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RESUMO

A sintese de novas redes metalorganicas estaveis e robustas tem se mostrado um grande
desafio. Particularmente, a quimica reticular tem se mostrado uma importante fonte de
aproximacoes e principios que podem ser utilizadas no que é conhecido como “design racional”
dessas estruturas porosas. A racionalizagdo da sintese pode ser alcan¢ada por meio da formagéo
ou modulacéo de blocos de construcdo, os quais podem admitir geometrias e conectividades
diversas as quais poderdo produzir sistemas isoreticulados ou ainda novas topologias. Este
trabalho buscou realizar a sintese racional de redes metalorgénicas, levando & obtencdo de
novos sistemas cristalinos, dentre os quais se destacam novas redes de coordenacdo formadas a
partir de blocos de construcdo moleculares (unidades secundarias de construcdo — SBUs e
metaloligante - ML). Dessa forma, dezessete novas estruturas cristalinas sdo reportadas na
tentativa de construcdo de MOFs: um polimero de coordenagdo 1-periédico homometalico,
baseado em ligante dicarboxilato (1); uma série de polimeros de coordenacgdo 1-periddicos com
ligantes mistos N- e O-doadores (2-5); uma rede de coordenacao 1-periddica, envolvendo a
formacdo de uma SBU 4-c do tipo roda de pa (7); uma rede de coordenacdo, 2-periddica,
binodal e aresta-transitiva, de topologia sql (8); os cristais organicos multicomponentes (6, 9 e
10); a rede metalorganica, 3-periddica, binodal e de topologia seh (11); a rede de coordenacéao
3-perioddica, binodal e de topologia rtl (12); a rede de coordenacdo 3-periddica, formada a
partir do empacotamento de SBUs do tipo rod, infinita (13); a série de redes de coordenacdo,
2-periddicas, multicomponentes (heterometalicas), usando um metaloligante como bloco de
construcdo molecular (14-16) e da rede homometélica, 2-periddica, formada a partir da
decomposicdo do metaloligante (17). Das estratégias usadas na tentativa de obtencdo de MOFs,
usando-se blocos de construcdo supermoleculares (SBBs), buscou-se empregar sistemas pré-
montados tais como uma rede bidimensional de topologia hcb e um poliedro metalorgéanico (a
MOP-1). Os produtos obtidos a partir das tentativas de sintese ndo resultaram do aumento da
dimensionalidade dos sistemas utilizados como SBBs. Os produtos obtidos foram devidamente
submetidos a técnicas de caracterizacdo fisico-quimica e as estruturas cristalinas e topologia

foram determinadas a partir dos dados de difragcéo de raios X por monocristal.

Palavras-chave: Materiais porosos. Redes metalorganicas. Polimeros de coordenacao. Quimica

reticular. Cristalografia.



ABSTRACT

The synthesis of novel, stable and robust metal-organic frameworks has been a major
challenge. Particularly, reticular chemistry has proven to be an important source of
approximations and principles that can be used in what is known as the "rational design™ of
these porous structures. The rationalization of synthesis can be achieved through the formation
or modulation of building blocks, which can acquire different geometries and connectivity and
may allow isoreticulated systems or new topologies. This work aimed to realize the rational
synthesis of metal-organic frameworks, leading to the obtaining of novel crystalline systems,
among which new coordination networks formed from molecular building blocks (secondary
building units - SBUs and metalloligand - ML) stand out. Thus, seventeen new crystal structures
are reported in the attempt to build MOFs: a homometallic and 1-periodic coordination polymer
based on a dicarboxylate ligand (1); a series of 1-periodic coordinating polymers with mixed
ligands, N- and O-donors (2-5); a 1-periodic coordination network involving the formation of
a SBU 4-connected with paddle wheel type (7); a 2-periodic, binodal and edge-transitive
coordination network with sqgl topology (8); multicomponent organic crystals (6, 9 and 10); the
3-periodic and binodal coordination network with seh topology (11); a 3-periodic and binodal
coordination network with rtl topology (12); a 3-periodic coordination network formed from
the closest packing of rods that are infinite SBUs (13); a series of 2-periodic and
multicomponent (heterometallic) coordination networks using a metalloligand as a molecular
building block (14-16) and the 2-periodic and homometallic coordination network formed from
the decomposition of the metalloligand used (17). From the strategies used in the attempt to
obtain MOFs by supermolecular building blocks (SBBs) approach, we sought to employ pre-
assembled systems such as a two-dimensional coordination network with hcb topology and a
metal-organic polyhedra (MOP-1). The products obtained from these synthesis attempts did not
result from the increased dimensionality of the systems used as SBBs. All compounds obtained
were duly submitted to the physicochemical characterization techniques and the crystalline

structures and topology were determined from the single crystal X-ray diffraction.

Keywords: Porous materials. Metal-organic frameworks. Coordination polymers. Reticular

chemistry. Crystallography.
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1 INTRODUCAO A QUIMICA DOS MATERIAIS POROSOS: AS REDES
METALORGANICAS (MOFs)

Nesta secdo serdo apresentados o0s principais assuntos relacionados as redes
metalorganicas (MOFs), envolvendo problematizacGes de assuntos pertinentes ao estado da arte
nos estudos de MOFs. Para isto esta sendo apresentada uma revisdo bibliografica dos trabalhos

mais relevantes produzidos.

1.1  APECTOS GERAIS SOBRE OS MATERIAIS POROSOS

A anélise em nanoescala é uma importante ferramenta para a compreenséo de diferentes
sistemas naturais e sintéticos que compartilham a “porosidade” como principal caracteristica
estrutural. Um material poroso pode ser entendido como sendo um material estruturado em uma
geometria propicia a formacédo de cavidades, em funcdo de uma organizacéo estrutural a nivel
atomico (LI, YU; FU; SU, 2012) . Os principais tipos de materiais porosos sdo 0s ceramicos,
semicondutores, metalicos, compdsitos e os poliméricos contemplando estruturas bioldgicas e
ndo bioldgicas, naturais e sintéticas. Esse atributo foi capaz de conferir propriedades essenciais
a manutencao e preservacao da vida ao longo do tempo no processo evolutivo, possibilitando
ao homem até mesmo a mimetizacao de sistemas naturais em busca de suas facilidades.

Portanto, desde a década de 70 a IUPAC recomenda que as estruturas nanoporosas
(diametros de poro < 100 nm) sejam definidas em funcéo do didametro de poro, tal como: micro
(< 2nm), meso (2 a 50 nm) e macroporos (> 50 nm) (UNGER; UNGER, 1994). Ressalta-se
ainda que as combinacdes entre tamanhos e formatos dos poros podem influenciar diretamente
nas propriedades finais de um material, bem como em sua funcionalidade. Por exemplo, a
combinacdo micro-/macroporos que geralmente é empregada na catalise, onde os sitios
cataliticos séo encontrados no interior de microporos, enquanto o transporte de massa por meio
da difusdo é facilitado pelos macroporos (MARTINS; BRAGA; MATA, 2009). Ja a
combinacéo entre micro-/mesoporos pode favorecer a seletividade em processos de separagédo
(KARGER; FREUDE, 2002; SCHNEIDER et al., 2016; YOON et al., 2015). Isso é o que
acontece, por exemplo, nos compositos de zedlitas nucleo-casca (core-shell), em que sdo
introduzidos os mesoporos (cascas) na zedlita micropoosa (nucleo), resultando em um material

com maior acessibilidade em relacdo a sua superficie interna (VAN VU et al., 2006). Essa
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técnica de design € de muita importancia, ja que é capaz de combinar zeolitas de alto
desempenho em processos de separacdo e baixa capacidade na adsorcdo (baixa eficiéncia no
armazenamento) com zedlitas com baixo poder de separacdo difusivo e alta capacidade de
adsorcédo, gerando um composito de zedlitas nucleo-casca com elevado poder de separacao e
armazenamento (BOUIZI et al., 2005).

Estruturalmente, os materiais porosos podem ainda ser discriminados pelo conjunto de
quatro categorias principais: as esferas (0D), as fibras (1D), as camadas (2D) e os monolitos
(3D); cada qual capaz de conferir propriedades bem especificas aos materiais (LI, YU; FU; SU,
2012). Considerando que as principais propriedades dos materiais porosos envolvem aspectos
mecanicos relacionados ao transporte de massa, muitas vezes se torna necessaria a manipulacéo
de sua morfologia no objetivo de potencializar as suas acOes. Tal fato favorece a obtencéo de
materiais porosos de area superficial e volume de poros cada vez mais elevadas, propiciando a
acessibilidade de espécies “hospedes”, aumentando a velocidade do transporte de massa ou
mesmo a capacidade de armazenamento de substancias, por exemplo. Portanto, uma série de
aplicacdes vem sendo reportadas, principalmente, envolvendo a catalise, a separacdo/adsorcao,
a energia, e as ciéncias médicas e biologicas (CONNOLLY et al., 2019; LI, YANQIANG et
al., 2013).

1.2 ASPECTOS GERAIS SOBRE AS REDES METALORGANICAS (MOFs)

Dentre as matrizes porosas, 0s materiais metalorganicos também mostraram um grande
impacto nas pesquisas, principalmente a partir dos estudos envolvendo os polimeros de
coordenacdo (PCs), seja fornecendo novas estruturas promissoras em funcdo de suas
caracteristicas (componentes organicos e inorganicos) ou mesmo por causa da sua relativa
facilidade de obtencdo (algumas sinteses envolvem condi¢des brandas de obtengdo, em curto
espaco de tempo e com altos rendimentos).

Emergindo a partir dos estudos com os polimeros de coordenacdo, as redes
metalorganicas (metal-organic frameworks - MOFs) também apresentaram uma grande
importancia no meio cientifico e industrial, desde a sua popularizacdo com a MOF-5 em meados
da década de 90 (YAGHI, O. M.; LI, 1995). O trabalho com este tipo de material poroso tem
se mostrado distinto em relacdo aos demais por apresentar, muitas vezes, propriedades fisico-

quimicas superiores envolvendo a formacéo de poros com maiores didmetro, area superficial,
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flexibilidade, volume; além de uma distinta capacidade de modulacdo dos seus formatos,
geometrias e topologias (GAO et al., 2013).

Ao longo das ultimas décadas o nimero de publica¢des cientificas envolvendo o assunto
vem aumentando progressivamente, o que reforca a importancia deste tipo de estudo
atualmente. Por exemplo, o gréafico ilustrado na Figura 1 indica uma relacdo entre o nimero de

publicacdes reportadas na plataforma www.sciencedirect.com (acessado em 24/06/2019) com

as seguintes palavras nos titulos: active carbon; zeolite; coordination polymer e metal-organic
framework/metalorganic framework. Desde o surgimento do termo MOF até a sua
popularizacao, empregou-se recorrentemente o uso indistinto das classificaces de PCs / MOFs
para esses materiais metal-organicos, at¢ mesmo em funcdo do desconhecimento das
caracteristicas peculiares de cada uma das classes. Contudo, ao longo dos ultimos anos,
percebe-se pelo grafico representado que a utilizagdo do termo “MOF” nos titulos das
publicacdes tem sido superior ao emprego do termo “polimero de coordenagdo”; o que deve ser
visto de forma critica através da andlise das seguintes possibilidades: (1) aumento do nimero
de estudos envolvendo MOFs ja conhecidas (2) melhor compreensdo entre as caracteristicas
PCs/MOFs para a catergorizacdo ou (3) permanéncia do uso indistinto dos termos PCs/MOFs
com a prevaléncia deste a fim de valorizar o material fabricado.

