foram incluidos de forma rigida
com parimetros para os anéis arométicos C—-H( =0.,97 A
e Uiso(H) = 1,2 Ugg(C) e para as metilas do dmso C-H( =
0,97 A e Uio(H) = 1,5 Ue(C).'> Em 6 foi observada a
desordem entre uma molécula de dmso e uma molécula de
agua. A ocupagdo de cada uma foi fixada concordando com

as analises quimicas realizadas, sendo a proporcao
dmso:agua neste sitio igual a 4:1.

Os complexos 6 ¢ 7 foram submetidos a experimentos
de difragdo de raios-X com material policristalino, em um
equipamento Bragg / Brentano mode (1° s™') usando
radiagdo Cu-K,, para associar a estrutura cristalina obtida
através dos experimentos por monocristal € o material
como um todo, comparando o difratograma obtido com o
calculado baseado na estrutura refinada através do software
Mercury'3. Os experimentos de magnetizagdo em fungdo
da temperatura e do campo aplicado também para 6 ¢ 7
foram realizados utilizando-se um magnetometro equipado
com um sensor SQUID, Cryogenics S600, utilizando
amostras policristalinas em uma céapsula de gelatina em
tubo de plastico. O porta amostras neste caso ¢
diamagnético e teve sua contribuicdo descontada através de
um branco.

Resultados e discussao

O composto 6 ¢ um sistema constituido de um
complexo trinuclear do tipo Cu™Pd"™-Cu' neutro, sendo os
atomos de cobre coordenados a um ligante bpca, de forma
tridentada, e dois oxigénios do ligante opba, de forma
bidentada (ver Figura 4.1 e Tabela 4.2). O atomo de paladio
neste complexo se encontra coordenado a dois nitrogénios
e dois oxigénios do ligante opba, em forma tetradentada.
Para completar os espagos vazios deixados no
empacotamento cristalino do complexo se encontram duas
moléculas de dimetilsulfoxido ou uma molécula de dmso e
uma molécula de agua, na razdo 4 para 1.

Tabela 4.1 — Principais dados de coleta e refinamento das estruturas de 6 ¢ 7

Composto 6 7
Férmula CesHs2CusaN16026Pdy  C37,sH32CuaNgO12PdS 75
Massa molar / g mol™! 1963,32 1076,30

T/K 120(2) 150(2)

A A 1,5418 1,5418

Sistema Cristalino Triclinic Monoclinic
Grupo de Espago P1 P2/c

a/A 7,632(5) 10,6939(3)

b/A 17,925(5) 28,5378(9)

c/A 27,083(5) 13,6808(4)

al® 80,747(5) 90,0,

Bl° 88,580(5) 101,310(3)

y/° 89,776(5) 90,0

v/ A3 3656(3) 4094,0(2)

z 2 4

p/Mgm™ 1,784 1,746

4 /mm! 5,968 6,181

F(000) 1964 2164

Tamanho / mm? 0,46 x 0,07 x 0,04 0,38 x0,15x 0,07
Reflexdes coletadas 15509 50492

R?, wR® [1>26(1)]

R?, wR" (todos dados)

SC

Maximo e minimo residual / e A3

0,0535, 0,1420
0,0606, 0,1475
1,08
2,055, -0,744

0,0706, 0,1716
0,0890, 0,1876
1,13

2,45, -1,56

aR= X |[Fq| - [Fe|| / Z [Fo|. ® wR = [Z w(|Fo|* - [Fe[*)? / Ew|Fo]"2. ¢S = [E w(|Fof* - [Fe)? / (no - np)]"%, onde w o< 1/0,
n,=numero de observaveis e n, =nimero de parametros refinados
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Figura 4.1 — Representacdo da estrutura cristalina do
composto 6. Atomos de hidrogénio e moléculas de solvente
foram omitidas para melhor visualizagdo. Os 4tomos nao
marcados sdo atomos de carbono.

Figura 4.2 — Empacotamento do complexo 6 evidenciando a interag@o entre o oxigénio carbonilico e o atomo de cobre

Nesse composto, os atomos de cobre sdo
pentacoordenados com esfera de coordenagdo do tipo N3O»
e em geometria de piramide de base quadrada distorcida [t
= 0,260 para Cul e 0,082 para Cu2; N4—Cul-0O3 =
177.23° N3—Cul-NS5 = 161,65°, N§—Cu2-N6 = 165,48° ¢
05-Cu2-N7 = 170,43°,'* ver Tabela 4.2]. O atomo Cul
também possui um atomo de oxigénio da carbonila do
ligante bpca vizinho interagindo ao longo do eixo axial da
piramide, porém este atomo se encontra a uma distancia
igual a 2,860(2) A, ndo sendo considerada uma ligacdo
quimica, pois ¢ bem maio que a distincia tipica cobre-
oxigénio.'® Essa situagdo gera um sistema auto-organizado
através de interagdes intermoleculares, formando um

polimero supramolecular unidimensional linear, de acordo
com a Figura 4.2.

gerando uma estrutura auto-organizada através de interagdes intermoleculares.

Tabela 4.2 — Distancias e angulos de ligacdo dos d&tomos metalicos de 6 e 7*

6

Distincia M—-L / A Angulo L-M-L/°

Distancia M—L / A

7

Angulo L-M-L /°

PdI-NI 1,918 (5) NI-PdI-N2 83,9 (2) PAI-N2 1,931 (3) N2-PdI-NI 84,77 (13)
PdI-N2 1,931 (5) NI-Pd1-O1 83,2 (2) PdI-N1 1,937 (3) N2-Pd1-O1 167,75 (12)
PdI-O1 2,061 (4) N2-Pd1-O1 167,1(2)  Pd1-O1 2,062 (3) NI1-Pd1-O1 83,03 (12)
Pd1-06 2,076 (5) NI-Pd1-06 166,8(2)  Pdl-06 2,075(3) N2-Pd1-06 82,65 (12)
Cul-N4 1,929 (5) N2-Pd1-06 83,0 (2) Cul-N4 1,929 (3) NI-Pd1-06 167,36 (12)
Cul-03 1,947 (4) O1-Pd1-06 109,82 (18) Cul-03 1,975(3) O1-Pd1-06 109,51 (11)
Cul-N5 2,005 (6) N4-Cul-03 177,2(2)  Cul-N5 2,003 (4) N4-Cul-03 175,31 (13)
Cul-N3 2,014 (6) N4-Cul-N5 82,0 (2) Cul-N3 2,010 (4) N4-Cul-N5 82,49 (14)
Cul-02 2,342 (5) 03-Cul-N5 98,1 (2) Cul-02 2,268 (3) 03-Cul-N5 98,60 (13)
Cu2-N7 1,917 (5) N4-Cul-N3 82,5 (2) Cu2-N7 1,928 (3) N4-Cul-N3 82,14 (14)
Cu2-05 1,977 (5) 03-Cul-N3 96,9 (2) Cu2-05 1,977 (3) 03-Cul-N3 96,56 (13)
Cu2-N8 1,978 (6) N5-Cul-N3 161,7(2)  Cu2-N8 1,995 (3) N5-Cul-N3 164,49 (14)
Cu2-N6 1,992 (6) N4-Cul-02 104,66 (19) Cu2-N6 2,015(3) N4-Cul-02 104,60 (13)
Cu2-04 2,346 (4) 03-Cul-02 78,10 (18) Cu2-04 2,367 (3) 03-Cul-02 79,81 (11)
N5-Cul-02 95,89 (19) Cu2-O8 2,622 (3) N5-Cul-02 98,10 (14)

N3-Cul-02 97,5 (2) N3-Cul-02 87,77 (13)

N7-Cu2-05 170,4 (2) N7-Cu2-05 178,46 (13)

N7-Cu2-N8 83,3 (2) N7-Cu2-N8 82,60 (13)

05-Cu2-N8 96,9 (2) 05-Cu2-N8 98,69 (12)

N7-Cu2-N6 82,4 (2) N7-Cu2-N6 82,01 (13)

05-Cu2-N6 96,8 (2) 05-Cu2-N6 96,76 (12)

N8-Cu2-N6 165,5(2) N8-Cu2-N6 163,99 (13)

N7-Cu2-04 112,0 (2) N7-Cu2-04 101,11 (12)

05-Cu2-04 77,59 (17) 05-Cu2-04 77,91 (10)

N8-Cu2-04 92,8(2) N8-Cu2-04 97,32 (12)

N6-Cu2-04 94,9 (2) N6-Cu2-04 89,97 (12)

N7-Cu2-08' 98,69 (12)

05-Cu2-08' 82,04 (10)

N8-Cu2-08' 96,01 (12)

N6-Cu2-08' 81,98 (12)

04-Cu2-08 157,35 (10)

*M = metal, L = dtomo ligante; Cdodigos de simetria: (i) =x, —y+1/2, z+1/2
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Os planos basais 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(2) A, porém entre as moléculas adjacentes os
atomos de cobre estdo mais proximos, sendo essadistancia
de 5,161(1) A.

O atomo de paladio apresenta geometria quadratica
plana distorcida, coordenando-se a dois atomos de
nitrogénio e dois a&tomos de oxigénio de um mesmo ligante
opba, semelhante as estruturas do &nion [Pd(opba)]* no
composto (PPhs):[Pd(opba)]® (ver Tabela 4.2). Ao longo
da diregdo do ecixo z do atomo de paladio (diregdo
perpendicular ao plano de coordenacéo e diregdo do orbital
dz?), existem duas moléculas de dimetilsulféxido. Essas
moléculas de solvente podem interagir, utilizando o orbital
ndo ligante do enxofre, com os orbitais ndo ligantes d do
paladio. Esses atomos de enxofre encontram-se entre
4,092(1) e 3,976(2) A do paladio (Figura 4.3).

Figura 4.3 — Interagdo das moleculas de dimetilsulfoxido
ao longo do eixo z do atomo de paladio no complexo 6.

Na estrutura desse complexo estdo presentes interagdes
do tipo m-stacking entre os anéis aromaticos do ligante
bpca de moléculas adjacentes. Essa interacdo ¢ direcional
e ocorre ao longo do eixo [1 0 1], mostrada na Figura 4.4.
Os anéis aromaticos estdo distantes um dos outros de
3,62(2) A. Outras interagdes que também ajudam a manter
a estrutura auto-organizada sdo as ligagdes de hidrogénio
ndo classicas entre os hidrogénios aromaticos e o oxigénio
das moléculas de dimetilsulfoxido.

O composto 7 ¢ obtido pela polimerizagdo de um
complexo neutro, similar ao do composto 6 (Figura 4.5),
através da coordenagdo de um dos oxigénios de um dos
ligantes bpca ao atomo de cobre vizinho. O 4tomo de
paladio(I) tem geometria quadratica plana, enquanto o
atomo de cobre Cul tem geometria pirdmide de base
quadrada [t = 0,181 para Cul; O3—-Cul-N4 = 175,31° ¢
N3—Cul-N5 = 164,47°] e o atomo de cobre Cu2 tem
geometria octaédrica.

Ambas as geometrias de coordenacdo dos atomos de
cobre sdo distorcidas, devido principalmente a
coordenagdo de forma bidentada a ponte oxamato. O
angulo de coordenacdo do bloco construtor [Pd(opba)]*
aos atomos de cobre(Il) sdo 79,82° para Cul e 77,91° para
Cu2. O atomo de cobre Cu2 tem o oxigénio do ligante bpca
coordenado em uma ligagdo maior que as dos atomos de
nitrogénio, devido ao efeito Jahn Teller. Neste caso, a
distancia Cu2-08' é de 2,622 A [i = x, 1/2-y, -1/2+z]. Os
espagos que seriam vazios da estrutura, deixados pelo

empacotamento das cadeias estdo ocupados por uma
molécula de dimetilsulféxido.

"

Figura 4.4 — Interagdes do tipo m-stacking, representadas
por linhas pontilhadas, presentes no complexo 6.

O composto 7 ¢ um polimero de coordenagdo que
cresce em forma ziguezague ao longo do eixo ¢, como visto
ao longo do plano cristalografico bc, na Figura 4.6. Neste
polimero o angulo do ziguezague é de 93,5° ¢ as distancias
entre os centros metalicos sio: Cul-Cu2 = 10,692(2) A ao
longo do ligante [Pd(opba)]> e 5,968(1) A ao longo do
ligante bpca. Pd1-Cul = 5,358(1) A; Pd1-Cu2 = 5,401(1)
A; e Pd1-Pd1'=12,328(2) A [i = x, 1/2—y, 1/2+z].
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Figura 4.5 — Representacdo da estrutura da unidade
minima do polimero de coordenagio 7. Atomos de
hidrogénio e moléculas de solvente de cristalizagdo foram
omitidas para melhor visualizagdo. Os atomos n@o
numerados sdo atomos de carbono.
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Figura 4.6 — Representacdo da estrutura do polimero de
coordenagdo 7. Atomos de hidrogénio e moléculas de
cristalizagdo foram omitidas para melhor visualizagao.

Uma hipotese para formagdo destes compostos é que o
ligante bpca atua principalmente como ligante de
terminacdo, ou seja, ndo ¢ comum haver coordenagdo aos



grupos carbonila. Nos poucos exemplos encontrados na
literatura se observa atuando como um ligante bidentado,
tanto a ions de metais alcalinos'®, da primeira série de
transi¢do'’ e lantanideos'®, ou seja, 4cidos mais duros. No
caso de 7 os atomos de cobre do trinuclear
[{Cu(bpca)}>{Pd(opba)}] se encontram
pentacoordenados, forgando o ligante bpca a agir como
ligante monodentado. Este modo de coordenagdo s6 foi
observado até entdo com ions Na' e K.!¢ Portanto, a
polimerizacao no trinuclear em 7 se da possivelmente se ao
fato de que o resfriamento lento, maior tempo em altas
temperaturas, ha energia suficiente para se ultrapassar a
barreira da energia de ativacdo e haver a segunda
coordenacdo no ligante bpca™. No caso de 6 ¢ obtido o
produto cinético, ou seja, sem polimerizagdo, pois ndo ¢
dada energia suficiente para que seja vencido os
impedimentos estéricos entre os complexos, mesmo 0s
cristais do composto demorarem algumas horas para se
formarem.

A andlise da curva TG para 6 (Figura A2a, no Anexo 2)
mostra que este material perde um total de 13,10% de sua
massa inicial entre a temperatura ambiente e 235 °C. Esta
perda esta relacionada com a perda das moléculas de
cristalizagdo do complexo, 1,75 moléculas de
dimetilsulfoxido e 0,25 moléculas de agua (calculado =
13,13%). O material se mantém termicamente estavel até
250 °C, quando uma sequéncia de eventos de perda de
massa comecam a acontecer até 550 °C, através de
processos exotérmicos. Estes processos estdo relacionados
a decomposicao térmica da parte organica. A partir de 550
°C, o residuo ¢ termicamente estavel, sendo igual a 25,44%
da massa do complexo. Este residuo pode ser relacionado
a formagdo de paladio metalico e 6xido de cobre(I), uma
vez que a atmosfera de nitrogénio ¢ redutora. Esta proposta
de residuo € equivalente a 24,81% da massa do complexo.

O composto 7 perde um total de 7,65 % de sua massa
entre a temperatura ambiente e 300 °C (Figura A2b, no
Anexo 2). Este processo esta relacionado a perda de uma
molécula de dimetilsulfoxido de cristalizagdo, que equivale
a 7,71 % da massa do composto. A partir desta temperatura
diversos eventos exotérmicos de perda de massa ocorrem
at¢ 700 °C. Estes eventos estdo relacionados a
termodecomposicdo dos ligantes organicos. Nesta
temperatura, o residuo ¢ igual a 31,25 % da massa inicial
do complexo e ndo se observa um platd, indicando que o
processo de decomposigdo térmica ainda ¢ incompleto a
esta temperatura.

Estudos magnéticos

Os compostos 6 e 7 tiveram seu comportamento
magnético estudado através de experimentos da
dependéncia de ymT com a temperatura (Figura 4.7).
Entretando, como as curvas de ambos os compostos foram
praticamente iguais, apenas serdo explorados os dados de
6. As componentes diamagnéticas foram estimadas em
tabelas de Pascal'’, e os valores calculados foram iguais a
—359,1x107° emu mol™! para 6 ¢ —350,1x107° emu K mol’!
para 7.

A 300 K, o valor de yuT, tanto para 6 como 7, ¢ 0,75
emu mol! K. Este valor é condizente com a contribuigio
esperada para dois atomos de cobre(Il) magneticamente
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isolados, uma vez que em geometria quadratica plana o ion
paladio(IT) tem spin nulo. Sob resfriamento, o produto ymT
¢ constante até 50 K, o que caracteriza um material
paramagnético. Este comportamento ¢ esperando para
spins magneticamente isolados. Abaixo de 50 K, observa-
se uma diminui¢do do produto da suscetibilidade pela
temperatura até 2,0 K atingindo um valor de ymT igual a
0,65 emu K mol!. Isto revela um fraco acoplamento
antiferromagnético provavelmente devido as interagdes
entre as vizinhangas.

Afim de estudar melhor o comportamento magnético
dos materiais um ajuste teérico foi feito utilizando-se uma
expressdo para a suscetibilidade molar baseado no
hamiltoniano Heisenberg-Dirac-Van Vleck® (Eq. 4. 1)
para dois atomos de cobre interagindo isoladamente (Eq. 4.
2).

2 N 2 n2 J -1
xuT = % [3 + e‘ﬁ] Eq. 4.2

com N, g, f e k representando a constante de Avogadro, o
fator giromagnético, Magnéton de Bohr e constante de
Boltzman, respectivamente. S1 e Sz s@o as fungdes de onda
de spin dos atomos interagentes.
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Figura 4.7 — Curvas ymT em fun¢@o da temperatura para
6. Sdo mostrados os dados experimentais em pontos
abertos e o melhor ajuste tedrico encontrado para estes
compostos, na forma de linha cheia.

Para 6 a constante de acoplamento encontrada foi de —
0,79(3) cm’', o que caracteriza um acoplamento
antiferromagnético muito  fraco. Compostos com
constantes desta ordem de grandeza sdo praticamente
paramagnéticos, como observado para este material. O
ajuste concorda bem com os dados experimentais, com
coeficiente de ajuste na ordem de 107, que sdo valores

aceitaveis para simulagdoes deste tipo (Coeficiente
calculadko como R = Z[(ymTobs)? + (mTecac)?]}/
Z(mTobs)]).



Conclusao

Neste capitulo foi mostrado como ¢ possivel alterar o
produto obtido entre o cation [Cu(bpca)]” e o anion
complexo [Pd(opba)]>, manipulando-se apenas a
quantidade de energia fornecida ao sistema, na forma da
velocidade/tempo de resfriamento do sistema. Ao resfriar
rapidamente foi obtido um sistema discreto do tipo Cu-Pd-
Cu, com formula [{Cu(bpca)}.{Pd(opba)}]-1,75dmso-
0,25H,0. Quando a temperatura diminui mais lentamente,
fornece-se mais energia ao sistema e atomos que se ligam
com maior dificuldade se tornam disponiveis para
coordenacdo. Assim sendo, observou-se também a
formacdo de um sistema trinuclear como descrito
anteriormente, porém ele se polimeriza pela coordenagao
de um dos atomos de oxigénio do grupo amida do ligante
bpca, [{Cu(bpca)}.{Pd(opba)}],-ndmso. Este material ¢
um polimero unidimensional que cresce em ziguezague.
Ambos os sistemas sdo inéditos.

Por fim, foi feito uma analise magneto-estrutural que
revelou que apesar dos ions de cobre(Il) estarem mais
proximos em [{Cu(bpca)}.{Pd(opba)}]-1,75dmso-
0,25H,0, o momento magnético ¢ tdo fracamente
transmitido quanto em [{Cu(bpca)}.{Pd(opba)}],-ndmso,
apesar deste ultimo apresentar ligagdes quimicas entre os
centros portadores de spin. Estes se comportam
praticamente como paramagnetos e abaixo de 50 K um leve
acoplamento antiferromagnético foi observado, com
constante de acoplamento de —0,79(3) cm™.

Referéncias

1. (a) Castellan, G. W. Fundamentos de Fisico-Quimica,
Editora LTC, 1* edig¢do. Rio de Janeiro, 1988. (b) Atkins,
P. A.; de Paula, J. Fisico-Quimica. Editora LTC, 8 edig@o.
Rio de Janeiro, 2010.

2. (a) Clegg, W.; Blake, A. J.; Cole, J. M.; Evans, J. S. O.;
Main, P.; Parsons, S.; Watkin, D. J. Crystal Structure
Analysis, Oxford University Press, 2* edigdo. Oxford,
2009. (b) Chayen, J. R.; Helliwell, N. E.; Snell, E. D.
Macromolecular Crystallization and Crystal Perfection,
Oxford University Press, 1* edi¢do. Oxford, 2010.

3. (a) Clayden, J.; Greevers, N.; Warren, S. Organic
Chemistry, Oxford University Press, 2* edicdo. Oxford,
2009. (b) Huheey, J. E.; Keiter, E. A.; Keiter. R. L.;
Collins, H. Inorganic Chemistry: Principles of Structure
and Reactivity, Editora Pearson, 4* edigdo. New York,
1993.

4. Ferrando-Soria, J.; Grancha, T.; Pasan, J.; Ruiz-Pérez,
C.; Cafiadillas-Delgado, L.; Journaux, Y.; Julve, M.; Cano,
J.; Lloret, F.; Pardo, E. Inorg. Chem., 2012, 13, 7019—
7021.

5. Morita, T.; Assumpg¢do, R. M. V. Manual de Solugdes,
Reagentes e Solventes. Ed. Edgar Bliicher: Sao Paulo,
1968

6. Stumpf, H. O.; Pei, Y.; Kahn, O. J. Am. Chem. Soc.
1993, 6738-6745.

7. Oliveira, W. X. C.; Ribeiro, M. A.; Pinheiro, C. B. ;
Nunes, W. C. ; Julve, M. ; Journaux, Y. ; Stumpf,
Humberto O. ; Pereira, C. L. M. Eur. J. Inorg. Chem. 2012,
5685-5693.

48

8. Castro, 1.; Faus, J.; Julve, M.; Amigo, J. M.; Sletten, J.;
Debaerdemaeker, T. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1990,
891-897.

9. Xcalibur CCD system, Agilent Technologies:
CrysAlisPro Software system, version 1.171.35.15, Agilent
Technologies UK Ltd, Oxford, 2011.

10. Sheldrick, G. M. Acta Crystallogr. 2008, A64, 112-122.
11. Palatinusz, L.; Chapuis, G. J. Appl. Cryst., 2007, 40,
786-790.

12. Johnson, C. K. Crystallographic Computing, Ahmed,
F. 4R., Ed.; S. R. Hall & C. P. Huber. Copenhagen:
Munksgaard. 1970, 207.

13. Macrae, C. F.; Edgington, P. R.; McCabe, P.; Pidcock,
E.; Shields, G. P.; Taylor, R.; Towler, M.; van de Streek, J.
J. Appl. Cryst., 2006, 39, 453-457

14. Addison, A. W.; Rao, T. N.; Reedijk, J.; van Rijn, J.;
Verschoor, G. C. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1984,
1349-1356.

15. Hahn, T.; Wondrascheck., H.; Miiller, U.; Shmueli, U.;
Prince, E.; Authier, A.; Kopsky, V.; Litvin, D. B
Rossmann, M. G.; Arnold, E.; Hall, S. R.; McMahon, B.
Internation Tables for Crystallography, 5* edigdo.
Springer: Dordrecht, 2005.

16. (a) Sahu, R.; Manivannan, V. lnorg.Chim.Acta, 2010,
363, 4008-4016, (b) Kajiwara, T.; Ito, T. Angew.Chem.,
Int.Ed., 2000, 39, 230-233.

17. (a) Xu, X.; Gao, X.; Cui, Z.; Liu, X.; Zhang, X. Dalton
Trans., 2014, 43, 13424-13433, (b) Kajiwara, T.; Sensui,
R.; Noguchi, T.; Kamiyama, A.; Ito, T. Inorg. Chim. Acta,
2002, 337, 299-307, (c) Campos-Gaxiola, J. J.; Morales-
Morales, D.; Hopfl, H.; Parra-Hake, M.; Reyes-Martinez,
R. Acta Crystallogr., Sect. E: Struct. Rep. Online, 2012, 68,
m1280-m1281, (d) Tanaka, H.; Kajiwara, T.; Kaneko, Y.;
Takaishi, S.; Yamashita, M. Polyhedron, 2007, 26, 2105-
2109, (e) Kamiyama, A.; Noguchi, T.; Kajiwara, T.; Ito, T.
CrystEngComm, 2003, 5, 231-237, (f) Casellas, H.;
Costantino, F.; Mandonnet, A.; Caneschi, A.; Gatteschi, D.
Inorg. Chim. Acta, 2005, 358, 177-185, (g) Cantarero, A.;
Amigo, J. M.; Faus, J.; Julve, M.; Debaerdemacker, T. J.
Chem. Soc., Dalton Trans., 1988, 2033-2039 (h) Kajiwara,
T.; Ito, T. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1998, 3351-3352,
(i) Kaneko, Y.; Kajiwara, T.; Yamane, H.; Yamashita, M.;
Polyhedron, 2007, 26,2074-2078, (j) Lu, Z.; Lu, J.; Huang,
X.; Liu, C.-M_; Fan, C.; Nie, Y.; Sun, G. J. Mol. Struct.,
2014, 1064, 76-80. (k) Kajiwara, T.; Nakano, M.; Kaneko,
Y.; Takaishi, S.; Ito, T.; Yamashita, M.; Igashira-
Kamiyama, A.; Nojiri, H.; Ono, Y.; Kojima, N. J. Am.
Chem. Soc., 2005, 127, 10150-10151, (1) Kamiyama, A.;
Noguchi, T.; Kajiwara, T.; Ito, T. Inorg. Chem., 2002, 41,
507-512, (m) Carlucci, L.; Ciani, G.; Maggini, S.;
Proserpio, D. M.; Sessoli, R.; Totti, F. Inorg. Chim. Acta,
2011, 376, 538-548, (n) Kamiyama, A.; Noguchi, T.;
Kajiwara, T.; Ito, T. CrystEngComm, 2003, 5, 231-237.
18. (a) Zhang, W.; Zhao, F.; Liu, T.; Gao, S. Sci. China,
Ser. B: Chem., 2007, 50, 308-317, (b) Ferbinteanu, M.;
Cimpoesu, F.; Girtu, M. A.; Enachescu, C.; Tanase S.
Inorg. Chem., 2012, 51, 40-50, (c) Pointillart, F.; Bernot,
K.; Sessoli, R.; Gatteschi D. Chem.-Eur. J., 2007, 13,
1602-1609, (d) Madalan, A. M.; Bernot, K.; Pointillart, F.;
Andruh, M.; Caneschi, A. Eur. J. Inorg. Chem. 2007,
5533-5540, (e) Wang, C.-F.; Liu, W.; Li, Y.-Z.; Zuo, J.-L.;
You, X.-Z. Chin. J. Inorg. Chem., 2008, 24, 1017, (f)



Zebret, S.; Torres, E.; Terreno, E.; Guenee, L.; Senatore,  Bernardinelli, G.; Hamacek, J. Dalton Trans., 2012, 41,
C.; Hamacek, J. Dalton Trans., 2011, 40, 4284-4290, (g)  4817-4823.

Ferbinteanu, M.; Kajiwara, T.; Choi, K.-Y.; Nojiri, H.;  19. Bain, G. A.; Berry, John; F. J. Chem. Educ., 2008, 85,
Nakamoto, A.; Kojima, N.; Cimpoesu, F.; Fujimura, Y.; 532-536.

Takaishi, S.; Yamashita, M. J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 20. Kahn, O. Molecular Magnetism, Wiley-VCH,
9008-9009, (h) Zebret, S.; Dupont, N.; Besnard, C.; Weinheim, 1993.

49



50



Capitulo 5 — Influéncia do reconhecimento molecular na
dimensionalidade de rede de polimeros supramoleculares de
ligantes oxamicos derivados de pirazol e isoxazol
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Introducio

Quando um grupo, um ion ou uma molécula interage de
forma especifica com uma outra molécula pode-se dizer
que houve um reconhecimento molecular.! Os exemplos
mais relevantes sdo observados em sistemas bioldgicos: o
reconhecimento de moléculas alvo por enzimas, e a
formagdo da dupla hélice do ADN. No caso das enzimas, o
encaixe de moléculas alvo s6 ¢ alcangado a partir da
estrutura tercidria das proteinas, o que leva a uma
configuracdo espacial dos residuos de aminoacidos afim de
formar uma regido com interagdes especificas que sé
permitam a ligagdo de moléculas alvo das enzimas.? J4 no
caso do ADN, as ligacGes de hidrogénio ocorrem de modo
especifico entre os pares de bases nitrogenadas
interligando-as fortemente, de forma que apenas enzimas
de duplicagio conseguem romper.?

Em se tratando de engenharia de cristais o
reconhecimento molecular permite guiar o processo de
auto-organizacdo das unidades basicas, o que leva a um
planejamento maior da estrutura supramolecular do
material e, consequentemente, permite modular as
propriedades que dependem da organizag@o especifica no
estado solido.> Todas as interagdes sdo relevantes no
processo de cristalizag@o, desde as mais fracas, do tipo Van
der Waals até as mais fortes como ligagdes de hidrogénio,
ion-dipolo e coordenagdo a centros metalicos. Porém,
geralmente, as interacdes de longo alcance tem maior
importdncia na cristalizagdo, enquanto as mais fracas
atuam para minimizar repulsdo criada apés o
direcionamento inicial criado pelas interagdes fortes.’®*
Desta forma, o mais comum ¢ se introduzir grupos capazes
de realizar ligagdes de hidrogénio ou ligagdes coordenadas
de modo estratégico e em pontos especificos da molécula.

Compostos do tipo 1H-pirazol, constituinte do grupo
dos azo6is* (ver Esquema 5.1), s3o conhecidamente capazes
de realizar o reconhecimento molecular através de ligagdes
de hidrogénio.> O nitrogénio protonado pode reconhecer
grupos eletronegativos, enquanto o contrario ¢ observado
com o nitrogénio desprotonado — Esquema 5.2. Essa
dualidade do grupo pirazol pode ainda levar a um
autorreconhecimento, formando supramoléculas
discretas®*d ou polimeros supramoleculares.’*™

IX_N2

5 \ \ 3
4
Esquema 5.1 — Estrutura geral dos 1,2-az6is. X = NH
define 1H-pirazol e X = O define o grupo isoxazol.

Em contrapartida, no grupo dos azdis tem-se o isoxazol
que ¢ um derivado oxigenado do pirazol, substituido na
posicao 1 do anel. Eles ndo podem se autorreconhecerem
da mesma forma que o pirazol, devido a falta de um atomo
de hidrogénio capaz de realizar ligagdes de hidrogénio.
Isoxazois, mesmo em presenga de moléculas capazes de
doar hidrogénio, s6 utilizam o atomo de nitrogénio para
interagir, pois os atomos de oxigé€nio aromaticos sdo
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extremamente eletronegativos e sua nuvem eletronica esta
muito pouco disponivel para tal interacdo.® Assim, este
grupo serve de comparagdo da importancia de um grupo
protonado na automontagem dos sistemas a base de ligante

contendo pirazol.
H H—x

(b)

S
O o

N—N

H \H H

N—N

SR

(d (e)

Esquema 5.2 — Exemplos de modos de reconhecimento
molecular do pirazol através de ligagdes de hidrogénio.
Situagdes como (a) doador de hidrogénio a um grupo
eletronegativo; (b) receptor de hidrogénio de um grupo
eletronegativo; (¢ e d) autorreconhecimento de forma
discreta (supramolécula); (e) autorreconhecimento de
forma estendida (polimero supramolecular).

Objetivos

Neste capitulo sera mostrada a sintese de dois novos
derivados do ligante  N-feniloxamato  contendo
substituintes heterociclicos aromaticos do tipo pirazol e
isoxazol — o 4-(1-H-pirazol-4-il)fenileno-N-oxamato de
etila (EtH2Pyox) ¢ o 4-(isoxazol-4-il)fenileno-N-oxamato
de etila (EtHIsoox). Também serdo investigadas as
diferencas e semelhangas destes ligantes, bem como alguns
de seus intermediarios, o cloreto e tricloroestanato(II) de 4-
(1-H-pirazol-4-ilio)fenilaminafenilamina monohidrato
((H2PyoxNH3)[SnC&]CLH20), o Hexacloroestanato(IV)
de 4-(isoxazol-4-il)fenilamina ((IsoNH3)2[SnCl)) e 4-(1-
H-pirazol-4-il)fenileno-N-oxamato de tetrabutilamonio
hemi-hidratado ((n-BusN)[HPyox]-0,SH20), no que diz
respeito a reconhecimento molecular através de ligagdes de
hidrogénio.

Parte Experimental

Sintese dos ligantes

A obtengdo dos ligantes EtHPyox e EtHIsoox sdo
propostas baseando-se na reagio entre cloreto de etiloxalila
e a amina correspondente.” As aminas de partida para suas
obtengdes ndo sdo comerciais e foram sintetizadas a partir
da adaptacdo das sinteses andlogas apresentadas na
literatura para obtengdo da 4-(1H-pirazol-4-il)-anilina,?
mostrado no Esquema 5.3. O ligante EtHIsoox, bem como
os seus intermediarios produzidos a partir do 2-(4-
nitrofenil)-1,3-propanodial sao inéditos (Esquema 5.3).
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Esquema 5.3 — Rota sintética dos derivados pirazolicos a partir do acido 4-nitrofenilacético. a) SOCé, dmf, 90 °C por 6
h; NaOH (pH 12), 120 °C for 3 h; HCZ b) NH,NH»-H,O, MeOH, 100 °C por 3 h. ¢) Sn, HC{; EtOH e resfriamento lento.
d) NH>NH'H,0, Pd/C, MeOH. e¢) CO(C{)CO(OEt), EtsN, THF; H,O. f) BuuNOH, H,0, 70 °C; resfriamento lento.
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Esquema 5.4 — Rota sintética dos derivados isoxazolicos a partir do acido 4-nitrofenilacético. a) SOCé,, dmf, 90 °C por
6 h; NaOH (pH = 12), 120 °C for 3 h; HCL b) NH;OHC¢, MeOH, 100 °C for 3 h. ¢) Sn, HC¢; EtOH e resfriamento
lento. d) NaCOs(aq); extragdo com CHCl3 ¢) CO(CHCO(OEt), EtsN, THF; H>O.

Todos os compostos foram obtidos em elevado grau de
pureza, sendo purificados em  processos de
cristalizagdo/precipitagdo controlada acompanhada por
cromatografia em camada delgada e dos experimentos de
ressonancia magnética nuclear.

2-(4-nitrofenil)-1,3-propanodial. Em um baldo de 500
mL foram colocados 3,20 mL (60,0 mmol) de cloreto de
tionila em banho de gelo (T < 5 °C). Apoés atingida a
temperatura desejada, foram colocados 7,30 mL (100
mmol) de dimetilformamida anidra, gota a gota. A solugdo
final foi deixada sob agitacdo por 30 minutos. Decorrido o
tempo de agitacdo, foram adicionados, aos poucos, 3,60 g
(20,0 mmol) de 4acido 4-nitrofenilacético previamente
macerado. A mistura foi agitada por mais 30 minutos em
banho de gelo, posteriormente colocada a 90 °C por 6 horas
para saida de SO, e CO,. A solugdo final foi colocada
novamente em banho de gelo, em seguida foram
adicionados 130 mL de agua gelada (a 5 °C) e entdo 30,0
mL de solugdo aquosa de hidroxido de sodio 40% m/m. A
mistura foi entdo deixada a temperatura ambiente por mais
18 horas. Apods este tempo, o sistema foi aquecido e

deixado sob refluxo (115 °C) por 3,5 horas, onde ha saida
de dimetilamina do sistema. Ao final, a solu¢do foi
colocada novamente em banho de gelo e um p6 vermelho
foi filtrado. Este po foi lavado com agua até que saisse
incolor. Acido cloridrico concentrado foi adicionado ao
filtrado até alcangar o valor de pH igual a 1,0 para a
formagdo de um produto amarelo claro. Este po6 foi filtrado,
lavado com agua e secado a 80 °C por 12 horas.
Rendimento: 65% (2,51 g, 13,0 mmol). Faixa de fusdo:
230-232 °C (decomposicdo seguida de sublimagdo).
Analise Elementar — Exp. (Calc.): %C 55,01 (55,96), %H
3,10 (3,65), %N 7,41 (7,25). RMN 'H (dmso-ds, 200
MHz): 7,85 (d, 2H, H-Ph), 8,21 (d, 2H, H-Ph), 8,65 (s, 2H,
CH-malonaldeido) ppm. RMN "3C (dmso-ds, 200 MHz):
118,69, 123,16, 130,06, 139,29, 145,78, 181,17 ppm. IV
(KBr, cm™): 2930(vcm), 2607(vERYH), 1643(vc-o),
1602(ve-c), 1515(v™), 1352(vE5™), 850 (SErgmatice).
4-(1-H-pirazol-4-il)nitrobenzeno (HPyNO:). Em
uma solugdo contendo 1,00 g (5,28 mmol) de 2-(4-
nitrofenil)-1,3-propanodial em 50,0 mL de metanol foram
adicionados 385 pL (5,28 mmol) de hidrazina hidratada
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(80%) e deixada em refluxo por 3 horas. Decorrido o tempo
de reagdo, foram adicionados 25,0 mL de agua e deixado
sob refluxo até todo precipitado se dissolver. A solugéo foi
deixada resfriar lentamente para cristalizacdo do produto.
Os cristais foram filtrados, lavados com mistura fria de
agua-metanol 50% (5 °C) e deixado secar sob pressdo
reduzida por 24 horas. Rendimento: 67% (671 mg, 3,54
mmol). Andlise Elementar — Exp. (Calc.): %C 56,87
(56,65), %H 3,08 (3,73), %N 22,01 (22,02). Faixa de
fusdo: 200-202 °C. RMN 'H (dmso-de, 200 MHz): 7,92 (d,
2H, H-Ph), 8,21 (m, 3H, H-Ph + H-Pirazol), 8,49 (s, 1H,
H-Pirazol), 13,28 (s, 1H, NH-Pirazol) ppm. RMN '3C
(dmso-ds, 200 MHz): 119,81, 124,61, 128,88, 137,54,
140,53, 145,36 ppm. IV (KBr, cm™): 3111(vn-n), 2933(vc-
1), 1604(ve=c), 1509(viim), 1334(\)%5(5“2"’”), 1040(vn-n), 841
(S%E%métim).

4-(1-H-pirazol-4-il)anilina (HPyNH:z). A uma
suspensdo contendo 500 mg (2,64 mmol) de 4-(1H-pirazol-
4-il)-nitrobenzeno em 100 mL de metanol foram
adicionados 510 pL (13,0 mmol) de hidrazina hidratada
(80 %) e 500 mg de paladio sob carbono (10% m/m). A
mistura final foi filtrada em papel, ainda a quente, ¢ em
seguida o volume da solugdo foi reduzido a 1/10 do volume
inicial, em evaporador rotativo, obtendo um po cristalino
branco. O produto foi filtrado e lavado com metanol gelado
(5°C) e seco sob pressio reduzida, por 24 horas.
Rendimento: 75% (315 mg, 1,98 mmol). Faixa de fusdo:
232-234 °C. Anélise Elementar — Exp. (Calc.): %C 67,92
(67,90), %H 5,66 (5,70), %N 26,42 (26,40). RMN 'H
(dmso-ds, 200 MHz): 4,99 (s, 2H, NH2), 6,57 (d, 2H, H-
Ph), 7,26 (d, 2H, H-Ph), 7,83 (s, 2H, H-Pirazol), 12,71 (s,
1H, NH-Pirazol) ppm. RMN "C (dmso-ds, 200 MHz):
114,62, 121,06, 122,29, 126,33, 135,38, 147,25 ppm. IV
(KBr, ecm™): 3332 e 3111(vn-n), 2933(vcn), 1608(ve=c),
1580(3nm2), 1034(vy ), 823 (8argmaticoy

Cloreto e tricloroestanato(I) de 4-(1-H-pirazol-4-
ilio)fenilaminafenilamina monohidrato
((H2PyoxNH3)[SnC6]CEH20). Em um baldo pequeno
foram adicionados 100 mg (0,53 mmol) de 4-(1H-pirazol-
4-il)-nitrobenzeno, 200 mg (1,68 mmol) de estanho
metalico e 4,0 mL de acido cloridrico concentrado, nesta
ordem. A solucdo foi submetida ao refluxo até o consumo
completo de todo o estanho. Neste processo, a solugdo
passou de laranja a levemente amarelo. Em seguida foram
adicionados mais 4,0 mL de etanol. O sistema foi mantido
sob aquecimento até completa solubilizagdo do material. A
solucdo resultante foi deixada resfriar lentamente. Cristais
lamelares incolores foram obtidos, filtrados e secos ao ar
por 24 horas. Rendimento: 65% (0,151 mg, 0,34 mmol.
Analise elementar — Exp. (Calc): %C 38,33 (38,77), %H
4,08 (3,69), %N 14,79 (15,07), %Sn 19,93 (17,03). RMN
'H (dmso-ds, 200 MHz): 7,42 (d, 2H, H-Ph), 7,76 (d, 2H,
H-Ph), 8,24 (s, 2H, H-pirazonio), 10,21 (s, SH, NH
pirazonio + NH fenilamina) ppm. RMN *C (dmso-ds, 200
MHz): 122,07; 125,56, 127,97, 131,20, 132,79, 134,22

ppm. IV  (KBr, cm™): 3115(vnm), 2871(vcn),
2580(vyg e MArOBNIOy 1 615(ve_c), 1580(Snis), 1050(vx ),

828 (S%rtl)_lmétiw).

4-(isoxazol-4-il)nitrobeneno (IsoNO:). Em um baldo
foram colocados 500 mg (2,64 mmol) de 2-(4-nitrofenil)-
1,3-propanodial juntamente com 200 mg (2,87 mmol) de
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cloreto de hidroxilamonio e 50 mL de metanol. A mistura
foi mantida em refluxo por trés horas e¢ entdo foram
adicionados cerca de 15 mL de agua, ainda sob
aquecimento, para que o precipitado se dissolva sob agéo
da alta temperatura. A solugdo foi entdo deixada para
resfriar lentamente e cristais laranja se formaram. O
material foi filtrado e lavado com mistura gelada de agua-
metanol 50% e seco por 24 horas a pressdo reduzida.
Rendimento: 75% (317 mg, 1,98 mmol). Faixa de fusao:
166-168 °C. Andlise elementar — Exp. (Calc): %C 56,81
(56,85), %H 3,22 (3,18), %N 14,55 (14,73). RMN 'H
(dmso-ds, 200 MHz): 7,76 (d, 2H, H-Ph), 8,19 (d, 2H, H-
Ph), 8,81 (s, 1H, H-Isoxazol), 9,15 (s, 1H, H-Isoxazol)
ppm. RMN BC (dmso-ds, 200 MHz): 120,46, 125,24,
128,02, 136,31, 147,85, 148,61, 156,84 ppm. IV (KBr, cm™
D: 2917(ven), 1614(ve=c), 1510(v™), 1334(vism™
952(vi§32°h), 839 (Y1),

Hexacloroestanato(IV) de 4-(isoxazol-4-
i)fenilamina ((IsoNH3)2[SnCé]). Em um baldo pequeno
foram adicionados 100 mg (0,53 mmol) de 4-(isozaxol-4-
il)-nitrobenzeno, 200 mg (1,68 mmol) de estanho metalico
e 4,0 mL de 4cido cloridrico concentrado, nesta ordem. A
solugdo foi mantida sob refluxo até o consumo completo
de todo estanho. Neste processo, a solugdo passou de
laranja a amarelo. Foram adicionados mais 4,0 mL de
etanol P.A. e o sistema foi mantido sob refluxo até
completa solubilizagdo do material. A solucdo resultante
foi deixada resfriar lentamente. Cristais prismaticos laranja
claro foram obtidos, filtrados e secos ao ar por 24 horas.
Rendimento: 65% (113 mg, 0,17 mmol). Analise elementar
— Exp. (Calc): %C 32,28 (32,97), %H 2,87 (3,07), %N 8,12
(8,54). RMN 'H (dmso-ds, 300 MHz): 7,39 (d, 2H, H-Ph),
7,78 (d, 2H, H-Ph), 9,17(s, 1H, H-Isoxazbnio), 9,47(s, 1H,
H-Isoxazbnio) ppm. RMN !3C (dmso-ds, 300 MHz):
121,55, 124,93, 129,15, 134,15, 149,90, 157,01 ppm. IV
(KBr, cm™): 3373 € 3177 (vnn), 2945(ven), 1611(ve=c),
1580(3nm3), 952(Vn o), 872 (8aromaticoy
4-(isoxazol-4-il)anilina (IsoNHz). 1,00 g (1,29 mmol) de
(IsoNH3),[SnCl¢] foi colocado em 10 mL de agua contendo
carbonato de sédio (15% m/v). A suspensdo foi deixada
sob agitacdo por 30 minutos e entdo foram feitas trés
extragdes com 15 mL de cloroférmio. As fragdes organicas
sdo reunidas e secas com sulfato de magnésio anidro, sendo
posteriormente filtrada e o solvente evaporado em
rotavapor. Rendimento: 95% (394 mg, 2,46 mmol).
Analise elementar — Exp. (Calc): %C 67,55 (67,49), %H
5,00 (5,03), %N 17,22 (17,49). RMN !H(dmso-ds, 300
MHz): 5,26 (s, 2H, NH»), 6,63 (ddd, 2H, H-Ph), 7,36 (ddd,
2H, H-Ph), 8,97 (s, 1H, H-Isoxazbnio), 9,16 (s, 1H, H-
Isoxazonio) ppm. RMN 3C (dmso-ds, 300 MHz): 114,49,
115,89, 121,68, 127,46, 148,35, 148,86, 152,80 ppm. IV
(KBr, cm™): 3452, 3359 e 3227 (vn-n), 2930(ve-n),
1616(vc=c), 1597 (Onm2), 1036(vnn), 950(vn-0), 854
(S%r_%métiw).
4-(1-H-pirazol-4-il)fenileno-N-oxamato de etila
(EtH:Pyox) e 4-(isoxazol-4-il)fenileno-N-oxamato de
etila (EtHIsoox). Para produc¢ido de EtHPyox em um baldo
de fundo redondo foram colocados 1,04 g (6,6 mmol) de 4-
(1H-pirazol-4-il)-anilina, 0,93 mL (6,7 mmol) de
trietilamina ¢ 200 mL de THF anidro sob agitacdo a
temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se gota-a-
gota uma solu¢do contendo 0,75 mL (6,6 mmol) de cloreto

>



de etiloxalila dissolvidos em 10,0 mL de dietiléter anidro.
A solugédo foi submetida a refluxo (75 °C) por uma hora.
Decorrido o tempo de reag@o a solugdo teve seu volume
reduzido a um quinto de seu volume inicial, e adicionou-se
250 mL de agua gelada e deixou-se a mistura a 5 °C por
uma noite. O pd branco obtido foi filtrado, lavado com
agua gelada e seco sob pressdo reduzida por 48 horas. O
mesmo processo foi aplicado para producao de EtHIsoox,
utilizando 4-(isoxazol-4-il)-anilina e gerando um pod
amarelo. Monocristais deste éster podem ser obtidos pela
difusdo de vapor d’agua em uma solugdo contendo 20 mg
do mesmo em 0,5 mL de dmso, quando mantida em uma
camara fechada contendo 50 mL de agua por 14 dias.

a) Dados para EtH2Pyox:

Rendimento: 86 % (1,47 g, 5.68 mmol). Analise
elementar — Exp. (Calc): %C 59,98 (60,22), %H 4,88
(5,05), %N 16,17 (16,21). RMN 'H (dmso-ds, 300 MHz):
1,32 (t, 3H, CHa3), 4,31 (q, 2H, CH»), 7,59 (d, 2H, H-Ph),
7,73 (d, 2H, H-Ph), 10,78 (s, 2H, NH-oxamato) ppm. RMN
BC (dmso-ds, 300 MHz): 14,22, 62,72, 121,16, 125,69,
129,87, 135,68, 155,66, 161,06 ppm. IV (KBr, cm™): 3333
e 3115(vnn), 2937(ven), 1731(vESEE), 1684(vamida),
1615(ve-c), 1528(83mid3), 1158 ¢ 1175(vESST), 1034(v n),
824 (S%E%métiw).

b) Dados para Etlsoox:

Rendimento: 88% (1,51 g, 5,81 mmol). Analise
elementar — Exp. (Calc): %C 60,02 (60,00), %H 4,88
(4,65), %N 10,58 (10,76). RMN 'H (dmso-ds, 300 MHz):
1,31 (t, 3H, CH3), 4,33 (q, 2H, CH,), 7,71 (dd, 2H, H-Ph),
7,83 (dd, 2H, H-Ph), 9,14 (s, 1H, H-Isoxazol), 9,41 (s, 1H,
H-Isoxazol), 10,87 (s, 1H, NH) ppm. RMN "*C (dmso-ds,
300 MHz): 14,20, 62,80, 120,66, 121,24, 125,18, 127,00,
137,37, 148,51, 155,06, 155,86, 160,91 ppm. IV (KBr, cm™
N 3221(vnn), 3093(ven), 1739(VESEER), 1691(vamida),
1601(ve—c), 1537(83M9%), 1192 ¢ 1176(vEET), 951(vx o),
826 (821 MU<0),

4-(1-H-pirazol-4-il)fenileno-N-oxamato de
tetrabutilaménio hemi-hidratado (n-
BusN)[HPyox]-0,5H20. Em 10,0 mL de &4gua foram
adicionados 260 mg (1,0 mmol) de EtHPyox e 0,650 mL
de n-Bud4NOH (1,0 mmol, 40% em agua). O sistema foi
aquecido a 80 °C por uma hora e entdo ¢ deixado resfriar
lentamente. Cristais levemente amarelos se formam
durante o processo de resfriamento. Estes foram coletados
por filtragdo, lavados com 3,0 mL de agua gelada e
deixados para secar ao ar por 48 horas. Rendimento: 88%
(423 mg, 0,88 mmol). Analise elementar — Exp. (Calc): %C
68,01 (67,33), %H 8,87 (9,42), %N 11,44 (11,63). RMN
'H (dmso-de, 300 MHz): 0,93 (t, 13H, CH3), 1,30 (m, 9H,
CH»), 7,71 (m, 9H, H-Ph), 3,16 (t, 9H, H-Ph), 7,48 (d, 2H,
H-Ph), 7,70 (d, 2H, H-Ph), 7,79 (s, 2H, H-Pirazol), 10,00
(s, 1H, NH-Pirazol), 12,88 (s, 1H, NH-amida) ppm. RMN
BC (dmso-ds, 300 MHz): 13,84, 19,56, 23,42, 57,88,
119,40, 121,46, 125,61, 127,73, 137,61, 162,87, 164,93
ppm. IV (KBr, cm™): (3333 e 3128(vn-n), 2963(vc_n),

1674(vEEN),  1647(vAMIa)  1588(vec), 1528(53Mida),
1394 (v ), 1030(vx-n), 829 (§2rgmatico)

56

Técnicas de Analise

Os materiais foram analisados através de
espectroscopia na regido do infravermelho utilizando o
espectofotdmetro Perkin Elmer 882, de 4000 a 400 cm™ e
4 cm™! de resolucdo, em pastilha de KBr (ver Anexo 3,
Figuras A3.1-A3.9). Os experimentos de CHN foram feitos
em um analisador Perkin-Elmer 2400. Espectros de RMN
de 'H, '*C e DEPT-135 foram obtidos em equipamentos
Bruker Advance com frequéncias de ressonancia do proton
iguais a 200 e 300 MHz e para carbono 50 e 75 MHz em
oxido de deutério, CDCl; ou dimetilsulféxido
hexadeuterado (Figuras A3.10-A3.30, Anexo 3).

[H2PyNH3][SnC&]CELH20 e [IsoNH3]2[SnCls] foram
submetidos a experimentos de difragdo de raios X por
monocristal  utilizando um difratbmetro  Oxford-
Diffraction GEMINI-Ultra enquanto EtHIsoox e (n-
BusN)[H2Pyox]-0,5H20 foram analisados em
difratdmetro Bruker-Saxi utilizando comprimento de onda
de Mo-K,, em diferentes temperaturas (Tabela 5.1). As
amostras foram montadas em suporte de poliamida que ndo
apresenta padrdo de difracdo. A integracdo dos dados bem
como a correcao de absorcdo foram feitas pelo software
CRYSALIS®,. Os pardmetros de rede foram obtidos pelo
melhor ajuste possivel utilizando a posicdo das reflexdes.
O grupo de espago foi encontrado utilizado o programa
XPREP' ¢ as estruturas resolvidas pelo software
SUPERFLIP."" As posi¢des de todos os atomos foram
obtidas através de sucessivas diferencas entre os mapas de
Fourier, com refinamento feito através do programa
SHELXL-2014" em rotina de minimos quadrados. Os
atomos de hidrogénio foram incluidos de forma rigida com
O-H = 0,90 A e Uio(H) = 1,5 Ueg(O) para moléculas de
dgua, C-H 0,97 A e Uiso(H) = 1,2 Ugg(C), para grupos CH,,
C-H =0,96 A e Uiso(H) = 1,5 Ueg(C), para grupos metil e
finalmente C—H ou N-H = 0,93 A € Uiso(H) = 1,2 Ueo(C/N)
para anéis aromaticos ¢ amida.'? Desordem dos grupos n-
butil de (N-BusN)[H2Pyox]-0,5H20 foram tratadas
considerando desordem posicional na qual duas posi¢des
distintas para os grupos metil foram refinadas livremente.

[H2PyNHs][SnCG]CEH2O e [IsoNH:]2[SnCl,
EtHIsoox ¢ (n-BusN)[H2Pyox]-0,5H>0 foram submetidos
a experimentos de difracdo de raios X com material
policristalino, em um equipamento Emperian-PANalitical
(1° s7") usando radiagdo Cu-K,, para associar a estrutura
cristalina obtida através dos experimentos por monocristal
e o material como um todo, comparando-se o difratograma
obtido com o calculado baseado na estrutura refinada
através do software Mercury'® (ver Anexo 3, Figuras
A1.31-A3.35). Para (n-BuaN)[H2Pyox]-0,SH20 o padrao
de difragdo foi comparado com o parametro de rede obtido
em experimentos de difragdo de raios X por monocristal a
temperatura ambiente, pois o efeito de contragdo térmica
altera significativamente as dimensdes da célula unitaria,
quando o experimento foi realizado a 120 K. Este
procedimento foi realizado utilizando o software
JANA2006.'



BusN)[H:Pyox]-0,5H20
Composto [S[:l&l:]yg}ﬁ! o [IsoNH3]2[SnCé] EtHIsoox [HZIS;()];]‘{ :)I:JS)HzO
Foérmula Quimica C9H13N3OCZ4SH C18H18N402C£68n C13H12N204 C54H90N307
M/ g mol™ 439,71 653,75 260,25 963,33
A/nm 1,5418 1,5418 0,71073 0,71073
Sistema Cristalino Triclinico Ortorrombico Monoclinico Monoclinico
Grupo de espago P1 Aba?2 P2,/c P2,/c
alA 7,006(5) 20,2832(7) 8,4720(11) 17,8761(15)
b/ A 9,684(5) 18,2022(6) 20,459(3) 20,1749(11)
cl/A 11,987(5) 7,0873(2) 7,1990(16) 31,536(3)
al® 69,910(5) 90 90 90
p/° 89,440(5) 90 96,958(16) 104,661(8)
y/° 84,970(5) 90 90 90
Volume / A3 760,7(7) 2616,62(15) 1238,6(4) 11003,0(15)
T/K 296(2) 298(2) 298(2) 120(2)
Z(2) 2(2) 2(2) 4(4) 8 (16)
Pealec / g cm3 1,920 1,660 1,396 1,163
u/ mm™! 19,772 13,601 0,105 0,077
Reflexdes 2666 1811 2515 22505
Independentes
Reflexdes com
1(6) > 26 (Rin) 1890 (0,131) 1379(0,081) 1450 (0,078) 13010 (0,103)
R (R total)? 0,076 (0,111) 0,0481(0,0663) 0,052 (0,106) 0,076 (0,136)
wR (WR total)® 0,177 (0,214) 0,1162(0,1300) 0,114 (0,141) 0,194 (0,232)
Se 1,043 1,055 1,058 1,049
Prnax € Prmin / € A7 +1,87 ¢ 1,43 +1,19 ¢ 0,59 +0,22 ¢ 0,21 +1,50 e -0,41

Tabela 5.1 — Principais dados cristalograficos para [H2PyNH3][SnC&]CEH20, [IsoNHs]2[SnCés], EtHIsoox e (n-

AR= 3 ||Fq| - [Fe|| / Z |Fo|.- ® wR = [Z W(|Fof? - [Fel)? / T WIFo[2]"2. ¢S = [Z w(|Fof? - [Fe/?)? / (no - 1p)]"2, onde w « 1/,
n,=numero de observaveis e n, =nimero de parametros refinados

Caracterizaciao dos compostos

Todos os intermediarios para a producdo dos pro-
ligantes EtHPyox e EtHIsoox, bem como os mesmos além
do ligante (n-BusN)[HPyox]-0,5H,O foram obtidos
rendimento razoavel (entre 60 e 95%). A analise elementar
de CHN, bem como os respectivos espectros de RMN de
'H, '3C e DEPT-135 comprovam as estruturas propostas. O
rendimento global da sintese para EtHPyox ¢ de 28% (e
24% para (n-BuN)[HPyox]-0,5H,0), enquanto para
EtHIsoox ¢ de 26%.

A estrutura de [H2PyNH3][SnCé4]CEH20 consiste de
uma molécula de 4-(1H-pirazol-4-il)-anilina duplamente
protonada — uma vez no anel pirazélico ¢ uma vez no
nitrogénio da anilina — gerando o cation 4-(1,2-H-
pirazélio-4-il)-fenilamina, € como contra-ions um ion
tricloroestanato(Il) e um cloreto. Todos os atomos de
nitrogénio desta anilina se encontram protonados, pois o
pH para a solucdo usada na sintese (HCI concentrado) ¢
préoximo a zero e o pK, para moléculas similares reforca
este fato (pK, cloreto de fenilamina = 4,6 e cloreto de
pirazélio = 2,5).%' Por fim, o composto cristaliza-se com
uma molécula de dgua de cristalizagdo, conforme Figura
5.1. Nesta molécula observa-se um pequeno impedimento
estérico entre os hidrogénios dos carbonos do anel
pirazoélico e os hidrogénios do anel benzilico. Isto produz
uma quebra na planaridade entre os anéis, deixando-os
desviados de 2.9(1)°. O atomo de estanho estda em
geometria piramidal trigonal com distancias Sn—Cl
variando de 2,532(3) a 2,555(4) A e os angulos C1-Sn—Cl
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na faixa de 88,05(7) a 91,52(7)°. A estrutura de
[H3PyNH:|[SnC&]CELH20 é mostrada na Figura 5.1.
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Figura 5.1 - Representacdo da estrutura de

[H2PyNH3;]|[SnC&]CEH:O.

A estrutura tridimensional deste composto ¢ mantida
principalmente por ligagdes de hidrogénio, Figura 5.2. Um
unico cloreto se conecta a trés cations a0 mesmo tempo,
através de interagdes com nitrogénios da anilina protonada
[NI-HIB--Cfl' = NIV-HI1C"-Cll' =238 A;i=1x, y, -
1+z] e do anel pirazolico [N3*-H3"---C£1' = 2,51 A]. Esta
interacdo  intermolecular forma  um  polimero
supramolecular unidimensional ao longo do eixo [0 1 —1].
Analisando o empacotamento ao longo do eixo
cristalografico a nota-se que estes polimeros sdo separados
pelo ion [SnCls]™ e por uma molécula de agua, entretanto



a

Figura 5.2 — Polimero supramolecular formado por ligagdes de hidrogénio (linhas tracejadas) entre o cation [H,PyNH;]>"
e os ions cloreto na estrutura de [H2PyNH3][SnC&]CLH:20. O complexo [SnC4] -, a molécula de agua de cristalizaggo e
os hidrogénios ligados os atomos de carbono foram omitidos para melhor visualizagdo. Cdodigos de simetria: i = x, y, —
l+z; v=2x, —1+y, I+z; vi= 1—x, 1, l—z, vii = 1-x, -y, 1—z.

estes polimeros estdo interconectados através de ligagdes
de hidrogénio. O nitrogénio pirazélico que nio participa
das interagdes com cloretos se conecta a molécula de agua
[N2-H2:-O1" = 1,83 A; iv = x, —1+y, z], que por sua vez
interage com um dos cloretos coordenados ao estanho [O1—
HWI1--CI3 = 2,61 A]. Um segundo atomo de cloro deste
complexo esta envolvido com liga¢des de hidrogénio um
nitrogénio anilinico da cadeia supramolecular oposta a que
interage com a molécula de agua [N1-HA--C41i =294 A;
iii = x, l+y, —1+z]. O empacotamento cristalino deste
composto € mostrado na Figura 5.3.

53 de

longo do eixo

cristalino

Figura
[H2PyNH;][SnC4]CEH0
cristalografico a evidenciando a separagdo das cadeias
supramoleculares ¢ as diversas liga¢des de hidrogénio.

Empacotamento
visto ao

A estrutura de [IsoNH3]2[SnCle] é formado pela anilina
4-(isoxazol-4-il)-anilina monoprotonada e¢ o complexo
hexacloroestanato(IV) na propor¢do 2 para 1 (Figura 5.4).
Ele cristaliza no grupo de espaco ndo centrossimétrico
Aba2, com pardmetro flack'® igual a 0,06(10) (este
parametro ¢ usado para determinar a quiralidade. Um valor
proximo de zero indica quiralidade correta, enquanto que
um valor préximo de um indica quiralidade inversa. Em
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caso de valores inconclusivos, isto €, proximos a 0,5 ou
com desvio grande, a quiralidade ndo pode ser determinada
a partir dos dados de difragdo de raios X).

Figura 5.4 — Representacdo da estrutura da unidade
assimétrica de [IsoNH3]2[SnCé], com aplicagdo do
elemento de inversdo sobre o atomo de estanho para
melhor compreensdo da estrutura do material.

Softwares de validagdo estrutural indicaram que a
simetria do cristal [IsoNH3]2[SnCls] poderia ser descrita
pelo grupo de espago Cmca (um supergrupo do grupo
Aba?2). Entretanto, a analise da estrutura mostra que esta
simetria ndo leva a resultados quimicamente satisfatorios,
principalmente com distancias intermoleculares fora das
margens aceitaveis e cujo refinamento ndo € satisfatorio.
Tal efeito ndo € raro!” e a andlise cuidadosa das reflexdes
menos intensas ¢ das regras de extingdo se faz necessaria
para verificar a validade do teste realizado. Neste sentido,
foi observado no padrao de difragdo de policristais (Figura
5.5) reflexdes de baixa intensidade com indices de Miller
(1,2,0), (3,2,0) e (5,2,0) que violam a regras de extin¢ao do
grupo de espago Cmca'8. Estas reflexdes, foram ignoradas
nos algoritmos de teste do grupo de espago devido as suas
baixas intensidades. Assim, conclui-se que o grupo correto
¢ 0 Aba2, e ndo o sugerido pelos algoritmos. '’

Em [IsoNH3]2[SnCfs] ndo se observa a protonagdo do
nitrogénio ou do oxigénio do anel isoxazol, pois o pK,
estimado para este tipo de grupo é de —3,>'? 0 que ndo é
alcangado em solugdo aquosa de HCL De fato, ndo ha
relatos de protonagdo do atomo de oxigénio em isoxazois



nas faixas de pH estudadas. A carga neste cation se deve a
protonacdo do atomo de nitrogénio da anilina.

*(1,2,0)

°3,2,0)
. J h o ﬁ “, x,n A ¥ (6.20)

20 25 30
20/°
Figura 5.5 — Padrio de difragdo raios X de policristais
experimental (em preto) e calculado baseado na estrutura
refinada no grupo de espaco Aba? (em vermelho)
evidenciando as reflexdes de baixa intensidade que violam
as regras de extin¢do do grupo de espaco Cmica.

Um leve efeito estérico ¢ observado entre os anéis do
cation levando a um desvio entre os planos de 5,1(3)°. O
atomo de estanho estd em geometria octaédrica bem
proxima do ideal, uma vez que a configuragdo eletronica
do ion Sn(IV), [Kr]4d!°, ndo gera maior estabilizagdo do
campo cristalino seja por compressao ou alongamento das
ligacdes ao longo do eixo atdmico z. As distancias Sn—C¢
estdo dentro do limite de 2,421(8) e 2,432(2) A e os
angulos C&Sn—Ct entre 89,1(4) e 90,1(3)°: estes valores
sdo semelhantes aos ja relatados para compostos contendo
o complexo hexacloroestanato(IV).2

O empacotamento cristalino de [IsoNH3]2[SnCg] se da
principalmente por ligacdes de hidrogénio. Uma
importante interagdo ocorre entre o nitrogénio da anilina e
o nitrogénio do isoxazol [N1-H1B---N2i = 2,09 A, ii =
1/2—x, 1/2+y, z]. Nesta disposi¢@o espacial, garantida pela
ligagdo de hidrogénio, nota-se uma interag@o entre um dos
hidrogénios do anel benzénico e o oxigénio do anel
pirazélico. O hidrogénio aponta diretamente para o atomo
de oxigénio em uma ligacdo de hidrogénio ndo classica
[C2-H2---O1% = 2,45 A]. Isto leva a formacdo de um
polimero supramolecular unidimensional em forma de
ziguezague ao paralelo ao eixo cristalografico b (Figura
5.6). Estas cadeias poliméricas estdo interconectadas
através de ligacdes de hidrogénio entre os demais 4tomos
de hidrogénio ligados ao nitrogénio anilinico e fons
hexacloroestanato(TV). [N1-H1A:--C{l = 2,65 A; N1-
HI1A---C2 = 2,93 A; NI-HIA---CQ' = 2,81 A; NI-
HIC---C@3#=2,62 A;i=1-x, 1-y, z; iii = x, y, —1+z] como
mostrada na Figura 5.7.

As estruturas de EtHIsoox e (n-
BusN)[HPyox]-0,5H20 servirdo para analisar o efeito da
protonacdo e/ou presenca de ligagdo de hidrogénio no
grupo  4-(isoxazol-4-il)-anilina e 4-(1H-pirazol-4-il)-
anilina, respectivamente. EtHIsoox é um éster oxamico em
que a amida foi obtida pela condensac@o da anilina IsoNH,
e o cloreto de etiloxalila. Os planos dos anel isoxazol e do
anel aromatico estdio mais desviados que em

[IsoNH3]2[SnCés] com angulo entre eles de 11,14(8)°.
Também nota-se um desvio entre o plano do anel fenilico
e do grupo oxamato, que neste caso ¢ de 10,39(4)°. A
representa¢do da estrutura deste éster € mostrada na Figura
5.8

Figura 5.6 — Polimero supramolecular formado por ligagdes de hidrogénio (linhas tracejadas) entre os cations [IsoNH;]*

no composto [IsoNH3]2[SnCle].
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Tabela 6.2 — Geometria de ligacdo de hidrogénio em [H2PyNH3][SnC&]CI-H:20, [IsoNH3s]2[SnCé), EtHIsoox ¢ (n-
BusN)[H2Pyox]-0,5H20°¢
[H2PyNH;][SnC&]CELHO

D—H--4 D—H/A H--4/A DA/ A D—H---A4/°
N1-H1B---Ctl! 0,89 2,37 3,242 (11) 166
N1-H1C:--C1t 0,89 2,39 3,205 (11) 153
N1-H14:--Ct4ii 0,89 2,94 3,221 (10) 100
O1-HW2:---Cf3 0,90 (1) 2,56 (1) 3,221 (6) 131 (1)
O1-HW1---CL2 0,90 (1) 2,41 (1) 3,274 (5) 161 (1)
N2-H2---01" 0,86 1,83 2,671 (12) 164
N3—H3---Cl4 0,86 2,72 3,310 (12) 127
N3-H3---C{1v 0,86 2,51 3,185 (10) 136
1=x,y,z-1; i1 = -x+1, 42, z; iii = x, y+1, z-1; iv=x, y-1, z.

[IsoNH3]2[SnCls]

D—H--4 D—H/A H--4/A DA/ A D—H---A4/°
N1-H1B:---N2ii 0,89 2,09 2,899 (12) 151
C2-H2---011 0,93 2,46 3,306 (11) 152
N1-H14---Ct1 0,89 2,65 3,48 (4) 156
N1-H14:--C2 0,89 2,93 3,43 (2) 117
N1-H14---Ctl 0,89 2,65 3,48 (4) 156
ii=-x+1/2, y+1/2, z.

EtHIsoox

D—H---4 D—H/A H-4/A DA/ A D—H---4/°
NI1-H1---N2i 0,86 2,23 3,067 (3) 165
C2-H2---01! 0,93 2,63 3,506 (3) 158
C7-H7---03i 0,93 2,53 3,085 (3) 119
C9-H9---02fi 0,93 2,39 3,299 (3) 167
C3-H3---C13% 0,93 3,04 3,830 (3) 144

1=x-1, -y+1/2, z-1/2; ii = x+1, -y+1/2, z+1/2; iii = -x+3, -p+1, -z+1; iv = x+2, y-1/2, -z+1/2.
(n-BusN)[H2Pyox]-0,5H20

D—H:--4 D—H/A H-4/A DA/ A D—H---4/°
014-H144---N12! 0,93 (3) 2,01 (3) 2,900 (3) 160 (3)
0O14-H14B---08i 0,92 (3) 2,02 (3) 2,890 (3) 158 (3)
013-H13B:--N9 1,02 (3) 2,03 (3) 3,028 (3) 164 (3)
013-H134---010 0,99 (3) 1,96 (4) 2,815 (3) 144 (3)
N8-H84---010ii 0,88 1,91 2,776 (3) 167
N8-H84:--012ii 0,88 2.48 2,990 (3) 117
N1-HI---05" 0,88 2,05 2,882 (3) 157
N2-H2---04¥ 0,88 1,88 2,755 (3) 173
N4-H44---0O1" 0,88 2,11 2,922 (3) 152
N5-H54---Q2Vi 0,88 1,88 2,745 (3) 166
N5-H54---Q3Vi 0,88 2.47 2,977 (3) 117
N7-H74---07% 0,88 227 3,079 (3) 152
N10-H10---O11Vi 0,88 2,16 2,982 (3) 156
N11-H114:--0O8"i 0,88 1,89 2,755 (3) 166
N11-H114---O8i 0,88 1,89 2,755 (3) 166
C8-H8:-05" 0,95 2,678 3,263 (3) 120
C30-H30--07i 0,95 2.289 3,139 (3) 145
C38-H38--014ii 0.95 2.655 3,572 (4) 162

i=x+1, y-1, z; il = -x+1, -y, -z; il = x+1, -y+1, -z; iv=-x+1, y+1/2, -z+1/2; v =x, y+1, z; vi= -x+1, y-1/2,
-z+1/2; vii = x-1, y-1, z; viii = -x, -y+1, -z.
€D = 4tomo doador de hidrogénio € A = atomo aceitador de hidrogénio na ligagdo de hidrogénio
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Figura 5.7 — Empacotamento de [IsoNH3]2[SnCé] ao
longo do eixo cristalografico ¢. Ligagdes de hidrogénio
evidenciadas como linhas tracejadas.

Figura 5.8 — Representacdo da estrutura de EtHIsoox.

Usualmente os ligantes oxamicos em conformagio S-
trans empacotam-se através da formacdo de dimeros
supramoleculares através de ligacdes de hidrogénio entre o

nitrogénio da amida e a carbonila do grupo
éster/carboxilato vizinho (Esquema 5.5).2!
Ry
Ry %
o A "\
O=—
j/i ~u N—H
o
o
o o — " H_N\
| R,
R, o
\
Ry

Interagéo dimérica da
Conformagéo S-trans

Esquema 5.5 — Conformagdes do grupo oxamato,
evidenciando a dimerizagdo quando em conformagdo S-
trans (ligagdes tracejadas)

Conformacgéo S-cis

Em EtHIsoox, devido a presenca de um atomo de
nitrogénio desprotonado no grupo isoxazol (que ¢ menos
eletronegativo que os demais receptores de ligagdo de
hidrogénio desta molécula) é observada ligacdo de
hidrogénio entre este atomo e o grupo amida, que leva a
formacdo de um polimero supramolecular unidimensional
ao longo do eixo [1 0 1], mostrado na Figura 5.9 [N1-
H1---N2' =229 A; i = —1+x, 1/2—y, —1/2+z]. Ou seja, o
grupo funciona nesta molécula como

isoxazol
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reconhecedor da amida do grupo oxamato, evitando a
formagdo do dimero. As cadeias se conectam por ligacdes
de hidrogénio ndo classicas do tipo C—H:--O entre um dos
hidrogénios do anel benzilico e o oxigénio do grupo
isoxazol [C2-H2---O1 = 2,63 A]. Também observa-se
este tipo de interacdo entre hidrogénios isoxazdlicos e a
carbonila do éster [C7-H7---037=2,52 A, ii = 1+x, 1/2-y,
1/2+z] e da amida [C9-H9---02ii = 2,38 A, iii = 3—x, 1-y,
1—z], bem como um dos hidrogénios do anel benzilico e a
carbonila da amida [C5-HS5---021 = 2,46 A], gerando um
sistema  supramolecular bidimensional. Observa-se
também que um dos hidrogénios do anel benzilico interage
com um grupo metil da molécula vizinha por interagdes de
Van der Waals [C3-H3---C13V=3,04 A; iv =2—x, —1/2+y,
1/2—z].

Fora do plano do sistema 2D observa-se interagdes do
tipo m-m stacking entre os anéis do grupo isoxazol
[N2-+(C7C8CIN201)" = 3,347(2) A; v = x, 112y, 1/2+z]
e interagdes do tipo dipolo instantdneo-dipolo instantaneo
entre a cadeia carbonica do éster e os anéis aromaticos
adjacentes [C13-H13--(C3C4C5C6C7C8) = 2, 626 A; vi
=2-x, 1-y, 1] (Figura 5.10).

ij%

Figura 5.9 — Polimero supramolecular bidimensional
formado por ligagdes de hidrogénio em EtHIsoox ao longo
do plano das moléculas.

Figura 5.10 — Interagdes fora do plano das moléculas para
EtHIsoox representadas por ligagdes tracejadas.

O ligante hidrolisado (n-BusN)[H:Pyox]-0,5H.0
também cristaliza-se no grupo de espaco P2, /c. A unidade
assimétrica é constituida de quatro cations n-BusN", quatro
anions H,Pyox~ e duas moléculas de agua de cristalizag@o,
todos independentes (Figura 5.11). O grupo de espago
impde que a célula unitaria seja formada por quatro
unidades assimétricas para manter a formula quimica com
nimeros inteiros. Assim, o numero de moléculas
determinadas pelos algoritmos por célula unitaria é 8 (2)
[na forma de (n-BusN),[H,Pyox]>-H>O], ou 16 unidades (n-



BuwN)[H,Pyox]-0,5H,O (Z°). Os cations apresentam-se
todos com ligacdes N—C e C—C dentro do limite normal,
em conformagdo linear para as cadeias carbdnicas.
Algumas apresentam seus carbonos terminais fora da
lincaridade, ¢ em duas delas seus carbonos terminais
apresentam-se desordenados (ver Figura A3.35, no Anexo
3), uma em desordem estatica (em duas posi¢des possiveis
para o atomo C55) outra em desordem dinamica (varias
posicdes possiveis para o atomo de carbono C92). Para
ambas o modelo de duas posigdes foi aplicado com
satisfatoria descri¢ao destes fendmenos. O anion é formado
por um grupo oxamato tendo a anilina HPyNH,
condensada a uma das carbonilas. Os planos dos anéis
pirazol e o fenilico tampouco sdo coplanares, sendo o
angulo entre eles iguais a 27,38(12)° (A), 17,52(13)° (B)
16,13(11)° (C) ¢ 24,40(08) (D) (A, B, C e D se referem aos
quatro anions independentes da unidade assimétrica, de
acordo com a Figura 5.11). Ja entre o grupo aromatico e o
oxamato os angulos sdo de 27,38(12)° (A), 22,67(10)° (B),
17,94(09)° (C) e 10,36(10)° (D). Consequentemente, os
angulo entre os anéis pirazolicos e os grupos oxamatos de
uma mesmo anion sao 0° (A), 5,15(23)° (B), 1,81(20)° (C)
e 14,04(18)° (D).

\JN1 o TREY,
Figura 5.11 — Representacdo da unidade assimétrica de (n-
BusN)[HPyox]-0,5H.0. Os atomos ndo assinados sio
atomos de carbono. Somente o primeiro carbono de cada
cadeia n-butil dos cations n-BusN" sdo mostrados para
melhor visualizagdo da estrutura. Os anions foram
assinalados como A, B, C e D para facilitar discuss@o.

Neste composto os anions H,Pyox™ interagem entre si
através de ligagoes de hidrogénio, formando uma rede
supramolecular bidimensional (2D). Esta rede de
interagdes pode ser vista na Figura 5.12. Diferentemente de
EtHIsoox, devido a hidrélise do éster, a carga negativa nos
oxigénios do ion carboxilato os tornam mais aptos a
interagir por ligacdo de hidrogénio, competindo com o
atomo de nitrogénio livre do anel pirazdlico. Os
nitrogénios  hidrogenados dos anéis  pirazdlicos
reconhecem essa carga negativa e interagem apenas com
oxigénios dos carboxilatos. Também, de modo oposto ao
observado em EtHIsoox, as amidas podem formar os
sistemas diméricos com o oxigénio do carboxilato, que ndo
interage com o anel pirazélico e, portanto, pode-se dizer
que tanto a amida quanto o anel pirazol reconhecem o
grupo carboxilato.

Sao observadas liga¢des de hidrogénio nio classicas do
tipo C—H:--O entre oxigénio do carboxilato e carbono do
anel benzilico [C8-HS8--05, C30-H30--O7, C38-
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H38--014] e do tipo C-H-N entre o nitrogénio
desprotonado do pirazol e carbono também de um anel
pirazol. As moléculas de 4gua se encontram nas cavidades
deixadas pelos anions, e a0 mesmo tempo conectam-se ao
oxigénio do carboxilato e ao nitrogénio desprotonado do
pirazol através de ligagdes de hidrogénio. Entre os planos
descritos encontram-se os cations organicos que interagem
entre si por interagdes dipolo instantaneo-dipolo induzido
através das cadeias n-butila. Estas também interagem com
os anéis aromaticos dos anions das camadas adjacentes,
interconectando-as. Nao se observa interagdes do tipo 7-7
stacking uma vez que a camada de n-BwN" isola as
camadas de HPyox™ na dire¢@o onde espera-se ocorrer tal
tipo de interacdo (Figura A3.36, Anexo 3). Estas interagoes
sdo mostradas na Figura 5.12.

Figura 5.12 — Polimero supramolecular 2D formado por
ligagdes de hidrogénio (linhas tracejadas) em (n-
BusN)[HPyox]-0,5H20 paralelo ao plano cristalografico
ab. Cétions omitidos para melhor visualizagio da estrutura.

Pode-se entdo concluir que para os sais a base do
substituinte do tipo pirazol, o reconhecimento molecular
depende muito da sua carga, pois limita ou fornece
possibilidades de ligacdo de  hidrogénio. Em
[H2PyNH;][SnCL]CEH20 o cation  organico  possui
apenas grupos protonados, ou doadores de hidrogénio, ndo
podendo haver autorreconhecimento entre eles através de
ligacdes de hidrogénio. Assim, a tnica possibilidade de
interacdo ¢ com os anions inorganicos ¢ a molécula de agua
de cristalizagdo. Ja em (N-BuaN)[H2Pyox]-0,5H20 a carga
negativa concentrada no carboxilato da ponte oxamato
atrai os atomos de hidrogénio com déficit de densidade
eletronica. Assim, o pirazol reconhece este grupo, bem
como a amida da propria ponte oxamato. O nitrogénio ndo
protonado do anel pirazdlico tem grande carater sp?,
tornando-o menos rico em elétrons para interagir, sendo
entdo os oxigénios dos grupos carbonila os melhores
grupos aceitadores de hidrogénio, pois concentram
densidade de carga negativa, apesar de possuirem
hibridizagdo do mesmo tipo.

No caso dos compostos a base de isoxazol, o
reconhecimento molecular observado é parecido e segue
um padrdo. Os dois compostos analisados possuem apenas
um atomo capaz de doar hidrogénio, no caso um atomo de
nitrogénio primario protonado ou de amida, e no anél
isoxazol o atomo de oxigénio é muito deficiente de
densidade eletronica, restando ao nitrogénio a capacidade
de realizar ligacdes de hidrogénio. Desta forma, foi
observado que o grupo isoxazol reconhece o grupo



fenilamina ¢ a amida em ambos os casos. Importante
ressaltar que no caso de EtHIsoox, apesar de hibridizagdo
sp?, diferentemente de (N-BusN)[HPyox]-0,5H20, as
carbonilas sdo menos atrativas, possivelmente por ndo
concentrarem  carga  negativa,  depreciando o
autorreconhecimento do grupo oxamico.

Conclusoes

Foram mostradas as rotas de obtencdo de dois ligantes
oxamicos derivados do N-feniloxamato com substitui¢ao
na posicao 4 com anéis 1-H-pirazol e isoxazol a partir do
acido 4-nitrofenilacético. Também foi mostrada uma
adaptagdo da sintese descrita na literatura do 2-(4-
nitrofenil)-1,3-propanodial ao utilizar cloreto de tionila
como reagente para producdo do complexo de Vilsmeier,
com rendimento similar ao relatado anteriormente. O
rendimento global da sintese dos ligantes na forma éster
oxamico foi de 28% para EtH,Pyox e de 26% para
EtHIsoox.

Quatro intermediarios e derivados destes ligantes foram
estudados por difracdo de raios X por monocristal e
revelaram distintas propriedades em fun¢@o do pH do meio
e em relagdo a competi¢do por sitios de reconhecimento
molecular com o grupo oxamato. Primeiramente, foi
notado na estrutura de [H2PyNH3][SnC&]CEH20, que
tendo o grupo pirazol e a anilina protonados nio possui
capacidade de autorreconhecimento através de ligacdo de
hidrogénio. Em [IsoNH3]2[SnCls] foi confirmado que o
grupo isoxazol € uma base extremamente fraca e mesmo
em acido concentrado ndo se sua observa protonagdo,
assim ele ndo pode se autorreconhecer. Quando se ancora
0 grupo oxamato ao derivado pirazdlico, tanto o grupo
amida quando o anel pirazol reconhecem a carga negativa
no grupo carboxilato, cada um interagindo com um dos
oxigénios desta parte da molécula. No caso do ligante
neutro EtHIsoox, o tUnico hidrogénio capaz de criar
ligagdes de hidrogénio fortes ¢ da amida e este reconhece,
o nitrogénio do isoxazol, ainda que muito eletronegativo (e
pouco basico) devido a presenca do oxigénio vizinho a ele.
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Capitulo 6 — Influéncia da presenca de reconhecimento molecular,
através de ligacdes de hidrogénio, na coordenacgao e propriedades
magnéticas dos ions [Cu(bpca)]* através de ligantes oxamicos
derivados de pirazol e isoxazol
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Introducio

Além da importancia biologica' e dos extensos estudos
em sintese organica,? os azois tem se mostrado potenciais
ligantes em quimica de coordenagdo e engenharia de
cristais, devido a versatilidade de coordenagdo a ions
metalicos e também diversas possibilidades de interagdes
intermoleculares. Neste grupo se encontram os pirazois e
isoxazois, que sdo anéis aromaticos do tipo 1,2-azdis
contendo dois atomos de nitrogénio ou um atomo de
nitrogénio e um de oxigénio como heterodtomos,
respectivamente (ver Esquema 6.1). Estes integrantes,
apesar da estrutura parecida, sdo muito diferentes do ponto
de vista de reatividade e arquiteturas geradas por eles.
Dentre estas diferengas pode-se citar a possibilidade do
pirazol de formar de pontes p-pirazolato,® ancorar
substituintes através do heteroatomo* e reconhecimento
molecular através de ligagdes de hidrogénio® (na forma
neutra do 1H-pirazol ou protonado na forma de 1R,2H-
pirazonio e seus derivados C-substituidos), enquanto o
isoxazol ndo € possivel devido a presenca do heterodtomo
muito eletronegativo.*

Esquema 6.1 — Estrutura geral do pirazol e do isoxazol.
Em 1H-pirazol R = H.

Focando nos ligantes do tipo 1H-pirazol, na quimica de
coordenagdo ¢ muito comum a formagdo dos anions
pirazolato e sua coordenag@o na forma bis-monodentada
(Esquema 6.2a),°> pois possui um nitrogénio livre para
coordenacdo e um segundo pode ser criado removendo-se
o seu proton com facilidade na presenca de ions metalicos
(pKa = 19,8*%). Este 4nion permite a formagdo de sistemas
polimetalicos, tanto discretos’® quanto sistemas
estendidos,’®” bem como a transmissio do momento
magnético entre fons paramagnéticos, como Cul, Co! e
Fe''. J4 na forma neutra este grupo se liga aos centros
metalicos de forma monodentada e atua como um ligante
de terminacdo,” como ocorre unicamente com o isoxazol.®

Do ponto de vista de engenharia de cristais, o 1H-
pirazol ¢ interessante devido a possibilidade de
reconhecimento molecular através de ligagdo de
hidrogénio,’ mesmo coordenando de forma monodentada,
ou as unidades podem se auto-reconhecer no caso de
estarem livres na estrutura cristalina.”*™ Este tipo de
interacdo ¢ importante, pois direciona o processo de
automontagem das unidades, o que permite maior
racionalizagdo do processo de cristalizac@o e da arquitetura
a ser obtida.'® Em contrapartida, o isoxazol somente age
como aceptor de ligagdo de hidrogénio através do
nitrogénio livre.!! Este grupo ndo é capaz de ser doador
neste tipo de interag@o, pois ndo consegue ser protonado na
maioria dos solventes (pka = -3).4
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Para maximizar o efeito de reconhecimento molecular
em compostos de coordenagdo com grupos 1H-pirazol ¢é
importante introduzir outros sitios de coordenacdo com
sitios aceptores de liga¢do de hidrogénio. Neste sentido o
1H-pirazol pode se coordenar e interagir com este ligante
auxiliar de modo intra- ou intermolecular. Cumprindo este
requisito encontram-se os carboxilatos (Esquema 6.2b-c),
oxalatos e oxamatos.

N/ @
N/ \N/ /N—N
) 7 X
N, d\Yo/
7N
(a) (b)
L
=M N H/N\N/
/N\N/H O/Jlé

Esquema 6.2 — Modos de interag@o do pirazol através em
presenga de centros metalicos. Situa¢des como (a) ponte
pirazolato; (b) ligagdo de hidrogénio intramolecular; (c)
ligagdo de hidrogénio intermolecular.

Os grupos do tipo oxamato permitem a fixagdo de
substituintes na sua fragdo amida, o que leva a uma
funcionalizacdo do ligante. Dentre eles estdo os ligantes
que originam complexos fotosensiveis,'? emulsificantes e
chaves de pH," redes porosas,'* etc,” que atuam
sinergicamente com as propriedades magnéticas fornecidas
pelo ion paramagnético coordenado a eles. Desta forma, a
criagdo de ligantes oxamicos derivados do 1H-pirazol pode
aliar o reconhecimento molecular ao magnetismo
molecular, abrindo perspectivas para formagdo de
estruturas supramoleculares ainda pouco exploradas. O
ligante oxamico derivado do isoxazol é o prototipo perfeito
para avaliar a auséncia da ligacdo de hidrogénio na
estrutura e se esta se traduz em propriedades magnéticas.

Objetivos

Neste capitulo serdo mostradas as rotas de obtengdo de
sistemas envolvendo complexos que sdo capazes de
reconhecimento molecular via ligacdo de hidrogénio
através do ligante 4-(1H-pirazol-4-il)-N-feniloxamato

(H,Pyox) e o bloco construtor [Cu(bpca)]':
[Cu(bpca)(H,Pyox)].-ndmso-3nH,0 (8),
[Cu(bpca)(H,Pyox)],-2nCH30H 9 e

[{Cu(bpca)(H,Pyox)} (HoPyox)], 1/2neg-7/2nH,O  (10).
Para verificar a influéncia da ligagdo de hidrogénio,
complexos analogos com o ligante 4-(4-isoxazolil)-N-
feniloxamato  (Isoox?*) também foram preparados:
[{Cu(bpca)}.(Isoox)]-2H20-0,33eg (11). A descricdo das
estruturas cristalinas, bem como a analise das propriedades
magnéticas e a relagdo estrutura-magnetismo sdo
discutidas neste capitulo (eg = etilenoglicol).



Parte Experimental

A exce¢do do tetraidrofurano, que foi necessario
destilar afim de obté-lo anidro, todos os materiais foram
utilizados  como  recebidos. Os  ligantes (n-
Bu4N)[HPyox]-0,5H20 ¢ EtHIsoox foram obtidos como
descrito no cap. 5. O sal [Cu(bpca)(H>0),]NO3-2H,0 foi
obtido como descrito na literatura.'®

[Cu(bpca)(H2Pyox)]a'ndmso-3nH:0 (8). No fundo de
um tubo de ensaio sdo colocados 15,0 mg (31,1 pmol) de
(n-Bu4N)[HPyox]-0,5H20 dissolvidos em 0,5 mL de
dmso. Sobre esta solugdo sdo adicionados lentamente 2,5
mL de mistura dmso-H>O 1:1 v/v. Por fim séo adicionados
0,5 mL de agua contendo 12,0 mg (28,3 pmol) de
[Cu(bpca)(H20):]NO32H,0. O sistema ¢ deixado em
repouso por 30 dias. P6 e cristais verdes sdo observados
decorrido o tempo. Ambos sdo filtrados, lavados com
mistura dmso-H20 1:1 v/v (0,5 mL) e deixados para secar
ao ar sobre papel filtro por 48 horas. Rendimento: 37 %
(6,8 mg, 10,5 umol). Analise elementar (CosH30NsO10SCu,
670,15 g mol™") — Exp. (Calc): %C 45,33 (46,04), %H 4,08
(4,33), %N 12,00 (12,89), %Cu 9,88 (9,74). IV (KBr, cmr
": 3333 e 3135(vwn), 2917(vew), 1717(ve bpca
1672(vEarpoxilatoy 1645(vamiday, 1603(vc=c),
1528(83miday  1365(vEiTL-), 1026(vn ), 829 (Saromaticoy
760(82P%), 499(veu v), 416(veu o).