Figura 1 - Numero de publicacdes relativas as principais classes de materiais porosos
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®MOFs  m Polimeros de coordenagdo Zeolitas m Carbonos ativos

Fonte: Préprio autor (2019).
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Visando estabelecer uma linguagem mais padronizada, a IUPAC inseriu uma série de
recomendacdes & comunidade cientifica, distinguindo os PCs das MOFs (BATTEN et al.,
2013). Nesse sentido, as MOFs podem ser classificadas como sendo um conjunto especifico
de redes de coordenacdo que séo capazes de manter substancias-hospedes em seu interior tal
como mostra a Figura 2a em que uma MOF ¢ capaz de adsorver no interior de seus micro
(15,0 A) e mesoporos (26,4 A), uma pequena molécula que atua como magneto. As redes de
coordenacao seriam entdo um tipo especifico de polimero de coordenacéo, capaz de formar
anéis mais curtos constituidos por atomos e que se repetem periodicamente formando padrdes
como ligacgdes cruzadas (cross-links), entre duas ou mais cadeias individuais, além de lagos
(loops) ou ligacdes cruzadas (cross-links) (OHRSTROM et al., 2015; SCHULTZ; WILKS,
2005). A Figura 2b representa uma rede de coordenagéo cujo anel mais curto de arestas de
13,719 (2) A e 13,645 (2) A se expande periodicamente ao longo de uma direcéo, formando
ligacGes cruzadas entre duas cadeias de coordenacao individuais. Portanto, um polimero de
coordenacdo se distingue de uma MOF por ndo exigir necessariamente a presenca de redes,
ciclos mais curtos de &tomos com potencial para interagir e adsorver substancias, assim como

mostra a expansao periddica de uma cadeia polimérica simples representada na Figura 2c.

Figura 2 - (a) MOF (b) Expansao periodica de uma rede de coordenacao, formando ligacoes
cruzadas (cross links) e (c) Polimero de coordenacdo 1D, expandindo-se em zig-zag

Mn,,

S

eZneCd e0 eN «C
(©
Fonte: Adaptadas de (ZHAO et al., 2016) e (AULAKH et al., 2015), pelo autor (2019).
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Embora na literatura o termo “rede de coordenagdo” ou MOF esteja mais restrito as
expansdes 2D e 3D (SETH; MATZGER, 2017), os polimeros de coordenagdo 1D também
podem formar ciclos de &omos que se expandem periodicamente, além de apresentarem
propriedades adsortivas. 1sso demanda uma reflexdo maior sobre a taxonomia mais adequada
desse tipo de polimero de coordenagdo nesse sentido. Por exemplo, o trabalho e Chen e
colaboradores mostra a obtencdo de uma série de polimeros de coordenacdo 1-periddicos
(Figura 3), em que as medidas de adsorcdo realizadas exibiram uma potencial utilizacdo dos
materiais como adsorventes de vapor de metanol (CHEN, DONG-MEI et al., 2019).

Figura 3 — Série de PCs-1D formando ciclos mais curtos (destacados no formato de esferas)

constituidos por atomos e se expandindo periodicamente ao longo de uma direcdo

b ] B | ¢
14 @/ -—7 /“’—_O “ /\(’

Fonte: Proprio autor (2019).

Com esse exemplo, pode-se discernir os termos dimensionalidade, periodicidade e
direcionalidade; os quais podem ser encontrados com frequéncia em textos cientificos que
discutam diferencas entre PCs, MOFs e redes de coordenacdo. Entende-se que a
dimensionalidade esteja relacionada ao espaco euclidiano. Logo, anéis ou ciclos formados por
atomos seriam objetos espaciais bi ou tridimensionais. Por sua vez, a translacéo desses anéis ou
ciclos em n-dire¢des independentes determina a periodicidade da expansdo em n-direcdes.

A Figura 4 representa uma tentativa de classificagéo hierarquica, ou taxonémica, dos
compostos de coordenacdo usados como materiais porosos metalorganicos; envolvendo

sistemas discretos (0D) e periddicos, ao longo de n-diregdes (1D, 2D e 3D).
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Figura 4 — Proposta de classificacdo hierarquica dos compostos

/Compostos

de
coordenagao

de coordenagao

oD
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Fonte: Préprio autor (2019).

Outra classificacao das MOFs diz respeito a “robustez” de seus poros (Figura 5). As
MOFs de primeira geracao sdo aquelas que geralmente ndo admitem porosidade permanente
por causa de uma dependéncia estrutural para com as substancias “hospedes”. Este caso ¢
frequentemente observado em MOFs i6nicas, cujos poros estdo ocupados por contra ions. Como
exemplo, pode-se citar a gama de MOFs baseadas em ligantes carboxilatos, em que as cargas
formais dos ions metélicos sdo apenas parcialmente compensadas pelos ligantes organicos;
levando a formacdo de redes catibnicas em que suas cargas positivas sdo compensadas pelos
anions presentes nas cavidades (WU et al., 2016).

Por outro lado, as MOFs de segunda geracao se caracterizariam por manter a robustez e
estabilidade de seus poros, mesmo ap6s a remog¢do de espécies “hospedes”. Tal fato ¢é
comumente observado em MOFs neutras e em MOFs do tipo zeolitas, as ZIFs (imidazolate-
zeolitic frameworks) (TIAN et al., 2015). Ja as MOFs de terceira geracdo se caracterizam pela
dinamicidade ou flexibilidade de suas redes, perante a um estimulo externo. Isso pode ser
observado em MOF’s que exibem a capacidade de “respiracdo” de poro (CARRINGTON et
al., 2017; PARENT et al., 2017). Finalmente, as MOFs da quarta geracéo estdo relacionadas
aquelas em que se verifica a integridade estrutural e topolégica quando submetidas a
modificacOes pds sintéticas - PSM (WANG, ZHENQIANG; COHEN, 2009).
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Figura 5 - Classificacdo para o tipo de interacdo hdspede (G) — hospedeiro (MOF)

"%” G

22 geragao

32 geragao 42 geragao
Legenda: (1) PSM no centro metélico; (2) PSM no ligante e (3) PSM envolvendo a
incorporacdo de outras espécies ativas

Fonte: Adaptada de (LIU, JIEWEI et al., 2014), pelo autor (2019.)

Dessa forma, entende-se que diversas formas de classificacdo podem ser empregadas

para a melhor descri¢do e compreensdo desses sistemas.

1.3 ALGUNS ESTUDOS E APLICABILIDADES EMERGENTES DAS MOFs

Muitos trabalhos estdo sendo reportados utilizando as MOFs na sintese de materiais
porosos com a finalidade de manipulacdo dos tamanhos e localizagdes dos poros no sélido;
tornando-se possivel o melhoramento de alguma propriedade almejada. Dentre os diversos
trabalhos nesse sentido, Connolly e colaboradores demonstraram um excepcional desempenho
no armazenamento de gas natural (até 261 cm?®, a 100 bar — mantendo-se estavel ao ar), devido
ao aumento da porosidade promovido pela formagdo de mondlitos de MOFs, cujo tamanho de
poro esta na ordem de centimetros (CONNOLLY et al., 2019).

Feringa (prémio Nobel de Quimica em 2016) e colaboradores, também reportam a
observagdo de uma mocéo rotatoria unidirecional em uma MOF (denominado moto-MOF),
perante um estimulo externo, o que representa um novo enfoque na observacao desse tipo de
comportamento cooperativo observado nas maquinas moleculares, em materiais nano-

estruturados (DANOWSKI et al., 2019). Dentre as possiveis aplicacdes do sistema obtido, 0s
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autores afirmam que o comportamento de motor molecular rotatério em materiais cristalinos,
tais como MOFs, podera fornecer o controle da difusdo de gases e o transporte direcional de
massa, perante um estimulo luminoso, por exemplo.

O controle morfolégico das MOFs vem sendo uma ferramenta para a obtencéo de outros
materiais porosos de morfologias especificas (CAMPBELL; TOKAY, 2017; YAO etal., 2018).
Isto pode ser alcangado atualmente por meio da pirolise controlada: embora inicialmente se
utilizasse o aquecimento de outros precursores de carbono no interior de seus poros (KHAN et
al., 2017), a carbonizacdo direta das MOFs tem se mostrado uma interessante rota de preparo
de nanoestruturas de carbono (as quais adotam a mesma morfologia da MOF de origem). Esse
preparo e modulagdo ocorre mesmo sem a necessidade de catalisadores, levando a preservacdo
morfolégica e, consequentemente, permitindo manter a porosidade, rigidez e em alguns casos,
a distribuicdo das espécies metalicas (YANG, SEUNG JAE et al., 2012).

Como exemplo, a MOF-74 geralmente é obtida como microcristalitos sem que haja uma
morfologia especifica, a partir da reagdo entre o acido 2,5-dihidroxitereftalico e o nitrato de
Zn(11) em dimetilformamida (DMF). No entanto, seu crescimento e morfologia podem ser
modulados com a inclusdo do acido salicilico, obtendo-se especificamente a morfologia de um
nanobastdo em uma metodologia que envolve a reacdo de todos os materiais de partida em
solucdo por 1 h, a temperatura ambiente (TANG; YAMAUCHI, 2016); o que esta representado
na Figura 6. Por fim, a calcinagéo da MOF resulta em um material de carbono com a mesma
morfologia (de nanobastdo); a qual prontamente pode ser submetida a esfoliacdo, obtendo-se

nanofitas (2D) de grafeno por meio de sonica¢do seguida de ativacdo térmica.



27

Figura 6 - Pirolise controlada da MOF-74,com morfologia modulada pelo acido
salicilico)
%)

Zn%*

L

Adido Q

2,5-dihidroxitereftalico
MOF-74 modulada carbono grafeno
(nanobastao) (nanobastao (nanofitas)

Acido salicilico

Fonte: Adaptada de (TANG; YAMAUCHI, 2016), pelo autor (2019).

Pode-se dizer que os desafios futuros envolvendo as MOFs contemplam o seu controle
e racionalizacdo estrutural, a nivel de composicdo. O controle desses parametros podera entéo
permitir uma gama de aplicacdes emergentes, as quais dependerdo das caracteristicas finais dos
poros desse material. Diante das vantagens que esse material exibe, 0s processos de
armazenamento e separacdo de gases sdo os mais proeminentes (KOBIELSKA et al., 2018;
KUPPLER et al., 2009).

1.4 ASINTESE RETICULAR NO DESIGN RACIONAL DE MOFs

A quimica reticular estd baseada em um conjunto de conhecimentos derivados da
engenharia de cristais. Surgiu na literatura como uma aproximacao l6gica para a sintese de materiais
robustos com blocos de construgdo para formar estruturas estendidas e propriedades pré-desenhadas
(YAGHI, OMAR M et al., 2003a). Baseia-se na utilizac&o de conectores dxido-metalicos ou grupos
polinucleares, em que seus componentes se unem por fortes ligagdes com ligantes organicos e
conferem direcionalidade na automontagem e expansdo de grandes redes de coordenacdo. Os
trabalhos iniciais mostram que é possivel realizar o design de redes expandidas a partir de blocos
de construgdo rigidos, de geometrias bem definidas e que irdo manter a integridade estrutural
durante a auto-organizacao do sistema. Assim, de acordo com o formato de rede desejado seria

possivel identificar os blocos de construcdo necessarios para esta formacéao. Este processo seria de
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fundamental importancia no que se passou a conhecer como sintese reticular de materiais porosos
solidos e cristalinos.

Atualmente, 0 RCSR (Reticular Chemistry Structure Resource) é o corpo cientifico
responsavel pela elaboracdo de um banco de dados de estruturas reticuladas 2D e 3D, com o
propésito de ser usado no design de novas estruturas de materiais cristalinos e na andlise
comparativa com redes ja reportadas para verificacdo de ocorréncia de padrdes. Dessa forma o tipo
topoldgico é categorizado de acordo com uma triade de letras que pode fazer mengao a um tipo de
material ou formato. Por exemplo, o tipo topoldgico hcb, que faz mencéo ao padrdo de expansdo
em formato de favos de mel (honeycomb) ou mesmao o tipo sod, que faz mencéo ao mineral sodalita.

A topologia de uma rede possui um viés matematico, proveniente da Teoria dos grafos, em
que uma rede pode ser considerada como um tipo especial de gréfico a qual possuiria uma simetria
translacional em n-direcBes independentes, contendo apenas arestas simples; descrevendo um
caminho continuo entre os pares de vértice (OCKWIG et al., 2005). Do ponto de vista quimico, o
vértice (ou n6) de uma rede pode ser interpretado como um atomo ou um conjunto de a&tomos (um
centro metélico, clusters metalicos ou grupos polinucleares), enquanto as arestas podem se referir
aos ligantes organicos admitindo diversas conformacdes; os quais admitem uma conectividade
nesta rede. Dessa forma, indices topologicos tais como simbolo de ponto, simbolo de Vértice,
simbolo de Schafli, transitividade, sequéncia de coordenacdo etc., poderdo ser utilizados na
racionalizag&o e taxonomia da rede mais simples que descreva a estrutura. A Figura 7 representa
exemplos de redes de coordenacdo (acima), interpretadas como redes basilares, fundamentais,
racionalizadas, simplificadas (abaixo). A rede basilar pode ser considerada como a rede mais
simples obtida no processo de racionalizacdo estrutural; a qual fornecera toda informacédo da
topologia da rede, ou seja, a rede basilar, mais simples, ndo pode ser racionalizada por
simplificacbes secundarias (ALEXANDROV et al., 2011).
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Figura 7 — Comparacdo entre redes de coordenacéo e suas formas simplificadas

Vértice

Aresta

Fonte: Adptada de (DELGADO-FRIEDRICHS; O’KEEFFE, 2005), pelo autor (2019).

Assim, torna-se importante a compreensdo da descricdo simplificada para melhor

racionalizacdo desses sistemas, também analisando a perspectiva quimica.

1.4.1 Principios da sintese reticular

O estudo topoldgico permite maior compreensdo e racionalizacdo de padrdes de
regularidade nos sistemas periodicos, sendo importante do ponto de vista quimico para a modulagao
de condicBes experimentais que poderdo explicar, justificar, predizer ou modificar alguns padrdes
observaveis nas redes de coordenacdo. Dessa forma, torna-se importante a compreensao de alguns
principios fundamentais empregados no design racional das redes metalorgénicas.

Na sintese de MOFs, as redes aresta-transitivas representam o alvo ideal, desejando-se
gue possuam apenas um ou dois tipos de arestas envolvendo a construcdo de grupos
polinucleares de alta simetria (DELGADO-FRIEDRICHS; O’KEEFFE; YAGHI, 2006). Redes
de menor regularidade podem ser forcadas através da formagédo de grupos polinucleares de
menores simetrias (YAGHI, OMAR M et al., 2003b). Os estudos com as estruturas aresta-
transitivas foram muito importantes para o design dos poliedros metalorganicos (MOPs) e de
redes covalente-organicas (COFs). Particularmente, as redes binodais aresta-transitivas sao
aquelas que apresentam dois tipos de vértices e um Gnico tipo de aresta (EDDAOUDI; KIM; et
al., 2001; LUKOSE et al., 2010; O’KEEFFE, M; YAGHI, 2010).
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1.4.1.1 Principio do planejamento geométrico (Geometric Design Principle)

O Principio do planejamento geométrico esta baseado na ideia de que os aspectos
geomeétricos sao preponderantes na predicao de estruturas (principalmente as mais simples). 1sso
acontece porque essas redes chamadas “padrdo” (default) apresentam maior regularidade
geométrica, de modo que a maioria das estruturas podem ser facilmente planejadas e sintetizadas
esperando-se topologias determinadas por formas geométricas mais simples (envolvendo
tridngulos, quadrados, tetraedros etc.). Tal fato poderia ser aproveitado na sintese de materiais
isoreticulares, com a mesma topologia de rede (FURUKAWA et al., 2008), onde se consegue obter
aumento do espaco entre os vértices de uma rede usando intencionalmente ligantes de cadeias mais
longas (processo conhecido como “expansio”).

Uma aproximacdo mais simploria nas redes de coordenacdo contempla o uso de nos
(centros metalicos) e conectores (ligantes organicos politdpicos). A combinacgéo entre as topologias
locais de cada componente (geometria do centro metélico, angulos relacionados aos sitios de
coordenacéo do ligante etc), esta diretamente relacionada ao padréao topoldgico final observado. A
Figura 8 representa algumas combinagdes possiveis entre nos e conectores, as quais se pode esperar

a formacdo de padr@es regulares geométricos e topoldgicos das redes formadas.

Figura 8 - Sintese de PC ou MOF pela aproximacéao por nds e espagadores

ions metalicos ligantes politopicos
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Legenda: topologia do tipo honeycomb (hcb); topologia do tipo diamantoid (dia).

Fonte: adaptada de (KITAGAWA,; KITAURA; NORO, 2004), pelo autor (2019).
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1.4.1.2 Principio da desconstrucao

Com o Principio da desconstrucéo é possivel reduzir a complexidade de uma estrutura
cristalina em uma rede basilar, de topologia fundamental, sendo possivel uma descri¢ao topoldgica
simplificada (KEE; YAGHI, 2012). Durante o processo de simplificacdo, existem varias formas
(standard, cluster, skeleton etc.) a serem adotadas, as quais poderdo representar uma descri¢éo
topoldgica adequada do sistema. Na simplificacdo das redes, 0os pontos essenciais para a expansao
sdo chamados de “pontos de extensdo” - (DESIGN; GROUP; ARBOR, 2003) e podem contemplar
o0 centroide de anéis aromaticos ou de grupos polinucleares, o carbono de grupos carboxilatos etc.

Os grupos polinucleares sdo chamados de Unidades Secundarias de Construcdo (SBUS) e
podem admitir diversas geometrias e conectividades. Portanto, serdo as SBUs as unidades
direcionadoras da expanséo periodica das redes. A MOF-5 (LI, HAILIAN et al., 1999), por
exemplo, possui uma SBU ja conhecida desde meados da década de 80 pelos estudos de Wells
(WELLS, A. F., 1985): do tipo roda de pa e formada basicamente por acetato de zinco. Na sintese
reticular da MOF-5, a ideia envolve basicamente a substituicdo dos grupos acetato coordenados aos
dois centros metalicos (Figura 9a) pelo emprego do acido tereftalico (ligante ditopico divergente —
Figura 9b), a fim de promover a expansdo polimérica. A mesma ideia serviu como base para a
obtencdo de uma série de MOFs isoreticulares (EDDAOUDI, 2002).

Figura 9 - (a) Grupo binuclear do acetato de zinco (b) Ligante ditopico para a expansao

periddica do grupo binuclear (SBU 4-conectada)

Fonte: proprio autor (2019).
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O design e sintese de novas SBUs podera envolver distintas condigdes de sintese, tais como
pH, temperatura, solventes etc. Portanto, a geometria do grupo polinuclear podera ser modulada e
definida por pontos de extenséo os quais estdo conectados aos componentes organicos. O formato
da SBU podera ser um poligono, um poliedro ou uma vareta (a qual ndo é capaz de mostrar
totalmente a sua estrutura interna); tal como mostra a Figura 10a. Assim, um dos pontos centrais da
quimica das MOFs € realizar a combinagdo de uma variedade de SBUs orgéanicas (ligantes
organicos — Figura 10b) juntamente com determinada(s) SBUs que contenham metais. Em fungéo
da grande possibilidade de componentes organicos, torna-se importante identificar todos os pontos
de ramificacdo (vértices) e ligantes individuais (arestas) que estardo relacionados a expanséo

periddica.

Figura 10 - Exemplos da descontrucédo de (a) SBUs e (b) ligantes organicos na simplificacédo
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Legenda: as esferas em preto representam os pontos de extensao.

Fonte: adaptada de (KEE; YAGHI, 2012), pelo autor (2019).

Redes com um unico tipo de vértices sdo chamadas uninodais, enquanto as redes com
dois tipos de Vvértices, binodais. A Tabela 1 apresenta uma relacdo com os principais tipos
topoldgicos relacionados a redes uni e binodais que sdo aresta-transitivas (DELGADO-
FRIEDRICHS et al., 2007).
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Tabela 1-Tipos topoldgicos de redes uni e bimodais que sdo aresta-transitivas

Uninodal Binodal

pcu, bcu, dia, fcu, nbo, reo, sod, crs, hxg, acs, | flu, ftw, bor, mgc, nia, ocu, rht, she, soc, spn,
rhr, Ics, Ivt, ley, srs, lev, gtz, bes, thp, ana tbo, the, toc, ttt, twf, ith, scu, shp, stp, alb, pto,
pts, sqc, ¢sq, ssa, ssb, gar, iac, ibd, pyr, ssc, ifi,

ctn, pth

Fonte: Préprio autor (2019).