[Cu(bpca)(H2Pyox)]a:2NnCH30H (9) e
[{Cu(bpca)(H2Pyox)}(Hz2Pyox)]n:1/2neg-7/2nH20 (10).
No fundo de um tubo de ensaio sdo colocados 12,0 mg
(28,3 umol) de [Cu(bpca)(H,0),]NO32H,O dissolvidos
em 0,5 mL de etilenoglicol (eg). Sobre esta solu¢ao sdo
adicionados lentamente 2,5 mL de mistura etilenoglicol-
CH3;OH 1:4 v/v. Por fim sdo adicionados 0,5 mL de
metanol contendo 15 mg (31,1 pmol) de (n-
BusN)[HPyox]-0,5 H:O. O sistema ¢ deixado em repouso
por 30 dias. P6 verde é observado decorrido o tempo, que
¢ filtrado e a 4gua mie deixada em sistema aberto por mais
72 horas quando cristais azuis s3o formados. Foram
observados cristais na forma de prismas e alguns na forma
de agulhas, que se referem aos compostos 9 ¢ 10,
respectivamente. Estes sdo separados manualmente,
recolhidos por filtragdo, lavados com metanol (0,5 mL) e
deixados para secar ao ar sobre papel filtro por 48 horas.
Rendimento: 67 % para 10 (11,5 mg, 18,8 umol). 9 ndo se
forma em quantidade significativa. Analise elementar para
10 (C47H42N12014,5CU2, 1134,00 g mol") — EXp. (Calc):
%C 48,33 (48,78), %H 4,08 (3,73), %N 14,79 (14,82),
%Cu 11,00 (11,21). IV (KBr, em™): 3425(,0-n), 3267 €
3185(va n), 2930(ven), 1720(VEPS), 1670(veargoxilato)
1640(v3™i43) - 1600(ve—c), 1528(83Td2), 1360(vER-),
1080(VESOY), 1025(vi n), 838(8ATgmaticoy  757(82PCR),
495(vcun), 415(vewo).

[{Cu(bpca)}2(Isoox)]|-2H20-0,33eg (11). No fundo de
um tubo de ensaio sdo colocados 12,0 mg (28,3 umol) de
[Cu(bpca)(H,0),]NO32H,O dissolvidos em 0,5 mL de
etilenoglicol. Sobre esta solugdo s@o adicionados
lentamente 2,5 mL de mistura etilenoglicol-CH3;OH 1:4 v/v
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contendo n-BuyNOH (75 pL, 37% em metanol). Por fim
sdo adicionados 0,5 mL de metanol contendo 15,0 mg (31,1
pmol) de EtHIsoox. O sistema ¢ deixado em repouso por
trinta dias. Cristais azuis-esverdeados sdo observados apos
o tempo descrito. Estes sdo recolhidos por filtragdo,
lavados com metanol (0,5 mL) e deixados para secar ao ar
sobre papel filtro por 48 horas. Rendimento: 11 % (2,7 mg,
3,13 umol). Analise elementar — Exp. (Calc): %C 48,44
(49,44), %H 3,15 (3,26), %N 11,99 (12,93), %Cu 14,98

(14,67). IV (KBr, cm'): 3425(,04), 3080(vcp),
1713(ve2g),  1625(vgxgoxilate 4 yamiday - 1600(ve-c),
1360(VER-),  951(vn0), 843(BAYMAtCO)  764(8DPR),

487(veu ), 416(veu o).

Técnicas de Analise

Os materiais foram analisados através de
espectroscopia na regido do infravermelho utilizando o
espectrofotdmetro Perkin Elmer 882, de 4000 a 400 cm™ e
4 cm™ de resolugdo, em pastilha de KBr (Figuras A4.1 a
A4.3, no Anexo 4). Os teores de cobre foram obtidos
através de espectrofotometria de absor¢do atomica
utilizando um espectrofotdmetro Hitachi Z-8200 e
experimentos de CHN foram feitos em um analisador
Perkin-Elmer 2400. A analise térmica (curvas TG e DTA)
foi realizada em uma termobalanga Shimadzu DTG 60,
entre 25-700 °C e atmosfera dindmica de nitrogénio a 100
cm® min”' com razdo de aquecimento de 10 °C min!
(Anexo 4, figuras A4.4-A4.6).

O composto 8 foi submetido a experimentos de difragdo
de raios X por monocristal utilizando um difratometro
Oxford-Diffraction GEMINI-Ultra enquanto 9-11 foram
analisados em difratdbmetro Bruker-Saxi utilizando
comprimento de onda de Mo-K,, em diferentes
temperaturas (Tabela 6.3). As amostras foram montadas
em suporte de poliamida que ndo apresenta padrdo de
difracdo. A integrag¢ao dos dados bem como a corregdo de
absor¢do, foram feitas pelo software CRYSALIS',. Os
parametros de rede foram obtidos pelo melhor ajuste das
reflexdes. Os grupos de espago foi encontrado utilizado o
programa XPREP'® e as estruturas resolvidas pelo software
SUPERFLIP.” As posi¢des de todos os atomos foram
obtidas através de sucessivas diferengas e da analise de
mapas de Fourier, com refinamento feito através do
programa SHELXL-2014'"® em rotina de minimos
quadrados. Os atomos de hidrogénio foram incluidos de
forma rigida com O-H = 0,90 A e Uiso(H) = 1,5 Ueo(O) €
C-H ou N-H = 0,97 A e Ui(H) = 1,2 Ueg(C/N).20
Desordem dos solventes de cristalizagdo em 8, 10 e 11
foram tratadas com diferentes técnicas. Em 8 uma
molécula de dmso foi fixada em duas posigoes distintas e
refinada de modo rigido e isotropico, o que levou a
restarem posi¢cdes com densidade de elétrons residual
elevada, sugerindo uma quantidade ainda maior de
posi¢des possiveis para esta molécula. Em 10 uma regido
da estrutura ¢ ocupada por moléculas de agua que se
encontram desordenadas e um grupo carbonil que interage
com elas também apresenta-se desordenado.




Tabela 6.3 — Principais dados cristalograficos para 9-11

Composto 8 9 10 11
Formula Quimica C25H28N609SCu C25H24N607Cu C47H35N12014,43CUQ C35H22N3013CU2
M/ g mol! 652,13 584,04 1126,57 889,68
A A 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073
Sistema Cristalino Triclinico Monoclinico Monoclinico Triclinico
Grupo de espago P1 P2,/c P2/c P1
alA 10,196(5) 9,6099(6) 14,3344(8) 9,2304(7)
b/A 12,292(5) 23,7989(16) 9,9511(4) 10,2003(18)
c/ A 13,672(5) 11,1127(7) 34,0401(15) 19,900(3)
al® 71,380(5) 90 90 82,533(14)
p/° 73,265(5) 96,200(6) 96,508(5) 87,421(9)
y/° 66,095(5) 90 90 86,556(10)
Volume / A3 1459,4(11) 2526,7(3) 4824,3(4) 1853,1(5)
T/K 150(1) 280(2) 120(2) 150(2)
Z 2 4 4 2
Pealc | g cm 1,484 1,535 1,551 1,595
p/ mm! 0,881 0,923 0,964 1,226
?eﬂexoes 5971 5158 9859 7531
ndependentes
Reflexdes com
1(0) > 26 (Ru) 5163 (0,039) 3990 (0,089) 8094 (0,074) 5582 (0,060)
R (R total)* 0,064 (0,073) 0,047 (0,068) 0,069 (0,084) 0,051 (0,073)
wR (wR total)® 0,170 (0,180) 0,104 (0,114) 0,165 (0,175) 0,124 (0,134)
Se 1,041 1,041 1,088 1,071
Prmax € Pmin / € A +3,09¢-1,12 +0,42 ¢ 0,45 +1,30 e -0,61 +0,91 ¢ 1,03

aR= X |[Fy| - [Fe|| / Z [Fo|. ® wR = [Z w(|Fo|* - [Fe[*)? / Ew|Fo]"2. ¢S = [E w(|Fof* - [Fe)? / (no - np)]", onde w o< 1/0,
n,=numero de observaveis e n, =nimero de parametros refinados

Todos estes atomos foram refinados isotropicamente. As
moléculas de 4agua tiveram sua ocupagdo ajustada
livremente resultando em um total de 3,72 moléculas de
agua para cada dois atomos de cobre. O atomo de oxigénio
do grupo carbonil da amida foi refinado com desordem
posicional entre duas posi¢des distintas. A ocupagdo de
cada posicao foi refinada livremente.

Em 11 foi aplicada a técnica de squeeze, uma rotina do
pacote PLATON,?' uma vez que foi observada densidade
eletronica muito espalhada. Neste processo foram
suprimidos um total de 116 elétrons em 329 A’ na célula
unitaria. Neste espago possivelmente se encontram
moléculas de solvente cocristalizadas e desordenadas.
Estas moléculas de solventes foram caracterizadas
indiretamente pela analise térmica visando obter a real
formula quimica do composto.

Os experimentos de magnetizagdo em fungdo da
temperatura para 8, 10 e 11 foram realizados foram obtidas
em um magnetometro equipado com sensor SQUID
Quantum Design, utilizando amostras policristalinas em
uma capsula de gelatina em tubo de plastico. O porta-
amostra, neste caso, ¢ diamagnético e teve sua contribui¢cao
descontada através de um branco. As constantes
diamagnéticas foram estimadas através de tabelas de
Pascal,”? sendo iguais a —170,76x107 (8), —261,76x10°¢
(10) € -423,3x107¢ (11) cm® mol ™.

Os complexos 8 e 10 foram submetidos a experimentos
de difracdo de raios X com material policristalino para
associar a estrutura cristalina obtida através dos
experimentos por monocristal e o material como um todo.
Para isto foram comparados os difratogramas experimental
e o calculado, sendo este ultimo simulado a partir da

estrutura refinada através do software Mercury? (Anexo 4,
figuras A4.7 e A4.8).

Caracterizacio dos Compostos

Os complexos 8, 9 e 10 sdo todos complexos contendo
o ligante Hpyox e o complexo [Cu(bpca)]”. Durante a
sintese foi notada a formacgao de diferentes compostos, com
cores e espectros na regido do infravermelho distintos. Para
melhor separacdo eles foram sintetizados em diferentes
misturas de solventes para que fosse favorecida a
cristalizago especifica de cada um deles.

8 (Figura 6.1) e 9 (Figura 6.2) sdo polimeros de
coordenagdo unidimensionais em que o ligante H,Pyox™
funciona como um ligante em ponte bidentado conectando
os atomos de cobre da unidade cationica [Cu(bpca)]®,
resultando em um polimero de coordenacdo neutro. 8
cristaliza no sistema triclinico, no grupo de espago P1
juntamente com trés moléculas de d4gua e uma molécula de
dmso. Neste complexo o atomo de cobre(Il) estd em
geometria piramide de base quadrada (z = 0,09, para N4—
Cul-N6 = 160,9(1)° e N5-Cul-O1 = 155,6(1)°)** sendo
coordenado por trés nitrogénios do ligante bpca e um
oxigénio do ligante HPyox no plano basal e um nitrogénio
deste ultimo na posigao apical. 9 cristaliza-se no grupo de
espago P2,/c com duas moléculas de metanol de
cristalizagdo. Novamente o atomo de cobre apresenta-se
em geometria piramide de base quadrada [z = 0,13; N4—
Cul-N6 = 162,90(9)°, N2—Cul-N5 = 170,78(9)°] com os
trés atomos de nitrogénio do ligante bpca e um nitrogénio
do ligante H,Pyox™ na base da piramide. Neste polimero o
oxigénio do carboxilato encontra-se na posigao apical. O
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Figura 6.1 — Estrutura do polimero de coordenacio 8. Atomos nio assinados sdo atomos de carbono. Em linhas
pontilhadas sdo mostradas as ligagdes de hidrogénio intramolecular. Moléculas de solvente ¢ atomos de hidrogénio
ligados a atomos de carbono foram omitidos para melhor visualizagao.

Figura 6.2 — Estrutura do polimero de coordenagdo 9. Atomos nio assinados sio atomos de carbono. Em linhas
pontilhadas sdo mostradas as ligagdes de hidrogénio intramolecular. Moléculas de solvente e atomos de hidrogénio
ligados a atomos de carbono foram omitidos para melhor visualizagdo.

dtomo metalico se encontra a 0,299(2) e 0,129(1) A fora do
plano basal da piramide, para 8 e 9, respectivamente.
Assim sendo, 8 ¢ 9 s@o isdmeros de coordenagdo ¢ esta
diferenca nas posicdes de coordenagdo levam a
umadiferenga macroscdpica que ¢ a cor dos materiais: 8 se
cristaliza como cristais verdes, enquanto 9 possui cor azul
escuro.

Nota-se que em ambos os polimeros possuem uma
ligacdo de hidrogénio intramolecular importante entre o
anel pirazolico e o grupo carboxilato coordenados ao
mesmo atomo de cobre(Il) [N2-H2--02 = 2,011 A para 8
e 2,156 A para 9]. Essas ligagdes de hidrogénio curtas
podem ser uma justificativa para a ndo formagdo de
quelatos pelo grupo oxamato como observado nos
complexos 2, 4 ¢ 5. E, portanto, pode-se dizer que o grupo
pirazol mesmo coordenado ainda reconhece o carboxilato
e o impede de coordenar-se das formas previamente
observadas.

O empacotamento cristalino de 8 se da por ligacdes de
hidrogénio envolvendo o nitrogénio da amida e ambos os
dtomos de oxigénio do ligante bpca [N1-H1--04ii =2,314
A e N1-H1--05% = 2,440 A, iii = 2—x, 2—y, 1—z]. Uma das
moléculas de agua de cristalizagdo também auxiliam no
empacotamento interagindo com duas cadeias através de
um atomo de oxigénio do ligante bpca e o oxigénio do
grupo amida da cadeia vizinha [06-H6A--O5" = 1,920 A
e O6-H6B-03"=2,057 A;iv=x, -4y, z; v=x,y -1+z].
Em 9 ainda se observa intera¢des do tipo z-stacking entre
anéis piridinicos do ligante bpca e este empilhamento dos
sistemas aromadticos leva o atomo de nitrogénio central
destes ligantes a estarem na dire¢@o da posicdo apical do
atomo de cobre desocupada [Cul-N5 = 3,548 A e N2—
Cul-N5Y = 176,73% vi = 2—x, 2y, —z]. Nesta interagdo a
distdncia intermetdlica ¢ a menor observada no
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empacotamento cristalino e é igual a 4,366(1) A [Cul—
CulY]. Ao longo da cadeia a separagdo entre os ions
cobre(Il) é de 13,672(5) A em 8 [Cul—Cul’;i=x, y, 1+z].

No polimero 9 a maioria dos possiveis receptores de
ligag@o de hidrogénio estdo interagindo com as moléculas
de metanol. Assim as interacdes entre as cadeias sao mais
longas e consequentemente mais fracas que o observado
em 8. No isdmero 9 o atomo de nitrogénio da amida apenas
interage em ligacdes de hidrogénio fracas com oxigénio
carbonilico coordenado [N1-H1--O1% = 3,314 A; ii = x,
1/2—y, —1/2+z]. Interagdes do tipo N-H-w ¢ C—H--'x (do
anel benzilico do ligante H,Pyox™) com o anel piridinico
dos ligantes bpca de cadeias vizinhas também sdo
observadas auxiliando no empacotamento cristalino [N1-
Hl-n = 3,751 A, C8-H8-n' 3334 A; n
(C19C20C21C22C23N6)]. De modo similar a 8, em 9
observa-se que a posi¢do apical desocupada do cobre(Il)
possui um atomo interagindo com ele, porém neste caso ¢
um atomo de oxigénio do ligante bpca a uma distancia de
3,158(2) A [Cul-04i; 01-Cul-04ii= 161,20(8)°; iii = 1—
X,—y,—z], 0 que também é responsavel pela menor distidncia
intermetalica no empacotamento cristalino [Cul-Cul'i =
5,1663(8) A]. Ao longo do ligante H,Pyox™ em ponte o0s
atomos de cobre estdo espacados entre si de 13,884(1) A
[Cul-Cul’; i=—1+x, y, —1+z].

O composto 10 ¢ ultimo isdmero de coordenagdo da
familia envolvendo o ligante H.Pyox™ e o bloco construtor
[Cu(bpca)]”. Ele também ¢é um polimero de coordenagéo
unidimensional, mas que cristaliza no grupo de espago
monoclinico P2/c, juntamente com meia molécula de
etilenoglicol e 7/2 moléculas de agua, a cada dois atomos
de cobre. Neste polimero se observa duas formas distintas
de coordenacdo do ligante do tipo oxamato, sendo uma
como visto em 8 ¢ 9, um tipo de ponte que liga a um atomo



metalico pelo grupo pirazol e a outro pelo grupo oxamato.
Ja na segunda forma de coordenacdo do o ligante H,Pyox™
, dois atomos de cobre estdo conectados pelo grupo
carboxilato em ponte do tipo syn-anti, deixando o grupo
amida e pirazol livres. Outra diferenca observada
emrelacao aos demais compostos da familia, em 10 o grupo
oxamato se liga de forma bidentada sendo um atomo do
grupo carboxilato e outro da amida. Desta forma os dois
atomos de cobre(Il) cristalograficamente independentes
possuem geometrias de coordenacdo distintas, sendo um
hexacoordenado, com geometria octaédrica distorcida
(Cul), e o outro em geometria pirdmide de base quadrada
[Cu2;1t=0,13,N10-Cu2-N12=160,4(2)° e N11-Cu2-05
=168,4(1)°].

O atomo de cobre Cul possui um ligante bpca
coordenando trés atomos de nitrogénio em posigdo
meridional do octaedro, e as demais posigdes sao
preenchidas com atomos de oxigénio de dois ligantes
H,Pyox distintos. O entorno do atomo Cu2 tem um ligante
bpca triplamente coordenado pelos atomos de nitrogénio
no plano basal da pirdmide, justamente com um atomo de
oxigénio do carboxilato em ponte. A posicdo apical ¢é
preenchida pelo atomo de nitrogénio desprotonado do
grupo pirazol do ligante HoPyox™. Nesta geometria o atomo
de cobre estd 0,201(2) A acima do plano médio gerado
pelos atomos N10, N11, N12 e OS5. Através da ponte
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carboxilato os 4&tomos de cobre estdo separados 4,264(1) A,
ja através da ponte H,Pyox~ a distancia é de 13,375(1) A
[Cul-Cu2};i=—1+x, 14y, z].

O empacotamento cristalino ¢é regido pelas liga¢des de
hidrogénio. A geometria de coordenagdo de cada ligante
favorece um tipo de grupo preferencial para
reconhecimento. O grupo pirazol coordenado interage com
os dois grupos carbonila do ligante bpca coordenado ao
atomo de Cu2 [N3-H3---09" = 2,865 A, N3-H3---0101 =
2,800 A; ii =—x, 2—y, —z]. Nesta ponte, dada a coordenagao
ao atomo de cobre em um atomo de oxigénio do grupo
carboxilato posto a amida pode-se dizer que a conformagao
¢ do tipo S-trans e ocorre interagdes do tipo dimérica [N1—
H1---02i = 2,075 A; iii = —x, —1+p, 1/2—z]. J4 no ligante
que participa da ponte carboxilato o nitrogénio da amida
reconhece o atomo de oxigénio do carboxilato do grupo
oxamato quelante [N4-H4---O1' = 2,339 A], enquanto
novamente o pirazol reconhece as carbonilas do ligante
bpca [N6-H6---07" = 1,969 A; iv = x, 2—y, 1/2+z]. Assim,
como em 9, o solvente prético ocupa as demais posi¢des
capazes de receber ligagdo de hidrogénio, que em 10 o
nitrogénio do anel pirazdlico do ligante carboxilato em
ponte esta ligado ao etilenoglicol de cristalizagdo [O11-
HI1A---N5 = 2,161 A] e a carbonila do grupo amida
interage com as

b
&

N

Figura 6.3 — Entornos de coordenacdo de cada atomo de cobre indepéndente do polimero de coordenagdo 10. Atomos
ndo assinados sdo atomos de carbono. Moléculas de solvente e d&tomos de hidrogénio ligados a &tomos de carbono foram

omitidos para melhor visualizagao.
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Figura 6.4 — Representagdo da estrutura do polimero de coordenagdo 10. Codigo de cores segue a Figura 6.3.
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moléculas de agua de uma cavidade em que elas se
encontram desordenadas.

Os espectros na regido do infravermelho para 8 e 10 sdo
bastante semelhantes por serem isdmeros de coordenacdo
e estdo de acordo com as suas estruturas cristalinas. Em
ambos se observa vibracdo de carbonilas em torno 1670 e
1640 cm™!, que corrobora para uma coordenagdo ao grupo
oxamato de forma bidentada ao ion [Cu(bpca)]”. A
auséncia das bandas intensas de BusN* em torno de 3000
cm! e do grupo nitrato em 1315 cm™, também suportam a
coordenacdo e formagdo de um complexo neutro. As
bandas em 3333, 3135, 2917 1603, 1026, 829 ¢ 760 cm™
para 8 € 3267, 3185, 2930, 1600, 1025, 838 ¢ 757 cm™! para
10 sdo referentes aos ligantes H,Pyox e bpca’, sendo
atribuidas a estiramentos das ligagdes N-H da amida, N-H
do pirazol, C-H, C=Cyomiticoy N-N e deformacdo das
ligagdes C-H de anel 1,4 substituido (H.Pyox') e
monosubstituido (bpca’). As bandas referentes as
moléculas de solvente de cristalizagdo sdo coincidentes
com as do ligante e de dificil atribui¢@o, portanto ndo foram
feitas atribuigdes referentes a estas moléculas.

As curvas TG e DTA para 8 (Figura A4.4) revela uma
perda inicial de 8,7% da massa inicial, através de eventos
endotérmicos, entre 25 e 100 °C, que sdo referentes a perda
de trés moléculas de agua de cristalizagdo (calculado =
8,3%). Entre 100 e 250 °C ha outra perda de massa de
11,3%, também em processo endotérmico, que esta
associada a perda de uma molécula de dmso de
cristalizagdo (calculado = 12,0%). Entre 250 e 750 °C
ocorrem diversas perdas de massa em eventos tanto endo-
quanto exotérmicos, decorrente da decomposicdo dos
ligantes organicos, restando um residuo de 18,0% da massa
inicial.

Para 10 (Figura A4.5), observa-se a perda de 5,3% entre
25 e 200 °C referente a perda de 3,5 moléculas de agua de
cristalizagdo, através de um evento endotérmico (calculado
= 5,5%). Em seguida, observa-se quatro perdas seguidas
entre 200 ¢ 900 °C, com uma combinagdo de eventos
endotérmicos e exotérmicos, que estd associado a
evaporagdo das moléculas de etilenoglicol da rede
cristalina ¢ a termodecomposic¢do da fracdo orgénica dos
ligantes. O residuo ¢ igual a 25,7% da massa do complexo.

11 (Figura A4.6) ¢ um sistema discreto bi-
homometalico em que dois grupos [Cu(bpca)]” estdo
coordenados em um ligante Isoox>", ambos coordenados ao
grupo oxamato na forma bisbidentada, Figura 6.5. Ambos
os atomos metalicos sdo pentacoordenados e em geometria
piramide de base quadrada. Cul tem entorno de
coordenagdo do tipo CuN4O, enquanto para Cu2 ¢é do tipo
CuN30,. Os dois possuem o ligante bpca tridentado
ocupando posi¢des basais da piramide, porém Cul possui
o amideto coordenado na posi¢do basal restante enquanto
Cu2 possui um oxigénio do carboxilato. A posicao apical é
preenchida por um oxigénio do carboxilato, em Cul, e o
oxigénio da amida, em Cu2. Para Cul t =0,11 [N3—Cul-
N5 =164,33° e N3—Cul-N1 = 171,08°] e para Cu2 1 =0,09
[N6—Cul-N8 = 164,41° e N7-Cul-02 = 169,58°]. Nota-
se que as piramides neste complexo possuem orientagdes
antiparalelas e a separagdo entre os atomos metalicos
Cul--Cu2 intramolecular é de 5,447(1) A.
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Figura 6.5 — Representagdo da estrutura de 11. Atomos de
hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagdo.
Elipsoides em 50% de probabilidade.

Como observado na estrutura de [IsoNHs][SnCls] o
grupo isoxazol ¢ uma base extremamente fraca e de dificil
coordenacdo, comparado com o oxamato. Assim sendo,
nao se observou coordenacao deste grupo, que atua apenas
no empacotamento cristalino. Ele interage por interagdes
do tipo m-stacking com o anel aromatico vizinho (Figura
6.6). Estes anéis tém seus centroides separados de 3,78(1)
A. Também sdo observadas interacdes deste tipo entre os
anéis piridinicos do ligante bpca de complexos vizinhos,
porém diferentemente de 8 cada anel interage com um
complexo distinto. Os anéis estdo separados de 3,74(1) e
3,57(1) A [interacdo entre centroides definidos pelos
dtomos  N5C19-C22---N8'C311-C35" e  N3Cl2-

C16---N6'iC241-C28ili respectivamente; ii = —1+x, y, z e
iii = x, —1+y, z].

I

Figura 6.6 — Interag@o ente os anéis aromaticos do ligante
Isoox>” em 11, formando um sistema supramolecular
dimérico.

O espectro na regido do infravermelho de 11 esta de
acordo com a estrutura cristalina, diferenciando-o de 8,9 e
10 por possuir o grupo oxamato em coordenagdo do tipo
bisbidentada. Isto é observado pela auséncia de bandas na



regido de 3100-3300 cm™!, referentes a estiramentos de
grupos N—H, confirmando que este ligante se encontra na
forma de amideto. Na regido de estiramentos de carbonilas,
observa-se duas bandas, uma fina em 1713 cm™, referente
aos grupos carbonila livres do ligante bpca’, e uma
alargada centrada em 1625 cm™' associada aos grupos
carbonila tanto do amideto, quanto do carboxilato
coordenados a um centro metalico. Também observa-se
estiramentos em 1360, 951 e 843 cm™', associados ao
estiramento simétrico do grupo carboxilato, estiramentos
da ligagdo N-O do grupo isoxazol e deformacdes das
ligagdes C—H de anéis aromaticos substituidos nas
posigdes 1 e 4, pertencentes ao ligante Isoox*. Em 3425

cm™! encontra-se a banda referente as moléculas de
cristalizagdo, estiramentos do grupo O-H de agua
etilenoglicol.

A analise térmica de 11 mostra uma primeira perda
entre 25 e 110 °C, com perda de 4,2% de sua massa. Esta
perda pode ser associada a evaporag@o de duas moléculas
de agua de cristalizacdo (calculado = 4,1%). Em seguida
uma segunda perda ocorre entre 110 e 210 °C, associada a
perda de moléculas de dimetilsulféxido, com perda de
2,2% (calculado para 0,33 etilenoglicol = 2,3%). Em
temperaturas acima de 210 °C ocorrem outras perdas
associadas a termodecomposi¢do da parte organica,
deixando um residuo de 26,7% a 900 °C.

Propriedades Magnéticas

As propriedades magnéticas de 8, 10 ¢ 11 foram
exploradas através de curvas de dependéncia do produto
ymT em funcdo da temperatura. A 300 K, 8 apresenta o
valor de yuT igual a 0,392 cm® mol™! K (Figura 6.7). Este
valor estd condizente para um atomo de cobre
magneticamente isolado, utilizando a equacdo de Spin-
Only, com Scy = 1/2 € gcy igual a 2,04 (ymT = 0,398 cm®
mol™! K) . Com a diminuigdo da temperatura os valores de
ymT permanecem praticamente constantes até em torno de
50 K, quando uma queda ¢ observada, devido as interagdes
antiferromagnéticas, atingindo o valor de 0,329 cm? mol™!
K.

Os compostos 10 (Figura 6.7) e 11 (Figura 6.8)
apresentam ymT a 300 K iguais a 0,782 ¢ 0,768 cm® mol™
K, respectivamente. Tais valores estdo condizentes com
dois atomos de cobre, pela equagdo de Spin-Only (Scy =

172, gcu= 2,04, yuT = 0,390 cm? mol™ K para 10 € gc, =
2,02, ymT = 0,382 cm? mol™! K para 11). Na curva de 11 o
valor de ymT permanece constante até 25 K, quando ocorre
uma diminuicfo até atingir 0,674 cm® mol ! K a 2,0 K.
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Figura 6.7 — Curva ymT para 8 (o) e 10 (0). Linha cheia
representa o melhor ajuste obtido.

Para uma melhor compreensdo das interagdes
magnéticas foi feito um ajuste tedrico utilizando a equagdo
de Bleaney e Bowers (Eq. 6.2),% derivada do Hamiltoniano
para spins isotropicos (Eq. 6.1).%¢ O melhor ajuste forneceu
g=2,06e]=-0,86cm ! para8, g=2,06¢]=-0,60 cm
'paral0e g=2,03e/=-1,25cm ' para11 (R =1,8x10"

6 3,1x10°% 1,0x10° e 4,1x1075, para 8, 10 e 11,
respectivamente).

2N 2 -1
xuT = 3i B [3+e kT] Eq. 6.2

com N, g, ff e k representando a constante de Avogadro, o
fator giromagnético, Magnéton de Bohr e constante de
Boltzman. S1 e S2 sdo as fungdes de onda de spin dos
atomos interagentes.

Tanto 8 quanto 9 apresentam os atomos de cobre(Il)
bastante isolados, tendo distincias intermetalicas através
dos ligantes iguais a 13,672(5) e 13,884(1) A. A conexdo
entre eles ¢ feita pelos ligantes HPyox™, que ndo possui

Tabela 6.4 — Parametros magneto-estruturais de alguns exemplos de sistemas dinucleares com ponte oxalato/oxamato

coordenados de forma axial-equatorial

Composto” T

11 0,11/0,09
[{Cu(bpca)}4(mpba)]-3H20 0,18
[{Cu(pmten)}4(ppba)](ClO4)s2H,0O 0,40/0,29
[{Cu(L")}2(C204)]- CH;0H 0,13
[{Cu(bpca)(H20)}2(C,04)]-2H,0 0 (oct.)
[{Cu(Medpt)}2(C204)](NO;3),2,66H,0  0,08/0,12/0,27
[{CU2(L2)}2(C204)] 2H,0O 0,27
[{Cu(dien)}2(C204)](NO3), 0,25

Rax /AT deu-ca/ AT J/em Ref.
2,244/2.222 5,446 -1.25
2,159/2,206 5,518 ~0,01 28
2,183/2,155 5,504 482 29
2,370 5,615 42,92 30
2,407/2,425 5,631 +1,00 31
2,25-228 5,624/5587 2,6 32
2,287 5,541 -39 33
2,263/ 2,269 5,489 6,5 34

#pmten = N, N, N, N*°, N”’-pentametildietilenotriamina, L' = 1-(etilamino)-2-(salicilidi(enamino))etano, Medpt

=N-

metildietilenotriamina. L? = 7-amino-4-metill-5- aza-3-hepten-2-onato, dien = dietilenotriamina; ' distdncia Cu—O na

posicdo axial; fdistancia intramolecular através do oxalato.
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conjugacdo ao longo de todo ligante, portanto ineficiente
para transmissdo de momento magnético entre os centros
metalicos. O pequeno valor de acoplamento magnético (J)
magnéticas ao longo do espago, que ocorrem devido ao
empacotamento cristalino. Em 8, a menor distancia entre
os fons metdlicos ¢ de 4,366(1) A, sendo, portanto,
responsavel pelo pequeno valor de acoplamento
magnético. Devido a grande semelhanca na estrutura
cristalina do polimero de coordenagdo 9 com 8 ¢é razoavel
extrapolar as propriedades deste ultimo para 9.

Em 10 os atomos de cobre estdo conectados por uma
ponte do tipo carboxilato e um ligante H,Pyox™. Como foi
notado em 8 ¢ 9, o ligante H,Pyox™ quando se coordena a
dois cobres, um pelo anel pirazolico e outro pela ponte
oxamato, tem efeito de isolar magneticamente os centros
metalicos. Ja a ponte carboxilato, quando coordena em
modo sym-anti ndo apresenta sobreposicdo orbitalar
eficiente para transmitir o momento magnético, como
apresentado no Esquema 6.3. Assim, os atomos de cobre
neste composto também estdo praticamente isolados
magneticamente. O pequeno valor de acoplamento
magnético observado também ¢ provavelmente devido as
interagdes através do espaco entre os ions separados pela
ponte carboxilato [4,264(1) A].?

Esquema 6.3 — Proposta de interacdo entre orbitais
magnéticos em um carboxilato em ponte com coordenagao
do tipo syn-anti.

Para 11 ambos os atomos de cobre se apresentam
coordenados a ponte oxamato, com esta atuando como um
ligante bis-bidentado. Apesar de nesta geometria o ligante
ser conjugado ter orbitais capazes de transportar o
momento magnético entre os centros metalicos, no fon Cu®!
em geometria pirdmide de base quadrada prevalece o
orbital d,*,* como orbital magnético. Nesta situagdo, um
atomo coordenando-se na posigdo apical tem seus orbitais
interagindo fracamente com o orbital magnético (Esquema
6.4). Assim, a combinacdo da geometria do metal e a
coordenagdo — as posigdes apicais das piramides sendo um
atomo do carboxilato e outro o oxigénio sendo da amida
em posi¢do S-trans — leva a uma situagio de sobreposi¢ao
orbitalar pouco eficiente.?3* Como resultado desta
interacdo pouco efetiva obteve-se um valor de acoplamento
magnético muito baixo (Tabela 6.4). Entretanto, este tipo
de ponte, por ser bastante conjugada, transmite melhor as
propriedades magnéticas que o ligante HPyox, como em 8
e 9, e melhor que o carboxilato em conformacio syn-anti,
em 10, justificando o maior valor, em mddulo, da constante
de acoplamento para 11.
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Figura 6.8 — Curva yuT para 11. Linha cheia representa o
melhor ajuste obtido.

Esquema 6.4 — Proposta de interagdo entre orbitais
magnéticos em uma ponte oxamato, com geometria de
coordenagdo apresentada em 11.

Conclusdes e perspectivas

Nesta parte do trabalho foram mostrados trés novos
complexos, que sdo isdmeros de coordenacao, contendo o
ligante H,Pyox~ e o bloco construtor [Cu(bpca)]”
(compostos 8, 9 e 10), além de um envolvendo este tltimo
e o ligante Isoox na sua forma dianidnica (complexo 11). 8
e 9 sdo polimeros de coordenagdo unidimensionais em que
as unidades de [Cu(bpca)]* estdo conectadas por unidades
de H,Pyox™ uma vez por um atomo de oxigénio do grupo
carboxilato da ponte oxamato e pelo nitrogénio
desprotonado do pirazol. Nestes dois compostos, a parte
das moléculas de solvente de cristalizagdo se diferem
apenas na ocupagdo de uma posicdo basal e a apical da
pirdmide de base quadrada entorno do atomo de cobre(II).
8 possui o0 anel pirazol na posicao apical, e seus cristais sdo
verdes, enquanto 9 possui este grupo na posicao basal e ¢
azul escuro. 10 também ¢é um polimero de coordenagdo
unidimensional, mas apenas metade dos ligantes H,Pyox™
se comportam como descrito em 8 ¢ 9. A outra metade
conecta os centros metalicos através de uma ponte
carboxilato syn-anti e possui seu grupo pirazol livre. O
complexo 11 é um sistema discreto homo- bimetalico em
que a ponte oxamato se coordena de forma bis-bidentada a
dois grupos [Cu(bpca)]", e como observado anteriormente,
devido ao seu carater extremamente pouco basico, o grupo
isoxazol ndo se coordena na presenga de bases mais
quelantes como o grupo oxamato.

As propriedades magnéticas de 8, 10 e 11 foram
exploradas e todos se revelaram interagdo
antiferromagnética muito fraca entre os centros metalicos,
mesmo em 10 e 11 que possuem atomos com conjugagio



que podem transmitir momento magnético. Em 8, o que
leva a um acoplamento magnético tdo fraco ¢ a inexisténcia
de um caminho com liga¢cdes quimicas conjugadas para
transmitir 0 momento magnético. Em 10, parte das ponte
H,Pyox™ atuam como em 8 isolando os ions cobre(Il) ¢ a
outra parte, na forma de carboxilato em configuragio syn-
anti, utiliza orbitais que ndo estdo em conjugagio, portanto
também isola os centros metalicos. Ja em 11 os orbitais da
ponte oxamato estdo em conjugacdo, mas tanto a amida
quanto o grupo carboxilato possuem um atomo no plano
basal e outro na posicdo apical da pirdmide de base
quadrada. Neste configuracdo, o orbital magnético do
cobre(Il) é o d’y? € o atomo na posi¢do apical tem
sobreposicdo orbitar igual a zero, ou seja, o caminho para
transporte do momento magnético € ineficiente devido a
esta sobreposigdo ineficiente.

Referéncias

1. (a) Odds, F. C.; Brown, A.J. P.; Gow, N. A. R. Trends
Microbiol., 2003, 11, 272 (b) Hanif, M.; Babak, M. V_;
Hartinger, C. G. Drug Discov. Today, 2014, 19, 1640 (c)
Ruggiero, A.; Arena, R.; Battista, A.; Rizzo, D.; Attina, G.;
Riccardi, R. Eur. J. Clin. Pharmacol., 2013, 69, 1 (d)
Mani, S.; Dou, W.; Redinbo, M. R. Drug Metabol. Rev.,
2013, 45, 60 (e) Musiol, R.; Kowalczyk, W. Curr. Med.
Chem., 2012, 19, 1378-1388 (f) Pana, Z. D.; Roilides, E.
Pediatr. Blood Cancer, 2011, 57, 30 (g) Cronin, S.;
Chandrasekar, P. H. Antimicrob. Chemother., 2010, 65,
410 (h) Rostom, S. A. F.; Ashour, H. M. A.; El Razik, H.
A. A.; El Fattah, A. H.; El Fattah, A.; El-Din, N. N.
Bioorg. Med. Chem., 2009, 17,2410 (i) Krcmery Jr., V. J.
Hosp. Infect., 1996, 33, 109 (j) Kheder, N. A.; Riyadh, S.
M.; Asiryc, A. M. Chem. Pharm. Bull., 2013, 61, 504 (k)
Mann, J.; Baron, A.; Opoku-Boahen, Y.; Johansson, E.;
Parkinson, G.; Kelland, L. R.; Neidle, S. J. Med. Chem.,
2001, 44,138 (1) Adamsa, J. L.; Boehma, J. C.; Gallaghera,
T. F.; Kassis, S.; Webb, E. F.; Hall, R.; Sorenson, M.;
Garigipati, R.; Griswold, D. E.; Leeb, J. C. Bioorg. Med.
Chem. Lett., 2001, 11, 2867 (m) Ujjinamatada, R. K.;
Baier, A.; Borowski, P.; Hosmane, R. S. Bioorg. Med.
Chem. Lett., 2007, 8, 2285 (n) Ghannoum, M. A.; Rice, L.
B. Clin. Microbiol. Rev., 1999, 12, 501.

2. (a) Iddon, B. Heterocycles, 1994, 2, 1263 (b) Iddon, B.
Heterocycles, 1994, 2, 1321 (c¢) Grimmet, M. R.; Iddon, B.
Heterocycles, 1994, 3, 2087. (d) Zificsak, C. A.; Hlasta, D.
J. Tetrahedron, 2004, 60, 8991 (e) Bellina, F.; Calandri,
C.; Cauteruccio, S.; Rossi, R. Tetrahedron, 2007, 63, 1970
(f) Elgazwy. A.-S. S. H. Tetrahedron, 2003, 59, 7445 (g)
Snegur, L. V.; Simenel, A. A.; Rodionov, A. N.; Boev, V.
I. Russ. Chem. Bull. Int. Ed. 2014, 63, 23 (h) Nishino, M.;
Hirano, K.; Satoh, T.; Miura, M. Angew. Chem. Int. Ed.,
2013, 52, 4457 (i) Ostrovskii, V. A.; Trifonov, R. E;
Popova, E. A. Russ. Chem. Bull. Int.Ed., 2012, 61, 768 (j)
Buzykin, B. I. Chem. Heterocycl. Compd., 2010, 46, 379
(1) Golobokova, T. V.; Proidakov, A. G.; Vereshchagin, L.
L; Kizhnyaev, V. N. Russ. J. Org. Chem., 2015, 51, 1309
(m) Jiang, J.; Zou, H.; Dong, Q.; Wang, R.; Lu, L.; Zhu,
Y.; He, Weimin. J. Org. Chem. 2016, 81, 51

3. (a) Jiang, X.-F.; Deng, W.; Jin, R.; Qin, L.; Yu, S.-Y.
Dalton Trans., 2014, 43, 16015 (b) Yoshida, J.; Sugawara,
K.; Yuge, H.; Okabayashi, J. Dalton Trans., 2014, 43,

16066 (c) Tan, D.-W.; Xie, J.-B.; Li, Q.; Li, H.-X_; Li, J.-
C.; Li, H.-Y.; Lang; J.-P. Dalton Trans., 2014, 43, 14061
(d) Hou, Y. N.; Wang, Z. N.; Bai, F. Y.; Guan, Q. L.;
Wang, X.; Zhang, R.; Xing, Y. H. RSC Adv., 2014, 4,
21180 (e) Pan, J.; Ju, J.; Wei, Q.; Liu, B.; Jin, S.; Lin, Z.;
Wang, D. Z. Anorg. Allg. Chem., 2014, 640 1745 (f) Sahoo,
D.; Suriyanarayanan, R.; Chandrasekhar V. Cryst. Growth
Des., 2014, 14, 2725 (g) Wockel, S.; Galezowska, J.;
Dechert, S.; Meyer-Klaucke, W.; Nordlander, E.; Meyer,
F. Eur. J. Inorg. Chem. 2012, 4728 (h) Umakoshi, K
Kimura, K.; Kim, Y. H.; Tsukimoto, Y.; Arikawa, Y.;
Onishi, M.; Ishizaka, S.; Kitamura, N. Bull. Chem. Soc.
Jpn., 2010, 83, 1504 (i) Shi, Y.; Arif, A. M.; Ernst, R. D.;
Polyhedron, 2011, 30, 1899 (j) Machura, B.;
Dziegielewski, J. O.; Kruszynski, R.; Bartczak, T. J.; Kusz,
J. Inorg. Chim. Acta, 2004, 357, 1011 (k) Tiripicchio, A.;
Lahoz, F.J.; Oro, L.A.; Pinillos, M. T. Chem.Commun.,
1984, 936 (1) Ardizzoia, G.A.; LaMonica, G.; Maspero, A.;
Moret, M.; Masciocchi, N. Eur. J. Inorg. Chem., 2000, 181
(m) Liu, X.; McAllister, J. A.; de Miranda, M. P.; Mclnnes,
E.J.L.;Kilner, C. A.; Halcrow, M. A. Chem.-Eur. J.,2004,
10, 1827 (n) Matsushima, H.; Hamada, H.; Watanabe, K.;
Koikawa, M.; Tokii, T.J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1999,
971 (o) Ardizzoia, G. A.; Cenini, S.; La Monica, G.;
Masciocchi, N.; Maspero, A.; Moret, M. Inorg. Chem.,
1998, 37, 4284 (p) Castro, 1. Calatayud,, M. L.; Barros, W.
P.; Carranza, J.; Julve, M.; Lloret, F.; Marino, N.; de
Munno, G. Inorg. Chem., 2014, 53, 5759 (q) Ehlert, M. K.;
Rettig, S. J.; Storr, A.; Thompson, R. C.; Trotter, J. Can. J.
Chem., 1989, 67, 1970 (r) Jin, S.; Wang, D. J. Coord.
Chem., 2011, 64, 1940 (s) Wang, Y.; Song, Y.; Pan, Z.-R.;
Shen, Y.-Z.; Hu, Z.; Guo, Z.-J.; Zheng, H.-G. Dalton
Trans. 2008, 5588 (t) Masciocchi, N.; Ardizzoia, G. A.;
Maspero, A.; LaMonica, G.; Sironi, A. Inorg. Chem., 1999,
38, 3657 (u) Yang, T.-H.; Silva, A. R.; Shi, F.-N. Dalton
Trans., 2013, 42, 13997(v) Ehlert, M. K.; Rettig, S. J;
Storr, A.; Thompson, R. C.; Trotter, J. Can. J. Chem., 1991,
69, 432 (w) Hu, T.-L.; Zou, R.-Q.; Li, J.-R.; Bu, X.-H.
Dalton Trans., 2008, 1302 (x) Colombo, V.; Galli, S.;
Choi, H. J.; Han, G. D.; Maspero, A.; Palmisano, G.;
Masciocchi, N.; Long, J. R. Chem. Sci, 2011, 2, 1311 (y)
Procopio, E.Q.; Fukushima, T.; Barea, E.; Navarro,J. A.R.;
Horike, S.; Kitagawa, S. Chem.-Eur. J., 2012, 18, 13117
(z) Qi, X.-L.; Zhang, C.; Wang, B.-Y.; Xue, W.; He, C.-T.;
Liu, S.-Y.; Zhang, W.-X.; Chen, X,-M. CrystEngComm,
2013, 15,9530

4. (a) Alvarez-Builla, J.; Vaquero, J. J., Barluenga, J.
Modern Heterocyclic Chemistry, vol 1, Wiley-VCH
Verlag, Weinheim, 2011. (b) Bansal, R. K. Heterocyclic
Chemistry, 3* Ed, New Age International. Nova Deli, 1999.
5. (a) Singh, U. P.; Narang, S. CrystEngComm, 2014, 16,
7777 (b) Gallego, M. L.; Cano, M.; Campo, J. A.; Heras, J.
V.; Pinilla, E.; Torres, M. R. Helv. Chim. Acta, 2005, 88,
2433 (c) Moyano, S.; Barber4, J.; Diosdado, B. E.; Serrano,
J. L., Elduque, A.; Giménez, R. J. Mater. Chem. C, 2013,
1, 3119 (d) Obuah, C.; Munyaneza, A.; Guzei, . A,;
Darkwa, J. Dalton Trans., 2014, 43, 8940 (e) Tang, M.;
Zhang, W.; Kong, Y.; Org. Biomol. Chem., 2013, 11, 6250
(f) Mboyi, C. D.; Duhayon, C.; Canac, Y.; Chauvin, R.
Tetrahedron, 2014, 70,4957 (g) Zhang, F.-G.; Wei, Y.; Yi,
Y.-P.; Nie, J.; Ma, J.-A. Org. Lett., 2014, 16, 3122 (h) Kim,
D. K.; Shokova, E. A.; Tafeenko, V. A.; Kovalev, V. V_;

75



Zh. Org. Khim., 2014, 50,479 (i) Yu, W.-S.; Cheng, C.-C.;
Cheng, Y.-M.; Wu, P.-C_; Song, Y.-H.; Chi, Y.; Chou, P.-
T. J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 10800 (j) Tang, M.;
Zhang, W.; Kong, Y. Org. Biomol. Chem., 2013, 11, 6250
() Frey, G. D.; Schoeller, W. W.; Herdtweck, E.; Z
Naturforsch. B: Chem. Sci., 2014, 69, 839 (1) McNab, H.;
Clelland, 1.; Parsons, S.; Messenger, D.; Private
Communication: CCDC code CARXOJ, 2005 (m) Crestey,
F.; Stiebing, S.; Legay, R.; Collot, V.; Rault, S.
Tetrahedron, 2007, 63, 419.

6. Marin-Luna, M.; Alkorta, L.; Elgueroa, J. New J. Chem.,
2015, 39, 2861.

7. (a) Machura, B.; Dziegielewski, J. O.; Kruszynski, R.;
Bartczak, T. J.; Kusz, J. Inorg. Chim. Acta,2004,357,1011
(b) Jacimovic, Z. K.; Tomic, Z. D.; Bogdanovic, G. A.;
Iveges, E. Z.; Leovac, V. M. Acta Crystallogr., Sect. C:
Cryst. Struct. Commun, 1999, 55, 1769 (c¢) A.L.Bandini,
G.Banditelli, F.Bonati, G.Minghetti, F.Demartin,
M.Manassero Inorg.Chem. (1987), 26, 1351 (d) Rettig, S.
J.; Storr, A.; Trotter, J. Can. J. Chem., 1988, 66, 97 (e)
Hughes, D. L.; Leigh, G. J.; Walker, D. G. J. Chem. Soc.,
Dalton Trans., 1988, 1153 (f) Oosterling, A.; de Graaff, R.
A. G.; Haasnoot, J. G.; Keij, F. S.; Reedijk, J.; Pedersen, E.
Inorg. Chim. Acta., 1989, 163, 53 (g) Domasevitch, K. V.;
Boldog, I.; Rusanov, E.B.; Hunger, J.; Blaurock, S.;
Schroder, M.; Sieler, J. Z. Anorg. Allg. Chem., 2005, 631,
1095 (h) Kime-Hunt, E.; Spartalian, K.; DeRusha, M.;
Nunn, C. M., Carrano, C. J. Inorg. Chem., 1989, 28, 4392
(1) Egan, J. W.; Theopold K.H. Acta Crystallogr., Sect. C:
Cryst. Struct. Commun, 1990, 46, 1013.

8. (a) Burrows, A. D.; Frost, C. G.; Raithby, P. R;
Richardson, C.; Stevenson, A. J. Chem. Commun., 2010,
46, 5064 (b) Burrows, A. D.; Kelly, D. J.; Mahon, M. F.;
Raithby, P. R.; Richardson, C.; Stevenson, A. J. Dalton
Trans., 2011, 40, 5483 (c) Torre, M. H.; Calvo, S.; Pardo,
H.; Mombru, A. W. J. Coord. Chem., 2005, 58, 513 (d)
Hibbs, W.; van Koningsbruggen, P. J.; Arif, A. M.; Shum,
W. W.; Miller, J. S. Inorg.Chem., 2003, 42, 5645 (e) Chu,
J.-H.; Chen, C.-C.; Wu, M.-J. Organometallics, 2008, 27,
5173 (f) Hoffert, W. A.; Mock, M. T.; Appel, A.; Jenny,
M.; Yang, Y. Eur. J. Inorg. Chem., 2013, 3846 (g) Li, X,;
Incarvito, C. D.; Vogel, T.; Crabtree, R. H,;
Organometallics, 2005, 24,3066 (h) Wang, C.-F.; Zhu, Z.-
Y.; Zhang, Z.-X.; Chen, Z.-X; Zhou, X.-G.
CrystEngComm, 2007, 9, 35 (i) van der Peet, P. L.
Connell, T. U.; Gunawan, C.; White, J. M.; Donnelly, P.
S.; Williams, S. J. J. Org. Chem., 2013, 78, 7298 (j)
Marques, L. L.; de Oliveira, G. M.; Lang, E. S. Z. Anorg.
Allg. Chem., 2006, 632, 2310 (k) Fokin, S. V.; Tolstikov,
S. E.; Tret'yakov, E. V.; Romanenko, G. V.; Bogomyakov,
A.S.; Veber, S. L.; Sagdeev, R. Z.; Ovcharenko, V. L. Russ.
Chem. Bull. 2011, 12, 2423 (1) Tamasi, G.; Serinelli, F.;
Consumi, M.; Magnani, A.; Casolaro, M.; Cini, R. J. Inorg.
Biochem., 2008, 102, 1862 (m) Cini, R.; Tamasi, G.;
Defazio, S.; Hursthouse, M. B. J. Inorg. Biochem., 2007,
101, 1140 (n) Mondelli, M.; Brune, V.; Borthagaray, G.;
Ellena, J.; Nascimento, O. R.; Leite, C. Q.; Batista, A. A.;
Torre, M. H. J. Inorg. Biochem., 2008, 102, 285 (o)
Mondelli, M.; Pavan, F.; de Souza, P. C.; Leite, C. Q.;
Ellena, J.; Nascimento, O. R.; Facchin, G.; Torre, M. H. J.
Mol. Struct., 2013, 1036, 180 (p) Davies, J. A.; Petersohn,
C.; Kukushkin, V. Y. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1,1998,

3139 (q) Meyer, F.; Pritzkow, H. Polyhedron, 1999, 18,
2769 (r) Lang, E. S.; Marques, L. L.; de Oliveira, G. M. Z.
Naturforsch., B: Chem. Sci., 2005, 60, 1264 (s) Potkin, V.
I.; Bumagin, N. A.; Petkevich, S. K.; Lyakhov, A. S.;
Rudakov, D. A.; Livantsov, M. V.; Golantsov, N. E.
Synthesis, 2012, 44, 151.

9. (a) Singh, U. P.; Narang, S. CrystEngComm, 2014, 16,
7777 (b) Gallego, M. L.; Cano, M.; Campo, J. A.; Heras, J.
V.; Pinilla, E.; Torres, M. R. Helv. Chim. Acta, 2005, 88,
2433 (c) Moyano, S.; Barbera, J.; Diosdado, B. E.; Serrano,
J. L., Elduque, A.; Giménez, R. J. Mater. Chem. C, 2013,
1, 3119 (d) Obuah, C.; Munyaneza, A.; Guzei, [. A
Darkwa, J. Dalton Trans., 2014, 43, 8940 (e) Tang, M.;
Zhang, W.; Kong, Y.; Org. Biomol. Chem., 2013, 11, 6250
(f) Mboyi, C. D.; Duhayon, C.; Canac, Y.; Chauvin, R.
Tetrahedron, 2014, 70,4957 (g) Zhang, F.-G.; Wei, Y ; Yi,
Y.-P.; Nie, J.; Ma, J.-A. Org. Lett., 2014, 16,3122 (h) Kim,
D. K.; Shokova, E. A.; Tafeenko, V. A.; Kovalev, V. V_;
Zh. Org. Khim., 2014, 50,479 (i) Yu, W.-S.; Cheng, C.-C.;
Cheng, Y.-M.; Wu, P.-C.; Song, Y.-H.; Chi, Y.; Chou, P.-
T. J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 10800 (j) Tang, M.;
Zhang, W.; Kong, Y. Org. Biomol. Chem., 2013, 11, 6250
(1) Frey, G. D.; Schoeller, W. W.; Herdtweck, E.; Z
Naturforsch. B: Chem. Sci., 2014, 69, 839 (1) McNab, H.;
Clelland, 1.; Parsons, S.; Messenger, D.; Private
Communication: CCDC code CARXOJ, 2005 (m) Crestey,
F.; Stiebing, S.; Legay, R.; Collot, V.; Rault, S.
Tetrahedron, 2007, 63, 419.

10. (a) Lehn, J.-M.; Mascal, M.; DeCian, A.; Fischer, J. J.
Chem. Soc. Perkin Trans. 2,1992, 461. (b) Amabilino, D.
B.; Williams, D.; Stoddart, J. F. Chem. Mater., 1994, 6,
1159 (¢) Suh, M. P.; Cheon, Y. E.; Lee, E. Y. Coord. Chem.
Rev., 2008 252, 1007. (d) Frisci¢, T. Chem. Soc. Rev.,
2012, 41, 3493. (e) Yang, W.; Li, Y.; Liu, H.; Chi, L. Li,
Y. Small, 2012, 8, 504

11.

12. (a) Castellano, M.; Ruiz-Garcia, R.; Cano, J.; Julve, M.;
Lloret, F.; Journaux, Y.; de Munno, G.; Armentano, D.
Chem. Commun., 2013, 49, 3534 (b) Castellano, M.;
Barros, W. P.; Acosta, A.; Julve, M.; Lloret, F.; Y. Li,
Journaux, Y.; de Munno, G.; Armentano, D.; Ruiz-Garcia,
R.; Cano, J. Chem. Eur. J., 2014, 20, 13965.

13. do Pim, W. D.; Oliveira, W. X. C.; Ribeiro, M. A.; de
Faria, E. N.; Teixeira, I. F.; Stumpf, H. O.; Lago, R. M,;
Pereira, C. L. M.; Pinheiro, C. B.; Figueiredo-Junior, J. C.
D.; Nunes, W. C.; de Souza, P. P.; Pedroso, E. F.;
Castellano, M.; Cano, J.; Julve, M. Chem. Commun., 2013,
49, 10778-10780.

14. (a) Cangussu, D.; Pardo, E.; Dul, M.-C.; Lescouezec,
R.; Herson, P.; Journaux, Y.; Pedroso, E. F.; Pereira, C. L.
M.; Stumpf, H. O.; Munoz, M. C.; Ruiz-Garcia, R.; Cano,
J.; Julve, M.; Lloret, F. Inorg. Chim. Acta, 2008, 361,3394
(b) Grancha, T.; Acosta, A.; Cano, J.; Ferrando-Soria, J.;
Seoane, B.; Gascon, J.; Pasan, J.; Armentano, D.; Pardo, E.
Inorg. Chem., 2015, 54, 10834 (c) Lisnard, L.; Chamoreau,
L.-M.; Li, Y.; Journaux, Y. Cryst. Growth Des., 2012, 12,
4955 (d) Pereira, C. L. M.; Pedroso, E. F. ; Stumpf, H. O. ;
Ricard, L. ; Riviere, E. ; Ruiz-Garcia, R. ; Journaux, Y.
Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 955

15. (a) Dul, M.-C.; Pardo, E.; Lescouézec, R.; Journaux,
Y .; Ferrando-Soria, J.; Ruiz-Garcia, R.; Cano, J.; Julve, M.;
Lloret, F.; Cangussu, D.; Pereira, C. L. M.; Stumpf, H. O.;

76



Pasan, J.; Ruiz-Pérez, C. Coord. Chem. Rev., 2010, 254,
2281 (b) Castellano, M.; Ruiz-Garcia, R.; Cano, J.;
Ferrando-Soria, J.; Pardo, E.; Fortea-Pérez, F. R.; Stiriba,
S.-E.; Barros, W. P.; Stumpf, H. O.; Canadillas-Delgado,
L.; Pasén, J.; Ruiz-Pérez, C.; de Munno, G.; Armentano,
D.; Journaux, Y.; Lloret, F.; Julve, M. Coord. Chem. Rev.,
2015, 303, 110.

16. Castro, I.; Faus, J.; Julve, M.; Amigo, J. M.; Sletten, J.;
Debaerdemaceker, T. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1990,
891.

17. Xcalibur CCD system, Agilent Technologies:
CrysAlisPro Software system, version 1.171.35.15, Agilent
Technologies UK Ltd, Oxford, 2011.

Towler, M.; van de Streek, J. J. Appl. Cryst., 2006, 39, 453-
457.

24. Addison, A. W.; Rao, T. N.; Reedijk, J.; van Rijn, J.;
Verschoor, G. C. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1984, 1349.
25. Bleaney, B., Bowers, K. D. Proc. Roy. Soc. A, 1952,
254,451.

26. Kahn, O. Molecular Magnetism, Wiley-VCH,
Weinheim, 1993.

27. (a) Pasan, J.; Delgado, F. S.; Rodriguez-Marin, Y.;
Hernindez-Molina, M.; Ruiz-Pérez, C.; Sanchiz, J.; Lloret,
F.; Julve, M. Polyhedron, 2003, 22, 2143 (b) Pasan, J.;
Sanchiz, J.; Ruiz-Pérez, C.; Lloret, F.; Julve, M. Eur. J.
Inorg. Chem. 2004, 4081 (c) Ruiz-Pérez, C.; Sanchiz, J.;
Hernandez-Molina, M.; Lloret, F.; Julve, M. Inorg. Chem.,
2000, 39, 1363 (d) Arora, H.; Lloret, F.; Mukherjee, R.
Dalton Trans., 2009, 9759

28. Deng, X.-J.; Gu, W.; Sun, X.-P.; Wang, L.; Zeng, L.-
F.; Liu, M.-L.; Gao, Y.-Q.; Liu, X. Transition Met. Chem.,
2009, 34, 663

18. Sheldrick, G. M. Acta Crystallogr. 2008, A64, 112-122.
19. Palatinusz, L.; Chapuis, G. J. Appl. Cryst., 2007, 40,
786-790.

20. Johnson, C. K. Crystallographic Computing, Ahmed,
F. R, Ed.; S. R. Hall & C. P. Huber. Copenhagen:
Munksgaard. 1970, 207.

21. Spek, A. L. Acta Cryst., 2009, D65, 148-155.

22. Bain, G. A.; Berry, John; F. J. Chem. Educ., 2008, 85,
532-536.

23. Macrae, C. F.; Edgington, P. R.; McCabe, P.; Pidcock,
E.; Shields, G. P.; Taylor, R.;

29. Pardo, E.; Cangussu, D.; Lescouézec, R.; Journaux, Y.;
Pasan, J.; Delgado, F. S.; Ruiz-Pérez, C.; Ruiz-Garcia, R.;
Cano, J.; Julve, M.; Lloret, F. Inorg. Chem., 2009, 48, 4661
30. Bian, H.-D.; Tian, J.-L.; Liu, Z.-Q.; Gu, W.; Xu, J.-Y;
Yana, S.-P.; Liao, D.-Z.; Jiang, Z.-H.; Cheng, P. Z. Anorg.
Allg. Chem. 2004, 630, 327330

31. Calatayud, M. L.; Castro, L.; Sletten, J.; Lloret, F.;
Julve, M. Inorg. Chimica Acta, 2000, 300-302, 846

32. Smekal, Z.; Travnicek, Z.; Lloret, F.; Marek, J.
Polyhedron, 1999, 18,2787

33. Mota, A. J.; Colacio, E.; Costes, J.-P.; Dahan, F.
Polyhedron, 2013, 63, 127

34, Castillo, O.; Muga, 1.; Luque, A.; Gutierrez-Zorrilla, J.
M.; Sertucha, J.; Vitoria, P.; Roman, P. Polyhedron, 1999,
18,1235

77



78



PARTE Il — A quimica envolvendo o bloco construtor
oxotrisoxalatoniobato(V)
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Capitulo 7 — Estudo das propriedades magnéticas de um sistema do
tipo Cr';NbY, com a inesperada ponte do tipo cis-O=Nb"=0.

Este trabalho foi publicado na revista Chemical
Communications, 2015, 51, 11806-11809.
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Introducio

O nidbio ¢ um metal que pertence a segunda série dos
metais de transi¢do na tabela periodica, pertencendo a
familia do vanadio, juntamente com o tantalo. Os atomos
desta familia possuem cinco elétrons na camada de
valéncia, o que lhes confere possibilidade de serem
encontrados variando seu estado de oxidagdo entre —1 até
+5. Os usos do nidbio se concentram na producdo de agos
¢ ligas metélicas usadas em equipamentos eletronicos,’
cascos de naves espaciais’ e carros,” em amalgamas
dentarias* — substituindo as antigas a base de mercurio,
implantes 0sseos e mais recentemente em catilise’ e
estocagem de gas em MOFs porosas.®

No campo do magnetismo molecular os recentes
avancos relatados sdo baseados no anion [Nb(CN)s]*, uma
vez que nidbio(IV) é um ion de configuragdo [Kr]4d' e,
portanto, paramagnético. Este anion complexo pode ser
usado como um ligante, uma vez que os atomos de
nitrogénio, que nao se coordenam ao nidbio podem se ligar
a ions metalicos com esfera de coordenagdo livre, com
possibilidade de formacdo de compostos magnéticos
heterometalicos’. Os relatos mostram que sistemas a base
deste anion complexo apresentam propriedades magnéticas
interessantes como elevada temperatura de ordenamento
magnético (na faixa de 210 K)!, comportamento de
esponjas magnéticas,” podem exibir magnetizacio
induzida de segunda geragdo,'® interessante coexisténcia
de quiralidade e organizagdo magnética'! e inclusive
cruzamento de estados de spin (spin cross-over) induzido
por luz.'? Entretanto, os obstaculos do uso deste anion
estdo em sua preparagdo que envolve pelo menos uma
etapa de redugdo em atmosfera inerte e apds seu preparo a
manipulagdo deve ser na auséncia de luz,'® que dificulta
muito sua utilizagao.

Complexos analogos — com possibilidade de servirem
como ligantes ¢ com fon central Nb" — foram isolados
contendo oxalato com formula [Nb(C04)4]*.'* Porém
estas espécies sdo susceptiveis tanto a hidrélise, quanto a

oxidagdo quando exposto ao ar e umidade. Os
correspondentes complexos contendo nidbio(V) sdo
diamagnéticos e  possuem um  grupo  OXo,
heptacoordenados e de formula geral

[NDO(C204)(H20),] % (x=y=20ux=3ey=0)."0
uso desta classe de complexos abre a perspectiva para a
quimica do nidbio e oxalato, na obtencdo de novas
arquiteturas moleculares com potencial aplicagdo em
materiais multifuncionais.!®

Objetivos

Os objetivos desta etapa do trabalho sdo a obtencdo de
um sistema heterometalico do tipo Cr-Nb, [{Cr(dmso)s}2-
p-{NbO2(C204),}2]-2dmso (13) e do sal
(NH4)(Hneo)>[NbO(C;04)3] (14) (neo =, 2,9-dimetil-1,10-
fenantrolina), partindo do complexo de nidbio e oxalato de
formula (NH4);[NbO(C204)3]-6H20O, bem como sua
estrutura cristalina e propriedades magnéticas.
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neocuproina

o
[NbO(C20,)51*
Esquema 7.1 — Estrutura da neocuproina ¢ do &nion
complexo [NbO(C204);3]>.

Parte Experimental

Sintese dos compostos

Todos os solventes, Cr(ClO4);-6H,0, 2,9-dimetil-1,10-
fenantrolina (neocuproina, abreviada como neo) e
(NH4)3[NbO(C704)3]-6H,O foram usados sem prévios
tratamentos. O sal de nidbio foi obtido como cortesia da
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo
(CBMM).

[{Cr(dmso)s}2-p-{NbO2(C204)2}2]-2dmso  (13) e
(NH4)(Hneo)2[NbO(C204)3] (14). No fundo de um tubo de
ensaio de 4,0 mL de capacidade foram colocados 10,0 mg
(21,8 umol) de Cr(ClOs4)3-6H,O dissolvidos em 0,50 mL
de dmso. Sobre esta solu¢do foram colocados 2,5 mL de
uma mistura entre metanol ¢ dmso (4:1 v/v) contendo
neocuproina (25 mg, 120 umol). Por cima desta mistura
foram colocados 0,50 mL de metanol contendo 10,0 mg
(18,3 pmol) de (NH4)3[NbO(C204)3]-6H,0. Apos dez dias,
cristais verdes (13) e incolores (14) sdo observados. Estes
sdo coletados e separados manualmente, lavados com
mistura metanol-dmso (4:1 v/v) e deixados secar ao ar por
48 horas. Rendimento: 30% (0,4 mg; 2,74 pmol) para 13 e
8,6 mg (10,6 pumol, 58%) para 14. Microanalise por
absor¢do de raios X para 13: razdo molar entre Cr:Nb:S =
1:1:5. IR (KBr, cm™): Para 13 3015 (vc_n), 1710 and 1689
(Vc:o), 1380 (Vcozf), 995 (Vs:o), 930 ¢ 857 (VNb:O), 507 (VCr—
o) e para 14 3222 (vn_n), 3037 € 2933 (vcn), 1708 e 1679
(vc=0), 1376 (vco2 ), 801 (vab=0). Analise elementar para 14
Experimental (Calculado): %C, 49,87(50,44); H 2,57
(3,74); %N 8,55(8,61)%.

Técnicas de Andlise

Os materiais foram analisados através de
espectroscopia na regido do infravermelho utilizando o
espectofotdmetro Perkin Elmer 882, de 4000 a 400 cm™ e
4 cm™! de resolugdo, em pastilha de KBr (espectros podem
ser encontrados no Anexo 5); a razdo entre os teores dos
metais e enxofre foi obtido em um microanalizador por
absor¢do de raios X Philips XL-30 SEM (Scanning
Electron Microscope) e experimentos de CHN foram feitos
em um analisador Perkin-Elmer 2400.

13 ¢ 14 foram submetidos a experimentos de difracao
de raios X por monocristal utilizando um difratometro
Bruker-Saxi utilizando a radiagdo K, do molibdénio (Mo-
Ko, A = 0,71073 A) a temperatura ambiente (ver Tabela
7.1). As amostras foram montadas em suporte de poliamida
que ndo apresenta padrdo de difracdo. A integragdo dos
dados, bem como a corre¢do de absorgdo foi feita pelo
software CRYSALIS."” Os parAmetros de rede foram




obtidos pelo melhor ajuste possivel utilizando a posi¢do
das reflexdes. O grupo de espago foi encontrado utilizando-
se o programa XPREP'® e as estruturas resolvidas pelo
software SUPERFLIP." As posi¢des de todos os dtomos
foram obtidas através da analise de mapas de Fourier, com
refinamento feito através do programa SHELXL-2014' em
rotina de minimos quadrados. Os atomos de hidrogénio
foram incluidos de forma rigida® com N-H = 0.90 A e
Uiso(H) = 1.5 Ueq(N) para os grupos amoénio, C—H ou N—
H=0.97 A e Uiso(H) = 1.2 Ueg(C ou N) para os 4tomos em
anéis arométicos e por fim , C-H =0.97 A e Ui,(H) = 1.5
Ugy(C) para os grupos metil. Em 13 uma molécula de dmso
coordenada ao atomo de cromo apresenta uma desordem
posicional na qual o enxofre e os atomos de carbono podem
ocupar trés posi¢Oes distintas. Portanto, cada posigdo do
enxofre teve sua ocupagdo fixada em um valor igual a 1/3,
enquanto que os atomos de carbono tiveram a ocupagado de
cada posicdo fixada em 2/3. Nesta mesma estrutura a
molécula de dmso livre também se encontra desordenada,
porém, nessa, apenas o atomo de enxofre foi refinado em
duas posicdes distintas sendo a ocupacido de cada uma
delas ajustada de acordo com a densidade eletronica com
somatoria final igual a 1.

As propriedades magnéticas de 13 foram obtidas em
um magnetometro equipado com sensor SQUID Quantum
Design utilizando-se amostras policristalinas em uma
capsula de gelatina em tubo de plastico.

O calculo de densidade eletronica para 13 foi feito
utilizando a metodologia de quebra espontanea de simetria
em calculos do tipo DFT, usando o funcional B3LYP
implementado no software Gaussian 09.2! Os calculos
foram feitos utilizando a estrutura molecular obtida pelos
experimentos de difragdo de raios X por monocristal.
Potenciais do tipo Double-{ e nucleo efetivo de Los
Alamos, propostos por Hay e Wadt foram implementados
para o dtomo de nidbio.?? Para os demais atomos foram
utilizados potenciais do tipo Aldrichs triplo- e duplo-£.
Efeitos eletronicos causados pelas moléculas vizinhas
foram simuladas através de um modelo de continuo
polarizavel com parametros correspondentes ao da
acetonitrila.?

Resultados e Discussao

Durante a sintese foi observada a formagdo de dois
tipos de cristais, um incolor e outro verde escuro. O cristal
verde escuro ¢ de um composto heterobimetalico do tipo
cromo(IIl)-nidbio(V) (13) e o cristal incolor um produto da
metatese incompleta do sal de nidbio de partida (14).

Em 13 observa-se que houve conversdo do éanion
[NbO(C,04)4]*~ na unidade [NbO2(C204),]*, que até entdo
ndo havia sido relatada. O atomo de nidbio(V) neste
produto possui geometria octaédrica, sendo coordenado
por dois grupos oxo e dois anions oxalato em geometria
cis. O atomo de cromo(Ill) também possui geometria
octaédrica coordenado a quatro moléculas de
dimetilsulfoxido, através do atomo de oxigénio, ¢ dois
atomos de oxigénio de grupos oxo de duas unidades
[NbO2(C204),]*~ distintas, também em geometria cis. Cada
molécula possui duas unidades de [Cr(dmso)s]** e
[NbO2(C204)2]> que ocupam de modo alternado um
vértice de um quadrado, como apresentado na Figura 7.1.

Juntamente com esta molécula cristalizam-se duas

moléculas de dmso.

Tabela 7.1 —Principais dados cristalograficos de 13 e 14

Composto 13 14
Formula Quimica C28H6003os10C1‘2Nb2 C34H30N5013Nb
M/ g mol’! 1487,18 809,54

A/ nm 0,16x0,15%0,08 0,22x0,16x0,12
Sistema Triclinico Triclinico
Cristalino

Grupo de espago  P1 P1

alA 11,4285(7) 8,9340(12)
b/A 12,1741(9) 11,3774(10)

c/ A 12,1850(10) 17,883(2)

ol® 98,122(6) 78,587(9)

p/° 116,838(7) 78,363(11)

y/° 94,962(5) 70,115(10)
Volume / A3 1475,7(2) 1657,6(4)

T/K 293(2) 293(2)

Z 1 2

Tamanho do 0,16%0,15%0,08 0,22x0,16%0,12
cristal (mm?)

Peale/ g cm 1,673 1,622

1/ mm! 1,171 0,442

F(000) 754 828

Reflexoes 9435 6757

coletadas

Reflexdes com 5834 5150

I(6) > 26 (Rin)

R (R total)? 0,05 (0,08) 0,045 (0,071)
wR (wR total)® 0,14 (0,15) 0,109 (0,098)
Se 1,04 1,05

Prax € pmin / € A2 098 ¢ —0,74 1,00 e 0,67
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“R= X [[Fo| - [Fel| / Z[Fo|. * wR = [Ew([Fof - [Fe)? /
T WFoP12. ¢S = [Z W(|Fof - |[FJ?)? / (10 - np)]"%, onde w «
1/0, n,~numero de observaveis e n, =numero de
pardmetros refinados.

014

013 )
Figura 7.1 — Representagdo da estrutura de 13. Atomos de
enxofre, carbono e hidrogénio das moléculas de dmso
coordenadas, bem como as moléculas de solvente livres
foram omitidas para melhor visualizagao.

No fon [NbO»(C204),]*" as distincias Nb—Qoy, sdo de
1,7863) e 1,7833) A [Nbl-Ol e Nbl-02,
respectivamente], valores estes coerentes com as distancias
tipicas de dupla ligagdo entre nidbio e oxigé€nio no grupo
niobato (Nb=0). Estas distdncias sdo mais curtas que a



distancia entre nidbio ¢ oxalato, que estdo na faixa entre
2,047(4) e 2,184(3) A, gerando uma distor¢do na geometria
ao redor do atomo metalico. O angulo de “mordida” do
grupo oxalato é de 73,82(14)° para O3-Nbl-06 e
73,92(14)° para O7-Nb1-010. As distancias Cr—Oqx, s30
iguais a 1,912(3), 1,9093) A [Cr1-O1 e Crl1-02i
respectivamente] ¢ sdo levemente mais curtas que os
comprimentos de ligagdo tipicos entre cromo e dmso, que
varia entre 1,960(4)-2,002(3) A, provavelmente gracas a
retrodoag¢do nos orbitais anti-ligantes do grupo niobato.
Apesar de serem ligacdes mais curtas, o comprimento das
ligacdes Cr—Oox, esta coerente com ligagdes simples entre
0 grupo oxo € o atomo de cromo.?

As arestas do metalaciclo (ligagdes NbY=0-Cr™) sdo
praticamente lineares, com angulos iguais a 173,0(2) e
170,9(2)°, para Nbl-O1-Crl e Crl-O2-Nbli,
respectivamente [i l-x, —y, 1-z], enquanto as
extremidades tem angulos iguais a 92,0(2) e 102,7(2)°, para
01-Cr1-02' e O1-Nb1-02, respectivamente. Neste ciclo
a distancia Nb1--Crl é de 3,6851(9) A enquanto para
Nbl--Crli é 3,6873(9) A. A distincia entre atomos
metalicos iguais ¢ de 5,439(1) A cromo e 4,9452(6) A para
nidbio, muito menor que a distancia entre os ciclos que
estdo separados por camadas de dmso de cristalizaggo, cuja
menor distancia é de 11,432(5) A entre Crl--Crl¥, como
mostrado na Figura 7.2 [ii = 1 + x, y, z]. Um resumo dos
principais pardmetros geométricos de 13 é apresentado na
Tabela 7.2Erro! Fonte de referéncia nio encontrada..

Na estrutura de 14 observa-se um anion
[NbO(C204)3]*", um cation NH4" e dois outros cations
gerados pela protonagdo da neocuproina (Hneo"),
conforme mostrado na Figura 7.3. Este composto ¢
formado devido a maior basicidade da neocuproina, por ser
uma “esponja de protons”, ou seja, possui atomos vizinhos
em uma posicdo fixa que estabiliza a protonagdo da
molécula por ligacdo de hidrogénio intramolecular. Apesar

da maior basicidade, a metatese ¢ incompleta
possivelmente devido a alta polaridade do anion que ¢é
estabilizado por ligagdes de hidrogénio. Ela é pouco eficaz
na neocuproina protonada, uma vez que os grupos metila
na posicdo 2 e 9 da fenantrolina geram impedimento
estérico para interagdes com a regido protonada.
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b 11,432(5) A
Empacotamento cristalino

5

C T

7.2 de

Figura 13
evidenciando as distancias entre os “quadrados” no plano
cristalino ab. Esquema de cores segue o apresentado na
Figura 7.1, exceto as moléculas de dmso livres que foram

coloridas de roxo para melhor visualiza¢do do padréo.

Em 14, o anion complexo possui geometria bastante
similar aos sais relacionados (NH4)3;[NbO(C204)3]-H,0,!¢
CSz[NbO(C204)3]'2H20,15d [M(bpy)g] [NbO(C204)3]C1
-nH,O (M = Fe, Co, Ni, Cu ou Zn). !*¢ Nestes, o atomo de
niobio(V) ¢ heptacoordenado, em geometria bipiramide
pentagonal distorcida, pois o grupo oxo em uma das
posicdes apicais da bipirdmide é muito mais curta que a
outra, ocupada por um oxigénio do grupo oxalato. Em 14,
estas distancias sdo de 1,713(2) e 2,239(2) A, para Nbl—
Ol e Nb1-O13, que representam o grupo oxo e o oxalato,
respetivamente. As distdncias Nb—O no plano basal sdo

Tabela 7.2 —Principais comprimentos de ligagdo (A) e angulos (°) para 13

Cromo

Cr1—02 1,909 (3) A
Crl—Oli 1,912 3) A
Crl—O0l14 1,960 (4) A
Cr1—O12 1,978 (3) A
Cr1—O013 1,992 (3) A
Cr1—Ol1 2,002 (3) A
Crl—Crli 5,439 (1) A
02—Cr—O1i 91,99 (13)
Distancia intramolecular
Quadrado—Quadrado™® 11,43 (5)

Parametros para os ions oxalato

Niobio

Nbl—O02 1,783 3) A
Nb1—O1 1,786 (3) A
Nb1—O7 2,047 (3) A
Nb1—O03 2,051 (4) A
Nb1—O010 2,167(3)A
Nb1—06 2,180 (3) A
Nbl—Nbl! 4,957 (6) A
02—Nbl1—O1 102,77 (13)
03—Nbl—06 73,82 (14)
07—Nb1—O010 73,92 (14)

Oxalato 1®

03—Cl 1,287 (7) A
04—C1 1,212(7) A
05—C2 1,208 (6) A
06—C2 1,272 (6) A

Angulo diedro Ox1—Ox2®

Oxalato 2®

07—C3 1,317 (6) A
08—C3 1,209 (7) A
09—C4 1,217 (7) A
010—C4 1,278 (6) A
87,42(3)

Codigos de simetria: (i) = 1-x, —y, 1-z; (i) = —1+x, y, z. (a): Distancia entre o centroide formado pelos atomos Crl, Nbl,
Crlie Nbli, (b): Oxalato 1/0x1 = 03, C1, 04, 05, C2, 06 e Oxalato 2/0x2 = 07, C3, 08, 09, C4, 010,
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iguais a 71,90(9); 72,15(9) e 74,35(9)°, para O2-Nb1-05,
O10-Nb1-013 e O6-Nb1-09, respectivamente. Outros
parametros geométricos de 14 podem ser vistos na Tabela
7.3.

,, o=
O\ @ \/ﬁ
S Nl
i T e
S T A0
P o1 HO3
AT - o L
22 05 013
o~ | PO Nb1
/(L—v;i 06 /2_@
AN \X) 012
“\N;Y‘\/ A 010
}\:*&)/\4/%1 J %«:&( 09 o011

Figura 7.3 — Representacio da estrutura de 14. Atomos
ndo assignados sdio atomos de carbono. Atomos de
hidrogénio ligados a atomos de carbono foram omitidos
para melhor visualizagao.

Tabela 7.3 — Principais parametros para 14

O empacotamento cristalino de 14 ¢ garantido por
interagdes do tipo 7 stacking entre os cations Hneo" e
através de ligagdes de hidrogénio entre os cations NHs" e o
anion [NbO(C,04)3]* (Tabela 7.3). Esta tiltima ocorre ao
longo do eixo [110], formando uma estrutura
supramolecular unidimensional que conecta os ions
amonio aos diversos atomos de oxigénio ao seu redor, com
separagdo entre os anions de 11,837(2) A conforme
mostrado na Figura 7.4. Os atomos de oxigénio que ndo se
conectam a este ion interagem com o cation Hneo',
também por ligagdes de hidrogénio.

O empilhamento dos cations Hneo™ ocorrem na direg¢do
[111] entre o anel central da fenantrolina com o anel lateral
do cation acima a uma distdncia de 3,368(3) A
[{C22C23C24C25C34N3}--{C11C12C13C14C19C20} ],
bem como uma interagdo do tipo CHsz-m entre o grupo
metil com um dos anéis laterais do cation vizinho [2,851
A;  C21-H21C--{N1C8C9C10C11C20}],  conforme
mostrada na Figura 7.5.

Niébio-Oxigénio / A

Nbl—O1 1,713 2)
Nb1—06 2,087 (2)
Nbl—O13 2,1098 (19)
Nbl—02 2,118 (2)
NbIl—O5 2,143 (2)
Nbl—010 2,156 (2)
Nbl—09 2239 (2)
Distancia intermolecular / A
Nbl—Nb1# 8.403 (5)

Niobio-Oxigénio / °

O1—Nbl—02 96,31 (10)
01—Nbl—05 96,53 (10)
01—Nbl—06 94,42 (10)
01—Nbl—09 168,59 (9)
01—Nbl—010 93,99 (10)
01—Nbl—O13 99,35 (10)
02—Nb1—05 71,90 (8)
06—Nbl—09 74,35 (8)
010—Nbl—O13 72,14 (7)

Parametros para os ions oxalato

Oxalato 1®/ A Oxalato 2® / A Oxalato 3@/ A
02—Cl1 1,294 (4) 06—C3 1,284 (4) 010—C5 1,296 (3)
03—Cl1 1,211 (4) 07—C3 1,217 (3) O11—C5 1,220 (3)
04—C2 1,214 (4) 08—C4 1,225 (4) 012—C6 1,210 (3)
05—C2 1,283 (4) 09—C4 1,295 (3) 013—C6 1,289 (3)

Angulo diedro Ox1—Ox2® 87,25(3)°

Angulo diedro Ox1—Ox3® 13,51(2)°

Angulo diedro Ox2—O0x3® 79,83(3)°

Ligacdes de Hidrogénio
D—H:--4 D—H/A H-4/A DA/ A D—H--4/°

N5—HS5C---03 0,91 2,16 2,795 (3) 127
N5—HSC---04 0,91 2,09 2,912 (3) 151
N2—H2---0O7 0,86 2,56 2,826 (3) 99
N1—H1---08! 0,86 2,40 3,256 (3) 173
N2—H2---08t 0,86 2,16 2,990 (3) 163
N3—H3---091 0,86 2,64 3,418 (3) 151
N4—H4---091 0,86 2,18 2,898 (3) 141
N5—HS5D:---O11f 0,91 2,12 2,954 (3) 152
N5—HS5D:--012f 0,91 2,17 2,770 (3) 123
N5—H5C---03 0,91 2,16 2,795 (3) 127
N5—HS5C---04 0,91 2,09 2,912 (3) 151
N5—HS5B---01" 0,91 2,64 3,221 (3) 122
N5—H54---02" 0,91 2,30 3,093 (3) 145
N5—H54---013" 0,91 2,48 3,246 (3) 143

Codigos de simetria: (i) 1-x, 1-y; 1-z; (ii) x, 1 +y, z; (iii) 1-x, 14y, z; (iv) 1=, 1-y, —z. (a): Oxalato 1/0x1 02, C1, O3,
04, C2, 05, Oxalato 2/0x2 = 06, C3, 07, 08, C4, 09 e Oxalato 2/0x2 = 010, C5, 011, 012, C6, O13,
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11,837(2) A

Figura 7.4 — Representagdo da estrutura supramolecular

unidimensional entre o {on amobnio € o 4nion
[NbO(C204);]*>" evidenciando ligacdes de hidrogénio
(linhas pontilhadas).

Figura 7.5 — Empacotamento cristalino de 14 mostrando
interagdes do tipo 7 stacking e CHjsm entre os cations
Hneo" (linhas pontilhadas).

A sintese de 13 sempre ocorreu com a presenca de 14.
Foi observado que na presenga de outras esponjas de
prétons, como 2,2°:6°,2”-terpiridina, 2,2’-bipiridina ¢ 4,4’-
dimetil-2,2’-bipiridina foi alcangado o produto desejado
(sendo esta a ordem do rendimento das respectivas
sinteses), pois ocorre a formagao de espécies insoliveis em
metanol e soliveis em dmso com férmula genérica
(NH4)«(Hep),[NbO(C204)3] (0 <x<2,1 <y <3,ep=
esponja de protons). Testes realizados com outro sal
contendo ) anion [NbO(C,04)3]*,
(AsPh4)3[NbO(C104)3]'9H,0, ndo alcangou o composto
desejado. O mesmo ocorreu na auséncia das esponjas de
prétons. De fato, as reagdes para formacdo de 13 ¢ 14 s6
ocorrem quando o sal (NH4).(Hep),[NbO(C,04)3] precipita
naregido rica em metanol (menos polar) e no fundo do tubo
de ensaio na regido rica em dmso (mais polar) ele pode se
dissolver para reagir com o perclorato de cromo(IIl).
Também foi observado que na auséncia de perclorato
(usando-se Cr(NOs)3) ou com adicdo de percloratos de
outros metais (associa¢do de Cr(NOs); com NaClOs ou
NH4ClO4) ha uma diminuig¢do drastica no rendimento da
reagdo. Na presenca dos ions perclorato de alguma forma o
anion complexo [NbO(C,04);]> sofre a perda de um
oxalato, gerando espécies do tipo [NbO(C20s)2(sol)z] (sol
= solvente coordenante) que pode reagir e formar o
segundo grupo oxo, fornecendo o anion [NbO,(C204)2]>".
Este processo que foi proposto para sintese de 13, ¢
ilustrado na Figura 7.6.

Figura 7.6 — Esquema de conversio do ion [NbO(C204);3]*
em [NbO2(C,04),]* durante a sintese do composto 13.

Propriedades Magnéticas

As propriedades magnéticas de 14 na forma de ym € ymT
em fungdo da temperatura sdo apresentadas na Figura 7.7.
A 300 K o produto ymT € igual a 3,65 cm® mol™! K, que é
exatamente o valor esperado para dois atomos de
cromo(IIl) magneticamente isolados (S = 3/2; g = 2,0) por
molécula. Com a diminui¢do da temperatura o valor decai
continuamente e de modo suave tendendo a se extinguir a
baixas temperaturas. A suscetibilidade molar por outro
lado apresenta um maximo a 28 K, que indica a
predominancia de um acoplamento antiferromagnético
significativo entre os atomos de cromo(IIl). Imaginando
que os centros paramagnéticos estdo bastante isolados
pelos atomos de NbY, que sdo diamagnéticos, e as
moléculas estdo bem espagadas no empacotamento
cristalino, o Hamiltoniano aplicado na investigacdo das
propriedades magnéticas de 14 é o de dois centros
portadores de spin interagindo isoladamente, de acordo
comaEq7.1.%

H=—]Scr1"Scqi + BH(gCrlsCrl + g(;rﬂs(;rﬂ) Eq7.1

onde / ¢ a constante de acoplamento entre os ions
cromo(IIT) de um metalaciclo isolado magneticamente, S ¢
a funcdo de onda de spin para os atomos de cromo, 5 € o
magnéton de Bohr, H é o campo magnético aplicado e g é
o fator de Landé¢, que foi considerado igual para ambos
atomos de cromo(III). O ajuste forneceu | =—12,0 cm™ e
g = 2,0, com coeficiente de ajuste R = 1,1 x 103 (R =
{Z[OMDeatea — (M Dobs 1} Z[(xmTobs]?). Comparando os
dados com os da literatura, o composto
(NBuy)4[Cra(C204)s]-2CHCS; apresentou | = —6,3 cm™!
com 4tomos metélicos separados de 5,313(4) A e com
ponte do tipo oxalato que pode transmitir momento
magnético.?’” Assim, pode-se concluir que uma constante
de acoplamento igual a —12,0 cm™ observado em 13
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provavelmente se deve a interagdes magnéticas entre os
ions Cr'" através da ponte cis-O=NbY=0. Este ¢ um
resultado interessante ¢ que ainda ndo havia sido relatado
na literatura.

%, T/ cm® mol K

100 300
TIK

200

200

I 300
T/K

Figura 7.7 — ymT (A) and yum (0) vs. T para 13. Linha cheia

representa o ajuste tedrico realizado.

Para confirmar a possibilidade de interagdo através do
niébio(V) e sustentar a constante de acoplamento
encontrada, calculos computacionais foram realizados
sobre a estrutura cristalina da molécula afim de determinar
a deslocalozagdo da densidade eletronica do ion cromo(I1I)
ao longo da molécula. Observando as superficies de
isodensidade na Figura 7.8 nota-se que a densidade de spin
esta concentrada sobre os atomos de cromo, mas com
valores opostos, corroborando a natureza do acoplamento
antiferromagnético. Apesar da densidade de spin estar
bastante concentrada, ha uma pequena deslocalizacdo
sobre 0s grupos oxo e consequentemente ocorre sua
polarizag@o, que corrobora para teoria de que este seja
como caminho responsavel pela transmissdo de momento
magnético.

Figura 7.8 — Distribui¢do da densidade de spin em 13.
Azul e amarelo representam valores positivos ¢ negativos
da densidade eletronica representada na forma de
superficies de isodensidade, com corte em 0,003 € Bohr.