1.4.1.3 Principio da transitividade minima

A transitividade [pgrs] de uma rede tridimensional & um atributo topoldgico o qual se refere
a regularidade de uma rede e pode ser descrito pelo conjunto de quatro caracteres, onde: p = indica
0s tipos de Vvértices; q = os tipos de arestas; r = os tipos de faces de uma cobertura (tiles) e s = 0s
tipos de cobertura tridimensional (tilings). Portanto, conhecer a transitividade de uma rede
possibilita determinar caracteristicas estruturais até mesmo de redes com maior complexidade. O
tiling pode ser entendido como uma forma de representar uma rede basilar; enquanto o tile: cada
cobertura que constitui 0 conjunto. Estes parametros irdo determinar os termos pg que mais
descrevem a transitividade. Todavia, podem ser entendidos como um tipo de cobertura (superficie
demarcada em uma rede) individual e o conjunto de todos os tipos de todas as coberturas,
respectivamente.

Na quimica das MOFs, as vantagens da determinacdo e compreensao dos tilings das redes
de coordenacao possibilitam: localizar e observar o arranjo dos diferentes tipos de poros; identificar
0s anéis essenciais na estrutura (faces do tile); as semelhancas entre 0 mesmo tipo de tile ou conjunto
de tiles (o que pode significar alguma relagéo estrutural), realizar a taxonomia apropriada de redes
(uma vez que estdo associados a transitividade) etc. Assim, o programa Systre é importante na
classificacdo topoldgica das redes e estabelece uma série de regras para determinar a natureza do
tiling: (a) a simetria do tiling deve ser a mesma da rede original; (b) o tile ndo deve possuir uma
face maior (com mais arestas) do que outras faces do mesmo tile; (c) se a face do tile ndo encontra
um anel (ciclo que ndo é a soma de dois ciclos menores) forte, e se outros desses anéis ndo
intersectam outros, o tile é dividido de modo que esses anéis se encontrem com outros tiles menores

e (d) se um dos pares de anéis fortes que se intersectam for menor do que o outro, 0 maior sera
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descartado como uma possivel face (caso os dois tenham o mesmo tamanho, ambos serao rejeitados
como possiveis faces).

Todavia, o Principio da transitividade minima se baseia na observagao de que as redes fundamentais
ou basilares de MOFs, geralmente tendem a apresentar uma transitividade minima (LI, MIAN et
al., 2014a).

1.4.2 Obtencéao de blocos de construcdo moleculares (MBBSs)

A principal estratégia da sintese reticular ¢ a manipulacdo de condi¢es sintéticas para
que sejam formados blocos de construgdo (MBBSs), estabilizados a partir de fortes ligagdes entre
0s atomos; o que confere uma simetria/geometria para a expansao periddica da rede. A seguir

serdo apresentados os principais blocos construtores utilizados.

1.4.2.1 Unidades Secundérias de Construcéo (SBUs)

A estrutura da SBU sera determinada pelo conjunto de 4tomos que apresentam pontos
de extensao para outras SBUs vizinhas, geralmente estando separadas pelos ligantes organicos.
Dessa forma, esses atomos irdo definir também as geometrias das SBUs (vértices) adjacentes;
sendo relevantes na predicdo da topologia da rede (Figura 11). A topologia local dos ligantes
organicos (arestas) irdo fornecer os parametros geométricos e conformacionais necessarios para
isto. De maneira geral, apenas um pequeno ndmero de estruturas mais simples, altamente
simétricas estardo mais susceptiveis a predi¢des, sendo observada a sua formagdo com maior

frequéncia.

Também conhecida como “quimica modular”, a formac¢do de SBUs na construgdo de
solidos estendidos, é capaz de conferir estabilidade ao material, de modo que a integridade estrutural
das unidades de construcdo é mantida ao longo de reagcdes quimicas; 0 que garante um interesse
especial por esses materiais no sentido de formacéo de estruturas estendidas estaveis (EDDAOUDI;
MOLER; et al., 2001). Nesse sentido, o estudo da topologia das redes metalorganicas tem se
mostrado tdo importante a ponto de ser fortemente recomendado pela IUPAC (BATTEN et al.,

2013) para uma elucidag&o mais completa desses sistemas.
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Figura 11 - Sintese reticular envolvendo a modulacdo da SBU,

formando topologias distintas

Ligante SBU Rede

Fonte: Adaptada de (LIN, ZU-JIN et al., 2014), pelo autor (2019).

1.4.2.2 Metaloligantes (MLs)

Os blocos de constru¢do moleculares podem ser formados in situ através da montagem
de grupos polinucleares ou também podem envolver determinados complexos metalicos para
promover aumento de dimensionalidade. A Figura 12 ilustra o exemplo em que um complexo
metalico estd sendo utilizado como bloco de constru¢cdo em uma sintese em duas etapas,
levando a formacdo de uma rede 2-periddica e 4,6-conectada. Primeiramente, forma-se a
unidade discreta de coordenacao, com topologia local adequada a expanséo por apresentar sitios
abertos de ligagao nos ligantes (representados como esferas em azul), localizados em posic¢oes
divergentes; os quais poderdo se coordenar a outros centros metalicos e formam uma rede

heterometalica.
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Figura 12 — Representacao de sintese de rede de coordenacédo 2D a partir de um complexo

usado como bloco de construcao

1? etapa 2% etapa

tp-PMBB-1 tp-PMBB-1-snx-1

Fonte: adaptada de (SCHOEDEL et al., 2014), pelo autor (2019).

1.4.3 Obtencédo de blocos de construcao supermoleculares (SBBs)

Redes binodais de elevada conectividade, com transitividade minima (nimero minimo
de vértices e arestas) sdo alvos apropriados quando se tem suficientemente informacfes de
geometria e direcionalidade a serem incluidas na elaboracdo de SBBs (GUILLERM,;
WESELINSKI; et al., 2014).

1.4.3.1 Poliedros metalorganicos (MOPs)

Os poliedros metalorganicos (MOPs) sdo sistemas discretos que podem ser utilizados
na obtencdo de sistemas 3-periodicos; muitas vezes levando a formagdo de nanogaiolas nas
estruturas robustas (STOECK et al., 2012). A Figura 13 representa um esquema de sintese
reticular, empregando-se MOPs para a obtencdo de redes tridimensionais de elevada
conectividade. Assim, MOPs com diferentes conectividades podem ser combinadas a SBUs

organicas ou metalicas de diversas geometrias, levando a formacéo das redes de coordenacéo.
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Figura 13 — Sintese reticular de redes 3D, através da aproximacdo por MOPs
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Fonte: adaptada de (GUILLERM; KIM; et al., 2014), pelo autor (2019).

1.4.3.2 Camadas de construgdo supermoleculares (SBLS)

Os blocos de construcdo podem envolver sistemas de alta dimensionalidade, tais como
as redes 2-periddicas; levando a obtencdo de redes poliméricas de elevada robustez e
complexidade estrutural. E 0 que se observa, por exemplo, na pilarizacio de camadas de
construcdo supermoleculares (SBLs), as quais s@o descritas como blocos de construgédo
supermoleculares (SBBs). A Figura 14 representa a pilarizacdo de redes periodicas
bidimensionais, por ligantes rigidos (representados como bastbes em vermelho), levando a
formacao de redes tridimensionais. Normalmente as redes mais susceptiveis a pilarizacdo sdo
as de topologias mais simples, as redes padrdo (WEN et al., 2014).

Outro exemplo importante para melhor compreensao foi o da MOF HKUST-1 (MELLOT-
DRAZNIEKS; DUTOUR; FEREY, 2004), bastante difundida na literatura. Essa rede pode ser
simplificada num modelo de topologia de rede basilar do tipo tbo-a, sendo interpretada como o
resultado da juncéo de arranjos bidimensionais, 2-periodicos, cada qual consiste em uma rede
quadrada 4,4 aumentada (sgl-a) e que estdo cruzadas através de pilares 4-conectados (SBUs de
cobre do tipo roda de pa). Estas camadas basilares ou fundamentais podem ser isoladas pela

desconstrucéo da estrutura cristalina - “Principio da desconstrugdo” (KEE; YAGHI, 2012) — e
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construidas pela selegdo criteriosa de metais e ligantes. A “pilarizagdo” consiste entdo na inser¢éo
de um ligante (geralmente um ligante nitrogenado rigido) capaz de conectar uma camada a outra
(EUBANK et al., 2011; LIN, YAN YONG et al., 2008).

Figura 14 — Obtenc&o de redes tridimensionais a partir da pilarizacdo de redes

bidimensionais de topologia padrao
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Fonte: adaptada de (GUILLERM; KIM; et al., 2014), pelo autor (2019).

1.5  CONSIDERACOES PRINCIPAIS SOBRE O DESIGN RACIONAL

A sintese de MOFs ndo é exatamente trivial, visto que hd uma grande complexidade
envolvida no processo de automontagem ou auto-organizacao desses sistemas. Uma tentativa
de descricdo e melhor compreensdo desse processo estad sendo descrito na literatura como
design racional ou sintese racional (CAI, 2013; CAIRNS, 2010; FARHA; HUPP, 2010;
O’KEEFFE, MICHAEL et al., 2008; ZHANG, MUWEI et al., 2014). Nesse sentido, a sintese
racional de MOFs pode ser entendida como um campo cientifico interdisciplinar, envolvendo

desde principios da engenharia de cristais até os fundamentos da topologia. Utiliza-se um
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conjunto de técnicas ou mesmo o desenvolvimento de experimentos que irdo produzir materiais
com topologias especificas, levando a obtencdo de poros com tamanhos e funcionalidades
almejadas. E uma aproximagc&o logica para a sintese de materiais robustos baseados em grupos
de 4&tomos geometricamente organizados (blocos de construgédo) e periodicamente distribuidos
nas estruturas estendidas, as quais podem exibir propriedades pré-moldadas (DESIGN;
GROUP; ARBOR, 2003).

Geralmente, a sintese reticular esta baseada na formacdo de blocos de construcéo
formados a partir de conectores oxo-metalicos ou unidades secundarias de construcéo (SBUs —
que sdo grupos polinucleares geometricamente definidos), onde os seus componentes envolvem
fortes ligacdes, as quais poderdo conferir direcionalidade e robustez a estrutura, verificando-se
que a integridade estrutural do bloco de construcao é preservada na auto-montagem e formacao
das redes poliméricas. Todavia, a sintese reticular difere da sintese supramolecular uma vez que
o0s blocos de construcdo estdo envolvidos em fortes ligacGes no cristal, o que significa que a sua
geometria € preservada quando os grupos polinucleares sdo formados e irdo direcionar a
expansao.

O processo de automontagem das MOFs é altamente dindmico (YONEYA; TSUZUKI;
AOYAGI, 2015), contemplando diversas possibilidades de orientacdes dos componentes
ligantes organicos e ions metalicos. Isso € suficiente para que cientistas critiquem a palavra
design na sintese de MOFs, no sentido de que ndo seja possivel prever ou planejar, a rigor, a
estrutura formada, mesmo conhecendo-se a sua composi¢do quimica de partida (MADDOX,
1988). Por outro lado, um dos maiores pesquisadores da area de Quimica reticular, Michael
O’Keefe, vai de encontro a tal ideia e compartilha uma visdo particular sobre o “design” de
MOFs (O’KEEFFE, MICHAEL, 2009), admitindo que o termo “design” esteja relacionado ao
desenvolvimento de técnicas ou experimentos que irdo produzir materiais de topologia,
tamanho de poro e funcionalidades predeterminadas. Ressalta ainda que, pelo préprio sentido
semantico da palavra na lingua inglesa, as estratégias tomadas ndo levardo necessariamente a
formacé&o dos sistemas planejados.