A distribuigdo energética dos orbitais moleculares
parcialmente preenchidos é representada na Figura 7.9 e
revela que entre orbitais de simetria d(xz) e d(yz) a
diferenca (A) é bastante pequena, enquanto para os orbitais
de simetria d(x’—°) a separagdo € relevante devido a uma
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melhor sobreposigao orbitalar. Como a contribuig¢do para o
acoplamento antiferromagnético ¢é proporcional ao
quadrado da diferenca (A?),?® conclui-se que este Ultimo
par é responsavel pela magnitude de /, cujo valor calculado
¢ de —12,9 cm!. A semelhanga entre os valores
experimentais e tedrico sugere a existéncia de transmissao
de momento magnético entre os ions cromo(IIl) através da
ponte cis-O=Nb"=0.

aB
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y
X
aLI
- PA(yz) =136 cm™
g
ng [s2]
o
o
<
b1u ,Il\
iA(xz)=184cm~
. ng
b3u v

Figura 7.9 — Distribuicdo dos orbitais moleculares
parcialmente preenchidos em 13 e a separag@o energética
entre os pares interagentes.

Conclusoes

Foram relatados a sintese, estrutura cristalina e
propriedades magnéticas de um sistema heterometalico do
tipo Cr-Nb que ¢ sintetizado juntamente com o sal
(NH4)(Hneo)2[NbO(C204)3]. Este ultimo € produto da
metatese incompleta do sal de partida
(NH4)3[NbO(C,04)3]-6H.O na presenca de neocuproina
em solugdo metandlica. J& o sistema heterometalico é uma
molécula no formato de um quadrado em que unidades
[Cr(dmso)4]*" € cis-[NbYO,(C204)2]*" ocupam os vértices
de modo alternado, com o 4tomo de cromo ligados pelos
grupos oxo. Notou-se que para a conversido entre
[NbO(C204);]>~ em cis-[NbYO,(C204)2]* hé a necessidade
de levar o sal de nidbio a regido rica em perclorato de
cromo(IIl), conseguida na formagdo de sais do tipo
(NHa4)x(Hep),[NbO(C,04)3], insoluveis em metanol, mas



soluveis em dmso. Por fim, as propriedades magnéticas da
molécula a base de cromo e nidbio foram investigadas
revelando um acoplamento antiferromagnético relevante
entre os fons cromo(Ill) (J=-12,0 cm™) que foi atribuido
a transmissdao do momento magnético através da ponte cis-
O=Nb¥=0 que conecta estes fons. Esta proposta é
corroborada por calculos de densidade de spin sobre a
estrutura cristalina, que forneceu uma constante de
acoplamento calculada de -12, cm™, e portanto,
semelhante ao valor obtido experimentalmente.
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Introducio

Os processos de transi¢do eletronica, como spin
crossover," valéncia mista? e tautomerismo de valéncia,’
nunca sairam da vista dos pesquisadores. Os compostos
que apresentam tal labilidade eletronica, devido a natureza
do processo que envolve principalmente os elétrons de
orbitais d, sdo candidatos a sensores induzidos por luz,
pressio ou temperatura, moléculas chaveadoras® e
magnetos moleculares.*>

A maioria dos exemplos de compostos que apresentam
transi¢do eletronica induzida por estimulos externos se
baseia em complexos de metais de transi¢do da primeira
série de transi¢do.® Isto se deve ao fato de que o campo
cristalino nos metais de estado de oxida¢do mais baixos é
de forga intermediaria, que permite maior mobilidade dos
elétrons entre diferentes estados eletronicos.

Outra caracteristica recorrente ¢ que as unidades
responsaveis pela labilidade eletronica sdo complexos ou
moléculas discretas, ou seja, ndo sdo redes que se estendem
infinitamente através de ligagdes covalentes.!® Esta
caracteristica ¢ essencial para os fendmenos eletronicos
desta natureza, pois a mudanca dos estados eletronicos sdo
acompanhados de alteragdo no comprimento de ligacdes
metal-ligante ¢ numa molécula/rede demasiadamente
rigida o fendomeno ¢é impossibilitado por restrigdoes
geométricas.

Uma terceira caracteristica essencial ¢ o isolamento
magnético dos centros metalicos, para que ndo haja
restricdes devido a violagdo de regras de selecdao. Neste
ponto, o isolamento espacial ¢ importante e alguns
trabalhos reportam diferengas nos processos de transi¢ao
eletronica pela simples alteragio dos espacadores’ e
interagdes intermoleculares, pois estas podem transmitir
momento magnético.

Neste aspecto os ions a base de nidbio(V) e oxalato,
[NbYO(C204):(H20), P> (x=2ey=20oux=3ey=0),
oferecem suporte para formagdo de compostos
eletronicamente labeis. Estes 4anions complexos sdo
volumosos e espagam bem a unidades, podendo ainda
conectar em seus grupos oxalato unidades que estdo
isoladas magneticamente através da ponte —ox—NbY—ox—
(ox = oxalato), que contém o metal diamagnético em seu
centro.

Objetivos

O objetivo desta parte do trabalho ¢ produzir
complexos de nidbio(V) apresentando labilidade
eletronica. Para tanto foram sintetizados e caracterizados
dois compostos a base do complexo [NbO(C,04)3]*,

(ASPh4)3[NbO(C204)3]‘9H20 (15) (S
[Co(terpy)z]3[NbO(CzO4)3]2~3CH30H~3H20 (16). @)
composto 16 teve suas propriedades magnéticas

investigadas e foi observado que trata-se de um sistema que
apresenta o fendmeno de spin crossover devido a presenca
da unidade [Co(terpy):]*", separados pelo &nion
oxotris(oxalato)niobato(V) [terpy 2,2:6°,2”-
terpyridinal.
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terpy

Esquema 8.1 — Estrutura do ligante 2,2°:6,2”-terpyridina
(terpy).

Parte Experimental

Sintese dos compostos

[Co(H20)6](ClO4)s, 2,2°:6’,2”-terpyridina,
AsPhyCl'xH,O e todos os solventes foram usados sem
prévio tratamento, bem como (NH4)3[NbO(C204)3]-6H-0,
que foi recebido da empresa CBMM.

(AsPh4)3;[NbO(C204)3]-9H20 (15). 2,50 g (0,60 mmol)
de AsPh4Cl:xH,O foi adicionado a uma solugao aquosa (10
mL)  contendo 1,oOoo g (0,20 mmol) de
(NH4)3[NbO(C204)3]-6H20. A solugdo resultante foi
mantida sob agitagdo, a temperatura ambiente, por 30
minutos. O sélido branco precipitado durante este tempo
foi filtrado, lavado com agua gelada e deixado secar sob
pressdo reduzida e temperatura ambiente por 24 horas. Este
solido foi solubilizado em 100 mL de mistura acetonitrila-
agua (15:1 v/v) e deixado evaporar a temperatura ambiente
por cinco dias. Os cristais em forma de agulhas incolores
foram filtrados e lavados com 2,0 mL de acetonitrila fria e
2,0 mL de éter dietilico. Os cristais foram deixados secar
ao ar por 24 horas. Rendimento: 67% (2,10 g; 0,12 mmol).
Microanalise por absor¢do de raios X: 3:1 razdo molar
As/Nb. Andlise elementar para C;3H7302,As3Nb (1685,11
g mol™) — Experimental (Calculado): %C 55,57 (55,59),
%H 4,49 (4,67). '"H RMN (CDCls, 300 MHz): 7,69, 7,67 ¢
7,63 (m, 72H, H-Ph) ppm. "*C (dmso-ds, 200 MHz):
121,43, 131,36, 133,58, 134,75 (AsPhs") € 166,71 (C,04 de
[NbO(C204)3]*) ppm. IR (KBr/cm™'): 3481 (vO-H), 3089,
3052 (vC-H), 1710 and 1687 (v4C=0), 1483 (vC=C), 1380
(vsCO2"), 905 (VNb=0), 683 (As—C).

[Co(terpy):z]3[NbO(C204)3]2:3CH;0H-3H.0  (16).
Em um tubo de ensaio de 4,0 mL de capacidade foram
colocados no fundo 10,0 mg (21,8 pmol) de
[Co(H20)6](ClO4); solido juntamente com 0,50 mL de
dmso. O tubo foi entdo preenchido com 2,50 mL de mistura
dmso-CH30H (20% v/v) contendo o ligante terpy (15,0
mg; 64,4 pmol). Por fim, foram adicionados lentamente
uma solu¢do metanodlica de 15 (0,50 mL;15,0 mg; 9,01
umol) e o tubo foi coberto com Parafilm®. Cristais com
qualidade apropriada para serem submetidos aos
experimentos de difracdo de raios X foram observados
apos 25 dias de cristalizagdo a temperatura do ambiente,
apos difusdo das solugdes. Rendimento: 29% (3,20 mg;
1,30 pmol). Microanalise por absor¢do de raios X: 3:2
razdo molar Co/Nb. IR (KBr/cm™): 3475 (vO-H), 3062,
2930 (vC-H), 1715 and 1687 (v4C=0), 1641 (vC=N),
1470, 1448 (vC=C), 1401 (vsCO"), 905 (vNb=0), 421
(Co-N).



Técnicas de Analise

Os materiais foram analisados através de
espectroscopia na regido do infravermelho utilizando o
espectrofotdmetro Perkin Elmer 882, de 4000 a 400 cm™ e
4 cm™! de resolugéo, em pastilha de KBr (Anexo 6, Figuras
A6.1 e A6.2); a razdo entre os teores dos metais e enxofre
foi obtido em um microanalisador por absorgdo de raios X
Philips XL-30 SEM (Scanning Electron Microscope) e
experimentos de CHN foram feitos em um analisador
Perkin-Elmer 2400. As andlises térmicas (curvas TG e
DTA) foram obtidas em uma termobalanga Shimadzu
TA/DTA 60, entre 25-700 °C e atmosfera dinidmica de
nitrogénio a 200 cm?® mim™' (Figura A6.2, no Anexo 6) .
15 e 16 foram submetidos a experimentos de difracdo de
raios X por monocristal utilizando radiagdo K, do
molibdénio (Mo-K,, A = 0.71073 A) em um difratometro
Bruker-Saxi (15) — SCSIE, Universitat de Valencia; e
Oxford Gemini Ultra diffractometer (16) — LabCri,
Universidade Federal de Minas Gerais; em diferentes
temperaturas, de acordo com a Tabela 8.1. As amostras
foram montadas em suporte de poliamida que ndo
apresenta padrio de difragdo. A integracdo dos dados bem
como a corre¢do de absor¢do foram feitas pelo software
CRYSALIS,.® Os parimetros de rede foram obtidos pelo
melhor ajuste possivel utilizando a posicdo das reflexdes.
O grupo de espago foi encontrado utilizado o programa
XPREP® e as estruturas resolvidas pelo software
SUPERFLIP." As posi¢des de todos os atomos foram
obtidas através da analise de mapas de Fourier, com
refinamento feito através do programa SHELXL-2014° em
rotina de minimos quadrados. Os atomos de hidrogénio

foram incluidos de forma rigida'' com C-H = 0,97 A e
Uiso(H) = 1.2 Ugy(C) para os atomos em anéis aromaticos e
C-H=0.97 A e Uiso(H) = 1,5 Ugy(C) para os grupos metila.
Em 15, um cation AsPhs" apresenta trés dos quatro anéis
aromaticos desordenados. O anel desordenado foi
ajustadas em duas posi¢des distintas: a probabilidade de
ocupagdo de cada uma delas foi refinada de maneira
independente. Além disto, um grupo oxalato e um grupo
oxo estdo envolvidos em desordem substitucional, e para
seu tratamento apenas os grupos carbonila foram divididos
em duas posigdes. Neste composto a técnica SQUEEZE"?
foi aplicada para eliminar as moléculas de solvente
desordenadas (ver Figura A6.4 no Anexo 6). Entretanto,
trés moléculas de dgua permaneceram no refinamento. Em
16, as moléculas de agua de cristalizagdo estavam
desordenadas e foram ajustadas em duas posigoes distintas:
a probabilidade de ocupagdo de cada uma delas foi refinada
de maneira independente. Tanto em 15 quanto em 16 os
atomos de hidrogénio de moléculas de agua nao foram
incluidos no modelo. A Tabela 8.1 mostra um resumo das
carateristicas das amostras e dos refinamentos dos dados
de difragdo de raios X.

Os complexos 15 e 16 foram submetidos aos
experimentos de difracdo de raios-X num equipamento
Empyrean-PANanalytical, utilizando-se a radiagdo Cu-K,
(L = 1,5418 A), a temperatura ambiente, com material
policristalino para associar a estrutura cristalina obtida
através dos experimentos por monocristal ¢ o material
como um todo, comparando o difratograma obtido com o
calculado baseado na estrutura refinada através do software
Mercury'® (Figuras A6.5 e A6.6, no Anexo 6).

Tabela 8.1 — Principais dados de coleta e refinamento das estruturas de 15 ¢ 16

Composto 15 16
Férmula C78He0014.72A83Nb  C1o5H7sN18033C03Nb,
Massa molar / g mol™! 1550,51 2482.46

T /K 120(2) 218(2)

A A 0,71073 0,71073
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico
Grupo de Espago P1 P1

a/A 13,1324(5) 12,6164(4)
b/A 13,8387(6) 14,5974(4)
c/A 22,2474(8) 15,7892(5)

al® 79,468(3) 97,959(2)

B/° 73,939(3) 99,271(3)

v/° 79,462(3) 107,584(3)

v/ A3 3782,2(3) 2681,10(15)

Z 2 1

p/Mgm3 1,361 0,752

p/mm™! 1,523 1,538

F(000) 1572 1261

Tamanho / mm?® 0,36x0,11x0,07 0,37x0,36%0,34
Reflexdes coletadas 15461 21589

R®, wR® [[>20(I)] 0,0506 0,0481, 0,1344
R?, wR" (todos dados) 0,1277 0,0548, 0,1396
Se 1,084 1,054

Maximo e minimo residual / e A3 1,67;-2,55 1,33;-0,56

aR= X ||Fo| - [Fe|| / Z |Fol. ® WR = [Z W(|Fo] - [Fe[*)? / Z w|Fo[]"2. ¢S = [ W(|Fo|? - [Fe[*)? / (no - np)]"%, onde w « 1/a,
n,=numero de observaveis e n, =nimero de parametros refinados.
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As propriedades magnéticas de 16 foram obtidas em
um magnetometro equipado com sensor SQUID Quantum
Design utilizando amostras policristalinas em uma capsula
de gelatina inserida num tubo de plastico na faixa de 2,0-
400 K. Para evitar a perda de solvente durante a evacuagéo
do equipamento, monocristais de 16 foram submetidos a
baixa pressdo a 200 K imediatamente apos serem extraidos
do recipiente de sintese e foram cobertos com icosano. A
sequéncia de andlise foi primeiro diminuir a temperatura
de 200 a 2,0 K e em seguida aumentou-se até¢ 400 K.
Medidas de EPR (Ressonancia Paramagnética Rletronica)
foram realizadas em um espectrometro na banda X,
operando a 9,38 GHz a 500 mW da marca Klystron
(Varian). Foi utilizada uma cavidade ressonante cilindrica
da marca Bruker. O campo magnético foi produzido por
um eletroimd (Varian) com uma fonte de corrente
totalmente automatizada (Heizinger). Detector do tipo
lock-in (EG&G) e modulagdo do campo a 100 KHz
também foram utilizados. A frequéncia na regido do micro-
ondas foi estabilizada através de um controlador de
precisdo com um frequencimetro (PTS). Temperatura da
amostra foi assegurada através de um sistema criostato a
base de fluxo de hélio da marca Oxford.

Resultados e Discussao

Os cristais de 16 s6 foram obtidos quando o sal de
partida contendo o 4dnion [NbYO(C,04);]* ndo possuia
como cation um acido de Brensted, como o derivado
comercial contendo o ion amodnio. Este é o ponto chave,
pois o ligante terpy ¢ uma esponja de protons e na presenga
dos ions NH4" a coordenagdo ao cobalto(II) é prejudicada
e ndo ocorre a formagdo do complexo [Co'(terpy)]*".
Neste contexto, 15 foi utilizado por ndo possuir espécies
doadoras de protons compativel com a basicidade da
terpiridina.

A estrutura cristalina de 15, Figura 8.1, revela uma
completa metitese do ion amoénio pelo cation
tetrafenilarsonio(V). Este composto cristaliza no sistema
cristalino P1, com a unidade assimétrica contendo trés
cations AsPhy*, um anion [NbYO(C,04);]>" e moléculas de
agua de cristalizagdo (um total de nove moléculas,
determinado por analise térmica). Estas moléculas estdo
desordenadas e ocupam um volume de 260 A3. A unidade
assimétrica esta representada na Figura 8.2.

No complexo metalico de nidbio(V) observa-se que o
atomo central ¢ heptacoordenado e se liga a atomos de
oxigénio. O entorno do atomo de nidbio, NbO;, adota
geometria bipiramide pentagonal distorcida devido as
ligacGes nas posi¢des apicais terem comprimento distinto
das posig¢des no plano basal. Neste plano, os comprimentos
de ligagdo variam entre 2,082(2) e 2,145(2) A. Ja no eixo
apical da bipiramide uma das ligagdes ¢ mais curta [Nb1—
O1 = 1,854(4) A] que a outra [Nb1-O13 = 2,028(3) A],
sendo caracterizadas como o grupo oxo, que forma dupla
ligagdo com o atomo metalico, e um atomo de oxigénio de
um grupo oxalato, respectivamente. Entretanto, o
comprimento de ligagdo para o grupo niobato (Nb=0O)
varia entre 1,70 a 1,72 A, enquanto oxalato se coordena
entre 2,10 € 2,25 A fora do plano basal.'* Este efeito pode
ser explicado pelo eixo binario local que passa ao longo da
ligagdo Nb1-010, que leva a uma desordem entre o grupo
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oxo e o oxalato, com ocupancia aproximadamente igual
entre as diferentes posi¢des possiveis. Assim, a
combinagdo das duas possibilidades leva o maximo de
densidade eletronica estar mais afastado do centro metalico
para o grupo 0xo, € mais proximo para o atomo de oxigénio
do oxalato.

Figura 8.1 — Representacio da estrutura de 15. Atomos
ndo numerados sdo atomos de carbono.

a
Figura 8.2 — Visualizaggo dos grupos ao redor da cavidade
(em cinza) que contém as moléculas de solvente, agora
vazia apés aplicar a técnica Squeeze, dando enfoque a
desordem neles devido a interagdes fracas (em verde).
Codigo de cores segue a apresentada na Figura 8.1.

Os 4atomos de arsénio(V) estdo em geometria
tetraédrica, ligado a quatro anéis aromaticos. As ligagdes
As—C possuem valores de aproximadamente 1,91(5) A. Em
torno do atomo As3 as ligacdes estdo levemente fora desta
faixa, devido a desordem observada neste cation.

O empacotamento cristalino de 15 se baseia em
interagdes de van der Waals entre os grupos fenil dos
cations AsPhy*, do tipo C—H-'1t “edge-to-face”. De modo
inusitado nenhum dos anéis aromaticos se empilham como
observado na estrutura dos complexos triandnicos
contendo cations relacionados



(PPhy4);[Ru(CN)s]-2CH,Cl-3CHCIL3 e
(AsPhs);[Mn;O(salox){Zn(N3);CI}]'6 [PPhs* =
tetrafenilfosfonio(V) e salox = idon dianidnico

salicilaldoximato]. As interagdes entre cations e anions sao
estritamente eletrostaticas, uma vez que o cation tem
camada externa apolar enquanto o anion ¢ altamente polar
e possui a camada externa contendo atomos de oxigénio, -
a polaridade do anion é comprovada ao se observar grupos
fenila interagindo com a regido polar da estrutura. Estes sdo
justamente os unicos grupos desordenados entre todos os
cations. Devido a falta de interagdes direcionais, tanto as
moléculas de 4gua quanto os anions complexos, se
apresentam desordenados cavidade existente na estrutura,
como mostrado na Figura 8.2.

O espectro na regido do infravermelho de 15, concorda
com a estrutura cristalina apresentada. Nele ha auséncia de
bandas na regido de 3300-3100 cm™!, que mostra que nio
ha ligagdes do tipo N-H, e consequentemente ions NH4".
Esta auséncia, juntamente com as bandas associadas a
ligagdes do tipo C—H na regido de 3052 a 3089 cm™!, C=C
em 1483 cm! ¢ As—C em 683 cm™ suportam a hipotese de
metatese completa dos ions NH4* por AsPh,*. Durante este
processo ndo se observa a degradacdo do ion
[NbYO(C,04)3]*, pois mantém-se as duas bandas de
estiramento C=0 em 1710 € 1687 cm™ decorrente dos dois
modos de coordenacdo dos ions oxalato (coordenagdo na
posicdo equatorial e axial). Também se observa o
estiramento do grupo niobato em 905 cm™'. Em 3481 cm™!
se observa uma banda intensa e larga associada aos
estiramentos O—H das moléculas de agua de cristalizagao.

A andlise térmica de 15 revela uma perda entre a
temperatura ambiente e 100 °C igual a 9,65% da massa
inicial, através de um evento endotérmico. Esta perda esta
associada a desidratagdo completa do composto, liberando
9 moléculas de agua (calculado = 9,62%). Entre 100 e 650
°C observa-se a perda de 84,1% que pode ser associada a
decomposi¢do da parte organica do material. O residuo é
termicamente estavel a 700 °C e corresponde a 6,91% da
massa do complexo, que pode ser 6xido de nidbio(V) (1/2
mol Nb,Os = 6,95%)

A estrutura de 16 cristaliza-se no grupo de espago nao
centrossimétrico P1. A unidade assimétrica € composta por
trés unidades cristalograficamente independentes de
[Co(terpy):2]*", dois complexos [NbYO(C,04);]*", quatro
moléculas de metanol e trés de agua de cristalizagdo. A
quiralidade desta molécula provém do empacotamento
cristalino das moléculas de solvente. Para simplificar a
descri¢do da estrutura esta sera discutida em termos das
unidades contendo os atomos metalicos Col e Nbl, uma
vez que as outras unidades cristalograficamente
independentes sdo muito semelhantes. A unidade
assimétrica de 16 ¢ mostrada na Figura 8.3a ¢ um enfoque
nos entornos envolvendo Col e Nb1 na Figura 8.3b.

Como mostrado na Figura 8.3, os atomos de cobalto(II)
sdo hexacoordenados em unidades do tipo CoNg, por dois
ligantes terpy ocupando posicdes meridionais de um
octaedro distorcido com compressdo ao longo do eixo
atdmico z do centro metalico. O plano médio dos ligantes
estd proximo da ortogonalidade, sendo o angulo diedro
entre eles iguais a 87,6; 89,6 e 88,5° para Col, Co2 ¢ Co3,
respectivamente. O efeito Janh Teller de compressdo ¢
bastante acentuada neste composto, sendo as distancias
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para Col iguais a 1,873(6) e 1,930(6) A [Col-N2 e Col—
NS5, respectivamente]. Este efeito é causado por efeitos de
restricdo geométrica do ligante terpy que ¢ tridentado e que
apos a complexagdo forma anéis quelatos de cinco
membros fundidos, forcando o nitrogénio central do
ligante a aproximar-se do atomo metalico.

(b)

Figura 8.3 — (a) Representagdo da estrutura cristalina de
16, mostrando toda unidade assimétrica, indicando o atomo
metalico central de cada unidade. (b) Enfoque nas unidades
[Col(terpy)2]** e [Nb1OY(C04)3]*. Os &tomos ndo
nomeados sdo atomos de carbono. Atomos de hidrogénio e
moléculas de agua de cristalizagdo foram omitidas para
melhor visualizagdo.

Tendo em mente este efeito de compressao, nota-se que
os grupos periféricos estdo afastados do atomo central com
distancias iguais a 2,008(5) [Col-N1]; 2,011(6) [Col-
N3]; 2,050(7) [Col-N6] e 2,61(6) A [Col-N4]. O
parametro de distor¢do do octaedro (), definido como a
soma do desvio de 90° dos doze angulos dos atomos
ligantes em posi¢do cis, ¢ de 87,50° para Col. A
combinagdo do feito de compressao e de X ¢ esperado para
um fon Co" hexacoordenado em baixo spin, alcangado
apenas quando ha apenas um elétron desemparelhado nos
orbitais €,.3° O mesmo ocorre com Co2 e Co3, sugerindo
que, abaixo de 218 K, praticamente toda populagio se



Tabela 8.2 —Dados magneto-estruturais para complexos de cobalto(II) com ligantes terpy e seus derivados

Composto Estado de Txray/K Co-N (central)/A Co-N(distal)/A X /° 0/° o/° Ref
spin (valor médio ) (valor médio)
[Co(terpy)2]3[NbO(C204)3]-3CH;OH-4H,0*  AS/BS 218 1,90 2,08 87,27 88,52 176,64  Este
trabalho
[Co(tppz)2](tcm), AS/BS 293 1,90 2,07 81,70 86,35 179,60 17
[Co(tppz).](PFs)-CH3CN BS 110 1,88 2,05 85,70 79,84 180,00 18
[Co(tppz).][BArF], -CH,Cl, BS 110 1,,96 2,07 87,00 90,00 180,00 18
[Co(terpy)2](Cl04), -0,5H,0 AS/BS 243 2,02 2,14 109,58 90,00 180,00 19
[Co(terpy)2](BF4)2 AS 270 2,04 2,15 119,99 89,55 178,22 20
BS 30 1,92 2,09 89,02 88,68 178,37
[Co(Cis-terpy)2](BFa)2 AS/BS 130 1,99 2,13 111,92 86,04 174,01 21
[Co(Cis-terpy):](BF4),-MeOH AS 190 2,03 2,15 119,31 84,89 173,68 22
BS 10 1,88 2,05 91,63 85,83 175,76
[Co(terpyRu4)2](PF¢)2-3H,0 BS 123 1,86 1,94 75,71 89,16 178,99 23
[Co(terpyRs)2](BF4)2:3H20 BS 123 1,87 1,95 65,64 88,87 179,52 23
[Co(tptpy):](BF4),-CH3;0H AS/BS@sw) 293 1,87 2,00 93,83 83,18 178,53 24
[Co(gptpy)2](BPh4),-3,5dmf-2H,0 AS/BS75%) 296 1,92 2,14 88,86 86,86 178,12 24
[Co(4-terpiridona); ] X2-nS
X =[BF4] S=H;0 AS/BS 293 1,90 2,02 83,40 87,14 178,32
X =[BF4] ¢[SiFs ] S = CH;0H AS/BS 293 1,92 2,09 94,51 89,37 175,73
BS 105 1,91 2,08 90,11 89,58 176,25 25
X =[Co(NCS)4]*> S = 0,5CH;0H BS 293 1,86 1,95 65,28 88,02 179,54
X=I S=5H0 BS 293 1,86 1,95 68,73 88,95 179,23
X =[PF¢] AS 293 2,03 2,16 12293 88,60 173,17
[Co(HO-Cs-terpy)2](BF4),-H.O BS 200 1,91 2,08 91,17 89,75 17593 26
[Co(HO-Ciz-terpy). 1(BF4)2 BS 279 1,89 2,07 87,87 85,71 177,45
[Co(dpzca):] AS 298 2,05 2,15 110,04 89,63 180,00 27
BS 90 1,92 2,20 76,08 88,81 178,11

Y - ¢ a soma do desvio de 90° dos doze angulos em cis do octaedro CoNg, 0 - angulo diedro entre o plano médio dos dois ligantes em posi¢cao meridional, ¢ - angulo Neentra—CO—Neentral,
AS — alto spin, BS — baixo spin, AS/BS — mistura entre os dois estados de spin, Tx.ray — temperatura de medida para resolucdo da estrutura, (terpy = 2,2’:6°,2”’-terpiridina, Ci¢-terpy =
4’- hexadeciloxi-2,2’:6,2”’-terpiridina, Cj4-terpy = 40-tetradeciloxi-2,2’:6°,2*’-terpiridina, terpyRs — 4’’-octoxi-2,2”:6’,2*’-terpiridina, terpyR4 — 4”’-butoxi- 2,2°:6’,2”’-terpiridina
tptpy = 4'-terfenilterpiridina, gptpy = 4’- quaterfenilterpiridina, tcm = tricianometanato, BArF = tetra(3,5-bis(triflurometil)fenil)borato, dmf = N,N-dimetilformamida, HO—Cg¢-terpy =
4’-(6-hidroxihexil)- 2,2°:6°,2”’-terpiridina, HO—C ,-terpy = 4’-(6-hidroxidodecil)-2,2’:6’,2"’-terpiridina, Hdpzca = N-(2-pirazilcarbonil)-2-pirazincarboxamida). # Para este composto
o valor médio ¢ a média entre todos os atomos de cobalto cristalograficamente independentes.
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encontra no estado de baixo spin. Para efeito de
comparagdo, na Tabela 8.2 ha um quadro comparativo
entre outros compostos a base de cobalto(Il) que exibem
processos de spin cross-over correlacionando pardmetros
eletronicos e estruturais. Nele € possivel notar que 16 em
218 K ¢ um sistema com transi¢ao de spin e os pardmetros
estruturais sugerem que esta em transi¢do, ou seja, a esta
temperatura a populagio de Co' ndo estd tolamente em alto
ou baixo spin.

Os atomos de nidbio(V) em 16, assim como em 15, sdo
heptacoordenados, em entorno do tipo NbO; com
geometria bipiramide pentagonal distorcida, porém ndo se
observa desordem nestes complexos. Assim, a estrutra
deste anion ¢é bem proxima das encontradas em
[Bay(HC204)(H20)3 {NbO(C,04)3}],'%
NH4(HHGO)2[NbO(C204)3],10b [l\/lz(bipy)ﬂ[NbO(CzO4)3]10C
e (Cat);[NbO(C20,)3]-xH20'% (bipy = 1,1°-bipiridina e
M = Co", Cu" ou Ni''; Cat"/x = Rb"/2, NH,"/1). Na posigéo
axial de Nbl encontram-se o grupo oxo ¢ um atomo de
oxigénio do oxalato a 1,719(7) e 2,246(6) A,
respectivamente. As ligagdes no plano basal, formado
pelos atomos 02, 05, 06, 09 e 013, tem comprimentos de
ligagdo bem proximos a 2,13(2) A. Os angulos de
“mordida” do oxalato, coordenados tanto em Nbl, quanto
em Nb2, estdo entre 70,66—73,37°.

O empacotamento cristalino de 16 é governado por
interagdes do tipo n—7 stacking entre os anéis piridinicos
mais externos do ligante terpy — Tabela 8.2. O
empilhamento ocorre com distancia variando entre 3,69(1)
e 3,86(2) A. Neste empacotamento observa-se a formacao
de uma rede bidimensional ao longo do eixo [0 1 1], apesar
do “salto” observado periodicamente ao longo do eixo
[0 1 1] entre as unidades adjacentes contendo os atomos
Co2 e Co3. Nesta falha na malha os anéis estdo distantes
de 5,24(2) A. Os espagos vazios gerados pela rede
bidimensional abrigam os anions [NbYO(C204);]>" € as
moléculas de solvente de cristalizagdo. O exterior polar
deste anion complexo ¢ circundado pelas moléculas de
agua e metanol, devido a possibilidade de ligagdo de
hidrogénio. As moléculas de metanol fazem a ponte entre
a regido polar ¢ a apolar da molécula interagindo por
interagdes de van der Waals através dos grupo metil com
os anéis centrais dos ligantes terpy das unidades

[Co(terpy)>]*".

Figura 8.4 - Representagdo da rede supramolecular
bidimensional em 16, com respectivas distincias entre os
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centros geométricos dos anéis aromaticos. Pontilhados em
verde e vermelho representam as interacdes ao longo dos
eixos [0 1 1] e [0 1 -1], respectivamente.

O espectro vibracional de 16 revela bandas em 1715,
1687 ¢ 1641 cm™' associadas aos estiramentos de ligagdes
C=0 do ion [NbYO(C204);]*" ¢ C=N do ligante terpy.
Também se observam bandas em 905 e 401 cm™' que
podem ser associadas a vibrag@o de ligagcdes metal-ligante
Nb=0 e Co—N, respectivamente. A auséncia de bandas de
ligagdo As—C corrobora para a completa metatese do cation
AsPhs" pelos ions [Co(terpy):]*". Bandas a 3475 e 2930
cm™! podem ser associadas ao estiramento O—H, de ambos
os tipos de moléculas de solvente de cristalizagdo, ¢ C—H
do grupo metil das moléculas de metanol, respectivamente.

A analise térmica de 16 foi inconclusiva, pois este
material revelou-se ser termicamente instavel a
temperatura ambiente perdendo parcialmente suas
moléculas de solvente de cristalizagdo, como comprovado
pelo padrdo de difracao de raios X de policristais (ver
Figura A6.6, no anexo 6).

Propriedades Magnéticas

O espectro de ressondncia paramagnética (EPR) de 16,
na banda X, em solugéo congelada de dmso a 10,0 K revela
a presenga da estrutura hiperfina com A = 80 G, na forma
de oito linhas, devido ao acoplamento do unico spin
eletronico acoplando com o spin nuclear de I = 7/2 (Figura
8.5). A constante giromagnética extraida do espectro ¢
igual a 2,11(1). O espectro em material policristalino
apresenta espectro praticamente isotropico centrado em
3170 G (Anexo 6, Figura A6.7).

T T T
3250 3500 3750

HIG

Figura 8.5 — Espectro de EPR de 16, na banda X em
solugdo congelada de dmso a 10 K.

r T T
2500 2750 3000

Na Figura 8.6 estdo representadas as curvas de ymT e
no detalhe a curva de M versus H de 16, normalizada por
mol de atomos de cobalto. A curva de dependéncia ymT
com a temperatura obedece a lei de Curie entre 2,0 ¢
aproximadamente 165 K, com valor igual 0,41 cm® mol™
K. Este valor esta de acordo com o esperado de acordo com
a equagdo de Spin-Only para o estado fundamental dos
atomos de cobalto(IT) em baixo spin (BS,comS=1/2)e g
= 2,11 (0,42 cm® mol™' K). Sob aquecimento, o valor de
ymT aumenta continuamente até atingir 1,46 cm’ mol™' K a
400 K. Este comportamento indica a ocorréncia de um
processo incompleto de interconversdo entre estados de
spin 1/2 (BS) <> 3/2 (AS). A curva de magnetizacdo em
funcdo do campo, a 2,0 K (inserte na Figura 8.6) suporta o
estado de baixo spin a baixas temperaturas, com valores de



magnetizacdo tendendo a saturagdo levemente acima de 1,0
NB, para campos superiores a 50 KOe (5,0 T) (esperado =
1,06 NB).

O melhor entendimento do processo de transicdo de
spin em 16 pode ser alcangado pela analise da quebra da
degenerescéncia dos estados de energia para o ion
cobalto(Il), que consiste em um dupleto 2E e um tripleto
4T}, devido a combinagdo do acoplamento spin-Orbita € os
efeitos Zeeman de primeira e segunda ordem, de acordo
com o Esquema 8.2.

16

1.00

1.4
0.75

1.24

1.0 1

/

0.8+

2,71 cm’ mol” K

0.6

0.4+

T
300 400

TIK
Figura 8.6 — ymT versus T para 16, por mol de cobalto(II):
(o) experimentar e (—) ajuste tedrico através da Eq 8.1. O
grafico inserido mostra a curva de magnetizagdo em fungéo

do campo aplicado, a 2,0 K.

G+E',
! E,=A4-15a4
4
T, .
T G'
d E,’
A — 1 B =4+25ak
2E G
— E; =0
ion livre campo acoplamento
octaedhico spin-Orbita

Esquema 8.2— Diagrama de niveis de energia para um ion
cobalto(IT) em regido de spin crossover.

A analise tedrica usada para o tratamento dos dados de
suscetibilidade magnética foi baseada no modelo proposto
por Harris et. al.3! Tendo em conta os niveis de energia de
um atomo de configuragdo d’, na regido de favorecimento
do processo de spin crossover, para um octaedro idealizado
— Esquema 8.2 — e seguindo a metodologia proposta por
Figgis*? para estimar a eficiéncia do momento magnético
associado ao termo “T), juntamente com a equagdo de Van
Vleck para os termos 2Eg € *T 4, obtém-se a equagio Eq 8.1.

= 24C,, + T exp(y+2.5ax)+ T, exp(y + ax) + T,exp(y—1.5ax)
i 2C,, +exp(y+2.5ax)+2exp(y+ ax)+ 3exp(y — 1.5ax)
Eq 8.1

sendo
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_(5+ a)y 202+a)

T
3 9ax

_ 2 2
T, - 2(11-2a) N 176(2+ @) Eq8.1a

15 225ax

N2 2
T,- 213- ) N 362+ )

5 25ax
X £ a=xA Eq 8.1b

=——; y=———ca= .
k7T kT 4
3 2

,uE—8)(ET:% Eq8.1c
,uf/f: 8yl Eq 8.1d

onde ur é 0 momento magnético efetivo para o estado E,
assumindo ser constante com a temperatura. C,; € a razao
entre a razdo entre as fungdes de particdo vibracionais nos
estados de alto e baixo spin. Uma vez que as distancias
metal-ligante sdo diferentes em casa estado de spin,
gerando diferentes frequéncias vibracionais, foi necessario
incluir a fun¢do de particdo na Eq 8.1 para estimar a
populacdo relativa entre os estados. Neste sentido, C,;p =
Or/Qr, sendo E e T relativos aos estados 2E, e *Ty,
definidos por Golding et. al.** Os demais parametros sdo a,
que varia entre —1,5 (campo fraco) e —1,0 (campo forte); 1
que é o acoplamento spin-orbita (aproximadamente —180
cm! para o fon livre); 4 € a diferenga de energia entre os
estados 2E, (baixo spin) e “T}, (alto spin): x é o pardmetro
orbitalar que leva em conta covaléncia da ligagdo metal-
ligante; A ¢ outro parametro orbitalar e estd associado a
mistura entre o estado tripleto fundamental que vem do
termo “F € o excitado que vem do termo “P. O valor de 4 é
3/2 para campo fraco ¢ 1 para campo forte.

Usando o modelo proposto, os parametros do melhor
ajuste, com o valor de g fixo em 2,11 sdo: C,; = 0,0249, 1
=163 cm™', a = 1,06, 4 = 1532 cm™'. Este ajuste se
encaixa bem aos dados experimentais em toda faixa de
temperatura apresentada e os parametros obtidos estdo de
acordo com o reportado para outros sistemas de spin
crossover com complexos do tipo Co''Ng, como mostrado
na Tabela 8.2.

Conclusoes

Foi mostrado que para se alcancar a sintese de
[Co(terpy):]3[NbO(C204)3]>-3CH30OH-3H,0 (16) €
necessario preparar um sal que ndo contenha acidos de
Bronsted a partir do sal comercial
(NH4)3[NbO(C,04)3]-6H,0, para evitar competicdo na
coordenagdo do ligante terpy ao ion Co" . Neste sentido foi
preparado o composto (AsPhs);[NbO(C,04)3]-9H,0 (15).
Ambos os compostos preparados neste trabalho tiveram
suas estruturas elucidadas por difracdo de raios X por
monocristal. Tanto as medidas de suscetibilidade
dependentes da temperatura quanto as medidas de EPR
(sobre o material policristalino, em solucdo de dmso)
revelaram que 16 ¢é um sistema que apresenta
comportamento de spin crossover (SCO) induzido pela
temperatura. Neste composto, o estado de baixo spin (BS)
¢ alcancado em temperaturas abaixo de 200 K e até 400 K



ndo se observa completa populagao em alto spin (AS). O
complexo [NbYO(C,04);]>~ se mostrou um contra fon que
permite o cation [Co(terpy),]*" apresentar comportamento
de SCO na faixa de temperatura analisada, e seu uso
sistematico atuando como ligante ou contraion em outros
sistemas SCO ¢ uma perspectiva deste trabalho.
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[Fe(tpb)(CN),]-

Capitulo 9 — Propriedades magnéticas de blocos construtores
contendo cobre(ll) e sistema heterometdlico do tipo Fe!'-Cu",
obtidos através da liberacao controlada de ions oxalato a partir do
anion complexo oxotrisoxalatoniobato(V)
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Introducio

Durante o processo de cristalizagdo podem acontecer
reagdes paralelas que alteram os materiais de partida antes
da produg@o do solido. Como relatado no Capitulo 3, o sal
K4[Pda(ppba):]-2H,0 na presenga do cation [Cu(bpca)]”
sofre protonagdo parcial do ligantes, com liberagdo dos
atomos de  paladio(ll), produzindo compostos
homometélicos de cobre(Il).! Outros exemplos também

foram apontados na introdugdo daquele capitulo,
envolvendo complexos contendo ligantes do tipo
oxamato.?

Em se tratando dos complexos de nidbio, no capitulo 7
foi mostrado que em presenga de perclorato de cromo(III)
o anion [NbYO(C,04);]*~ foi convertido in situ a
[NbYO,(C,04),]* para producio do complexo tetranuclear
[{Cr(dmso)s}2-p2- {NbO»(C204)2}2]-2dmso.>  Entretanto,

mais frequentemente este complexo de nidbio(V)
apresenta como reagdo paralela a liberagao de ion oxalato,
como revelada na sintese de
[Baz(HC204)(H20)3 {NbO(C204)3 } ]4 €
[Ma(L)4(C20)]IM(L)2{NbO(C204)3}]-Y* (L = 1,10-
fenantrolina, M = Cu" ou Zn" com Y = 1.1-

bipiridina-7H,0; ou L = 1,1 -bipiridina, M = Cu" com Y =
8H,0).

Este fendmeno de liberacdo de ions € interessante do
ponto de vista da engenharia de cristais, pois geralmente
ocorre lentamente, o que favorece o processo de
cristaliza¢do.® J4 do ponto de vista da quimica de
coordenagdo os ions oxalato sdo bons ligantes em ponte,
atuando de forma bisbidentada’ e assim € possivel formar
compostos de alta nuclearidade, com a dimensionalidade e
a arquitetura molecular controladas pelos ligantes
auxiliares. 245788

Pensando na quimica do anion oxalato, um metal que
tem bastante afinidade por este ion é o cation cobre(Il), que
apresenta facil preparo de complexos com mais de um tipo
de ligante. Por exemplo, durante a reagdo entre o &nion
[NbYO(C204)3]* € o fon Cu'l em presenca do ligante 2,2°-
bipiridina (bipy) ou 1,10-fenantrolina (phen) observou-se a
formagédo de trés espécies distintas:
[Cuz(phen)4(C204)] [Cu(phen)z {NbO(C204)3 } ] ,5
[Cux(bipy)s(C204)][Cu(bipy)2 {NbO(C204)3} I
[Cu(bipy);]2[NbO(C204);]Cl.° Mais recentemente em
presenga de cobre(Il) e zinco(I) observou-se a formagao
de um composto de formula [{Cu(bipy)Ce}-p(C204)—
{Zn(bipy)C}1,'° que ¢é constituido de quantidades
equivalentes de unidades heterometalicas do tipo ZnCu e
homometalicas contendo apenas cobre(I) ou somente
zinco(Il). Todos estes exemplos revelam inclusive a
variedade de geometrias de coordenacdo em torno do ion
Cu", sendo perante [{Cu(bipy)2Ce}-u(C204)—
{Cu(bipy)>C¢}] uma molécula com sitios de coordenagio
disponiveis pode servir como bloco construtor para
aumentar o numero de centros metalicos e/ou a
dimensionalidade do sistema, interessantes no ponto de
vista do magnetismo molecular. Entretanto, a rota
apresentada por Juric et al.' além de complexa também
produz mistura de espécies, com propriedades magnéticas
completamente distintas e, portanto, uma rota limpa ainda
¢ necessaria para o uso deste tipo de complexo como bloco
construtor visando o estudo magnetoquimico.

Objetivos

Os objetivos deste capitulo sdo a obtengdo e
caracterizagdo quimica dos blocos construtores de
cobre(I) a partir da liberagdo de ion oxalato proveniente
dos sais de nidbio(V) (NH4):[NbO(C204)3]-:6H.O0 —
[Cu(neo)(C204)(H20)] a7 - e
(AsPh4)3[NbO(C,04)3]-9H,O -
[Cuz(neo0)2(C204)(CH;0H),](CLOs)> (18) (neo = 2.9-
dimetil-1,10-fenantrolina ou neocuproina). Também ¢
objetivo a produgdo de um sistemas heterometalico,
utilizando o ion fac-[Fe(tpb)(CN);], a partir do bloco
construtor 18:
[{Fe(tpb)(CN)3}2{Cua(neo)»(C,04)} 'xCH;0H (19), bem
como a descricdo das suas estruturas cristalinas e das
propriedades magnéticas (tbp~ = anion trispirazoilborato).

neo

tpb”
Esquema 9.1 — Estrutura dos ligantes 2,9-dimetil-1,10-
fenantrolina (neo) e trispirazoilborato (tpb-).

Parte Experimental

Sintese dos compostos

Todos os solventes utilizados, além dos compostos
Cu(ClO4)2-6H0,  2,9-dimetil-1,10-fenantrolina  hemi-
hidratada (neocuproina, neo), acido oxalico dihidratado,
MesNOH 25% em metanol e BusNOH 40% em agua foram
usados sem prévios tratamentos. Os compostos de nidbio

utilizados  nesta  parte do  trabalho  foram
(NH4)3[NbO(C204)3] -6H,O €
(AsPh4);[NbO(C,04)3]-9H,0 (15),"! previamente

apresentado. O composto (PPhs)[Fe(tpb)(CN);]-H,O foi
preparado de acordo com a literatura.'
[Cu(neo)(C204)(H20)] (17). No fundo de um tubo de
ensaio de 4,0 mL de capacidade foram colocados 10,0 mg
(27,0 pmol) de Cu(ClOs),-6H,0 dissolvidos em 0,50 mL
de dmso. Sobre esta solu¢do, foram colocados 2,5 mL de
uma mistura entre agua e dmso (1:1 v/v) contendo
neocuproina (25 mg, 120 pmol). Por cima desta mistura
foram colocados 0,50 mL de 4gua contendo 10,0 mg (18,7
umol) de (NH4)3;[NbO(C,04)3]-6H20. Apos dez dias,
cristais azuis sdo observados. Estes sdo coletados e
separados manualmente, lavados com mistura agua-dmso
(1:1 v/v) e deixados secar ao ar por 48 horas. Rendimento:
30 % (3,1 mg; 8,22 umol).

Este material pode ser obtido na forma policristalina da
seguinte forma: 180,0 mg (0,48 mmol) de Cu(CLOs), 6H,O
sdo dissolvidos em 5,0 mL de 4gua e em seguida adiciona-
se, gota-a-gota e sob vigorosa agitagdo, uma solugdo de
dmso (2,0 mL) contendo 100,0 mg (0,48 mmol) de
neocuproina. Esta solucdo é deixada sob agitacdo por 30
minutos. Decorrido o tempo, adiciona-se também gota-a-
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gota e sob agitacdo uma solucdo aquosa (3,0 mL)
previamente preparada deixando-se reagir 660 uL de n-
BusNOH (0,48 mmol; 40% em agua) e 60,0 mg (0,48
mmol) de acido oxalico por 20 minutos. Um p6 azul claro
precipita imediatamente apds a adicdo completa desta
solugdo, entretanto para maximizar o rendimento deixa-se
a mistura reagindo, sob agitagdo, por 30 minutos. O po6 ¢
filtrado, lavado com agua e seco sob pressdo reduzida por
24 horas. Rendimento: 82% (150mg, 0,40 mmol). Analise
elementar (C16H,4N2OsCu, 377,84 g mol™') — Experimental
(Calculado): %C 51,00 (50,86), %H 4,00 (3,73), %N 7,33
(7,41), %Cu 17,02 (16,82)%. IR (KBr, cm™): 3308 (vO-
H) 2994 (vC-H), 1690 e 1640 (vC=0), 1591 (vC=C), 1398
(vCOY).
[Cuz(neo)2(C204)(CH30H)2](CLO4)2 (18). No fundo de
um tubo de ensaio de 4,0 mL de capacidade foram
colocados 10,0 mg (27,0 umol) de Cu(ClO4), 6H,0O
dissolvidos em 0,50 mL de dmso. Sobre esta solugdo foram
colocados 2,5 mL de uma mistura entre metanol ¢ dmso
(4:1 v/v) contendo neocuproina (25 mg, 120 umol). Por
cima desta mistura foram colocados 0,50 mL de metanol
contendo 10,0 mg (18,3 umol) de 15. Apds dez dias,
cristais verdes sdo observados. Estes sdo filtrados, lavados
com mistura metanol-dmso (4:1 v/v) e deixados secar ao ar
por 48 horas. Rendimento: 76% (9,2 mg; 10,3 pmol).
Assim como em 17, ha um procedimento alternativo
para preparar 18 sem o uso do sal de nidbio, porém em
forma policristalina. Neste procedimento, 90,0 mg (0,24
mmol) de Cu(ClO4),-6H>0 sdo dissolvidos em 5,0 ml de
uma mistura metanol-dmso (4:1 v/v). Em seguida,
adiciona-se, gota-a-gota, uma solugdo metanolica (2,5 mL)
contendo 50,0 mg (0,24 mmol) de neocuproina deixa-se
sob agitacdo por 30 minutos. Decorrido o tempo, adiciona-
se uma solucdo contendo 15,0 mg (0,12 mmol) de acido
oxalico e 106 pL (0,24 mmol; 25% em metanol) de
MesNOH previamente dissolvidos em 2,0 mL de metanol,
e deixou-se a mistura reagindo por 20 minutos. Em seguida
ocorre a precipitacdo inicial de um pé azul, que passa a cor
verde. O sistema foi deixado reagir por uma hora, a
temperatura ambiente, quando o pd resultante ¢ filtrado,
lavado com metanol ¢ deixado secar ao ar por 24 horas.
Rendimento: 37 % (80,0 mg; 8,9 mmol).
Microanalise por absor¢do de raios X: razdo molar entre
Cu:Ct = 1:1. Analise elementar (Cs;H3:N4014ClCus,
894,61 g mol™") — Experimental (Calculado): %C 42,66
(42,96), %H 3,40 (3,61), %N 6,36 (6,26), %Cu 14,02
(14,21)%. IR (KBr, cm™): 3425 (vO-H) 3038 (vC-H),
1650 (vC=0), 1592 (vC=C), 1377 (vCOy"), 1115 (vC1-O)

[{Fe(tpb)(CN)3}2{Cuz(neo)2(C204)}]'xCH30H (2,0 <X <
2,4) (19). No fundo de um tubo de ensaio de 4,0 mL de
capacidade foram colocados 15,0 mg (16,7 umol) de 18
dissolvidos em 0,50 mL de dmso. Sobre esta solucdo foram
colocados 2,5 mL de uma mistura contendo metanol e
dmso (4:1 v/v). Por cima desta mistura foram adicionados
lentamente 0,50 mL de metanol contendo 15,0 mg (21,8
pmol) de (PPhy)[Fe(tpb)(CN);]'H,O. Apds dez dias,
cristais vermelhos na forma de agulhas sdo observados.
Estes sdo coletados, lavados com mistura metanol e
deixados secar ao ar por 48 horas. Rendimento: 35% (5,3
mg; 3,81 pmol). Microanalise por absor¢do de raios X:
razdo molar entre Cu:Fe = 1:1. IR (KBr, cm™): 3413 (vO-

H) 3131 € 2934 (vC—H), 2511 (vB-H), 2173 (vVC=N), 1666
(vC=0), 1591 (vC=C), 1318 (vCO,"), 778 (VB-N).

Técnicas de Analise

Os materiais foram analisados através de
espectroscopia na regido do infravermelho utilizando o
espectrofotdmetro Perkin Elmer 882, de 4000 a 400 cm™ e
4 cm™ de resolugdo, em pastilha de KBr (Anexo 7, Figuras
A7.1-3). A razdo entre os teores dos metais foi obtida em
um microanalisador por absor¢ao de raios X Philips XL-30
SEM (Scanning Electron Microscope). A analise térmica
(curvas TG e DTA) foram obtidas em uma termobalanca
Shimadzu TA/DTA 60, entre 25-700 °C e atmosfera
dindmica de ar sintético a 200 cm® min~' com taxa de
aquecimento de 10 °C min™! (ver Anexo 7, Figuras A7.4 a
A7.6).

Compostos 17 a 19 foram submetidos a experimentos
de difracdo de raios X por monocristal utilizando um
difratometro Bruker-Saxi e utilizando a radia¢do K, do
molibdénio (Mo-K,, A = 0.71073 A) a temperatura
ambiente (Tabela 9.2). As amostras foram montadas em
suporte de poliamida que ndo apresenta padrio de difragao.
A integrag@o dos dados bem como a correcdo de absor¢do
foi feita pelo software CRYSALIS,.'> Os parametros de rede
foram obtidos pelo melhor ajuste possivel utilizando a
posicao das reflexdes. O grupo de espaco foi encontrado
utilizado o programa XPREP' e as estruturas resolvidas
pelo software SUPERFLIP."> As posi¢des de todos os
atomos foram obtidas através da andlise de mapas de
Fourier, com refinamento feito através do programa
SHELXL-2014'* em rotina de minimos quadrados. Os
atomos de hidrogénio foram incluidos de forma rigida'®
com O-H =0.90 A e Uiso(H) = 1.5 Ueq(O) para os grupos
hidroxo, C—H ou B-H = 0.97 A e Uiso(H) = 1.2 Ugy(C/B)
para os atomos em anéis aromaticos/borato e por fim , C—
H=0.97 A e Uio(H) = 1,5 Ugg(C) para os grupos metila.
Na estrutura de 17, um atomo de oxigénio (O2) do grupo
oxalato que ndo estd diretamente coordenado ao ion
metalico apresentava desordem posicional e foi refinado
em duas posi¢des distintas. Tratamento semelhante foi
aplicado aos anions perclorato em 18, que também se
encontram desordenados. Em 19 uma molécula de metanol
de solvata¢do foi modelada na estrutura em uma cavidade
de pequeno volume. A ocupagdo desta molécula de
metanol foi refinada livremente. A Tabela 9.1 mostra um
resumo das carateristicas das amostras e dos refinamentos
dos dados de difragdo de raios X.

Os complexos 17-19 foram submetidos a experimentos
de difragdo de raios X com material policristalino, em um
equipamento Bragg / Brentano mode (1° s™') usando
radiagdo Cu-K,, para associar a estrutura cristalina obtida
através dos experimentos por monocristal e o material
como um todo, comparando-se o difratograma obtido com
o calculado baseado na estrutura refinada através do
software Mercury? (ver Anexo 7, Figuras A7.7 a A7.9).
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Tabela 9.1 — Principais dados cristalograficos para os compostos 17 a 19

Composto

17

18

19

Férmula

C16H14N205Cu

C3H3:N4014CLCuy

Cs6,2Hs3,6B2N20g 4CusFen

Massa molar / g mol! 377,83 894,59 1402,40

T /K 293(2) 293(2) 293(2)

A/A 0,71073 0,71073 0,71073
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Monoclinico
Grupo de Espago P2i/n Pl P2i/c

a/A 7,6265(12) 7,9587(6) 18,0079(14)
b/A 10,0401(17) 10,3438(7) 18,9179(13)
c/A 10,8758(18) 11,75200(10) 9,2607(7)

al® 80,081(14) 74,796(3) 90

ple 70,033(15) 81,989(7) 104,750(7)
v/° 72,333(15) 68,4360(10) 90

v/ A3 743,6(2) 867,26(9) 3050,9(4)
Z(2) 2(2) 1(1) 4(2)
p/Mgm? 1,687 1,713 1,527

u/mm™ 1,499 1,457 1,28

F(000) 386 456 1434
Tamanho / mm? 0,09%0,07x0,03 0,16x0,10%0,08 0,08x0,06%0,04
Reflexdes coletadas 3016 4619 6251
Reflexdes com >2c(I) 2457 2002 5168

R?, wR? [I>20(1)] 0,0468, 0,1173 0,0776, 0,1899 0,0611, 0,1328
R?, wRP (todos dados) 0,0625, 0,1333 0,1258, 0,1993 0,0761, 0,1407
Se 1,01 0,88 1,14

Maéximo e minimo residual / e A= 0,44, 1,205 1,62, -0,61 1,78, —1,37

aR= 3 ||Fo| - [Fe]l / = [Fof. ® wR = [Z w([Fo -

[Fe)? / Z wlFo[]"2. ¢S = [ w(|Fo|* -

[Fel)? / (no - np)]"2, onde w < 1/a,

n,=numero de observaveis e n, =nimero de parametros refinados

As propriedades magnéticas dos compostos 18 ¢ 19
foram obtidas em um magnetometro equipado com sensor
SQUID  Quantum  Design, utilizando  amostras
policristalinas em uma capsula de gelatina em tubo de
plastico. Os valores de diamagnetismo das amostras foram
estimados por tabelas de Pascal®® iguais a —395,2 (18) e —
392,04 x 107% cm?® mol ™' (19).

Resultados e Discussao

Os compostos 17 e 18 foram obtidos através da
decomposigdo do ion [NbO(C204):]*", com liberagdo de
ions oxalato. Este processo ja foi reportado quando este ion
foi cristalizado com Ba' e complexos do tipo
[MY(bipy)a]*, resultando em estruturas
[Baz(HC2O4)(H20)3{NbO(C204)3}]4 €
[Ma(bipy)a(C204)][M(bipy)2 {NbO(C204)3}1,°
respectivamente. Porém, de modo inusitado, mesmo em
excesso de neocuproina o atomo de cobre(Il) so apresenta
um deste ligante em sua esfera de coordenacdo e uma
posicdo preenchida com molécula de solvente. Assim,
estes complexos podem ser utilizados como bloco
construtores, pois tém pelo menos uma posicao na esfera
de coordenacdo do ion metdlico para crescimento de
estruturas heterometalicas de diferentes
dimensionalidades.

17 ¢é um sistema mononuclear a base de cobre(Il) que
contém em sua esfera de coordenacdo uma molécula de
neocuproina, um ion oxalato e uma molécula de agua —
Figura 9.1. Este material cristaliza-se no grupo de espago
P2,/n sem moléculas de solvente de cristalizagdo.

O atomo de cobre ¢ pentacoordenado com parametro ¢

= 0,67 [angulos O5-Cul-04 =170,7(2)° e O1-Cul-N2 =
130,3(1)] com geometria mais proxima de uma bipiramide
trigonal.!” Nesta bipirdmide as posi¢des basais sao
preenchidas com uma molécula de neocuproina, em modo
bidentado, e um atomo de oxigénio do ion oxalato. Nas
posi¢Oes apicais se encontram uma molécula de agua e
outro atomo de oxigénio do ion oxalato. Este complexo
também apresenta uma compressao do eixo atdbmico z, com
distancias iguais a 1,943(4) [Cul-04] e 1,978(4) A [Cul-
05]. O oxalato na posicdo basal também encontra-se
bastante proximo do 4tomo metalico devido a aproximacgao
do outro atomo deste ion coordenado, com distancia igual
a1,896(3) A [Cul-O1]. Para aliviar o efeito de compressdo
a distancia entre o cobre(Il) e a neocuproina esta alongado
com distancias iguais a 2,077(3) e 2,154(3) A [Cul-N1 e
Cu2-N2, respectivamente].

,C\( / 05
1 \(J/M\
\ \( / ”\

I Nl O4§

524 3
N 5

Figura 9.1 - Representaqao da estrutura cristalina de 17.
Atomos de hidrogénio omitidos para melhor visualizagao.
Os atomos nao nomeados sdo atomos de carbono.
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O empacotamento cristalino de 17 se da por uma
combinacdo de ligacSes de hidrogénio e m-stacking. A
molécula de agua coordenada interage com atomos de
oxigénio dos grupos carboxilato que se encontram na
posicdo basal de duas moléculas vizinhas. Estas interagdes
formam um sistema supramolecular unidimensional ao
longo do eixo cristalografico a — Figura 9.2. Neste
empacotamento, o outro atomo de oxigénio livre dos
ligantes oxalato sdo forcados a interagir. Devido a fraca
interacdo entre eles, existe uma certa liberdade na posi¢ao
que se traduz na forma de uma desordem, na qual o angulo
diedro entre os grupos carboxilato do um mesmo ion
oxalato pode alcangar o valor de 32,5°. Ao longo das
ligagdes de hidrogénio, os atomos de cobre se encontram a
5,114(1) e 7,626(1) A [Cul--Cul' e Cul-Culf,
respectivamente; i = —1+x, —1+y, —z e it =—1+x, y, z].

Figura 9.2 - Estrutura supramolecular formada por
ligagdes de hidrogénio em 17. Codigo de cores segue a
Figura 9.1.

As cadeias supramoleculares se conectam pelo
empacotamento dos anéis aromadticos, conforme Figura
9.3. Este tipo de interagdo ocorre entre os anéis mais
externos, contendo o &tomo N2 a uma distancia de 3,486(2)
A entre os centroides. Uma interagdo mais fraca do tipo C—
H--C, também ¢é observada envolvendo os atomo de
carbono externos do anel central da neocuproina e o grupo
metila, a uma distancia de 3,542(4) A. A menor distancia
entre os atomos de cobre(Il) através das cadeias conectadas
por estas interagdes ¢ de 8,894(8) A [Cul--Cul'; iii = —
1+2x, 2y, 2z]. Para formagdo da estrutura tridimensional,
interagdes fracas do tipo C—H--O e van der Waals estdo
presentes na direcao perpendicular ao plano onde ocorrem
as ligagdes de hidrogénio e n-stacking.

P tgetl
b 5 5
Figura 9.3 — Estrutura supramolecular formada por
interagdes do tipo m-stacking em 17, interconectando as
estruturas supramoleculares formadas por ligagcdes de
hidrogénio. Codigo de cores segue a Figura 9.1.

Como mostrado na figura A7.7, os difratogramas de
policristais medido para o material obtido sem o uso do
complexo de niobio(V) e o simulado a partir da estrutura
cristalina de 17, indica que esses materiais sdo idénticos.
Resultado semelhante foi encontrado pela analise do
espectro na regido do infravermelho do material
policristalino. Nele observa-se duas bandas na regido do
infravermelho em 1690 e 1640 cm!, referentes ao
estiramento das ligagdes C=0O dos grupos carboxilato do
ion oxalato em diferentes posi¢does de coordenacdo. Este
deslocamento em relagdo ao ligante oxalato livre (1730 e
1640 cm™ em (BusN),[C204],%* por exemplo) indica a
coordenagdo do atomo de maior massa. A presenca das
bandas em 2994 e 1591 cm™!, referentes a vibragdes de
ligagdes do tipo C-H e C=C/C=N, respectivamente,
sugerem a presenca da neocuproina. Também observa-se o
estiramento das ligagdes O—H da molécula de agua em
3308 cm .

A analise térmica de 17 revela que entre 25 ¢ 160 °C
ocorre a perda de 4,8% da massa inicial do complexo, em
um evento endotérmico. Esta perda inicial estd associada a
perda de uma molécula de 4gua de coordenacgao (calculado
= 4,7%). Entre 160 e 600 °C ocorrem diversos eventos
exotérmicos, que estdo associados a termodecomposi¢do
da matéria organica, resultando em um residuo de
termicamente estavel com valor igual 21,7%. Este valor é
coerente com a formagdo de 6xido de cobre(Il) (calculado
=21,6%).

O composto 18 é um sistema dinuclear homometalico
contendo dois atomos de cobre(Il). Eles estdo conectados
por um ligante oxalato de forma bisbidentada. Este ion esta
sobre um elemento de simetria do tipo inversdo, tornando
os dois atomos de Cu" deste complexo relacionados por
este elemento de simetria. Cada atomo metalico esta
conectado ainda a dois atomos de nitrogénio de um ligante
neocuproina e um atomo de oxigénio de uma molécula de
metanol. Esta configuragdo resulta em um complexo
catidnico divalente, tendo como contra-ions dois anions
perclorato.

O atomo de cobre(Il) pentacoordenado em ambiente do
tipo CuN,O3 tem parametro T = 0,84 [angulos O1-Cul-N1
=175,5(4)° e O2—Cul-N2 = 124,7(3)], resultando em uma
geometria de bipirdmide trigonal. As posicdes apicais da
bipiramide sdo preenchidas por um atomo de nitrogénio e
um atomo de oxigénio, provenientes de ligantes
neocuproina e oxalato. Assim como em 17, este complexo
apresenta compressdo ao longo do eixo atdmico z, com
ligacGes neste eixo iguais a 1,944(9) [Cul-O1] e 1,970(9)
A [Cul-N2]. Como resultado do efeito de compressdo
todos os ligantes no plano basal estdo mais afastados do
atomo metalico que os das posi¢des apicais, com distancias
iguais a 2,035(7) [Cul-02f; i = —1+x, —1+y, —1+z],
2,123(6) [Cul-05] e 2,131(8) A [Cul-N1], que sdo
referentes, respectivamente, a um segundo atomo de
oxigénio do ion oxalato, um atomo de oxigénio de uma
molécula de metanol e um atomo de nitrogénio do ligante
neocuproina. A distancia intermetalica nesta molécula ¢ de
5,188(2) A [Cul--Cul'].
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Figura 9.4 — Representacdo da estrutura cristalina de 18.
Elipsoides em 50% de probabilidade. Atomos de
hidrogénio omitidos para melhor visualizagdo. Os atomos
ndo nomeados sdo atomos de carbono. Codigos de simetria
1=—1+x, —1+y, —1+z.

O empacotamento de 18 se da basicamente por
interacdes do tipo n-stacking entre os ligantes neocuproina,
uma vez que a molécula de metanol, a unica capaz de
realizar ligagdes de hidrogénio, interage com o ion
perclorato. Os anéis da neocuproina se empacotam
paralelamente ao eixo [1 1 0] através do anel central e um
dos anéis externos, com distdncia média entre os planos
iguais a 3,527(2) A, intercaladas por interacdes envolvendo
apenas os anéis centrais a 3,516(3) A um do outro, como
mostra a Figura 9.5. Este padrao se repete ao longo do eixo
[1 01], onde ions Cu" sdo interconectados por pontes do
tipo oxalato, formando sistemas do tipo Cu'-ox—Cu'" (ox =
oxalato). Este padrdo de n-stacking isola bastante as pontes
mencionadas, com menor distdncia Cu--Cu ao longo das
duas diregdes iguais a 7,959(2) [Cul--Cul'; iii = —1+x, y,
z] e 849012) A [Cul--Cul™; iv = 2-x, 1-, —z],
respectivamente.

Figura 9.5 — Estrutura bidimensional supramolecular
formada por intera¢des do tipo m-stacking, representadas
por linhas tracejadas para o composto 18. Coédigo de cores
segue a Figura 9.4.

Para 18 o padrio de difragdo do material policristalino
obtido sem o0 uso do complexo [NbO(C204)3]*~ como fonte
de ions oxalato inda que ¢ idéntico a estrutura apresentada
(Figura A7.8). O espectro na regido do infravermelho

também concorda com a estrutura cristalina mostrando
apenas uma banda relativamente larga centrada em 1650
cm!, que indica que ndo ha carbonilas livres. A presenga
da neocuproina pode ser associada as bandas em 3038 e
1592 cm™, assim como em 17. A banda em 1115 cm™!,
larga e intensa, esta associada ao ion perclorato.

A andlise térmica de 18 revela uma perda de massa
entre 25 e 150 °C referente a 7,26%, que esta associada a
perda de duas moléculas de metanol (calculado = 7,15 %).
O material resultante € termicamente estavel até 200 °C. A
analise ndo pdde ser continuada devido a presenga do ion
perclorato.

Aproveitando o fato do complexo 18 ter uma posigdo
em cada atomo metalico ocupada por uma molécula de
metanol, que pode ser deslocada e manter a carga positiva
no complexo foi pensando em utilizar um complexo com
atomos disponiveis para coordenagdo conseguindo um
sistema heterometalico. Neste sentido foi utilizado o
complexo de ferro(Ill) (PPh4)[Fe(tpb)(CN)3;] [PPhs =
tetrafenilfosfonio(V) e tpb = trispirazoilborato]. Neste
composto, o complexo de ferro(III) € anidnico e os atomos
de nitrogénio dos cianetos coordenados ainda podem se
ligar a um segundo atomo metalico. Assim, reagindo os
[Cua(neo)>(CH30H),(C204)]1** com o fon [Fe(tpb)(CN);]
foi obtido o complexo 19.

19 é um sistema tetranuclear heterometalico neutro do
tipo Fe,Cu,. Nele as duas unidades [Fe(tpb)(CN)s]™ estdo
espacadas pela ponte [Cux(neo)(C204)]*" conectando-se
através de um dos grupos cianeto, formando um complexo
discreto com os metais dispostos linearmente da forma
Fe'-Cu'-Cu"-Fe". Assim como em 18, sobre o oxalato
existe um elemento de simetria que faz com que o
complexo possa ser descrito em termos dos entornos de
coordenacdo de apenas um atomo de cobre(Il) e um atomo
de ferro(III). A estrutura de 19 é mostrada na Figura 9.6.

O atomo de ferro(III) esta coordenado a trés atomos de
nitrogénio do ligante tpb~ e trés cianetos através do atomo
de carbono, em um entorno do tipo FeN3;Cs, em geometria
bem parecida com o sal de partida.'> A geometria em torno
do atomo metalico € octaédrica ¢ os ligantes ocupam as
posicdes faciais. Ndo se observa efeito Jahn Teller no
entorno do ion Fe'!l, com comprimento de ligagdo de todas
as ligacdes Fe—C mais curtas do que as ligagcdes Fe—N, na
faixa entre 1,900(5)-1,925(4) e 1,956(3)-1,982(4) A,
respectivamente. O octaedro em torno deste atomo
metalico € bastante regular com angulos variando em torno
de 1,5°.

Ja o atomo de cobre(Il) estd em ambiente do tipo
CuN30,, sendo dois dos atomos de nitrogénio de um
ligante neocuproina, um do cianeto do complexo
[Fe(tpb)(CN)s]~ e os atomos de oxigénio do ion oxalato.
Assim como em 18, o oxalato se coordena de forma
bisbidentada interconectando os ions Cu'l. A geometria ao
redor deste ion pentacoordenado estd mais proxima de uma
piramide de base quadrada, com t = 0,32 [angulos N1-—
Cul-O1 = 169,6(1)° e N3—Cul-02! = 150,5(1)%; i = 1-x,
1-y, 1-z]. Nesta pirdmide, o plano basal ¢ formado pelos
dois atomos de oxigénio do ion oxalato, o nitrogénio do
cianeto e um dos nitrogénios do ligante
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Figura 9.6 — Representagio da estrutura de 19. Atomos ndo nomeados sdo atomos de carbono. Moléculas de solvente de
cristalizag@o e todos os hidrogénios, exceto aos ligados ao atomo de boro, foram omitidos para melhor visualizagao.
Elipsoides em 50% de probabilidade. Elemento de simetria: i = 1-x, 1-y, 1—.

neocuproina (N1). O 4tomo de cobre se situa 0,3(1) A
acima do plano médio formado pelos ligantes na posigdo
basal.

a
Figura 9.7 — Estrutura supramolecular formada por
interacdes do tipo n-stacking (linhas pontilhadas) entre os
ligantes neocuproina em 19.

As distancias intermetalicas no complexo sdo
Fel--Cul = 5,010(1) A, Cul--Cul' = 5,1833(9) A,
Fel--Culi=9,166(1) A e Fel---Fel' = 13,767(1) A. Neste
complexo os atomos de nitrogénios livres dos grupos
cianeto interagem com moléculas de metanol através de
ligacdes de hidrogénio.

O empacotamento cristalino de 19 também ¢ governado
por intera¢des do tipo m-stacking. Ocorrem interagdes entre
ligantes neocuproina ao longo do eixo [1 0—1] (Figura 9.7),
com padrdo similar ao apresentado em 18, em que o anel
central e o periférico que contém o atomo de nitrogénio N1,
interagem com o anel periférico contento o 4tomo N2 e o
anel central da molécula seguinte, respectivamente. A
distancia entre os centroides dos anéis ao longo desta

diregdo é de 3,674(1) e 3,552(2)
[{C6CT7C8CIC14C15} -+ {C3C4C5C6CI5NT
{C9C10C11C12C14N2}--{C6CTC8CICI4C15}1, ii
3/2—y, —1/2+z, respectivamente].

Em um dos anéis pirazol do ligante tpb~ também se
observam interagdes do tipo n-stacking, porém na diregao
[1 1 1]. Neste tipo de interagdo os anéis aromaticos estao a
3,441(2) A um do outro
[{C22C23C24N8N9} -+ {C22C23C24N8NI}ii: iii = —x, 2—
v, —z], resultando em um sistema bidimensional — Figura
9.8. Interagdes mais fracas do tipo dipolo instantdneo-
dipolo induzido entre os anéis externos desses planos sdo
responsaveis pela formagao da estrutura tridimensional.

O espectro na regido do infravermelho concorda com a
estrutura de 19, mostrando bandas associadas a ponte
[Cuz(neo)2(0x)]*" e ao bloco construtor [Fe(tpb)(CN);].
Para este Gltimo sdo observadas as bandas em 2511, 2173
758 cm!, referentes as vibragdes de ligagdes B-H, C=N e
B-N, respectivamente. Observa-se os estiramentos
simétricos e assimétricos dos grupos carboxilato do oxalato
em ponte em 1666 ¢ 1318 cm™. A auséncia de bandas
intensas e largas na regido de 1100 cm™! indica que ndo ha
ifons perclorato, reafirmando a formagao de um composto
neutro, como revelaram os experimentos de raios X por
monocristal. Bandas referentes as moléculas de metanol de
cristalizacdo sio observadas em 3413 e 2934 cm™!
associadas aos estiramentos das ligacdes O-H e C-H.
Bandas em 3131 e 1591 cm™' revelam a presenga de
compostos aromaticos, tanto do ligante tpb~ quanto
neocuproina.

A anadlise térmica para 19 ndo ¢ conclusiva (Figura
A7.6), pois as moléculas de metanol que estdo em
cavidades de tamanho muito proximo ao seu volume molar
sdo passiveis de evaporar, deixando vacancias na rede. Esta
evaporagao seletiva ndo colapsa a estrutura, como revela o
experimento de difracdo de raios X de policristais do
material analisado (Figura A7.9 no Anexo 7).

A
e
= x,
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Figura 9.8 — Estrutura bidimensional supramolecular formada por interagdes do tipo n-stacking (linhas pontilhadas) em

19.

Propriedades Magnéticas

As propriedades magnéticas de 18 (Figura 9.9) e 19
(Figura 9.11) estdo apresentadas na forma da dependéncia
do produto ymMT com a temperatura. A 350 K o composto
18 apresenta yuT igual a 0,42 cm® mol™ K, valor muito
inferior ao esperado para dois atomos de cobre(II) (S = 1/2)
magneticamente isolados segundo a equacéo de Spin-Only
(g = 2,0; ymT calculado = 0,75 cm?® mol™! K). Isto indica a
presenca de um acoplamento antiferromagnético (7+-])
muito intenso entre os centros metalicos. Com a
diminuicdo da temperatura, o valor de yMT também
diminui continuamente, até atingir valor igual a zero em
torno de 100 K, tornando-se um material diamagnético
abaixo desta temperatura, corroborando o forte
acoplamento antiferromagnético. Para determinar a
magnitude e confirmar a natureza desta interacdo, esta
curva foi ajustada através da equagao proposta por Bleaney
e Bowers (Eq 9.1)!® para dois spins interagindo
isoladamente, baseado no Hamiltoniano de Heisenberg-
Dirac-van Vleck (Eq. 3.2)."°

2N 2 02 J -1
uT = +ﬂ [3 + e kT Eq9.2

com N, g, S e k representando a constante de Avogadro, o
fator giromagnético, Magnéton de Bohr e constante de
Boltzman, respectivamente. S1 e Sz s@o as fungdes de onda
de spin dos atomos interagentes e / ¢ a constante de
acoplamento entre eles.

O ajuste revelou uma constante de acoplamento | = —
340 cm™, confirmando a natureza e magnitude esperada
inicialmente e esta de acordo com os relatos da literatura
para sistemas com atomos de cobre interligados por ions
oxalato em ponte bisbidentada (Tabela 9.2). Esta forte
interacdo antiferromagnética provém da deslocalizacao da
densidade eletronica do orbital semipreenchido do ion Cu"
pelo anion oxalato causada pela combinagdo de orbitais
magnéticos do tipo d,z (piramide de base quadrada) e
dy2_y2 (bipiramide trigonal), devido a distorgdo da
geometria do ion em ambiente pentacoordenado, conforme
Figura 9.10. Apesar do pardmetro T para 18 ser bastante
diferente dos demais apresentados na Tabela 9.2, a

sobreposicao dos orbitiais parcialmente ocupados dos ions
de cobre(Il) pentacoordenados, de acordo com a proposta
de interacdo apresentada, s6 ¢ eficiente quando ha
distorcdo da geometria piramide de base quadrada ou
bipiramide trigonal (ou seja, 0 <t <1).
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Figura 9.9 — Curva de ymT para 18, a 5000 Oe. (o) Sao os
dados experimentais e (—) o ajuste realizado.

Tabela 9.2 — Parametros magneto-estruturais para sistemas

do tipo [{Cu"Ly}-pu-(Cy04)-{Cu"L,}]X> para {ons

metalicos com esfera de coordenacdo do tipo N»Os.
L* X 1 dey-cu /A J/cm'  Ref

neo ClOs 0,84 5,188 -340

bipy NO;~ 0,09 5,154 -386 21

BFs 0,16 5,144 378 22

Ctos 0,17 5,150 -376 22

phen NO;~ 0,08 5,158 -330 23

tmen Clos 0,14 5,147 —385,4 24

Pz,CPh, ClOs  0.08 5,178 -344 25

Ct 0,16 5,212 -364 25

NO;~ 0,29 5,161 —424 25

* tmem = N, N, N’, N’-tetrametiletilenodiamina. Pz,CPh,
= bis(1-pyrazoil)difenilmetano
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Figura 9.10 — Representacdo dos orbitais magnéticos nas situa¢des hipotéticas de geometrias piramide de (a) base
quadrada e (b) bipiramide trigonal, bem como (c) situagdo real de uma geometria distorcida para o atomo de cobre(II)
pentacoordenado, revelando a mistura entre orbitais d,2 e d,2_,2 para 18.
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Figura 9.11 — Curva de ymT para 19, a 5000 Oe. O grafico
inserido € yu em fung@o da temperatura.

Para 19, a 300 K o valor de yuT é igual a 1,50 cm® mol™
'K, igual ao valor esperado para dois fons cobre(Il) e dois
ions ferro (IIT) em spin baixo (S = 1/2, g médio igual a 2,0).
Este fato sugere que diferentemente de 18 os atomos de
cobre(Il) ndo possuem interagdo magnética relevante a
temperatura ambiente, logo a constante de acoplamento
entre eles ¢ menor neste composto. A medida que se
diminui a temperatura o valor de yMT também diminui,
evidenciando a predominancia de um acoplamento
antiferromagnético, como mostra a curva da magnetizagao
que apresenta um maximo a 6,5 K (Figura 9.11). Porém
este processo ocorre em dois regimes diferentes. O
primeiro entre 40 ¢ 300 K, onde a variagdo ¢ suave,
enquanto abaixo de 40 K a queda ¢é abrupta. Isto sugere que
o processo de interagdo magnética ocorre em duas etapas.
Em wuma primeira etapa ocorre o acoplamento
antiferromagnético entre os atomos de cobre (1)), pois
como visto em 18 a interagdo ¢ forte através do oxalato
quando a geometria € distorcida, independentemente se ela
se aproxima mais de bipirdmide trigonal ou pirdmide de
base quadrada. Porém, a coordenagdo do cianeto na
unidade [Cuz(neo)2(C204)]*" distorce bastante a geometria
em torno do cobre, de um modo que a sobreposi¢do se torna

menos eficiente levando toda populacdo atingir o estado
fundamental de acoplamento antiferromagnético a uma
temperatura menor que em 18, proxima a 40 K.

J4 o acoplamento Fe™-Cu'" ¢ estritamente do tipo
ferromagnético (11), pois os orbitais magnéticos sdo
ortogonais (orbitais de simetria t», para este ion Fe'l' em
campo forte) e ndo € possivel seus elétrons ocuparem
simultaneamente estes orbitais. Este tipo interacdo tende a
aumentar o valor de ymT, que neste caso foi observado
como a diminui¢do inclinagdo da curva, atingindo um
quase platd a 40 K. Entretanto, o acoplamento
ferromagnético tende justamente a criar um complexo
diamagnético, pois agora cada unidade Fe'™Cu" (S = 1)
interage de modo antiferromagnético com a outra unidade
Fe™-Cu™ (11-]]), que leva o valor de yuT -cair
abruptamente.

Esta proposta ¢ substanciada pela curva de
sucetibilidade molar (inserido na Figura 9.11) que mostra
um maximo em torno de 7,0 K. Este maximo representa
uma temperatura de Neel (Tn), e estd associado a
predominancia de um acoplamento antiferromagnético no
sistema. Este acoplamento antiferromagnético pode ser
relacionado 2 interacdo entre as unidades Fe™-Cu'' ao
longo da ponte oxalato, que leva a uma queda abrupta de
ymT em temperaturas abaixo de 40 K.

Para substanciar a proposta realizada é necessario
determinar a natureza e a magnitude das distintas
interacdes magnéticas através do Hamiltoniano (Eq 9.3).
Porém este ¢ um calculo complexo que ainda ndo foi
realizado e ¢ uma das perspectivas deste trabalho.

H = _]1(SCu1 'SCuli) - 2]2(SCu1 'SFe1)
_]13(5Fe1 'Speli)
+ 2BH(gcuScur + GreSrer)

Eq9.3

com N, g, ff e H representando a constante de Avogadro, o
fator giromagnético, Magnéton de Bohr e o campo
magnético aplicado. S € a fun¢do de onda de spin dos
atomos interagentes. J; ¢ a constante de acoplamento entre
os atomos de cobre(Il) J, entre cobre(Il) e ferro(Ill) e J,
entre os atomos de ferro(Ill) de uma mesma unidade
[{Fe(tpb)(CN)s3}2{Cuz(neo)s(C204)}].
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Conclusoes

Este trabalho suporta outros relatos da literatura em que
o anion [NbO(C,04);]*" libera fons oxalato e estes que
podem ser utilizados para formagao de blocos construtores.
Na presenca de [Cu(neo)]*" em diferentes solventes foram
obtidos [Cu(neo)(C204)(H20)] a7 e
[Cua(neo)s(C204)(CH;0H),]** (18, obtido na forma de sal
de perclorato) que podem ser utilizados para preparar
materiais de  diferentes  dimensionalidades ou
heterometalicos pelo deslocamento da molécula de
solvente coordenadas ao atomo de cobre(Il). Neste sentido
foi preparado o composto tetranuclear heterometalico
[{Fe(tpb)(CN)3}2{Cua(neo)(C,04)}]-xCH3;0H (19)
reagindo 18 e (PPhy)[Fe(tpb)(CN)3]. As rotas sintéticas de
17-19 foram apresentadas, bem como as suas analises
estruturais.

As propriedades magnéticas de 18 e 19 foram estudadas
e para 18 foi revelado um acoplamento antiferromagnético
muito forte (J = —340 cm™) entre os 4atomos de cobre,
tornado o material diamagnético abaixo de 100 K. Este
forte acoplamento ¢é alcangado pela deslocalizagdo dos
orbitais magnéticos dos ions Cu' através do oxalato e que
so ocorre devido a sua geometria distorcida que leva o seu
orbital magnético ser uma mistura entre d,z € d,2_,,2. Para
19 observa-se, predominante, um  acoplamento
antiferromagnético, apesar do acoplamento Fe"-Cu'' ser
estritamente ferromagnético. Neste composto, devido a
distor¢do causada pela coordenagdo do cianeto do anion
[Fe(tpb)(CN);]” o acoplamento entre os atomos de
cobre(Il) torna-se mais fraco que 18 alcangando um valor
minimo de suscetibilidade a 40 K. Como perspectiva deste
trabalho estd a determinag@o da natureza e magnitude da
interagdo magnética entre os centros metalicos de 19.
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Capitulo 10 - Propriedades magnéticas de complexos
homobimetalicos obtidos pela decomposicdgo do anion
oxotrisoxalatoniobato(V)

113



114



Introducao

A busca por rotas de sintese adequadas para a obtengao
de complexos metalicos deve levar em consideragdo as
possiveis incompatibilidades entre os reagentes. Um
exemplo € a oxidagdo de ions M" a M™ (M = Co e Fe) em
solug¢do um periodo prolongado,' ou ainda, a formagdo de
espécies de oxo-hidroxo complexos de Fe''' em solugdes
basicas.'?

Recentemente foi relatado que os sais do anion
complexo [NbYO(C,04);]>~ em solugio libera fons oxalato
(C204%)? e acredita-se favorecer a cristalizagio de
produtos de coordenacdo a estes ions oxalato,
provavelmente pela baixa velocidade do processo de
degradag¢do do complexo de nidbio(V). Este complexo ¢é
um dos produtos comerciais obtidos através da produgio
de niodbio, cuja quimica de coordenagdo ainda é pouco
explorada, sendo os relatos atualmente centrados na
caracteristica de sua decomposi¢do em solugdo,’> 4dnions
para cristalizagdo®* e mais recentemente conversio a cis-
[NbYVO2(C204),]*, um 4nion octaédrico, que revelou ser
capaz de transmitir o momento magnético através do ion
metalico diamagnético.*

Dentre os complexos contendo pontes de tipo oxalato
se destacam os que possuem propriedades magnéticas. Este
ion pode se coordenar de forma bisbidentada,
interconectando dois ions metalicos, ¢ a dupla ponte
carboxilato fornece um caminho para interagdes
magnéticas.’ Alguns exemplos incluem formagio de redes
ferrimagnéticas  bidimensionais (2D, por exemplo
[(Mn/Co)™{Cr"™(C,04);}],") com larga histerese na
magnetizagdo a baixas temperaturas,® cujas camadas sdo
intercaladas com cations orgénicos paramagnéticos’ e com
fendmenos de transi¢do de spin® agindo sinergicamente
com as propriedades magnéticas. Oxalatos também
fornecem a possibilidade de formagdo de sistemas
tridimensionais (3D) que formam uma rede unica de
ordenamento magnético.’ Com o uso de ligantes auxiliares
se formam compostos de diferentes dimensionalidades
(discretos,'® uni-'' ou bidimensionais'?) que afetam
diretamente nas suas propriedades magnéticas.

Neste sentido o uso de sais neutros/acidos do tipo
(Cat){[NbYO(C204),(H20);-] (Cat = cation monovalente,
NH,",1314 K*, 15 Rb",! Cs,!7 AsPhs","¥ etc; x=1ey=2ou
x =y = 3) oferecem rotas de sintese para producdo de
sistemas a base de oxalato sem uso de uma espécie basica
e em forma monocristalina, essencial para a compreensio
da estrutura molecular ¢ na proposta da forma das
interagdes magnéticas.

Objetivos

Os objetivos deste capitulo sdo a obtencdo de
complexos a base de Fe', Co", Ni'' ¢ Zn" a partir da
liberagdo de oxalatos do sal (AsPhs);[NbO(C,04)3]-9H,0O
(15), bem como sua elucidagdo estrutural e estudo das
propriedades magnéticas. Também sdo objetivos a analise
da decomposi¢do do sal complexo de nidbio
(NHa4)3[NbO(C,04)3]-6H,0O para melhor compreensdo da
rota de sintese.

Parte Experimental

Sintese dos compostos

Todos os solventes, M(ClO4),-6H,O (M = Fel!, Col,
Ni" ou Zn") e 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina hemi-
hidratada (neocuproina, neo) foram usados sem prévios
tratamentos. Os sais de nidbio utilizados nesta parte do
trabalho foram (NH4);[NbO(C:04)3]-6H,0, disponivel
comercialmente, € (AsPhs);[NbO(C204)3]:9H,O (15),’
previamente apresentado.

Sintese geral (20-22 e¢ 22a). No fundo de um tubo de
ensaio de 4,0 mL de capacidade foram colocados 10,0 mg
de M(CtOy4),-6H,0 (27,5 pmol para Fe', 27,3 umol para
Co" e Ni'l e 26,8 umol para Zn") dissolvidos em 0,50 mL
de dmso. Sobre esta solu¢do foram colocados 2,5 mL de
uma mistura entre metanol ¢ dmso (4:1 v/v) contendo
neocuproina (25 mg, 120 umol). Por cima desta mistura
foram colocados 0,50 mL de metanol contendo 10,0 mg
(18,3 pmol) de 15. Apds um mes cristais sdo observados.
Estes sdo coletados, lavados com mistura metanol-dmso
(4:1 v/v) e deixados secar ao ar por 48 horas.
[Fe2(neo)4(C204)](CLO4)2-2dmso (20). Cristais
observados como blocos vermelhos. Rendimento: 52%
(7,1 pmol, 9,9 mg). Microanalise por absor¢ao de raios X:
razdo molar entre Fe:C6:S = 1:1:1. IR (KBr, cm™): 3050 ¢
2929 (vC-H), 1649 (vC=0), 1592 (vC=C/N), 1309 (vCO,"
), 1096 (vCt=0), 1033 (vS=0).
[Co2(neo0)4(C204)](CLO4)2-2dmso (21). Cristais
observados como placas rosas. Rendimento: 64% (8,7
pmol, 12,1 mg). Microanalise por absor¢do de raios X:
razdo molar entre razdo molar entre Co:CLS = 1:1:1. IR
(KBr, em™): 3050 e 2929 (vC-H), 1643 (vC=0), 1599
(vC=C/N), 1309 (vCO;"), 1096 (vCt=0), 1030 (vS=0).
[Co2(neo0)4(C204)]|(NO3)2-2dmso (21a). Adiciona-se sob
uma solugdo dmso-metanol (4:1 v/v; 4 mL) contendo 15,0
mg (72,0 umol) de neocuproina 10,0 mg (34,4 pmol) de
Co(NOs3),-6H>0. A mistura € deixada sob agitagdo por 30
minutos. Em seguida adiciona-se, gota a gota, mantendo a
agitagdo, 10,0 mg (18,3 pmol) de 15 dissolvidos em 0,5 mL
de metanol. Esta mistura ¢ deixada sob agitagdo 30 minutos
observa-se a formag@o de uma suspensao contendo um pé
rosa, que ¢ tampada e deixada em repouso por dois meses,
quando se formam cristais em forma de losangos rosas.
Eles sdo recolhidos, lavados com metanol e deixados secar
ao ar por 24 horas. Rendimento: 8,5% (1,5 pmol, 19,2 mg).
Microandlise por absor¢ao de raios X: razdo molar entre
Co:S = 1:1. IR (KBr, cm™): IR (KBr, cm™): 3050 e 2914
(vC-H), 1640 (vC=0), 1592 (vC=C/N), 1384 (VNO;),
1356 (vCO;"),1025 (vS=0).
[Ni2(neo0)4(C204)](CLO4)2:2dmso (22) e
[Ni2(ne0)4(C204)]3[NbO(C204)3]2:16H20 (22a).
Observa-se mistura entre material em habito dendritico
azul claro (22) e cristais azuis em forma de blocos (22a).
Rendimento: 18,1 mg. Microanalise por absor¢do de raios
X: razdo molar entre Ni:C£S:Nb = 1,0:0,9:0,9:0,06. IR
(KBr, em™): 3417 (vO-H), 3056 e 2924 (vC-H), 1637
(vC=0), 1599 (vC=C/N), 1313 (vCOy"), 1090 (vC{=0),
1017 (vS=0), 950 (vNb=0).