Entende-se, portanto, que a sintese reticular se vale da combinagdo de estruturas
polinucleares complexas, de geometrias diversas, com ligantes de geometrias especificas visando a

obtencéo de redes periddicas de diversas topologias e geometrias.
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1.6 OBJETIVOS DO TRABALHO

Com base na importéncia do tema cientifico apresentado e na relevancia dos diversos
assuntos referentes as potencialidades deste estudo quimico, os objetivos do presente trabalho séo

descritos a seguir.

1.6.1 Objetivos gerais

Obtencdo de MOFs com elevada dimensionalidade e periodicidade. Adicionalmente,
tentou-se realizar o estudo das potencialidades de cada classe de compostos obtidos, a partir da

andlise de suas caracteristicas quimicas e estruturais.

1.6.2 Objetivos especificos

Sintese de MOFs (uni- e multicomponentes) através de blocos de construcdo
moleculares e supermoleculares, envolvendo uma ou varias etapas, na coordenacéo a alguns

metais da primeira série de transicdo e alguns lantanideos.
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2 DESENVOLVIMENTO E PARTE EXPERIMENTAL

Nesta secdo sera apresentada uma justificativa dos sistemas empregados no trabalho,
visando alcancar os objetivos propostos. Nesse sentido, as condicdes de sintese estdo sendo

explanadas; bem como as metodologias empregadas na parte experimental.

2.1  CONDICOES DE SINTESE

A maioria das metodologias sintéticas envolveu a fase liquida em alguma etapa do
processo; onde solucgdes separadas de sais de metais e ligantes organicos foram misturadas de
diferentes formas. Paralelamente, as solucdes também foram adicionadas aos reagentes de
partida (no estado sélido) em um frasco metalico.

A evaporacdo lenta de solventes, a temperatura ambiente, foi um método muito comum
utilizado na obtencdo dos compostos. Apos ser feita a adicdo lenta de solugbes contendo 0s
reagentes, em separado, em muitos casos foi possivel observar a cristalizagdo dos compostos.
O tempo de cristalizacdo foi variavel, demandando dias, semanas ou meses.

Ja as sinteses hidro/solvotérmicas utilizaram a reacdo em frascos fechados, sob pressao
autdgena, usando temperaturas acima do ponto de ebulicao dos solventes empregados. Esperou-
se que a possibilidade de adicdo de solventes diretamente sobre os reagentes sélidos pudesse

eliminar os problemas de solubilidade entre os componentes.

2.1.1 Influéncia dos solventes nas sinteses de MOFs

Os solventes desempenham um importante papel na sintese de MOFs: além de poderem
ocupar o interior da cavidades formadas pelas redes, podem estar envolvidos na sua constituigéo
estrutural até mesmo fornecendo atomos para a montagem dos grupos polinucleares; permitindo
pontes oxo-metélicas que conferem rigidez e estabilidade a esse tipo de nd das redes
metalorgénicas (conhecidos como unidades secundaria de construgdo ou SBUs). Na obtencéo
das MOFs, o tipo de solvente empregado na sintese pode atuar modulando a geometria e
topologia das redes formadas; além de sua dimensionalidade (2D/3D), tal como mostrado na

Figura 15.
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Figura 15 — Modulacdo geométrica e topoldgica promovida por solvente
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Fonte: Adaptada de (LI, LINA et al., 2012), pelo autor (2019).

O tipo de solvente no ambiente quimico também influenciar diretamente nas
propriedades fisico-quimicas das MOF. E o que ocorre, por exemplo, no processo de
transformacdo monocristal-para-monocristal (Single Crystal — to - Single Crystal / SC-SC). A
Figura 16 utiliza um exemplo como ilustragdo, onde a interconverséo entre solventes no interior

dos poros de uma rede de coordenacao, resulta em propriedades externas totalmente distintas.

Figura 16 — Modulacdo por efeito de solvente em mudancas de caracteristicas fisicas de

quimicas em redes de coordenagdo
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Fonte: Adaptada de (PETTINARI et al., 2017), pelo autor (2019).

Como exemplo da importancia dos solventes na sintese de MOFs: recentemente foi
reportado que o grau elevado de hidratagdo na SBU de uma MOF tende a conferir um melhor

desempenho na atividade catalitica, ja que a agua ligada a SBU atua como um importante sitio
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de ligacdo (como um acido de Brgnsted forte), com habilidade eficiente na conversdo de
substancias bésicas em outras espécies quimicas; favorecendo a atividade catalitica
(TRICKETT et al., 2019).

A escolha do solvente para as reacdes se baseou nas propriedades fisico-quimicas de
cada solvente, tais como reatividade, constante dielétrica, solubilidade, potencial de reducao
etc. Para as sinteses deste trabalho, foram empregados os solventes dimetilsulféxido (DMSO),
dimetilformamida (DMF), acetonitrila (ACN), etanol (EtOH), metanol (MetOH) e agua

deionizada.

2.1.2 Metais

A Quimica de coordenacdo, desde os tempos de Werner (CONSTABLE;
HOUSECROFT, 2013), desempenha um importante, papel na verificacdo e estudo das
interagcBes e ligacbes envolvendo metais e moléculas orgéanicas, variacdo dos estados de
oxidacdo dos metais na coordenacdo, geometrias dos centros metélicos, configuracGes
eletronicas etc. Em paralelo as propriedades quimicas e eletronicas dos metais de transicao, o
custo dos mesmos como matéria prima para a fabricacdo de MOFs também deve ser levado em
consideracdo. Em uma andlise da Figura 17, sugere-se que o baixo custo dos metais da primeira
série de transicdo, aliado a sua abundancia natural, podem significar vantagens as quais
justificam o nimero crescente de publicacfes com esses metais.

Portanto, neste trabalho foram utilizados sais metalicos dos ions Mn?*, Co?*, Ni%*, Cu?*,
Cu?* e Zn?" na tentativa de construcéo das redes aresta-transitivas (partindo-se de um tnico tipo
de ligante) e multicomponentes (com ligantes mistos). Para a sintese de redes heterometalicas
foram empregados varios sais dos lantanideos La%*, Ce3*, Pr¥*, Nd**, Sm®*, Eu®*, Gd®*, Dy®** e

Th®". Foram empregados sais metalicos com o0s contra-ions acetato, nitrato, cloreto e tiocianato.



44

Figura 17 — (a) Preco dos metais de transi¢do em €/kg, (b) Abundancia natural dos metais de
transicdo na crosta terrestre, em ppm (c) Numero de publicagcdes com os respectivos nomes
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Fonte: Adaptada de (GANDEEPAN et al., 2019) e feita pelo autor (2019).

2.1.3 Ligantes organicos para a formacdo de SBUs: construcdo de redes aresta-

transitivas e multicomponentes (com ligantes mistos)

Moléculas orgénicas desempenham um importante papel na estrutura e funcdo das
MOFs. Quando se da a coordenacgdo, essas moléculas exibem o papel de ligante organico,
possuindo a capacidade de se conectarem a, pelo menos, um centro metalico ou a grupos
polinucleares; possibilitando a formag&o e expansédo da estrutura polimérica. Portanto, para que
iSsO acontega, os ligantes organicos devem apresentar como requisitos basicos a presenga de

sitios de ligacdo com algum poder nucleofilico (para promover a coordenacdo), além de
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apresentarem uma geometria adequada (divergéncia do sitio de interacdo/coordenacao), ou seja,
os ligantes organicos devem ser aptos a permitirem a expansdo polimérica por coordenacéo.

Nesse sentido, os ligantes organicos representam um papel imprescindivel na
diversidade estrutural e funcional observada nas MOFs, uma vez que qualquer modificacao a
nivel atdmico na estrutura do ligante podera implicar em modifica¢fes nas interacdes quimicas
com compostos quimicos “hospedes” ou mesmo irdo conferir ao ligante, modificacdes
eletronicas. A conformacdo desses ligantes na coordenacdo perante os nds metélicos (clusters
metalicos ou grupos polinucleares), pode ainda ser determinada pelo seu grau de flexibilidade,
extensdo de cadeia ou mesmo a presenca de heteroatomos ou outras funcdes quimicas na
estrutura.

Os Ligantes apresentados na Figura 18 foram nomeados de A a H e empregados na

tentativa de obtencdo de redes aresta-transitivas e multicomponentes (com ligantes mistos).

Figura 18 — Ligantes usados na tentativa de obtencéo de redes aresta-transitivas e

multicomponentes (ligantes mistos)
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2.1.4 Metaloligantes (MLs), para aumento de dimensionalidade

Os metaloligantes desempenham um importante papel estrutural (ja que permite a
expansdo polimérica por coordenacdo) e funcional (permitindo a insercédo de sitios de ligacédo
— seja no ligante ou no centro metalico na unidade primaria) (DAS et al., 2012; LIU, JIEWEI
etal., 2014).

Neste trabalho, foram empregados trés compostos de coordenagdo obtidos na
dissertacdo de Mestrado deste autor (os MLs I, J e K), com a finalidade de promover o aumento
de dimensionalidade dos sistemas, 0s quais estdo representados da Figura 19. Os compostos de
coordenacdo sdo baseados no acido 2,5-piridinodicarboxilico, apresentando-se aniénicos e co-

cristalizados com o céation etilenodiamonio.

Figura 19 - Metaloligantes usados como blocos de construcdo moleculares na sintese de redes

de coordenacdo heterometéalicas

Fonte: Proprio autor (2019).
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2.1.5 Poliedro metalorganico (MOP-1), para aumento de dimensionalidade

Para a tentativa de sintese de MOFs de elevada conectividade, selecionou-se a MOP-1
(EDDAOQUDI; KIM; et al., 2001) como bloco de construgdo supermolecular, visto que sua
sintese € relativamente simples. (Figura 20). A MOP-1, aqui homeada como L, possui uma
geometria cuboctaédrica, com 25 A de didmetro de poro (desconsiderando ligantes terminais)
e pode ser empregada como SBB para formar redes tridimensionais robustas (STOECK et al.,
2012).

Figura 20 - Metaloligantes usados como blocos de construcdo moleculares na sintese de redes
de coordenacdo heterometéalicas
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Fonte: Préprio autor (2019).

2.1.6 Pilarizacdo de uma rede 2D (SBL), para aumento de dimensionalidade

Tentou-se empregar uma rede bidimensional (aqui nomeada como M — Figura 21),
reportada (SAHA et al., 2013; ZHANG, XIAOFENG et al., 2005) e estudada na dissertacdo de
mestrado do autor, cuja topologia foi determinada como do tipo hcb. Esperava-se que a
topologia da rede fosse favoravel ao processo de pilarizacéo pelos ligantes nitrogenados rigidos
N, O e P. Para isto, objetivou-se realizar a remoc¢do das moléculas de dgua coordenadas aos

centros metalicos, para que os sitios metalicos estivessem disponiveis para a coordenacao.
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Figura 21 - Metaloligantes usados como blocos de construcdo moleculares na sintese de redes

de coordenacdo heterometélicas
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Fonte: Proprio autor (2019).