115



Técnicas de Andlise

Os materiais foram analisados através de
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
utilizando o espectrofotdmetro Perkin Elmer 882, de 4000
a400 cm™ e 4 cm™ de resolugdo, em pastilha de KBr (ver
Anexo 8, Figuras A8.1-A8.6); a razdo entre os teores dos
metais e enxofre foi obtido em um microanalizador por
absor¢ao de raios X Philips XL-30 SEM (Scanning
Electron Microscope). A analise térmica (curvas TG e
DTA) foi obtida em uma termobalan¢a Shimadzu TA/DTA
60, entre 25-600 °C e atmosfera dinamica de ar sintético a
200 ¢cm® min~! com taxa de aquecimento de 10 °C min™
(ver Anexo 8, Figuras A8.7-A8.9). Os testes de
condutividade em solu¢do foram feitos em um
equipamento Digimed-DM32, com eletrodo plano de
platina (com fator de corregdo fornecido pelo fabricante) e
descontada a condutividade molar dos solventes/mistura de
solventes puros. A concentracao de analito nestes testes foi
igual a 5,0x1073 mol L.

Compostos 20, 21, 21a e 22a foram submetidos aos
experimentos de difracdo de raios X por monocristal
utilizando um difratdmetro Bruker-Saxi utilizando a
radiacdo K, do molibdénio (Mo-K,, A = 0.71073 A) em
diferentes temperaturas (ver Tabela 10.1). As amostras
foram montadas em suporte de poliamida que ndo
apresenta padrdo de difracdo. A integra¢do dos dados bem
como a corregdo de absorgdo foi feita pelo software
CRYSALIS."® Os pardmetros de rede foram obtidos pelo
melhor ajuste da posi¢do das reflexdes. O grupo de espago
foi encontrado utilizado o programa XPREP' e as
estruturas resolvidas pelo software SUPERFLIP.* As
posicdes de todos os atomos foram obtidas através de
sucessivas diferencas entre os mapas de Fourier, com
refinamento feito através do programa SHELXL-2014"° em
rotina de minimos quadrados. Os atomos de hidrogénio
foram incluidos de forma rigida?' com C-H = 0,97 A e
Uiso(H) = 1,2 Ueq(C) para os atomos em anéis aromaticos e
C-H=0,97 A e Uiso(H) = 1,5 Uey(C) para os grupos metil.
Em 20 e 21 a molécula de dmso apresenta-se desordenada
e foi modelada com duas posigdes distintas para o atomo
de enxofre. Em 22a um grande espago (4914,2 A3, por
célula unitaria) ¢ ocupado por moléculas de agua de
cristalizagdo que estdo desordenadas e a densidade
eletronica encontra-se espalhada pelo espago ocupado por
elas. Assim, foi aplicada a técnica SQUEEZE® que
suprimiu um total de 1501 elétrons ocupando o espago
anteriormente mencionado. Devido as restrigdes e margem
de seguranca para remocdo de densidade eletronica 1,67
moléculas de agua, por atomo de nidbio, permaneceram na
estrutura, que também estdo desordenadas e suas
ocupagdes foram refinadas livremente.

As propriedades magnéticas de 20, 21 e 22 (mistura
com 22a) foram obtidas em um magnetometro equipado
com um sensor SQUID, Cryogenics S600, utilizando
amostras policristalinas em uma capsula de gelatina em
tubo de plastico. O porta amostra neste caso ¢ diamagnético
e teve sua contribuicdo descontada através de um branco
As constantes diamagnéticas foram estimadas através de
tabelas de Pascal®® iguais a —646,44x10° (20), —
645,44x107°(21 €22) €2018,72x107% cm’® mol ™' (22a). 21a
foi sintetizado a fim de entendimento da rota de sintese de
21 e, portanto, também ndo submetido a analise magnética.

Os complexos 20, 21, 21a, 22 (em mistura com 22a) e
23, bem como os produtos do teste de decomposi¢do do sal
(NH4)3[NbO(C,04)3]-6H,O  foram  submetidos aos
experimentos de difragdo de raios X com material
policristalino, em um equipamento Bragg / Brentano (1° s~
Y usando radiagdo Cu-K, Este estudo visa associar a
estrutura cristalina obtida do monocristal submetido aos
experimentos de difracdo de raios por monocristal e o
material como um todo, comparando-se o difratograma
obtido com o calculado baseado na estrutura refinada
através do software Mercury?* (ver Anexo 8, Figura A8.10-
A8.15).

Resultados e Discussao

Assim como visto nos compostos 17 ¢ 18, os
complexos 20 a 22 foram obtidos através da decomposi¢ado
do ion [NbO(C204)3]*", com liberagio de ions oxalato. Este
¢ um processo que ja foi reportado quando este ion foi
cristalizado com Ba"' e complexos do tipo [M(bipy)]*"

resultando em estruturas
[Baz(HC204)(H20)3 {NbO(C204)3 } ]25 €
[Ma(L)4(C204)]IM(L)2{NbO(C204)3} - Y** (L = 1,10-
fenantrolina, M = Cu' ou Zn" com Y = 1,I-

bipiridina-7H,0; ou L = 1,1 -bipiridina, M = Cu" com Y =
8H,0), respectivamente. Nos complexos aqui apresentados
ndo ha possibilidade de formagao de compostos estendidos
ou de aumentar a nuclearidade, como observado para
[Cu(neo),(CH30H),(C,04)](ClO4), (Capitulo 9), pois o
ligante neocuproina funciona como ligante de terminagao
ocupando quatro dos seis vértices dos octaedros de
coordenagdo dos ions metalicos e o ion oxalato estd
totalmente coordenado, ligado a dois centros metalicos de
forma bisbidentada e preenchendo as duas posi¢des
remanescentes de seus octaedros de coordenagao.

A estrutura dos complexos catidnicos
[M"y(ne0)4(C204)]*" (M = Fe' (20), Co™ (21 e 21a), Ni"
(22 ¢ 22a) e Zn" (23)) ¢ bastante parecida em todos os
compostos. Assim, para simplificar serdo discutidos em
termos da estrutura de 20, apontando as diferencas
relevantes. No caso de 21a a 22a serdo exploradas as
diferencas causadas pela auséncia de anions perclorato e
das moléculas de cristalizagdo diferentes de dmso,
presentes em 20, 21, 22 e 23.

O composto 20 cristaliza no sistema triclinico P1 com
uma unidade [Fe>(neo)s(C204)]?", dois fons perclorato e
duas moléculas de dmso de cristalizagdo (Figura 10.1).
Assim como observado em 17 a 19 existe um centro de
inversao sobre a ligagdo C—C do oxalato que faz com que
o entorno de apenas um atomo de ferro(Il) descreva o
complexo inteiro. Este ion metalico encontra-se
hexacoordenado em geometria octaédrica distorcida. A
esfera de coordenagdo do metal ¢ composta por quatro
atomos de nitrogénio e dois atomos de oxigénio,
provenientes de dois ligantes neocuproina e um ligante
oxalato, em posicdo cis. No entorno de FeN4O, (Tabela
10.2) observa-se que N1 e N4 encontram-se mais afastados
que os demais atomos ligantes. Este efeito Jahn Teller
indica que este ion, de configuragdo eletronica [Ar]3d° ¢ de
spin alto, o que estd de acordo com o esperado ja que o
ligante oxalato possui campo fraco. Estas distancias Fe—N
sdo iguais a 2,240(3) [Fel-N1] e 2,235(3) A [Fel-N4]. Ja
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Figura 10.1 — Representagdo da estrutura cristalina de 20. Elipsoides em 50% de probabilidade. Atomos de
hidrogénio omitidos para melhor visualizagdo. Os 4&tomos ndo nomeados sdo atomos de carbono. Codigos de simetria:

i=-—x,—y, l—=z,

no plano basal do octaedro as distdncias variam entre
2,138(3) [Fel-02] e 2,172(3) A [Fel-N3]. Os angulos de
“mordida” dos ligantes sdo 76,11(10) [O1-Fel-02],
76,11(12) [N1-Fel-N2] e 76,73(14)° [N3—Fel-N4], que ¢
condizente com o anel pentagonal que ¢ formado pela
coordenagdo destes ligantes bidentados. A distancia
intermetalica através do ligante oxalato é de 5,626(1) A
[Fel--Fel!, i= —x, —y, 1-z]. Nos compostos relacionados
esta distancia é de 5,575(1) A em 21 [Col--Col', i= 1—x,
1-y, 1-z], 5,563(1) A em 21a [Col--Coll, i= 1-x, 2-y, —z]
e em média 5,541(3) A em 22a [1/3(d[Nil--Nil ]+
d[Ni2-Ni2i ]+ d[Ni3--Ni*i)), i = —x, y, —z, ii = —=x, 2y, —=z,
il = —1+x, y, z].

Comparando com os demais atomos metalicos (Tabela
10.2) observa-se que para Co" em 21 o efeito Jahn Teller é
menos acentuado [Col-N1 = 2,192(3) A e Col-N4 =
2,190(3) A], e também ¢é observado em 21a [Col-N1
2,182(4) A e Col-N4 = 2,187(5) A]. Este efeito
provavelmente se da devido a uma menor estabilizagdo
extra causada pelo efeito de alongamento ao longo do eixo
atdmico z de um ion de configuragio [Ar]3d’ comparado
com [Ar]3d®. O mesmo efeito é observado para os dtomos
de niquel(I) em 22a. Em 22a, a distdncia média do longo
do eixo com ligacdes alongadas é de 2,107 A, enquanto no
plano basal a distincia média é de 2,090 A, devido
provavelmente a combinag¢do da menor estabilizag¢do pelo
efeito Jahn Teller e maior numero de elétrons na camada
de valéncia do niquel(II) que do ferro(II) e do cobalto(II).

O empacotamento cristalino de 20 é governado por
interagdes do tipo m-stacking. Esta interagdo ocorre de
entre os anéis centrais do ligante neocuproina de duas
unidades [Fex(neo)s(C204)])*" vizinhas e paralelas ao eixo
[0 1 1], com distAncia entre os centroides igual a 3,84(2) A.

Devido ao fato deste cation ser um dimero forma-se um
sistema supramolecular que se estende ao logo do eixo
cristalografico ¢ (Figura 10.3a), onde se observa distincia
Fe--Fe igual a 9,812(1) A [Fel--Fel'; ii = —x, -y, —z]. Em
21 estas distincias sdo iguais a 3,87(2) A e 9,852(1) A
[Col-Cof, ii =2-x,1-y, 1-z]. Ao longo do eixo
cristalografico a (Figura 10.3b) também se observam
interacdes entre os anéis aromaticos, porém mais fracas
que as anteriores, com distancias entre os anéis iguais a
4,17(3) A. As distancias entre os ions metalicos de Fel—
Fel' sdo iguais a 9,321(1) A [iii = 1-x, —,1 —z]. Em 21
estas distAncias sdo iguais a 4,18(3) A € 9,287(1) A [Col—
Col', iii = 1-x, 1-,~z]. A combinagdo entre estas
interacdes que se estendem ao longo do plano ac forma-se
um sistema supramolecular bidimensional (Figura 10.2).
Estes planos sdo intercalados ao longo do eixo
cristalografico b por uma camada que contém tanto os ions
perclorato quanto as moléculas de dmso de cristalizagao.

O empacotamento cristalino de 21a ¢é bastante parecido
com 20. A maior diferenca ¢ que entre as camadas de redes
bidimensionais estdo as moléculas de dmso e os ions
nitrato. Estes ions sdo planos e ocupam um menor volume
que o perclorato, deixando as camadas mais proximas.
Como este padrdo intercalado ocorre ao longo do eixo
cristalografico b, isto se traduz em parametros de rede
parecidos entre 21 e 21a, exceto pelo tamanho da célula
unitaria neste eixo (Tabela 10.1). Ao longo do eixo
cristalografico @ os anéis da neocuproina estdo distantes de
3,78(2) A, separando os ions metilicos de 9,732(1) A
[Col-Colil iii = 1-x, 2-y, 1-z]. Ao longo do eixo c as
distancias sdo de 4,09(2) A entre os anéis aromadticos e
9,256(1) A entre os 4tomos de cobalto(Il) [Col--Col™, ii =
—x, 2-y, —z].
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Figura 10.3 — (a) Empacotamento cristalino de 20 ao longo do eixo cristalografico ¢, e (b) ao longo do eixo
cristalografico a evidenciando as interagdes do tipo n-stacking (linhas pontilhadas).

Figura 10.2 — Empacotamento cristalino ao longo do eixo cristalografico ¢, evidenciando a separacdo das camadas
de unidades [M"(ne0)4(C204)]** (em azul; M = ion metalico) por camadas contendo os anions (em rosa) € moléculas
de dmso de cristaliza¢do (vermelho) de (a) 20 ¢ (b) 21a.
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Tabela 10.1 — Principais dados cristalograficos para os compostos 20, 21, 21a, 22a ¢ 23

Composto 20 21 21a 22a
Formula Cs2HeoNgO14S:ChFe;  CerHeoNgO14S2CLCoz  CeaHeoN1001252C02 C186H144N24052,19NisNb2
Massa molar / g mol™! 1387,90 1394,06 1319,18 4088.,42

T/K 293(2) 293(2) 298(2) 150(2)

r/A 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Triclinico Ortorrombico
Grupo de Espago P1 P1 P1 Fdd2

a/A 10,2821(9) 10,3328(10) 10,2605(10) 35,7961(16)
b/A 12,1907(15) 12,2165(12) 11,6706(19) 33,5952(13)
c/A 13,1148(12) 13,0629(12) 13,066(3) 33,0784(18)
al 82,243(9) 82,207(8) 83,334(14) 90

£1° 84,962(7) 84,709(8) 84,590(11) 90

y/° 72,071(9) 71,837(9) 72,149(11) 90

v/ A3 1547,9(3) 1550,1(3) 1476,4(4) 39779(3)

V4 1 1 1 8

p/Mgm? 1,489 1,493 1,484 1,365

o /mm™! 0,695 0,761 0,706 0,750

F(000) 718 720 684 16764

Tamanho / mm?

Reflexdes Independentes
Reflexdes com I(6) > 26 (Rint)

R®, wR® [>26(1)]

R?, wR? (todos dados)

SC

Maximo e minimo residual / e A3

0,16x 0,16x 0,04
6152

3834 (0,056)
0,064; 0,160
0,106; 0,191
1,04

0,71;-0,47

0,20 0,16 0,04
6331

4523 (0,065)
0,051; 0,121
0,082; 0,141
1,06

0,57; 0,42

0,15x 0,12x 0,07
6010

3616 (0,069)
0,078; 0,200
0,1363; 0,245
1,04

1,36; 1,05

0,40% 0,28% 0,18
19513

15692 (0,061)
0,064; 0,164
0,078; 0,180
1,03

1,72; 0,68

“R=X [[Fo| - [Fel| / 2 [Fol. ® wR = [Z w(Fof - [Fe?)* / £ w{Fo"]"2. €S = [Z w([Fof - [Fe?)* / (No - Np)]"2.
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Distancia Fe-L2/ A

Fel—N1 2,240(3)
Fel—N2 2.160(3)
Fel—N3 2,172(3)
Fel— N4 2.235(3)
Fel—O1 2,184(3)
Fel—02i 2.138(3)
Distancia Fe--Fe / A
Fel-Fel 5,626(1)
Fel-Feli 9.812(1)
Fel-Feli 13,115(1)

Distancia Co-L?/ A

Col—NI1 2.192(3)
Col—N2 2.140(3)
Col—N3 2.129(2)
Col—N4 2.190(3)
Col—Ol 2.146(2)
Col—O02i 2,133(2)
Distancia Co-Co / A
Col-Coli 5,575(1)
Col--Coli 9,852(1)
Col-Colii 13,063(1)

Distancia Co-L2/ A

Col—NI1 2,182 (4)
Col—N2 2,128 (4)
Col—N3 2,143 (5)
Col—N4 2,187 (5)
Col—Ol 2,131 3)
Col—02i 2,147 (4)
Distancia Co-Co / A
Col-Col 5,563(1)
Col-Coli 9.256(2)
Col-Colii 10,261(1)

20

21

21a
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Tabela 10.2 — Geometria em torno dos centros metalicos e distincias intermetalicas relevantes em 20, 21, 21a e 22a

Angulo L-Fe-L*/°

O1—Fel—N1 82,90(11)
O1—Fel—N2 84,65(11)
0O1—Fel—N3 167,14(12)
O1—Fel—N4 94,21(12)
01—Fel—02 76,11(10)
02—Fel—NI1 91,43(11)
02—Fel—N2 158,30(11)
02—Fel—N3 93,65(11)
02—Fel—N4 83,89(11)
N1—Fel—N2 76,11(12)
N1—Fel—N3 105,44(13)
N1—Fel—N4 174,99 (12)
N2—Fel—N3 106,67(12)
N2—Fel—N4 107,77(12)
N3—Fel—N4 76,73(14)

2 L = atomo ligante. Codigos de simetria: i = —x, —y, 1—z, ii = —x, -y, —z, iii = x, y, —1+z.

Angulo L-Co-L2/°

01—Col—N1 94,84(9)
01—Col—N2 168,16(9)
01—Col—N3 85,52(9)
01—Col—N4 82,73(9)
01—Col—02 77,36(8)
02—Col—N1 82,65(9)
02—Col—N2 92,54(9)
02—Col—N3 161,19(9)
02—Col—N4 92,37(9)
N1—Col—N2 77,55(10)
N1—Col—N3 106,79(10)
N1—Col—N4 174,85(9)
N2—Col—N3 105,25 (10)
N2—Col—N4 104,10(10)
N3—Col—N4 77,61(10)

2 L = atomo ligante. Codigos de simetria: i = 1-x, 1y, 1z, ii = l—x, -y, —z, iii = x, y, —1+z.

Angulo L-Co-L2/°

01—Col—N1 91,60 (14)
01—Col—N2 159,96 (16)
01—Col—N3 92,52 (15)
01—Col—N4 82,51 (15)
01—Col—02 77,07 (13)
02—Col—N1 81,93 (15)
02—Col—N2 84,71 (14)
02—Col—N3 168,32 (15)
02—Col—N4 95,60 (16)
N1—Col—N2 77,50 (16)
N1—Col—N3 103,91 (18)
N1—Col—N4 174,00 (15)
N2—Col—N3 106,32 (17)
N2—Col—N4 107,80 (16)
N3—Col—N4 77,57 (18)

4 L = atomo ligante. Codigos de simetria: i = 1-x, 2—y, —z, ii = —x, 2—y, —z, iii = —1+x, y, z.



Tabela 10.2 — continuacao

Distancia Nil-L2/ A

Nil—NI 2,124 (7)
Nil—N2 2,106 (7)
Nil—N3 2,096 (7)
Nil—N4 2,106 (7)
Nil—O14 2,085 (6)
Nil—O15 2,083 (6)
Distancia Ni2-L*/ A
Ni2—N5 2,103 (7)
Ni2—N6 2,110 (7)
Nil—N7 2,120 (6)
Ni2—N8 2,083 (6)
Ni2—O016 2,099 (5)
Ni2—O017 2,073 (5)
Distancia Ni3-L2/ A
Ni3—N9 2,091 (7)
Ni3—N10 2,134 (6)
Ni3—N11 2,093 (7)
Ni3—N12 2,112 (6)
Ni3—O018 2,085 (6)
Ni3—019 2,101 (6)
Distancia Nb1-L2/ A
Nbl—Ol 1,714 (6)
Nb1—02 2,156 (6)
NbI—O5 2,117 (5)
Nbl—06 2,101 (5)
Nb1—O9 2,144 (6)
Nb1—010 2,110 (5)
Nbl—O13 2,202 (6)

2 L = atomo ligante. Codigos de simetria: i = —x, y, —z, ii = 1/2—x, 1/2—y, z, iii = 3/2—x, 1/2—y, z.

22a
Angulo L-Nil-L?*/° Angulo L-Ni2-L?/°
0O14—Nil—N1 80,6 (2) O16—Ni2—N5 169,7 (2)
O14—Nil—N2 91,7 (2) 016—Ni2—N6 94,9 (3)
0O14—Nil—N3 170,0 (3) 016—Ni2—N7 81,5 (2)
O14—Nil—N4 97,1 3) 016—Ni2—N8 88,7 (2)
014—Nil—Ol5 79,40 (19) 016—Ni2—O017 80,1 (2)
0O15—Nil—NI1 97,5 (3) O17—Ni2—N5 90,7 (2)
O15—Nil—N2 170,9 (2) O17—Ni2—N6 80,8 (2)
O15—Nil—N3 90,7 (3) O17—Ni2—N7 94,2 (2)
015—Nil—N4 80,9 (2) O17—Ni2—N8 168,0 (2)
NI—Nil—N2 79,4 (3) N5—Ni2—N6 79,1 (3)
NI—Nil—N3 102,7 (3) N5—Ni2—N7 103,8 (2)
NI1—Nil—N4 177,4 (2) N5—Ni2—N8 100,9 (3)
N2—Nil—N3 98,3 (2) N6—Ni2—N7 174,4 (2)
N2—Nil—N4 101,9 (3) N6—Ni2—N8 104,5 (3)
N3—Nil—N4 79,5 (3) N7—Ni2—N8 79,8 (2)
Angulo L-Nb1-L2/°

O1—Nbl1—02 92,4 (3) 05—Nbl—09 141,7 (2)
O1—Nb1—O05 102,8 (3) 0O5—Nb1—010 138,8 (3)
O1—Nb1—O06 96,5 (3) O5—Nb1—O013 84,3 (3)
O1—Nb1—09 93,6 (3) 06—Nb1—09 72,3 (2)
O1—Nb1—O010 96,4 (3) 06—Nb1—O010 141,9 (2)
O1—Nb1—O013 170,5 (3) 06—Nbl1—O13 91,7 (2)
02—Nbl1—O05 71,5 (2) 09—Nb1—010 71,2 (2)
02—Nb1—06 143,1 (2) 09—Nb1—O013 84,3 (3)
02—Nbl—09 142,8 (2) O10—Nb1—O013 74,2 (3)
02—Nb1—O013 83,8 (3)

02—Nb1—O010 71,6 (2)

O5—Nbl—O06 71,6 (2)
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Angulo L-Ni3-L?/°

0O18—Ni3—N9 90,3 (3)
018—Ni3—N10 80,7 (2)
0O18—Ni3—NI11 169,8 (3)
0O18—Ni3—N12 95,8 (3)
018—Ni3—O019 78,9 (2)
019—Ni3—N9 168,3 (3)
019—Ni3—N10 93,7 (2)
019—Ni3—NI11 91,4 (3)
019—Ni3—NI12 82,0 (2)
N9—Ni3—N10 79,9 (3)
N9—Ni3—NI11 99,5 (3)
N9—Ni3—N12 103,8 (3)
N10—Ni3—NI11 103,6 (3)
N10—Ni3—N12 1749 (3)
NI11—Ni3—N12 79,2 (3)
Distancia Ni--Ni / A
Nil--Nil 5,442 (1)
Nil--"Ni2 12,792 (1)
Nil--Nj2f 8,753 (1)
Nil-Ni3 24,692 (2)
Nil--Nj3ii 30,118 (2)
Ni2---Ni2i 5,433 (1)
Ni2---Ni3 12,274 (1)
Ni2---Ni3ii 18,078 (2)
Ni3--Ni3ii 5,449 (1)



O composto 22a cristaliza-se no grupo de espago nio
centrossimétrico Fdd2 do sistema ortorrombico. Este ¢
composto por unidades de [Ni'y(neo)s(C204)]*" e
[NbYO(C204)3]*, na razdo molar 3 para 2. Os espacos
vazios deixados pelo empacotamento destes complexos
sdo preenchidos por moléculas de dgua de cristalizacdo. A
unidade assimétrica deste composto € constituida por uma
unidade [NbYO(C,04);]*" ¢ trés unidades independentes
[Ni'"(neo0)(C204)12]". Sobre as ligagdes C—C dos ligantes
oxalato, que se ligam de forma bisbidentada aos centros
metalicos, passam eixos binarios, que geram as unidades
[Ni“z(neo)4(rC204)]2+.

A
(95 i

)
05 S Yoo
06 W\b1
o7 / g 010
0135 @%ﬂ
O12@ 08 09
(b)
Figura 10.4 — (a) Representagdo da unidade assimétrica de
22a. (b) Representagdo da unidade [(Nil)2(neo)s(C204)]*
e [(Nb1)O(C204)3]* com a numeragio dos 4tomos, exceto
atomos de carbono. Codigo de cores sdo consistentes em
(a) e (b). Elipsoides em 50% de probabilidade. Atomos de
hidrogénio e moléculas de solvente de cristalizagdo

omitidas para melhor visualizagdo. Codigos de simetria: i
=), —=Z

Os entornos do atomo de niquel(Il), como dito, sdo
muito semelhantes ao descrito para os atomos de ferro(Il)
em 20. Ja o 4tomo de nidbio(V) estd em geometria de
bipiramide pentagonal distorcida, coordenado a um grupo
oxo e trés grupos oxalatos. A estrutura deste anion
complexo é bem parecida com a descrita para 14 e 16, bem
como cm [Baz(HC204)(H20)3 {NbO(C204)3 } ],25

NH4(HIleO)2[NbO(C204)3],4 [Mz(bipy)ﬂ [NbO(CzO4)3]26a (S
(Cat)3[NbO(C20,)3]-xH,0 ] (Cat = NH4",!3 Rb",!'6 Cs,'7).
No eixo apical estd o grupo oxo ¢ um atomo de oxigénio
do grupo oxalato a 1,714(1) € 2,202(1) A, respectivamente.
Ja no plano basal as ligagdes tém comprimentos mais
proximos, variando de 2,101(1) e 2,156(1) A. Os ligantes
oxalato tém angulos de “mordida” iguais a 71,53, 72,29 ¢
74,15° [angulos entre O2-Nb1-05, O6-Nb1-08 e O10-
Nb1-012, respectivamente], sendo o angulo diedro entre o
oxalato que se liga na posicao apical e os que se ligam no
plano basal igual a 85,74°.

O empacotamento cristalino de 22a se da por intera¢des
entre os ligantes neocuproina entre dos complexos
cationicos. Diferentemente de 20, 21 e¢ 21a ndo ha
interacgdes do tipo m-stacking. Neste caso interagdes do tipo
C-H:-'x tanto do grupo metil quanto dos anéis aromaticos
auxiliam no empacotamento cristalino. Esta rede
tridimensional de intera¢des deixa orificios ocupados pelos
anions complexos [NbYO(C,04)3]*" € as moléculas de d4gua
de cristalizagao.

A sintese de 2la foi proposta para avaliar a
dependéncia da formagdo de estruturas do tipo 22a com
outros ions metalicos coordenados a neocuproina.
Entretanto, notou-se a formacdo de sistemas sem o ion
[NbYO(C,04)3]*". Testes com outros ions metalicos
(nitratos de Fe e Zn) mostraram que ndo houve formagdo
por monocristais ou fases condizentes nem com a estrutura
de 20 ou de 22a. Outros anions, como sulfato e cloreto, em
solventes que mimetizam a sintese utilizada para estes
compostos leva a precipitagdo de complexos na forma
[M"(neo),(sol),](CL/SOs) (M = Fe, Co, Ni, Zn; sol =
solvente coordenante) que entdo ndo reagem com os ions
oxalato. Portanto, nota-se que a formagdo de 22a deve-se
possivelmente a sua baixa solubilidade e consequente a
facilidade de cristalizar nestes meios e independe do sal
utilizado. Estruturas similares com outros metais talvez se
formem, mas sdo solaveis ou foram descartados no
processo de separagdo dos monocristais do p6 formado.

Os espectros na regido do infravermelho corroboram
para as estruturas cristalinas apresentadas. Observa-se
bandas de estiramento assimétrico de carbonilas em
valores decrescentes 1649 (20), 1643 (21), 1640 (21a) e
1637 cm™! (mistura 22 e 22a), condizentes com o aumento
da massa do ifon ligado ao grupo oxalato. Bandas
associadas ao ligante neocuproina sdo observadas para
todos os compostos na regido de 3050, 2950 ¢ 1590 cm™,
que sdo referentes aos estiramentos das ligagdes C—H de
anel aromatico, C—H dos grupos metila e C=C e C=N dos
anéis aromaticos, respectivamente. Para todos os
compostos observa-se estiramento em torno de 1017-1033
cm™!, que estéd associado ao estiramento S=O das moléculas
de dmso de cristalizagdo. Para todos os materiais observa-
se uma banda intensa centrada na faixa de 1090-1096 cm™
!, que se refere ao estiramento C£=0 dos 4nions perclorato,
exceto em 21a que apresenta vibragdo associada ao ion
nitrato em 1383 cm™!. Como 22 cristaliza-se juntamente
com 22a observa-se estiramentos associados a molécula de
agua de cristalizagdo em 3417 cm™!, um alargamento da
banda de carbonila em regido de maior nimero de onda,
que indica a presenga em baixa concentragao dos oxalatos
que se coordenam de modo bidentado do ion
[NbYO(C,04)3]*". Também se observa uma banda de fraca
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intensidade em 950 cm™', que est4 associada a vibracio do
grupo niobato (Nb=0) e a intensidade sugere uma pequena
proporcédo de 22a em relagdo a 22 no bulk.

A analise térmica para 20 (Figura A8.7) revela sua
estabilidade térmica até 144 °C, quando perdas de massa
comegam a ocorrer provavelmente pela evaporagdo das
moléculas de dmso. Entretanto, estas perdas de massa
ocorrem concomitantemente com outras perdas a partir de
215 °C, tornando impossivel a determinagdo do nimero de
moléculas de dmso por esta técnica (perda de massa =
6,15%, calculado para 2 moléculas de dmso = 11,2%). A
perda de massa que se segue ¢ abrupta, levando a uma
perda de massa de mais 63% da massa inicial entre 215 e
240 °C através de dois eventos exotérmicos. Estes eventos
provavelmente estdo associados a termodecomposicdo da
matéria organica e do ion perclorato. Uma tltima etapa de
decomposi¢do ocorre a partir 290 °C que atingindo um
residuo de 13,0% a 600 °C, que pode ser associado a total
oxidagdo da parte organica remanescente ¢ do ferro na
amostra (calculado para Fe,O3; = 11,5 %). Para 21 (Figura
A8.8), as moléculas de dmso sdo perdidas entre 150 e 270
°C através de dois eventos endotérmicos com perda de
massa combinada de 11,1% (4,1% até 200 °C e 7,0% até
270 °C, calculado para duas moléculas de dmso = 11,5%).
Em seguida, dois eventos altamente exotérmicos sdo
observados entre 270 ¢ 530 °C, com perda de massa
combinada de 75,5%, associada a termodecomposi¢do da
parte organica e dos ions perclorato. O residuo da analise,
(13,0%) esta associado provavelmente ao Oxido de
cobalto(III) (calculado Co,03 = 11,8%). A andlise térmica
da mistura de 22 e 22a (Figura A8.9) revela uma perda de
0,69% da massa entre a temperatura ambiente e 130 °C,
associada a evaporagdo de moléculas de 4gua de 22a. Esta
fase corresponde a 10% em mol da mistura, ou seja, uma
perda para 22a de 6,9%, que correspondente a 16
moléculas de agua (calculado = 6,9%). Entre 130 e 260 °C
ha uma perda de 9,7% de massa associada a evaporagdo
das moléculas de dmso da porgdo correspondente a 22
(calculado para 90% de duas moléculas de dmso = 10,0%).
Em  seguida ocorrem  perdas  associadas a
termodecomposi¢ao da parte organica, dos ions perclorato
e [NbYO(C,04)3]*, com perda combinada de 79% entre
260 e 600 °C. O residuo equivale a 10,4% da massa inicial
e esta associado provavelmente a uma mistura de éxido de
niquel(Il) e 6xido de nidbio(V) (calculado para 1,2 mol de
NiO + 0,1 mol de Nb,Os= 10,8 %).

Para suportar a sintese dos complexos foi monitorada a
condutividade molar de  uma solucdo de
(NHa4)3[NbO(C204)3]-6H,O em solugdes similares as
realizadas as sinteses (Figura 10.5). Estes testes revelaram
que este material ndo ¢ estavel em solugcdo com
condutividade molar crescente ao longo do tempo. O
aumento da condutividade provém da liberagdo de ions
oxalato e provavel formacgdo de espécies contendo nidbio
ndo neutros. Evaporando toda a solugdo obtém-se um
material cuja mistura é composta de
(NH4)HC,04H,C,044H,0?” e pelo menos uma fase
desconhecida que contém nidbio em sua estrutura,
comprovando a liberagdo dos ions, verificado pelos
padrdes de difracdo obtidos (ver anexo 8, Figura A8.15).

(NH4)3[NbO(C204)s] ——  x(NH,),(C,04) + yPONb

2(NH4)2(C204)soly 2 (NH,)(HC04)HzCo04(s) + 3NH3(qg)

onde POND sdo as fases ndo determinadas de niobio, que
ja foram relatados na literatura serem precursores de
polioxo(hidroxo)niobatos e 6xido de nidbio(V).??

Em solugdo contendo apenas metanol a liberagao total
de oxalatos ¢ alcangada rapidamente (24 horas).
Entretanto, em solu¢do mais polar a velocidade ¢
drasticamente reduzida. Em mistura metanol-dmso 4:1 v/v,
que mimetiza o solvente utilizado na sintese dos compostos
20 a 22, a condutividade atinge seu maximo apds uma
semana. Apesar da velocidade do aumento da
condutividade molar reduzir na mistura de solventes, o
tempo ¢ suficiente para esta cristalizacdo, pois os ensaios
sdo deixados para reagir e cristalizar por um més.

Em concentracdes elevadas de
(NH4)3[NbO(C204)3]:6H,O em metanol ocorre a
precipitacdo da fracdo contendo apenas PONb. Este
material é nanoestruturado, com padrdo de difragdo de
raios X condizente com este tipo de amostra (ver Anexo 8,
Figura A8.14). O espectro naregido do infravermelho deste
solido revela um padrio similar a dos PONb?® — bandas
largas associadas a vibragdo de grupos O—H de superficie
em 3446 cm™' e internas em 3145 cm™!, deformacao destes
grupos em 1396 ¢ 1251 cm™' respectivamente e vibragdo
do grupo Nb=0 em 798 cm™' — porém contém bandas
intensas em 1723 e 1685 cm™!, associadas a vibra¢do das
carbonilas de ions oxalato. Ou seja, o polioxoniobato
obtido pela decomposi¢do do fon [NbYO(C,04);]* deve
conter em sua estrutura estes ions, uma vez que todos
relatados na literatura tem carga negativa e portanto,
oxalatos ndo sdo contra-ions.?® O espectro para o produto
cristalizado suporta a presenga do sais de oxalato e amonio,
bem como a presenga de grupos niobato dos PONb ndo
precipitados.
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4 [ ] R
1,05 P 1004
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t/h
Figura 10.5 — Condutividade molar relativa de solugdo
metanodlica de (NHy4)3[NbO(C204)3]-6H,0O em fungdo do
tempo. O grafico inserido representa a condutividade
molar em solucdo dmso-metanol 4:1 v/v.
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Propriedades Magnéticas

As propriedades magnéticas de 20 (Figura 10.6), 21
(Figura 10.7) e da mistura 22 e 22a (Figura 10.8) estdo
apresentadas na forma da dependéncia do produto ymT com
a temperatura.

A temperatura ambiente 20 apresenta ymT igual a 6,81
cm® mol™! K, valor na faixa ao esperado para dois dtomos
de ferro(Il) (S = 2) magneticamente isolados, pela equagdo
de spin only (gpou = 1,7-2,2; calculado = 4,33-7,26 cm’
mol! K). Com a diminui¢do da temperatura o valor de yuT
diminui continuamente e de modo suave, até atingir valor
igual a 0,62 cm® mol!' K a 5,0 K, sugerindo um
acoplamento antiferromagnético predominante, que ¢
suportado pelo maximo na curva de suscetibilidade molar
em 18 K (grafico inserido na Figura 10.6). Para determinar
a magnitude e confirmar a natureza desta interagdo, os
dados experimentais foram ajustados pela Eq. 10.2, que ¢é
baseada no hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-van Vleck
(Eq. 10.1).%®

H = _](SFel 'sFe1i)

Eq. 10.1
+ﬁH(gFe1SFel
+ gFeliSFeli)
xmT
_ 3NB%g*( e* +5e3* + 14e® +30e'™ \ Eq.10.2
ok 1+ 3e* + 5e3% + 7e6% 4 9¢10x
J
d = -
onde x T

com N, g, S e k representando a constante de Avogadro, o
fator giromagnético, Magnéton de Bohr e constante de
Boltzman. Sre1 € ;i sdo as fungdes de onda de spin dos
atomos interagentes.
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Figura 10.6 — Curva de yuT para 20 a 5000 Oe. (0) Sdo os
dados experimentais ¢ (-) o ajuste realizado. Grafico
inserido € a curva de suscetibilidade molar em fungdo da
temperatura.

O ajuste revelou uma constante de acoplamento (J) de
-5,65 c¢cm™, confirmando a natureza do acoplamento
esperado inicialmente. O valor de g encontrado foi de 1,78,
que esta condizente com a anisotropia apresentada pelo ion
de configuragdo [Ar]3d® em campo fraco, como j4 relatado
para  complexos como [Fe(bpym)(SNC)],>> e

[Fe(bpym)(N3).],*° (bpym = 2,2’-bipirimidina). Apesar da
geometria do octaedro em torno do atomo de ferro(Il)
possuir distor¢o tetragonal, aparentemente a contribui¢ao
¢ pouco relevante, que permitiu o ajuste da curva através
do hamiltoniano mais simples. A magnitude do
acoplamento estd provavelmente associada a baixa
sobreposi¢ao orbitalar entre os orbitais magnéticos dos
ions Fe'l, que também ¢é diminuida pela contribui¢do da
interacdo de intertroca (exchange) entre os oito elétrons
desemparelhados dos dois ions metalicos, de acordo com a
Eq. 10.3.

] = 2K —4S? Eq.10.3
com K o termo associado a interacdo de um elétron, ou
intertroca, ¢ S o termo de sobreposigdo orbitalar.

Para 21, a 300 K o valor de yuT ¢ igual a 4,9 cm® mol”
K. O {on cobalto(IT) também apresenta acoplamento spin-
orbita, porém muito mais relevante para este ion que
ferro(I) e altera significativamente a constante
giromagnética. Desta forma ndo ¢é possivel avaliar 21 pela
equacdo de spin only. Com a diminui¢io da temperatura o
produto ymT decai constantemente, de modo suave, até
atingir 0,17 cm® mol™! K. Esta diminuigdo do valor de ymT,
juntamente com o maximo de suscetibilidade observado
em 27 K (ver grafico inserido na Figura 10.7), indica a
predominancia de um acoplamento antiferromagnético.
Entretanto, juntamente com a anisotropia, deve-se avaliar
a distor¢do tetragonal e pode ocorrer o fenomeno de spin
crossover, em que ocorre a transi¢do AS (S = 3/2) & BS
(S =1/2) (AS = alto spin e BS = baixo spin) em fung¢io da
temperatura. Portanto, para se determinar a natureza e a
magnitude da interagdo entre os ions Co" deve-se aplicar o
hamiltoniano que leve estes fendmenos em consideracao
(Eq. 10.4).%

H = _]eff(SCol 'Scmi) Eq. 10.4

+ Deff(SZ Co1’ Sz Coli)
com Jorr sendo a constante de acoplamento efetiva, D, if €
a separacao dos niveis de energia para o estado tripleto do
cobalto(I) e S, a projecdo do spin ao longo do eixo z.
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Figura 10.7 — Curva de ymT para 21 a 5000 Oe. Grafico
inserido € a curva de suscetibilidade molar em fun¢do da
temperatura.
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A curva de ymT para mistura de 22 e 22a, Figura 10.8,
exibe a temperatura ambiente um valor de 2,09 cm?® mol™
K, coerente com dois atomos de niquel(Il) (S = 1) por
complexo, de acordo com a equacdo de Spin-Only (g ;i1 =
2,0-2,2, calculado = 2,00-2,42 cm? mol™!' K). Ao diminuir
a temperatura o valor de yvT também diminui até atingir
valor igual a zero a 7,1 K. Em campo octaédrico os ions
Ni'' sdo sempre paramgnéticos, portanto essa anulagdo da
suscetibilidade estd associada a wuma interacdo
antiferromagnética entre os centros metalicos. A curva da
suscetibilidade esta de acordo com esta proposta exibido
um maximo a 48 K (ver grafico inserido na Figura 10.8).
Para verificar a natureza desta interacdo e determinar a sua
magnitude os dados foram ajustados segundo a equag@o
derivada do hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-van Vleck
(Eq. 10.5).%°

3 3N,82g2< e* + 5e3* )

T = Eq. 10.5
Am k 1+ 3e* + 5e3% a

onde x=-——

kT

O melhor ajuste através da Eq. 10.5 revelou uma
constante de acoplamento J = -34,1 cm™!, comprovando a
ocorréncia do acoplamento antiferromagnético (g = 2,19).
Estes valores estdo de acordo com outros sistemas
dinucleares de niquel(Il)-oxalato, de acordo com Tabela
10.3, cujo acoplamento provém da sobreposicdo orbitalar
entre os orbitais magnéticos do tipo d,2_,2 através do

oxalato coordenado no plano basal do octaedro.3?%

o
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€ "f []
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Figura 10.8 — Curva de ymT para 22 a 5000 Oe. (0) Sao os
dados experimentais e (—) o ajuste realizado. O grafico
inserido representa a curva de suscetibilidade molar em
funcdo da temperatura.

Conclusoes

Este trabalho revela a importancia em se utilizar rotas
alternativas para obtengdo de novos sistemas, ou obté-los
em forma monocristalina quando had incompatibilidade
entre os reagentes ¢ solugdes basicas/contendo sais de
oxalato. Neste ponto foi empregado o sal neutro
(AsPhy)3[NbO(C,04)3]-9H,0, que assim como
(NH4)3[NbO(C,04)3]-6H,O libera ions oxalato, mantendo
o pH do meio entre neutro e levemente acido. Isto permitiu
a sintese de cinco sistemas homobimetalicos, sendo quatro
deles de forma geral [M"5(ne0)s(C204)](ClO4),-2dmso [M
= Fe (20), Co (21), Ni (22) ¢ Zn (23)], outro de féormula
[Niz(IlCO)4(C204)]3[NbO(C204)3]2' 16H,O (222, obtido
juntamente com 22) e por fim
[Co"2(ne0)4(C204)](CLO4)2-2dmso (21a). 21a mostra que a
formagdo de 22a independe do sal do metal de transigdo
para cristalizar, e possivelmente o0s compostos
isoestruturais de 22a com outros metais sdo soluveis ou
foram desprezados na forma de p6 quando os cristais foram
separados.

Tabela 10.3 — Pardmetros magneto-estruturais para sistemas do tipo [ {Ni"L}-u-(Co04)-{Ni"L}].

Composto* g J/em!  dnieni /A Referéncia
22 e22a 2,19 -34,1 5,603 Este Trabalho
[{Ni(cyclam)}2(C204)](NO3), 2,33 39,0 5,188 32
[{Ni(tren)(H20)}2(C204)](CLO4)> 2,16 2828 5,413 33
(Hsdien)s[ {Ni(C204)2}2(C204)] 2,15 228 5,380 34
[{Ni(dien)(H20)}2(C204)]Ct 2,10 2828 5,488 34
[{Ni(dien)(H20)}2(C204)]Br> 2,18 28,1 5,469 35
[{Ni(dien)(H20)}2(C204)](NO3), 220 272 5,487 36
[{Ni(dien)(H20)}2(C204)](PFs)2-2H,0 2,18 28,7 5,458 37
[{Ni(dien)(N3)}2(C204)] 2,25 314 5,397 38
[{Ni(dien)(NCO)}2(C,04)] 2,14 285 5,491 38
[{Ni(dien)(NCS)}2(C204)] 2,08 33,0 38
[{Ni(dien)(Au(CN)2)}2(C204)] 2,17 =30,7 5,397 35
[{Ni(dien))}2(C204)(Au(CN)4)] 2,17 33,8 5,419 35
[{Ni(Mescyclam)}2(C204)](CLO4)22H 0 2,30 34,0 5,161 39

* cyclam = 1,4,7,1 I-tetraazaciclotetradecano; dien = dietilenotriamina, tren = tris-(2-aminoetil)amina; Me,cyclam =

1.7-dimetil- 1.4.7.10-tetraazaciclododecano

125



A liberagdo de ions oxalato pelo anion complexo
[NbYO(C204);]*>~ foi analisada por condutividade em
solugdo, que revelou um aumento da condutividade molar,
possivelmente pela formacdo de sais de oxalato e
polioxoniobatos carregados. Esta sugestdo ¢ baseada nas
analises de espectroscopia na regidao do infravermelho e
difragdo de raios X de pd, que revelaram a presenca dos
mesmos.