2.2 ESTRATEGIAS

Diante do grande nimero de varidveis experimentais relacionadas as condicdes de
sintese, algumas metodologias estratégicas usando condicdes de sintese especificas foram

adotadas e serdo apresentadas a seguir.

2.2.1 Sintese de redes aresta-transitivas e multicomponentes (ligantes mistos)

A Figura 22 representa o esquema utilizado para racionalizar o numero de combinagdes
possiveis de sinteses com os ligantes de A a H, resultando em n(n+1)/2 = 36 possibilidades
teoricamente. Nos pares de ligantes do mesmo tipo (destacados em vermelho), esperava-se
maior probabilidade de obtencdo de redes aresta-transitivas. Nos pares destacados em azul,
esperava-se redes com ligantes mistos (acido-base), enquanto nos pares destacados em preto,

esperava-se redes com ligantes mistos (acido-acido). Portanto, algumas das variaveis reacionais
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foram selecionadas para restringir o nimero de possibilidades e ainda assim, observou-se um

grande nimero de possibilidades combinatorias.

Figura 22 - Organograma utilizado nas sinteses em Unica etapa
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2:1:1 — 1152 sint
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Legenda: X/Y representam genericamente os pares de ligantes,

discriminados de A ao H

Fonte: Préprio autor (2019).

2.2.2 Pesquisa no banco de dados de estruturas cristalinas (CCDC)

Com os avancos e estudos envolvendo a difracdo de raios X e andlises por difracdo de
néutrons, um grande numero de estruturas cristalinas puderam ser determinadas. O centro de
dados cristalograficos de Cambridge (CCDC) é o responsavel por organizar e avaliar essas
estruturas, coletando e fornecendo anualmente uma série de informagdes (GROOM; ALLEN,
2014). Dessa forma, desde 1965 o banco de dados estruturais de Cambridge (CSD) atua como
um repositério mundial para pequenas moléculas organicas e para estruturas cristalinas
metalorganicas (ALLEN, 2002; GROOM et al., 2016).

A titulo de informacéo, 2019 € o0 ano em que o CCDC celebra o deposito de mais de 1

milh&o de estruturas cristalinas em seu banco de dados. Neste mesmo ano, foi verificado que a
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maioria dos depositos feitos correspondem a estruturas metalorgénicas (um total de 526.194),
sendo o0s 43 % (431.037) restantes, referentes a estruturas organicas. Dentre essas estruturas, a
grande maioria (89 %) possui natureza polimérica; verificando-se uma relativa paridade em sua
constituicdo: 56 % sdo formadas por um Unico componente e 44 % sdo multicomponentes.
Dados adicionais reportam ainda o depdésito de mais de 10.000 familias de polimorfos. A Figura

23 ilustra o crescente niumero de entradas no banco de dados, ao longo dos anos.

Figura 23 - Aumento do nimero de estruturas depositadas no CSD

1.000.000

800.000 I I

600.000 n n
n
n

Y N S PN P I P RD PRON DD SR RO
)\g@ & RS '3@‘ R 3:9 S ss 'L“&‘L@ P S st et s s
Ano

200,000 =M

Niumero de estruturas no CSD

1]
||
200.000 |
nl 5
ol

0,
c]
)

78,
%
;%,,
‘8,
%.
%
)
&)
%
B
%
G,
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Fonte: Adaptada de https://www.ccdc.cam.ac.uk/CCDCStats/ pelo autor (2019). Acessado em
15/06/2019.

Como a maioria dos ligantes empregados sdo de origem comercial, j& se esperava um
namero expressivo de estruturas cristalinas de compostos de coordenacdo baseados nos
mesmos. Portanto, tentou-se realizar inicialmente uma busca no ConQuest (no CCDC), como
ferramenta auxiliar na avaliacdo de sistemas obtidos com os ligantes de A a H, almejando-se
avaliar quais e de que forma determinadas variaveis nas sinteses poderiam influenciar na
obten¢do de novos compostos de coordenacdo, envolvendo os centros metalicos da primeira
série de transi¢do: Mn?*, Co?*, Ni%*, Cu* e Zn?",

A busca por substruturas dos ligantes no ConQuest revelou, tal como esperado, um
grande numero de trabalhos reportando os ligantes comerciais (Figura 24), porém um menor
numero de estruturas reportadas envolvendo ligantes dicarboxilatos mais caros, tal como o
ligante E. Dentre os trabalhos reportados, cujas estruturas admitem algum fragmento similar ao

ligante A, pode-se encontrar apenas um Unico trabalho (YING, 2012), no qual este ligante se


https://www.ccdc.cam.ac.uk/CCDCStats/
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comporta como ditdpico e se coordenado aos centros metéalicos Zn?* e Ni?*, ambos admitindo
a geometria octaédrica na coordenacdo. As sinteses empregaram a estequiometria 1:1 e 1:2
(metal:ligante), sob condigdes solvotérmicas (DMF e H.O a 120 °C).

Figura 24- Namero de substruturas cristalinas envolvendo os ligantes utilizados nas sinteses
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Fonte: Proprio autor (2019).

O ligante B apresenta um grande nimero de estruturas cristalinas cuja composi¢édo
possui fragmentos similares, principalmente estruturas onde esse ligante se apresenta
funcionalizado. A diversidade estrutural no estado solido cristalino é muito grande; o que €
justificado pelo grande niumero de modos de coordenagdo possiveis (Figura 22). Assim, este
ligante, normalmente, se apresenta como tritdpico e estd envolvido na automontagem de um

expressivo nimero de polimeros de coordenacéo.
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Figura 25 — Modos de coordenacéo do ligante tritopico B
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Fonte: Adaptado de (KUMAR; MURUGESAN, 2018), pelo autor (2019).

Legenda: M = centro metalico coordenado ao ligante.

Além da importancia estrutural do ligante na construcdo das MOFs, a funcionalidade
dos mesmos pode conferir uma gama de propriedades aos materiais resultantes. Por exemplo,
em transformacdes monocristal para monocristal (Single-Crystal-to-Single-Crystal ou SC-SC),
em que propriedades fisico quimicas podem ser modificadas de forma reversivel diante de um
estimulo externo. As reacdes fotoquimicas em compostos moleculares e em complexos ja é
amplamente estudada e difundida (HU et al., 2014; MACGILLIVRAY et al., 2008). Porem,
esses estudos envolvendo os polimeros de coordenagdo ainda apresentam um alto impacto e
potencial na sintese de MOFs com arquiteturas diferenciadas com caracteristicas reversiveis e,
portanto, manipulaveis; o que amplia a importancia da utilizagcdo dos ligantes C e G.

Vale ressaltar aqui a importancia das ligacbes C=C de geometrias adequadas no
empacotamento cristalino. Isto, porque poucos trabalhos estudam a reversibilidade de

fotoquimicas de ciclo-adi¢do [2+2] em polimeros de coordenacdo (CHANTHAPALLY et al.,
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2012). Nessa reacdo, ha formacdo de aneis ciclobutanos em que se pode verificar o aumento de
area superficial no interior da cavidade, de forma reversivel perante a um estimulo externo
(Figura 26).

Figura 26 - (a) Fotodimerizacdo intracamadas e clivagem térmica dos anéis ciclobutanos e (b)

Canais unidimensionais, com a formacao dos anéis ciclobutanos
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Fonte: Adaptado de (KOLE; VITTAL, 2013) e (SATO et al., 2012), pelo autor em (2019).

Os ligantes dicarboxilicos C, F e H também estdo envolvidos em uma diversidade de
estruturas cristalinas. Comumente sdo encontrados co-cristalizados (BABU; SANPHUI,
NANGIA, 2012; BROMANT; WICKLEDER; MEYER, 2001), formando complexos
metalicos (BROMANT; WICKLEDER; MEYER, 2001) ou MOFs com ligantes mistos
(SBIRCEA et al., 2008; THOMAS; TROMBE, 2000).
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2.3  CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Neste topico serdo apresentadas os métodos instrumentais de analise empregados para

as caracterizacdes fisicas e quimicas dos compostos obtidos.

2.3.1 Difracéo de raios X

A difracdo de raios X é amplamente utilizada na determinacéo de parametros estruturais
das MOFs no estado solido cristalino. Recorrentemente, a identificacdo estrutural ocorre pela
comparacdo entre o difratograma da MOF sintetizada e aquele reportado previamente ou
mesmo simulado a partir dos dados do experimento de difracdo de raios X por monocristal
(QIN; WANG; WANG, 2017; TRANCHEMONTAGNE; HUNT; YAGHI, 2008). A difracéo
de raios X por monocristais (DRXM) permitiu a determinacdo e analise estrutural no estado
solido cristalino. Os experimentos foram realizados no difratbmetro Supernova Agilent, com
detector de area CCD ATLAS S2, contendo duas microfontes de radiacdo (Cu e Mo) e sistema
de medidas a baixa temperatura utilizando N liquido. Para coleta dos dados, redugdo e
refinamento das células unitarias, utilizou-se o programa CrysAlis RED, Oxford diffraction
Ltda — Version 1.171.32.38 (CRYSALIS PRO, 2010). As estruturas foram resolvidas e
refinadas utilizando SHELX-97 (SHELDRICK, GM, 1997) e SHELX-13 (SHELDRICK,
GEORGE M, 2015). Foi aplicada a corre¢do de absor¢cdo multiscan (BLESSING, 1995). Foram
atribuidos os parametros de deslocamento anisotropico a todos os atomos nao-hidrogendides.
Atomos de hidrogénio foram localizados a partir dos mapas da diferenca de Fourier e 0s
pardmetros de deslocamento isotrépico foram refinados em grupo ou fixados.

As estruturas foram desenhadas utilizando os programas ORTEP-3 para Windows
(FARRUGIA, 1997), MERCURY (MACRAE et al.,, 2006) e ToposPro (BLATOV;
SHEVCHENKO; PROSERPIO, 2014a).