Por fim, o estudo magnético de 20, 21, 22 (com 22a)
revelou  que todos apresentam  acoplamento
antiferromagnético entre os centros metalicos devido a
sobreposi¢do orbitalar fornecida através dos orbitais do
oxalato que sdo bastante conjugados. Para 20, foi notado
que a anisotropia magnética ¢ pouco relevante e que a
constante de acoplamento é pequena (-5,4 cm™),
provavelmente devido a alta contribuicdo dos termos de
intertroca. Ja 21 apresenta anisotropia magnética relevante
e nao foi possivel ajustar os dados a uma expressdo, pois
estas sdo complexas e exigem softwares especificos e/ou
calculos de teoria do funcional de densidade (DFT). 22 e
22a também apresentam efeitos de anisotropia pouco
relevantes, e a constante de acoplamento foi estimada em
34,1 cm™, que é condizente com a sobreposi¢do orbitalar
dos orbitais magnéticos do tipo d,z_,2 que estdo no
mesmo plano do ion oxalato e com outros sistemas
homobinucleares de niquel(Il) conectados por ponte
oxalato.
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Conclusao

Este trabalho revelou a importancia da engenharia de cristais quando se trata de materiais
moleculares. Um total de vinte e quatro compostos de coordenagdo contendo metais de transicdo e
dois ligantes oxamicos inéditos foram sintetizados. Estes compostos de coordenagao foram analisados
principalmente por técnicas de difracdo de raios X por monocristal e submetidos a experimentos de
magnetizacao dependente da temperatura. Andlises complementares foram realizadas para certificar-
se que as estruturas cristalinas obtidas para um monocristal eram semelhantes ao material como um
todo (bulk). Dentre as outras técnicas pode-se citar os experimentos de difracdo de raios X de
policristais, experimentos de absor¢do na regido do infravermelho, andlise térmica (curvas TG e
DTA), analise elementar (experimentos de CHN e absor¢do atdmica para dosagem dos metais) e
experimentos de ressonancia magnética nuclear (‘H, *C e DEPT-135, para os compostos organicos
e os complexos diamagnéticos de Pd™).

O objetivo principal do trabalho foi a analise da dependéncia e da interdependéncia de fatores
tais como o tipo de solvente, natureza dos ions metélicos (Fe'l, Fe''!, Co", Ni',Cu!, Pd" e Nb"),
coordenacdo de ligantes oxamicos e oxalatos ao ion metélico, temperatura de cristalizagdo, métodos
de cristalizacdo na obten¢do de estruturas supramoleculares. Portanto, experimentos de difracao de
raios X por monocristal foram usados como técnica analitica. Para a maioria dos compostos
apresentados, a primeira analise foi justamente a determinacao estrutural. Esta rota de analise so foi
possivel, pois havia necessidade de obter os materiais na forma por monocristais, etapa critica na
elucidagdo estrutural por esta técnica. Deve-se ressaltar que em alguns casos nao foi possivel uma
completa elucidagdo estrutural através dos experimentos de difracdo de raios X por monocristal,
sendo, nestes casos, imprescindivel a utilizagdo de outras técnicas. Em especial a analise térmica
(curvas TG e DTA) foi de extrema importancia, principalmente quando a técnica SQUEEZE foi
aplicada para eliminar a interferéncia das moléculas de solvente desordenadas presentes na estrutura
cristalina. Também deve-se destacar que o conhecimento dos fundamentos dos processos de
cristalizagdo foi muito importante, uma vez que a obtencao de materiais na forma por monocristais ¢
a etapa limitante do trabalho tanto na engenharia de cristais quanto na analise magnética.

Sobre a primeira parte do trabalho, foi possivel notar a influéncia direta e relevante das
condi¢des de cristalizagdo na manipulacdo da estrutura cristalina, que se traduziu em diferentes
propriedades magnéticas. No Capitulo 3 foi revelada a importancia do solvente e da coordenagdo
prévia do ligante ppba*~ ao ion Pd", produzindo compostos de diferentes dimensionalidades de rede
cujo acoplamento magnético entre os fons Cu', provenientes do bloco construtor [Cu(bpca)]*, variam

entre +0,70 a—0,90 cm™'. Acoplamento ferromagnético foi observado para a estrutura do polimero de
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coordenacdo [{Cu(bpca)}2(Hzppba)].-1,33ndmf-0,66ndmso (2) devido a interagdes entre ions de
cobre(Il) através de pontes do tipo Cu202. J4 o acoplamento antiferromagnético foi observado para
estruturas [ {Cu(bpca)}2-p-(Hzppba)]-dmso (4) e [{Cu(bpca)}2-p-(H2ppba)]-6H20 (5) constituidas de
unidades isoladas.

No Capitulo 4, apesar da temperatura de cristalizacdo da unidade [{Cu(bpca)}2{Pd(opba)}]
influir diretamente na dimensionalidade de rede do sistema (resfriamento rapido origina complexo
trinuclear discreto [{Cu(bpca)}2{Pd(opba)}]-1,75dmso-0,25H20 (6) e resfriamento lento leva a
polimerizacdo da unidade trinuclear formando um sistema estendido unidimensional
[{Cu(bpca)}2{Pd(opba)}],~ndmso (7) na forma de ziguezague), ndo foi observada diferenca
significativa nas propriedades magnéticas. Os atomos de cobre(Il) nestes sistemsa trinucleares se
comportam como ions isolados magneticamente. O capitulo 5 apresenta a sintese de dois novos
ligantes oxamicos 4-(1-H-pirazol-4-il)fenileno-N-oxamato de etila (EtH2Pyox) e 4-(isoxazol-4-
iD)fenileno-N-oxamato de etila (EtHIsoox). Dentre os compostos obtidos de forma monocristalina a
partir destes ligantes foi notado que hd uma dependéncia muito grande dos substituintes do tipo
pirazol com o pH do meio, enquanto o substituinte isoxazol ndo ¢ afetado em pH neutro ou acido.
Estas caracteristicas influenciam na possibilidade de (auto)reconhecimento molecular deles.

No Capitulo 6 os ligantes EtH2Pyox e EtHIsoox foram submetidos as reagdes envolvendo o
bloco construtor [Cu(bpca)]™. Com o ligante H2Pyox, trés isdmeros de coordenagio foram obtidos e
puderam ser sintetizados de forma monocristalina, dependendo do solvente utilizado:
[Cu(bpca)(H2Pyox)]n-ndmso-3nH20 (8), [Cu(bpca)(H2Pyox)]n-2nCH30H 9) e
[{Cu(bpca)2(H2Pyox)} (H2Pyox)]. 1/2neg-7/2nH20 (10). Nestes hd coordenacao do ligante pirazol e
do grupo carboxilato da ponte oxamato ao ion cobre(Il). J& com o ligante EtHIsoox, apenas a
coordenagdo a ponte oxamato de modo  bisbidentada foi  observada no
[{Cu(bpca)}2(Isoox)]-2H20-0,33eg (11), provavelmente devido a ineficiéncia do grupo isoxazol
como base de Lewis. Apesar das estruturas cristalinas serem muito diferentes em todas as geometrias
de coordenagdo observadas ¢ possivel verificar que ndo ha sobreposicao orbitalar eficiente entre os
orbitais magnéticos dos ions cobre(Il) e os ligantes, levando os compostos apresentarem estes ions
magneticamente isolados.

Na segunda parte do trabalho foi estudada a influéncia do bloco construtor [NbYO(C204)3]>~
na tentativa de se obter sistemas heterometalicos contendo nidébio(V). Tal sistema foi observado — ¢
relatado no Capitulo 7 — ao se reagir o complexo de nidbio (na forma de sal amoniacal) com perclorato
de cromo(Ill) na presenca de uma esponja de prétons, no caso da neocuproina formando
[{Cr(dmso)a4}2-pu-{NbO2(C204)2}2]-2dmso (13) e (NHa)(Hneo)2[NbO(C204)3] (14). Esperava-se

observar coordenacao aos grupos oxalato, que também podem atuar na forma bisbidentada, entretanto
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Il coordenados aos

o resultado foi a conversdo ao ion inédito cis-[Nb¥(0)2(C204)2]*", com os ions Cr
grupo oxo gerando uma molécula no formato de um quadrado. A analise magnética e os calculos
tedricos utilizando a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) revelaram que o 4tomo de Nb", apesar
de ser diamagnético, pode transmitir o momento magnético entre os ions de cromo(Ill), efeito até
entdo nio relatado para estes ions. Também foi observado que o ion [NbYO(C204)3]>~ é um anion que
permite a ocorréncia do processo de spin crossover, quando cristalizado com o cation complexo
[Co"l(terpy)2]*" formando o complexo [Co(terpy)2]s[NbO(C204)3]2-3CH30H-3H20 (16) mostrado no
Capitulo 8. Este anion complexo também pode liberar ions oxalato, que permite a formagao de blocos
construtores, como apresentado no Capitulo 9. Foram obtidos dois complexos de cobre(Il) com
ligantes mistos (neocuproina, oxalato e solvente coordenante — 4gua ou metanol), sendo um
mononuclear, [Cu(neo)(C204)(H20)] (17), e outro homobimetalico
[Cuz(neo)2(C204)(CH30H)2](CLO4)2 (18). O composto homobimetalico (18) teve sua nuclearidade
aumentada pela troca do metanol coordenado por um complexo de ferro(Ill) contendo ligantes
cianeto, gerando um sistema tetranuclear do tipo Fe'>Cu',. de féormula quimica
[{Fe(tpb)(CN)3}2{Cu2(neo)2(C204)}]'xCH30H (2,0 < x < 2,4) (19). Em (18) foi observado um
acoplamento antiferromagnético muito intenso entre os centros metalicos. Em (19) o acoplamento
Fe'-Cu! (S=1) ¢é ferromagnético (11), entretanto, estas unidades interagem de modo
antiferromagnético através do ligante oxalato (11:-]]). No capitulo 10 foi mostrada a sintese de
sistemas homobimetalicos com ponte oxalato utilizando o fon [NbYO(C204)3]*>~ com ions que sdo
incompativeis com meio basico, como ferro(Il), juntamente com complexos semelhantes dos ions
paramagnéticos cobalto(Il) e niquel(Il) de formula geral [M2(neo)4(ox)]xA2, com A um Aanion
perclorato para 20, 21 e 22 (x = 1 com M = Fel, Co"' e Ni', respectivamente) ou anion complexo
[NbYO(C204)3]*~ para 22a (x =3 e M = Nil).

Tanto no Capitulo 9 quanto no Capitulo 10 foram estudadas as propriedades magnéticas dos
sistemas polinucleares, e também foram determinadas as constantes de acoplamento (J) entre os
centros metdlicos, que variam muito entre os sistemas homometdlicos. Todos 0s compostos
apresentaram acoplamento predominantemente antiferromagnético, de forma crescente (em maodulo)
com aumento do nimero atémico Jre (20) < Jni (22 e 22a) < Jcu (18). E importante ressaltar q que o
ion [NbYO(C204)3]* ndo se mostrou eficiente atuando como um ligante (coordenando outro ion
metalico aos seus grupos oxalato). Entretanto, os resultados aqui apresentados adicionam informagao
relevante para a quimica de coordenacdo dos complexos de nidbio(V) contendo oxalato, que € pouco
relatada na literatura.

Resumidamente, este trabalho acrescenta a literatura informagdes importantes sobre a

manipulagdo da estrutura de ligantes oxamicos e também sobre a quimica do bloco construtor
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[NbYO(C204)3]*", e como elas podem se traduzir em diferentes arranjos estruturais e propriedades

magnéticas.

Perspectivas

Uma sequéncia natural deste trabalho seria o uso dos ligantes EtH2Pyox e EtHIsoox para
sintese de complexos da forma [Cu(HPyox)2]*" e [Cu(Isoox)2]*>", com HPyox> = 1-H-pirazol-4-il-
fenileno-N-oxamato. Em seguida, usa-los como blocos construtores para preparar sistemas
heterometalicos do tipo (Co/Mn)[Cu(HPyox)2] e (Co/Mn)[Cu(Isoox):2], e verificar a influéncia na
estrutura cristalina do grupo pirazol, capaz de realizar ligacao de hidrogénio, no sistema contendo
HPyox? em relagiio ao grupo isoxazol do ligante Isoox?", que ndo possui hidrogénio capaz de realizar
este tipo de interacdo. Também ¢ de interesse verificar como estas caracteristicas estruturas se
traduzem em propriedades magnéticas.

Neste trabalho, dois dos complexos sintetizados foram submetidos a experimentos para
determinar a dependéncia do produto ymT com a temperatura, porém a magnitude do acoplamento
magnético nio pode ser estimada. O primeiro deles, [ {Fe'!(tpb)(CN)3}2{Cu'(neo)2(C204)} ]-x*CH30H
(2,0 < x <£22) (19), necessita de um modelo mais elaborado para determinar os trés diferentes
acoplamentos (Fe-Cu, Cu-Cu e Fe-Fe) num sistema do tipo Fe'"-C=N-Cu""(C204)-Cu'' N=C—Fe'",
j& que nenhuma expressao analitica connhecida descreveu bem as propriedades magnéticas para este
composto. Para tal, ¢ necessaria a realizagdo de calculos numéricos especificos para determinar as
constantes de acoplamento. O segundo € o complexo [Co2(neo)4(C204)](ClO4)2-2dmso (21), em que
os atomos de cobalto revelaram possuir anisotropia magnética muito relevante. Alguns modelos
foram testados usando o softwares MagSaki', programado para sistemas mononucleares e dinucleares
de cobalto(Il). Entretanto, nenhum deles ajustou-se satisfatoriamente aos dados experimentais.
Portanto, uma investigagdo mais aprofundada se faz necessaria para determinar quais outros fatores
devem ser levados em conta além da anisotropia para determinar a constante de acoplamento entre
os fons Co'! neste sistema.

Finalmente, durante o desenvolvimento deste trabalho outras linhas de pesquisa envolvendo
ligantes com capacidade de reconhecimento molecular através de ligacdo de hidrogénio foram
propostos, porém devido as dificuldades de sintese (processos de reducao de grupos nitro para amino,
por exemplo, uso de colunas cromatogréficas, e necessidade de obtencdo de ligantes em grande

quantidade) poucos resultados foram obtidos. Assim sendo, seria interessante desenvolver trabalhos

! Sakyiama, H. J. Chem. Software, 2001, 7, 171-178; disponivel para download em http://www-
kschem0.kj.yamagata-u.ac.jp/~sakiyama/mstop.html
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explorando ligantes oxamicos contendo grupos benzimidazol (Figura C1.1) e verificar como eles se
comportam quando comparados comparando com o ligante pirazol. Este tipo de ligante tem a
vantagem de ser um quelato mais eficiente, que dificultaria a coordenacdo do grupo benzimidazol,

deixando-o livre para ser (auto)reconhecido por ligagdes de hidrogénio.

R

A

N

NH HN

OH HO
Figura C1.1 — Estrutura de um ligante oxamico contendo o grupo benzimidazol. R ¢ um grupo orgénico, como H, CH; e

CF;.
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Anexo 1

1.1 — Material Suplementar

Et;H;ppba. Em 85,0 mL de tetraidrofurano anidro foram dissolvidos 1,417 g (0,013 mol) de 1,4-
fenilenodiamina, previamente purificada’, e entdo foram adicionados 2,44 mL (0,026 mol) de cloreto de
etiloxalila, gota a gota, sob vigorosa agitagdo. A mistura final foi deixada sob refluxo por 30 minutos.
Decorrido o tempo de reagao, o solvente foi totalmente removido em evaporador rotativo e entdo adicionou-
se agua para a lavagem do produto. O produto foi filtrado, lavado com mais agua destilada, e seco em estufa a
80 °C por 12 horas. Esse produto foi recristalizado pelo resfriamento lento de uma solugdo concentrada do
mesmo em acetona a quente. Os cristais sdo filtrados, lavados com acetona gelada e deixados para secar ao ar
por 24 horas.® Rendimento: 56% (2,250 g, 7,28 mmol). Faixa de fusdo: 210-212 °C. RMN 'H (dmso-ds, 200
MHz): 10,80 (s, 2H, N-H), 7,73 (s, 4H, C—Hae), 3,45 (q, 4H, CH>), 1,30 (t, 6H, CH3) ppm. RMN "*C (dmso-
ds, 200 MHz): 161,01 (Cécido), 155,67 (Camida), 134,35 (Cane1), 121,16 (Cane1), 62,74 (CH>), 14,17 (CH3) ppm. IV
(KBlr): 3252 (v N-H), 1736, (v C=0), 1689¢ (v C=0), 1561, (v C=C), 1273 (v C-N), 851r e 745:(6 C-H)
cm

[Cu(bpca)(H20):]NO;-2H,0.* A uma suspensao contendo 312 mg (1,0 mmol) de 2,4,6-tris(2-piridil)-1,3,5-
triazol em 20,0 mL de 4gua foram adicionados 515 mg (2,0 mmol) de Cu(NO3),-2,5H,0. A solugdo entio foi
colocada a 70 °C por trinta minutos e passou de verde escuro para azul escuro. A solugdo foi resfriada até 40
°C e deixada para cristalizar. Os cristais formados tém coloragdo azul escuro, em forma de bastoes ou agulhas.
A cristalizagdo foi interrompida quando cristais ctbicos azuis claro, um subproduto, comecaram a se formar
(aproximadamente 3 dias). O produto foi filtrado, lavado com acetona e seco ao ar por 18 horas. Massa molar:
423,82 g mol ™ (C12HsN4O9Cu). Rendimento: 85% (360,25 mg, 0,85 mmol). IV (KBr): 3460 (v O-H), 1710
(v C=0), 1390 (v O-N=Onitrato), 490 (v Cu—O) cm™".

2 A amina é purificada por destilagio a pressdo reduzida, em presenca de dedo frio, € banho de 6leo a 120 °C. Rendimento
médio: 75%.

3 Pardo, E.; Faus, J.; Julve, M.; Lloret, F.; Mufioz, M. C.; Cano, J.; Ottenwaelder, X.;Journaux, Y.; Carrasco, R.; Blay,
G.; Fernandez, I.; Ruiz-Garcia, R.; J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 10770-10771

# Castro, 1.; Faus, J.; Julve, M.; Amigo, J. M.; Sletten, J.; Debaerdemaeker, T. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1990, 3, 891-
897.
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Figura A1.1 - Espectros na regido do infravermelho para Et;H,ppba, Hsppba e KoH,ppba.
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Figura A1.2 — Espectro na regido do infravermelho para 1.
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Figura A1.3 — Espectro na regido do infravermelho para 2 (em preto), 4 (em vermelho) e 5 (em azul).
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Figura A1.5 — Mapa de densidade eletronica para 2 (a) e 4 (b), ao longo do eixo cristalografico b, evidenciando
a densidade eletronica suprimida pela técnica SQUEEZE. A estrutura do complexo foi sobreposta para melhor

compreensdo do mapa.
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Figura A1.6 - Comparagdo entre o padrdo de difragdo de raios X calculado e experimental para 1 (a), 2 (b),
4(c) e 5 (d).

1.2 — O parametro de indice de trigonalidade

Para os complexos com numero de coordenagdo cinco existem as geometrias quadratica plana e bipiramide trigonal.
Elas podem ser entendidas como geometrias provenientes de distor¢des do angulo entre o metal e seus ligantes. A
geometria bipirdmide trigonal pode ser obtida pela tor¢do de dois ligantes opostos no plano basal da piramide de base
quadrada aumentando o angulo entre eles e o ligante na posicao apical. Os atomos da base da piramide de base quadrada
que ndo sofreram torgdo se tornam entdo as posi¢des apicais da bipirdmide trigonal. Como ilustrado no Esquema Al.1.

B
,\\E\ /IIT\\\

AC—M—C — = A—/ M=—C

T

Esquema A1.1 — Transformagdo de uma geometria piramide de base quadrada em bipiramide trigonal através da torgdo
de duas ligagdes metal ligante (atomos D ¢ E).

Em uma piramide de base quadrada os angulos entre os ligantes em posic¢ao trans no plano basal sdo ambos igual a
180°. Em geometria bipiramide trigonal o angulo entre os ligantes do plano basal ¢ de 120°, enquanto os dois ligantes na
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posicdo apical é de 180°. Portanto analisando a diferenca entre estes angulos é possivel estimar de qual tipo de piramide
a geometria apresenta, que ¢ o parametro de trigonalidade (Equagdo Al.1)

a-p
60

onde a ¢ o angulo A-M-C e f§ € o angulo D-M-E, de acordo com o Esquema Al.1. Em geometria piramide de base
quadrada T = 0, enquanto em bipirdmide trigonal T = 1.

T= Equagdo Al.1
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Anexo 2

Et;H,opba. Em 85 mL de tetraidrofurano sdo adicionados 1,417 g (0,013 mol) de 1,2-fenilenodiamina. Apds
a solubiliza¢do da amina sdo adicionados 2,44 mL (0,026 mol) de cloreto de etil-oxalila, gota a gota e sob
vigorosa agitagdo. A solucdo resultante é deixada sob refluxo por 30 minutos. Decorrido o tempo de reagdo, a
solucdo ¢ filtrada e seu volume reduzido até a formag@o de um o6leo. Sobre o 6leo ¢ adicionada agua gelada
para a precipitacdo do produto. Esse produto ¢ 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.
Rendimento: 80% (3,20 g, 10,4 mmol) Faixa de fusdo: 107,5-108,5 °C. IV (KBr): 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 (5§ C-H) cm™". RMN 'H (dmso-
ds, 200 MHz): 10,45 (s, 2H, N-H), 7,61 (dd, 2H, C—Hane1), 7,31 (dd, 2H, C—Hane1), 4,32 (q, 4H, CH>), 1,32 (t,
6H, CH3) ppm. RMN "*C (dmso-ds, 200 MHz): 160,66 (Cécido), 155,89 (Camida), 130,03 (Canet), 126,70 (Canel),
126,02 (Cane), 62,95 (CH>), 14,12 (CH3) ppm.

K;[Pd(opba)]-2H,0 (6). Uma suspensdo contendo 0,308 g (1,0 mmol) do pro-ligante Et;H,opba (N, N'-1,2-
fenilenobis(oxamato) de etila) em 10,0 mL de agua foi colocada sob agitagdo com 0,264 g (4,0 mmol, 85%)
de hidroxido de potassio a uma temperatura de 50 °C por 30 minutos. Decorrido o tempo, resfria-se a solu¢do
até 40 °C e entdo adiciona-se, sob agitacdo, uma solug¢do contendo 0,328 g (1,0 mmol) de K,PdCls em 4,0 mL
de agua. Essa solugdo ¢ deixada sob agitagdo por 18 horas a 40 °C. O produto amarelo ¢ filtrado, lavado com
acetona e éter dietilico, e deixado para secar a pressdo reduzida por 48 horas. Rendimento: 71% (0,071 mmol,
450 mg) Analise elementar - Encontrado (Calculado): %C 25,94 (25,62), %H 1,95 (1,72), %N 5,88 (5,98)
Faixa de decomposicdo: 188-190 °C. IV (KBr): 1659 (v C=0 amida), 1629 (v C=0 4cidgo), 741 (& C-Hanel orto
substinuido), 340 (v Pd—0), 425 (v Pd—N) cm™. RMN de 'H (D,0, 200 MHz): 7,96 (duplo dupleto, 1H, C-Hanel),
6,87 (duplo dupleto, 1H, C-Haner) ppm.

Intensidade / u.a.
1

I I ' |
4000 3000 2000 1000

, -1
Numero de onda/cm

Figura A2.1 — Espectros na regido do infravermelho para 6 (-) e 7 (-).
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Figura A2.2 - Curvas TG e DTA para os compostos 6 (a) e 7 (b), sob atmosfera dindmica de nitrogénio.
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Figura A2.3 - Comparag@o entre o padrio de difragdo esperado e experimental para os compostos 6 (a) e 7 (b).
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Anexo 3
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Figura A3.1 — Espectro na regido do infravermelho de 2-(4-nitrofenil)-1,3-propanodial
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Figura A3.2 — Espectro na regido do infravermelho de 4-(1H-pirazol-4-il)-nitrobenzeno.
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Figura A3.3 — Espectro na regido do infravermelho de 4-(1H-pirazol-4-il)-anilina.
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Figura A3.4 — Espectro na regido do infravermelho de 4-(4-isozaxolil)-nitrobenzeno.
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Figura A3.5 — Espectro na regido do infravermelho de 4-(4-isozaxolil)-fenilamina de hexacloroestanato(IV).
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Figura A3.6 — Espectro na regido do infravermelho de 4-(4-isozaxolil)-fenilamina.
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Figura A3.8 — Espectro na regido do infravermelho de 4-(4’-isozaxol)-N-feniloxamato de etila
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Figura A3.10 — Espectro de RMN de 'H para 2-(4-nitrofenil)-1,3-propanodial obtido através da rota alternativa
apresentada, em dmso-ds, a 300 MHz.

Tabela 1 — Atribui¢do dos sinais do espectro de 'H para 2-(4-nitrofenil)-1,3-propanodial, bem como a constante de
acoplamento, quando aplicavel.

Hidrogénio Multiplicidade Deslocamento Quimico / ppm J/Hz

H® e H®” Singleto 8,65 -—-

HPb Duplo Dupleto 8,22 9,09; 2,52;
Duplo 2,07

H? Duplo Dupleto 7,85 9,09; 2,49;
Duplo 2,07

Sinal residual dmso Hepteto 2,51 ---

TMS (referéncia) Singleto 0,00 ---
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Figura A3.11 — Espectro de RMN de '3C (superior) e DEPT-135 (inferior) para 2-(4-nitrofenil)-1,3-propanodial obtido
através da rota alternativa apresentada, em dmso-ds, a 75 MHz.

Figura A3.12 — Atribuico dos sinais do espectro de '*C € DEPT para 2-(4-nitrofenil)-1,3-propanodial

Carbono Deslocamento Quimico / ppm Sinal no DEPT
dmso-ds 39,85 Positivo

ct 118,57 ---

C? 123,19 Positivo

C? 129,99 Positivo

C! 139,38 ---
CleC® 145,70 ---
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Tabela 2 — Atribui¢do dos sinais do espectro de 'H para 4-(1H-pirazol-4-il)-nitrobenzeno, bem como a constante de

acoplamento, quando aplicavel.
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Figura A3.13 — Espectro de RMN de 'H para 4-(1H-pirazol-4-il)-nitrobenzeno, em dmso-ds, a 200 MHz.

Hidrogénio Multiplicidade Deslocamento Quimico / ppm J/Hz
He Singleto 13,28 ---
H¢ Singleto 8,49 -
Sinal residual CHCI3 Singleto 8,34 ---
HP Dupleto 8,24 8,68
He Singleto 8,21 -
H? Dupleto 7,92 8,62
Sinal Residual THF Singleto 3,62 -
Sinal Residual H,O Singleto 3,45 -—-
Sinal residual DMSO Singleto 2,54 -
Sinal Residual THF Singleto 1,77 -
TMS (referéncia) Singleto 0,00 -—-
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Figura A3.14 — Espectro de RMN de *C (superior) € DEPT-135 (inferior) para 4-(1H-pirazol-4-il)-nitrobenzeno, em
dmso-ds, a 75 MHz.

Tabela 3 — Atribui¢io dos sinais do espectro de '*C e DEPT para 4-(1H-pirazol-4-il)-nitrobenzeno

Carbono Deslocamento Quimico / ppm Sinal no DEPT
dmso-ds 39,83 -

ct 119,81 ---

c? 124,61 Positivo

C? 125,88 Positivo

C! 127,75 ---

c 137,54 ---

C 140,53 ---

C’ 145,36 ---
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Figura A3.15 — Espectro de RMN de 'H para 4-(1H-pirazol-4-il)-anilina, em dmso-ds, a 200 MHz.

Hidrogénio Multiplicidade Deslocamento Quimico / ppm J/Hz
He Singleto 12,70 -
H® e H®” Singleto 7,83 -
H? Dupleto 7,26 6,88
HP Dupleto 6,57 6,90
Hf Singleto 4,99 -
Sinal residual H,O Singleto 3,40 -
Sinal residual DMSO Singleto 2,51 -
TMS (referéncia) Singleto 0,00 -
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Figura A3.16 — Espectro de RMN de '3C (superior) e DEPT-135 (inferior) para 4-(1H-pirazol-4-il)-anilina, em dmso-de,
a 50 MHz.

Tabela 5 — Atribui¢io dos sinais do espectro de '*C e DEPT para 4-(1H-pirazol-4-il)-anilina

Carbono Deslocamento Quimico / ppm Sinal no DEPT
dmso-ds 39,87 -—-

c* 114,62 ---

c? 121,06 Positivo

C? 122,29 Positivo

C! 126,33 ---

c 147,25 ---

154



d 3 R I3 o S
o M~ M~ M~ M~ -
3 NN N @
( e e e e
H H H H
AN \ N
- R
H" T HC Ho =X H®
. HE HP HE H°
‘ i —_—
Ha Ha Ha Ha
N N
Hf/l;\Hl Hf/l;-\.Hf
T T H H
~ o
o S
1|_. T r\q T
78 76 74 7.2
1
AN A |
I—'—i
M~
(=]
T T 0n T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
115 10.5 9.5 8.5 7.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5

Deslocamento Quimico / ppm

Figura A3.17 — Espectro de 'H para 4-(1H-pirazonio-4-il)-fenilamina, em dmso-ds, a 200 MHz.

Tabela 6 — Atribui¢do dos sinais do espectro de 'H para 4-(1H-pirazonio-4-il)-fenilamina, bem como a constante de

acoplamento, quando aplicavel.

Hidrogénio Multiplicidade Deslocamento Quimico / ppm J/Hz
Hf + He Singleto 10,21 -
He Singleto 8,24 -
H? Dupleto 7,76 8,42
HP Dupleto 7,42 8,42
Sinal residual DMSO Singleto 2,52 ---
TMS (referéncia) Singleto 0,00 ---
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Figura A3.18 — Espectro de RMN de '3C (superior) e DEPT-135 (inferior) para 4-(1H-pirazdnio-4-il)-fenilamina, em
dmso-dg, a 50 MHz.

Tabela 7 — Atribui¢do dos sinais do espectro de '*C ¢ DEPT para 4-(1H-pirazdnio-4-il)-fenilamina

Carbono Deslocamento Quimico / ppm Sinal no DEPT
dmso-ds 41,23 -

ct 122,07 ---

c? 125,56 Positivo

C? 127,97 Positivo

C! 131,20 ---

C? 132,79 Positivo

cs 134,22 ---
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Figura A3.19 — Espectro de 'H para 4-(4-isozaxolil)-nitrobenzeno, em mistura CDCl; e dmso-ds, a 200 MHz.

Tabela 8 — Atribui¢do dos sinais do espectro de 'H para 4-(4-isozaxolil)-nitrobenzeno, bem como a constante de
acoplamento, quando aplicavel.

Hidrogénio Multiplicidade Deslocamento Quimico / ppm J/Hz
H¢ Singleto 9,15 -
He Singleto 8,81 ---
H° Dupleto 8,20 8,86
H? Dupleto 7,76 8,86
Sinal residual de 4gua Singleto 3,42 -
Sinal residual DMSO Singleto 2,52 ---
TMS (referéncia) Singleto 0,00 ---
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Figura A3.20 — Espectro de RMN de '3C (superior) e DEPT-135 (inferior) para 4-(4-isozaxolil)-nitrobenzeno, em mistura
CDCl; e dmso-dg, a 50 MHz.

Tabela 9 — Atribui¢io dos sinais do espectro de '3C e DEPT 4-(4-isozaxolil)-nitrobenzeno

Carbono Deslocamento Quimico / ppm Sinal no DEPT
dmso-ds 41,17 -—-
CDCl; 78,88 ---

c* 120,46 ---

c? 125,24 Positivo

C? 128,02 Positivo

C 136,31 ---

C! 147,85 ---

ol 148,61 Positivo

o 156,84 Positivo
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Figura A3.21 — Espectro de 'H para Hexacloroestanato(I) de 4-(4-isozaxolil)-fenilamina de hexacloroestanato(IV), em

dmso-dg, a 200 MHz.

Tabela 10 — Atribuigdo dos sinais do espectro de 'H para 4-(4-isozaxolil)-fenilamina de hexacloroestanato(IV), bem

como a constante de acoplamento, quando aplicavel.

Hidrogénio Multiplicidade Deslocamento Quimico / ppm J/Hz
H¢ Singleto 9,47 -
He Singleto 9,17 -—-
He Dupleto 7,78 8,54
H? Dupleto 7,39 8,54
Sinal residual de agua Singleto 3,42 -
Sinal residual dmso Singleto 2,52 -
TMS (referéncia) Singleto 0,00 ---
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Figura A3.22 — Espectro de RMN de *C (superior) e DEPT-135 (inferior) para 4-(4-isozaxolil)-fenilamina de
hexacloroestanato(IV), em dmso-ds, a 75 MHz.

Tabela 11 — Atribuigio dos sinais do espectro de '3C e DEPT 4-(4-isozaxolil)-fenilamina de hexacloroestanato(IV)

Carbono Deslocamento Quimico / ppm Sinal no DEPT
dmso-ds 39,85 -—-

ct 120,28 ---

c? 123,13 Positivo

C! 127,28 ---

C? 127,78 Positivo

c 133,58 ---

C’ 148,56 Positivo

o 155,55 Positivo
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Figura A3.23 — Espectro de 'H para 4-(4-isozaxolil)-anilina, em dmso-de, a 300 MHz.

Tabela 12 — Atribui¢do dos sinais do espectro de 'H para 4-(4-isozaxolil)-anilina, bem como a constante de acoplamento,

quando aplicavel.

Hidrogénio Multiplicidade Deslocamento Quimico / ppm J/Hz

H¢ Singleto 9,16 -

H¢ Singleto 8,97 -

HP Duplo dupleto 7,36 8,52;2,55;
duplo 1,92

H? Duplo dupleto 6,63 8,52;2,52;
duplo 1,92

Hf Singleto 5,26 -

Sinal residual de agua Singleto 3,42 -

Sinal residual dmso Singleto 2,52 ---

TMS (referéncia) Singleto 0,00 ---
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Figura A3.24 — Espectro de RMN de *C (superior) e DEPT-135 (inferior) para 4-(4-isozaxolil)-fenilaina, em dmso-ds,
a 75 MHz.

Tabela 13 — Atribuigdo dos sinais do espectro de '3C e DEPT 4-(4-isozaxolil)-fenilamina

Carbono Deslocamento Quimico / ppm Sinal no DEPT
dmso-ds 39,83 -

C? 114,49 Positivo

ct 115,89 ---

C! 121,68 ---

c? 127,46 Positivo

C® 148,35 Positivo

c 148,86 ---

C’ 152,80 Positivo
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Figura A3.25 — Espectro de RMN de 'H para 4-(1H-pirazol-4-il)-N-feniloxamato de etila, em dmso-ds, a 300 MHz.

Tabela 14 — Atribuicdo dos sinais do espectro de 'H para 4-(1H-pirazol-4-il)-N-feniloxamato de etila, bem como a
constante de acoplamento, quando aplicavel.

Hidrogénio Multiplicidade Deslocamento Quimico / ppm J/Hz
H¢ Singleto 12,82 -
He¢ Singleto 10,76 -
He Singleto 8,03 -
H? Dupleto 7,73 8,70
H° Dupleto 7,59 8,04
Hf Quarteto 4,31 7,10
Sinal Residual agua Singleto 3,35 -
Sinal residual dmso Tripleto 2,51 1,77
Sinal residual thf Singleto 2,08 -
H# Tripleto 1,32 7,10
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Figura A3.26 — Espectro de RMN de '*C (superior) e DEPT-135 (inferior) para 4-(1H-pirazol-4-il)-N-feniloxamato de

etila, em dmso-ds, a 75 MHz.

Tabela 15 — Atribuigdo dos sinais do espectro de '*C e DEPT para 4-(1H-pirazol-4-il)-N-feniloxamato de etila

Carbono Deslocamento Quimico / ppm Sinal no DEPT
Clo 14,22 Positivo
dmso-ds 39,85 -

(0% 62,72 Negativo

C? 121,16 Positivo

C? 125,69 Positivo

ct 129,87 ---

C! 135,68 ---

c’ 155,66 ---

C? 161,06 -—-

164



I~

[Tl [ ] (%] (= Ne)]
o 3 8388 RiR3 A358 8 BYB33
= S H I~~~ NN NN < << <F L I NI
| SRR Y o R

12,064
208

7.85 175 7.65

Y [
- N
(=R

11.00 L

l L
—

16.5 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
Deslocamento Quimico / ppm

Figura A3.27 — Espectro de RMN de 'H para 4-(4’-isozaxol)-N-feniloxamato de etila, em dmso-dg, a 300 MHz.

2.15{ —

Tabela 16 — Atribuigdo dos sinais do espectro de 'H para 4-(4’-isozaxol)-N-feniloxamato de etila, bem como a constante
de acoplamento, quando aplicavel.

Hidrogénio Multiplicidade Deslocamento Quimico / ppm J/Hz

He Singleto 10,87 -

H¢ Singleto 9,41 -

H¢ Singleto 9,14 -

H? Dupleto 7,83 8,76;2,19;
1,89

Hb Dupleto 7,71 8,73; 2,16;
2,01

Hf Quarteto 4,31 7,12

Sinal Residual agua Singleto 3,36 --

Sinal residual dmso Tripleto 2,51 1,77

H® Tripleto 1,32 7,11
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Figura A3.28 — Espectro de RMN de '3C (superior) e DEPT-135 (inferior) para 4-(4’-isozaxol)-N-feniloxamato de etila,
em dmso-dg, a 75 MHz.

Tabela 17 — Atribuic¢do dos sinais do espectro de '*C ¢ DEPT para 4-(4’-isozaxol)-N-feniloxamato de etila

Carbono Deslocamento Quimico / ppm Sinal no DEPT
o 14,20 Positivo
dmso-ds 39,87 -—-
ct 62,80 Negativo
c* 120,66 -

c 121,24 Positivo
C? 125,18 ---

C! 127,00 Positivo
c 137,37 -

C® 148,51 Positivo
c’ 155,06 Positivo
C8 155,86 -

C 160,91 -
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Figura A3.29 — Espectro de RMN de 'H para 4-(1H-pirazol-4-il)-N-feniloxamato de tetrabutilaménio, em dmso-ds, a 300

MHz.

Tabela 18 — Atribui¢do dos sinais do espectro de 'H para 4-(1H-pirazol-4-il)-N-feniloxamato de tetrabutilamo6nio, bem
como a constante de acoplamento, quando aplicavel.

Hidrogénio Multiplicidade Deslocamento Quimico / ppm J/Hz

H¢ Singleto 12,88 -
He¢ Singleto 10,00 -
He Singleto 7,97 -—-
H? Dupleto 7,71 8,55
HPb Dupleto 7,49 8,52
Sinal Residual agua Singleto 3,34 -
Hf Multipleto 3,16 -
Sinal residual dmso Penteto 2,51 1,77
Hs Multipleto 1,56 -
H" Hexteto 1,30 7.38; 7,29
H Tripleto 1,32 7,02
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Figura A3.30 — Espectro de RMN de *C (superior) e DEPT-135 (inferior) para 4-(1H-pirazol-4-il)-N-feniloxamato de
tetrabutilamoénio, em dmso-de, a 75 MHz.

Tabela 19 — Atribuicdo dos sinais do espectro de '*C e DEPT para 4-(1H-pirazol-4-il)-N-feniloxamato de
tetrabutilamonio

Carbono Deslocamento Quimico / ppm Sinal no DEPT
c2 13,84 Positivo
ct 19,56 Negativo
cl 23,42 Negativo
dmso-ds 39,87 ---

c 57,88 Negativo
c? 119,40 Positivo
ct 121,46 ---

C? 125,61 Positivo
C! 127,73 ---

c 137,61 ---

c? 162,87

C’ 164,93 ---
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Figura A3.31 — Padrio de difracdo experimental e calculado para [H2PyNH3][SnCl3]CI-H:O.
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Figura A3.32 — Padrio de difragdo experimental e calculado para [IsoNH3]2[SnCle].

169



Experimental N g A } K‘W
Calculado l l l A A' H
3

T T T T T T T T
5 10 15 O20 25
20/

Figura A3.33 — Padrdo de difragdo experimental e calculado para EtHIsoox.
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Figura A3.34 — Padrdo de difragdo experimental e calculado para (n-BusN)[H2Pyox]-0,5H20.
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Figura A3.35 - Cations n-BuwN" cristalograficamente independentes na unidade assimétrica de (n-
BusN)[H2Pyox]-0,5H20, evidenciando a desordem nos carbonos C55 (desordem estatica) e C92 (desordem dinamica).
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Figura A3.36 — Vista ao longo do eixo cristalografico ¢ de (n-BuaN)[H2Pyox]-0,SH20, evidenciando as camadas
intercaladas de cations n-BusN* (em vermelho) e 4nios HoPyox™ (azul).
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Figura A4.1 — Espectro na regido do infravermelho para 8.
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Figura A4.2 — Espectro na regido do infravermelho para 10.
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Figura A4.3 — Espectro na regido do infravermelho para 11
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Figura A4.4 — Curvas TG (-) e DTA (-) para 8.
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Figura A4.5 — Curvas TG (-) e DTA (-) para 10.
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Figura A4.6 — Curvas TG () e DTA () para 11.
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Figura A4.8 — Comparagdo entre os padrdes de difragdo experimental e calculado para 8.
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Figura A4.9 — Comparagao entre os padrdes de difragdo experimental e calculado para 10.
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Anexo 5
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Figura AS.1 — Espectro na regido do infravermelho para 13.
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Figura AS.1 — Espectro na regido do infravermelho para 14.
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Anexo 6
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Figura A6.1 — Espectro na regido do infravermelho para 15.
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Figura A6.1 — Espectro na regido do infravermelho para 16.
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Figura A6.3. Analise térmica para 15. Curva TG em preto e DTA em vermelho.

Figura A6.4 - Representacdo da densidade eletronica residual na célula unitaria de 15, sem a aplicagdo da técnica
SQUEEZE, junto com os atomos que puderam ter suas posi¢des identificadas corretamente, focando a denside eletronica
espanhada, que é ocupada por moléculas de agua desordenadas. Amarelo, verde ¢ vermelho representam as superficies
de isodensidade com corte em 0,5, 1,5 e 3,0 e A3, respectivamente.
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Figura A6.5. Comparagdo do padrio de difragdo de raios X por policristais, a 25 °C, para 15.
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Figura A6.6. Comparacdo do padrio de difragdo de raios X por policristais, a 25 °C, para 16. O material policristalino
foi deixado secando a 1 atm e temperatura ambiente por 24 horas antes da analise.
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Figura A6.7 — Espectro de ressondncia paramagnética eletronica para 16 em material policristalino a 250 (ciano), 200
(azul), 100 (verde), 50 (vermelho) e 10 K (preto).
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Anexo 7
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Figura A7.1 — Espectro na regido do infravermelho para 17.

Figura A7.2 — Espectro na regido do infravermelho para 18.
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Figura A7.3 — Espectro na regido do infravermelho para 19.
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Figura A7.4 — Analise térmica, curvas TG (-) e DTA (-), para 17.
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Figura A7.5 — Analise térmica, curvas TG (-) e DTA (-), para 18.
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Figura A7.6 — Analise térmica, curvas TG (-) e DTA (-), para 19, apds secar por 48 horas a temperatura ambiente.
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Figura A7.7 — Comparagao entre os padrdes de difragdo de raios X calculado e experimental para 17.
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Figura A7.8 — Comparagao entre os padrdes de difragdo de raios X calculado e experimental para 18.
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Figura A7.9 — Comparagéo entre os padrdes de difragdo de raios X calculado e experimental para 19, apds 48 horas
secando a temperatura ambiente.
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Anexo 8
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Figura A8.1 — Espectro na regido do infravermelho para 20.
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Figura A8.2 — Espectro na regido do infravermelho para 21.
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Figura A8.3 — Espectro na regido do infravermelho para 21a.
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Figura A8.4 — Espectro na regido do infravermelho para mistura de 22 e 22a.
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Figura A8.5 — Espectro na regido do infravermelho para o POND, obtidos pela precipitacdo em metanol apds solubilizar
(NH4)3[NbO(C,04)3]-6H,0.
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Figura A8.6 — Espectro na regido do infravermelho para o material cristalizado pela evaporacdo da solugdo metanolica
de (NH4)3 [NbO(CzO4)3]'6H20.
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Figura A8.7 — Curvas TG () e DTA () para 20.
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Figura A8.8 — Curvas TG (-) e DTA (--) para 21.
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Figura A8.9 — Curvas TG (—) e DTA (--) para mistura 22 e 22a.
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Figura A8.10 — Comparagao dos padrdes de difracdo de policristais de 20.
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Figura A8.11 — Comparaggo dos padrdes de difracdo de policristais de 21.
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Figura A8.13 — Comparacdo dos padrdes de difragdo de policristais de 22 e 22a. Padrio de difrag@o de 22 calculado a
partir da estrutura cristalina de 20.
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Figura A8.14 — Padrao de difra¢do de policristais para o POND, obtido pela precipitagdo em metanol apos solubilizar
(NH4)3[NbO(C104)3]-6H,0.
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Figura A8.15 — Comparag@o dos padrdes de difragcdo de policristais para o material cristalizado pela evaporagdo da
solugdo metandlica de (NH4)3[NbO(C204)3]-6H20 e o calculado para (NH4)HC,04 - H>C,04:4H,0. Picos marcados com *
s80 os que ndo se referem a estrutura de (NH4)HC,04 H,C,044H,0.
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