Complementarmente, utilizou-se a difragéo de raios X por policristais (DRXP) por meio
de um equipamento Bruker D8 Advance DAVINCI, detector Lince Eye, geometria Bragg
Bentano theta-theta, utilizando tubo de cobre (A =1,5418 A), 40 kV de poténcia e 40 mA de

corrente.
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2.3.2 Analises térmicas

As andlises téermicas foram empregadas utilizando uma faixa de temperatura entre 25 e
600 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™* sob atmosfera de nitrogénio (N2) e foram
realizadas em colaboracdo com a prof.2 M@ Irene Yoshida, no departamento de Quimica da
UFMG

2.3.3 Analises espectroscopicas

Utilizou-se a espectroscopia vibracional de absor¢éo na regido do infravermelho (IV)
por meio de um espectrometro Bruker Alpha FTIR, com varredura de 400-4000 cm™. Para as
analises por espalhamento Raman utilizou-se um espectrémetro de Espalhamento Raman
Bruker RFS 100 com laser Nd**/YAG operando com uma linha de excitacdo na regido do
infravermelho préximo (1064nm) com poténcia varidvel para cada amostra, em uma faixa de
100 a 3500 cm™, especial para estudo de sistemas com acentuado grau de fluorescéncia.
Paralelamente foi utilizado o mddulo Eco-ATR, na regido de 4000 a 600 cm™, com niimero
médio de 24 scans, e resolugdo espectral de 4 cm™; para caracterizagdo dos ligantes.

Os experimentos de RMN de BC no estado solido foram realizados em um
espectrometro Bruker Avance Il HD 300 (7,04 T), operado a uma frequéncia de Larmor de
75,00 MHz. As analises foram executadas em uma sonda MAS, em rotores de ZrO; (e tampas
de Kel-F) de 4 mm. Os espectros foram obtidos na frequéncia de giro de 9000 Hz, com tempo
de relaxagdo de 2,0 s e um pulso de 90 ° de 2,5 ps utilizando dngulo magico de giro, e
polarizagcdo cruzada, sendo utilizados em colaboragdo com o Dr. Gustavo Senra no
departamento de quimica da UFJF. Os deslocamentos quimicos foram padronizados de forma
indireta através de uma amostra de glicina, com sinal referente a carbonila em 176,00 ppm em

relacdo ao tetrametilsilano (TMS) que € o padrdo primario.
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3 SINTESE, CARACTERIZACOES E ANALISE TOPOLOGICA DOS
COMPOSTOS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados relacionados aos diversos compostos
obtidos: desde a sintese de um ligante ditopico até aqueles sistemas almejados e indesejados;

obtidos a partir da tentativa de sintese reticular dos compostos.
3.1  SINTESE E CARACTERIZACAO DO LIGANTE A

Como observado na consulta ao CSD, o ligante A derivado de base de Schiff possui um
namero menor de estruturas cristalinas reportadas, em relagcdo aos demais ligantes utilizados
neste trabalho. Dessa forma, buscou-se inicialmente obter as iminas na reacdo de condensacao
para, em seguida, promover a reducdo, baseando-se em varias metodologias encontradas na
literatura (GE et al., 2003; SUN et al., 2001; YING, 2012). Tentou-se ainda variar o método de
obtencdo 1) através da reacdo onepot, contemplando a redugdo in situ da amina, usando-se um
excesso de NaBHjs e 2) realizando a formagdo da imina, em uma primeira etapa, para em seguida

promover a reducdo. A Figura 27 representa o esquema genérico para a sintese do ligante A.

Figura 27 - Esquema representando a sintese do ligante A

1) CH,OH

2 q
\—C 1)KOH

2y CH,CH
4-piridinocarboxaldeido

Q /_C 6h (reﬂuxn) HO, /—<\:;N
NH; NH
6 dlas
HO 3) NaBH, &

25°C
30min (0°C)

Acido 4-aminobenzéico Acida 4 piridin-4-ilmetileno)-amino)oenzoi £)pH3,5-50 Acido 4-[(piridin-4-ilmetil-amina)benzoico

Fonte: Préprio autor (2019).

Em um baldo volumétrico, adicionou-se 5 mmol (0,6282 g) do &cido 4-aminobenzobico
solubilizando-o em 10 mL de metanol. Em seguida, adicionou-se lentamente cerca de 5 mmol
(0,5 mL) de 4-piridil-carboxialdeido, o qual conferiu instantaneamente uma turbidez ao meio
reacional. A reacdo ficou sob agitacdo constante a temperatura ambiente durante seis dias,
sendo que apos quatro dias observou-se a formagdo de um solido branco. Apos o periodo de
reacao, o solido branco foi filtrado e lavado com etanol gelado. O rendimento foi de 76 % e 0
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material sintetizado se mostrou insolivel em &gua e em solventes organicos comuns. O
composto ndo apresentou faixa de fusdo observavel, sublimando-se entre os 247,2 e 248,7 °C.

A anélise espectroscopica no IV revela as bandas, caracteristicas dos estiramentos
v(OH) e v(COOH) do grupo carboxilico do ligante em 3317 e 1693 cm™. A banda fraca
observada em 1633 cm™ possui correspondéncia a banda observada em 1628 cm™ no Raman,
pois ambas sdo atribuidas ao v(CN) da cadeia alifatica ligada ao anel piridinico do ligante.
Similarmente, ambas as bandas intensas observadas em 1601 cm™ no IV e em 1597 cm™ no
Raman sao atribuidas ao v(CN) no anel piridinico do ligante. A banda observada no IV em 1565
cm* também possui correspondéncia a banda média em 1564 cm™ no Raman; sendo ambas

atribuidas ao estiramento v(CC) do anel aromatico (Figura 28).

Figura 28— Espectros vibracionais do ligante A, 1V e Raman
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Fonte: Proprio autor (2019).

O espectro de RMN de *3C do ligante A, no estado sélido, é mostrado na Figura 29 e
revelou oito sinais, ao contrario do que se esperava (nove sinais, correspondentes aos nove
carbonos que possuem relacdo com atomos quimicamente equivalentes). Isto, por causa dos
sinais do par C3/C4 e do carbono C2 terem apresentado deslocamentos muito préximos e serem
observados como um Unico sinal em 126 ppm. O sinal em 167 ppm foi atribuido ao C1 da
carbonila, enquanto os sinais em 114; 120 e 146 ppm foram, respectivamente, atribuidos aos

pares de carbonos sp?, metinicos, C5/C6, C10/C11 e C12/C13, dos anéis aromaticos do ligante.



58

Os carbonos metinicos C7 e C9 foram identificados por meio dos sinais, respectivamente,

observados em 130 e 149 ppm. O sinal em 155 foi atribuido ao C8 do grupo metilénico do

ligante.
Figura 29- Espectro de RMN 13C para o ligante A
10 13
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Fonte: Prdprio autor (2019).

A obtencdo dos ligantes nitrogenados A e N, sob a forma reduzida a partir dos seus
derivados iminicos, ndo foi observada. Ambos os ligantes foram isolados como iminas estaveis
no estado solido. Devido a obtencéo relativamente facil e rapida, a estabilidade no estado sélido
e o rendimento razoavel, optou-se por trabalhar com os ligantes A e N em sua forma iminica,
ao invés do que foi inicialmente proposto.

Ainda assim a sintese com esses ligantes em sua forma iminica se mostrou interessante,
ao passo que o numero de polimeros de coordenacgdo envolvenro ambos os ligantes ainda é
baixo, em relacdo aos demais ligantes empregados; o que também constitui um desafio para as
sinteses, principalmente no sentido de obtencdo de monocristais para a caracterizacdo por
difragdo de raios X por monocristal. Assim, diversas tentativas de cristalizacdo e recristalizagao

dos produtos envolvendo ambos os ligantes foram realizadas.
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32 SINTESES PARA FORMACAO DE REDES DE COORDENACAO
MULTICOMPONENTES (LIGANTES MISTOS)

Neste topico serdo apresentadas as condi¢des de sintese e os sistemas formados naqueles
experimentos visando a obtencdo de MOFs com dois tipos de ligantes organicos (ligantes

mistos).

3.2.1 Polimero de coordenacéo binarios, 1-periodico, com né metalico de Zn(ll) - (1)

Na tentativa de formacao de uma MOF com os ligantes mistos &cido glutarico (F) e bpe
(G), obteve-se solido cristalino identificado como um novo polimero de coordenacdo 1D. O

sistema € 1-periodico, constituido apenas pelo ligante (F) e pelo centro metalico Zn(l1).

3.2.1.1 Sintese

Foi realizada a mistura lenta de solugBes, a temperatura ambiente. Uma solucdo contendo
0,3 mmol/0,0132 g do ligante F, dissolvido em 10 mL de H.O:DMF (1:3) foi adicionada a outra
solucdo contendo 0, 3 mmol/0,0182 g do ligante G dissolvido em 10 mL de H.O:DMF (1:3). A
mistura resultante foi adicionada lentamente, pelas paredes de um béquer contendo 10,0 mL de
acetato de zinco dissolvido em &gua. O sistema foi deixado para evaporar lentamente e apds a
reducdo do solvente (cerca de trés meses), o produto foi isolado sob a forma de monocristais

(Rendimento: cerca de 35 %).

3.2.1.2 Estrutura cristalina e analise supramolecular

A estrutura cristalina de (1) envolve a formacéo de uma cadeia polimérica que se estende
periodicamente ao longo de uma Unica dire¢do. Os ligantes F estdo totalmente desprotonados e se
coordenam ao centro metalico de Zn(11) por meio dos carboxilatos C10102. Dessa forma o ligante
F se encontra bidentado, conectando dois centros metalicos de Zn1 e Zn1", os quais atuam como
nd da cadeia polimérica. O ligante atua como conector, disponibilizando o grupo carboxilato
03C504 que esta livre para realizar ligagdes de hidrogénio com cadeias poliméricas vizinhas. A

Tabela 2 apresenta os dados cristalograficos.
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A Figura 30a representa o fragmento da estrutura cristalina em que o ligante F age como
um U2 ligante ao conectar-se ao centro metélico Zn1 que adquire geometria octaédrica (Figura 30b),
quando saturado por moléculas de &gua do solvente coordenado. Os pardmetros geométricos da
estrutura cristalina estdo mostrados na Tabela 3, onde se verifica que a geometria esta levemente
distorcida. As ligacGes de hidrogénio formadas no ambiente supramolecular sdo responsaveis por
formar um padrdo geométrico que se expande periodicamente na estrutura ao longo do plano ac
(por ligagdes de hidrogénio), tal como mostra as Figuras 30c- d. Esse arranjo supramolecular pode
ser representado pelo conjunto grafico R3(8), que representa o anel de 8 membros (formado por 8
atomos), no qual 2 a&tomos séo receptores de hidrogénio (nimero sobrescrito) e dois a&tomos séo
doadores (nimero subscrito) (ETTER, 1990).
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Figura 30 — (a) Expanséo da cadeia polimérica ao longo do eixo a (unidade assimétrica esta
nomeada) (b) geometria do centro metalico Zn1 (c) Conjunto gréafico do padréo das ligacéo de
hidrogénio Olw-H1w:---O1. Os &tomos em cinza sdo parte da unidade assimétrica, enquanto

0s atomos em verde sdo gerados por simetria (C2) (d) Expansao supramolecular

tridimensional

Cddigo de simetria: (ii) -x+1/2, y+1/2, -z+3/2

Fonte: Préprio autor (2019).



Tabela 2 — Dados cristalograficos do polimero de coordenacéo (1)

(1)
Férmula empirica CsH14ZnNOs
Massa molar / g mol* 267,53
Comprimento de onda/A Mo Ka
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c
alA 13,1390(9)
b/A 7,1264(4)
c/A 21.6956(16)
y=/° 107,072(7)
V /A 1941.9(2)
4 8
Reflexbes medidas / independentes 16269 /1735
Reflexdes (I > 2o(l)) / N° pardmetros 1692 /131
Rint 0,0292
R[F2 > 26(F?)] 0,0582
bWR(F?) 0,1895
°(GOF) sobre F? 1,095
Apmax ! Apmin (6.A%) 0,864 / -0,822
Legenda: R= 2! g,L ;| Fel bRy = [wz(f(;gz)z]l/z, . {z[w((iﬁ_:)%z)z]}l/z

onde: w = [62(Fv?) + (@aP)¥]-1, a=1x101, P =

Fonte: Préprio autor (2019).

(Fy+ FE)
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Tabela 3 — Prametros geométricos da estrutura cristalina de (1)

63

Distancias de ligacao / A

Znl—01 2,180 (3) Znl—04w 2,195 (4)
Zn1—02 2,189 (3) Zn1—02wW 2,173 (3)
Zn1—03W 2,169 (3) Zn1—01W 2,132 (3)
Angulos de ligacdo / °
01—Zn1—02' 88,42 (12) O1W—Zn1—04W 96,37 (16)
01—Zn1—O04W 84,69 (13) 01W—Zn1—O02W 91,55 (17)
02—Zn1—04W 172,30 (13) C1—01—27n1 123,8 (3)
03W-—Zn1—01 92,92 (13) C1—02—zn1i 161,7 (3)
O3W—Zn1—02' 79,93 (14) 02W—Zn1—02' 105,40 (13)
0O3W—2Zn1—04W 96,96 (15) 02W—2Zn1—04W 81,70 (14)
0O3W—2Zn1—0O2W 92,88 (16) 01W—2Zn1—01 85,79 (14)
02W—2Zn1—01 165,76 (13) 01W—Zn1—02' 86,52 (15)
O1W-—Znl—O3W 166,43 (15)

Codigos de simetria: (i) —x+1/2, y+1/2, —z+3/2; (ii) —x+1/2, y—1/2, —z+3/2.

Fonte: Préprio autor (2019).

3.2.1.3 Analise vibracional no IV

A analise espectroscdpica do produto se mostrou uma boa e simples ferramenta de suporte

na caracterizacdo da cadeia polimérica. Embora o estudo da espectroscopia permita a obtencédo de
informacGes muito mais complexas, a analise de espectros vibracionais no 1V pode fornecer
rapidamente dados referentes ao ambiente de coordenagdo ou mesmo em relagdo ao ambiente
supramolecular.

A Tabela 4, exibe as localizagGes das principais bandas observadas nos espectros do ligante
F, de sua forma ionizada e da cadeia polimérica de (1). Pode-se observar o indicio da coordenagdo
do ligante carboxilato ao centro ao Zn(ll) pelo desaparecimento da banda caracteristica do
estiramento vCOOH do grupo carboxilico e o surgimento de bandas atribuidas aos grupos
carboxilatos. Além disso, pode-se inferir ainda 0 modo de coordenagdo desse grupo funcional em

fungdo da diferenga dos valores de Av da forma ionizada do ligante e da amostra analisada. No
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caso, o valor de Av(1) << fumarato (F%) o que sugere a coordenacio do grupo carboxilato pelo
modo bidentado em ponte. Verificou-se também o surgimento de uma banda em 548 cm, atribuida
ao estiramento vZnO. A banda em 3380 cm™ se mostra deslocada para menores niimeros de onda,
quando comparada com o espectro do ligante F livre. Tal fato corresponde ao encontrado na analise
cristalografica ja que sdo observadas ligacdes de hidrogénio classicas, tal como O-H---O no

ambiente supramolecular.

Tabela 4 — Principais bandas observadas nos espectros no IV

Modos vibracionais F F* (1)

v(OH) 3412 3380
v(COOH) 1675

Vas(COO) 1665 1569
v(COO) 1370 1394
Av 295 175
v(CC) 1512 1454 1577
v(CN)

v(ZnO) 548

Fonte: Préprio autor (2019).

3.2.2 Polimeros de coordenacéo ternarios, 1-periodicos, com nés metalicos M(11) :. M =
Mn?* - ), Co2*- @A), Cu?*- (4) e 7N+ )

Na tentativa de construcdo de uma MOF com ligantes mistos (&cido-base), empregaram-
se o ligante nitrogenado e ditépico, bep (G), juntamente com o acido ditopico de cadeia alifatica
longa (nove atomos de carbono), o acido azelaico (H). Com isso, foi possivel obter uma série
de polimeros de coordenacgdo 1D, com ligantes mistos G-H. Paralelamente, foi obtido um cristal

multicomponente baseado nos ligantes G e H.

3.2.2.1 Sintese

Observando que muitos compostos envolvendo o ligante G e o acido F estéo reportados
na literatura; e a combinacao destes ligantes, foi a que se obteve mais produtos, utilizou-se o

ligante acido azelaico (H) ao invés do ligante F como forma de verifica¢do do efeito da extenséo
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da cadeia alifatica na obtengéo de novos polimeros de coordenacéo. Inicialmente, cada uma das
quatro sinteses envolveu as quantidades 0,1 mmol: 0,2 mmol : 0,2 mmol, de nitratos dos ions
metalicos, do ligante H e do ligante G, respectivamente. Foram misturadas duas solugdes
contendo os respectivos nitratos em 2,0 mL de etanol e o ligante H em 4,0 mL de agua. Essa
mistura foi adicionada lentamente sobre outra solucdo contendo o ligante G solubilizado em
4,0 mL de HO e 2,0 mL de acetonitrila. Os frascos reacionais foram deixados por
aproximadamente 5 minutos no ultrassom para a total solubilizacdo e entdo o recipiente foi
vedado com papel filme, permitindo a evaporacdo lenta dos solventes. Em todas as quatro
sinteses, foi observado em, aproximadamente, uma semana a formacdo de uma mistura de
monocristais com morfologias distintas para cada reagéo.

Como a separacao da mistura dos cristais obtidos se mostrou bastante laboriosa, (0 que
dificultou o calculo do rendimento), buscou-se empregar uma nova estequiometria para a
reacdo. A nova sintese envolveu 0,2 mmol de H, 0,1 mmol de G e 0,2 mmol do sal do metal,
obtendo-se um maior rendimento (68 %); porém ainda foi observada a mistura de cristais; sendo
isolado o cristal multicomponente (6), envolvendo os ligantes G e H.

As amostras foram submetidas a analise elementar, observando-se uma significativa

variancia dos resultados referentes a %(C,H,N); tal como mostra a Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados da analise elementar (CHN)

% C % H % N

Compostos Calc./Exp. Calc./Exp. Calc./Exp.
(desvio relativo) (desvio relativo) (desvio relativo)

52,3/53,4 6,98/8,51 7,99/4,48

CsoHagCoN20: - (2) 2%) (22%) (44%)
52,6/55,5 7,02/6,29 7,62/4,10

CaoHasMNN:0O22 - (3) (5%) (10%) (46%)
58,0/50,9 6,45/6,88 4,51/3,78

Cs0H40CuN20 - (4) (129%) (7%) (16%)

Fonte: Proprio autor (2019).

3.2.2.2 Analise estrutural por DRXM e DRXP

As estruturas cristalinas da série dos polimeros 1D com ligantes mistos (H e G) estéo

representadas nas Figuras 31 e 32. Tratam-se de polimeros de coordenacdo que estendem sua
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cadeia ao longo de uma unica direcéo. Verifica-se a presenca dos dois tipos de ligantes ditopicos
coordenados ao centro metalico, onde o metal atua como no e o ligante rigido, como espagador
da cadeia polimérica. O ligante alifatico de cadeia longa (9 &tomos de carbono) se coordena ao
centro metalico de forma monodentada, porém néo exibe funcéo na expansao estrutural porque
sO utiliza um carboxilato na coordenacdo. Isso ocorre devido a protonacdo do ligante; o que
diminui o poder nucleofilico do ligante. Com isso, ndo sdo observados grupos polinucleares
(SBUs).

A expansdo polimérica ocorre devido a coordenacdo do ligante G agindo como
divergente na expansdo polimérica.

Os compostos (2) e (4) apresentam os mesmos parametros de célula unitaria e s&o,
portanto, isoestruturais. J& os compostos (3) e (5) sdo quimicamente semelhantes aqueles,
porém o solvente ndo participa da saturacdo do centro metalico por coordenacdo. A Tabela 6
apresenta os dados cristalograficos e parametros estatisticos para os refinamentos das estruturas
cristalinas desta série de polimeros de coordenacdo 1D. Observa-se que todos os polimeros da
série cristalizam no sistema triclinico sendo centrossimétricos.

Adicionalmente, os parametros geométricos, tais como distancias e angulos de ligacao
estdo mostrados nas Tabela 7-10, verificando-se a geometria octaédrica, levemente distorcida
referente aos centro metalicos de Co(ll) e Mn(ll), das isoestruturas poliméricas (4) e (2).
Paralelamente, observou-se que o centro metalico Cul no polimero de coordenacéo (3) admite
uma geometria octaédrica consideravelmente distorcida, enquanto o polimero (5) apresenta a

geometria tetraédrica.
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Figura 31 - Estruturas cristalinas dos polimeros isoestruturais (a) cadeia polimérica (2) e (b)

cadeia polimérica (4)

(b)
Cadigos de simetria: (a)- (i) x, y, z-1; (ii) -x, -y+1, -z+2; (iii) x-1, y, z; (iv) -X, -y+1, -z+3; (b)- (i) -x+1,
-y, -z+1; (i) -x+1, -y, -z+2; (iii) x, y, z+1;(iv) x+1, y, z.

Fonte: Proprio autor (2019).
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Figura 32 - Estruturas cristalinas da (a) cadeia polimérica (3) e (b) da cadeia polimérica (5) e

(c) do cristal multicomponente (6)

(©)
Cadigos de simetria: (a)- (i) —x+1, -y+1, -z+1; (ii) -, -y, -z; (iii) -x-1, -y-1, -z-1

Fonte: Proprio autor (2019).
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Tabela 6 - Dados cristalograficos e parametros de refinamento dos PCs 1D e do cristal

multicomponente (6)

Cadeias 1D 2) 4) 3) (5) (6)
Férmula empirica  C3oHssMnNN20O12 C3oHssCON2012  CaoHaoCUN20s  CeoHgoZNnaN4Ose Ca1H26N204
Massa molar/g mol* 683,64 687,63 620,18 1244,02 370,44
MA Mo Ko Mo Ko Cu Ka Cu Ka CuKa
Sistema cristalino Triclinico Triclinico Triclinico Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P-1 P-1 P-1 P-1 P2./c
alA 8,0711 (3) 8,0456 (4) 7,9421 (3) 11,5917 (3) 21,6294 (3)
b/A 8,1583 (3) 8,1382 (5) 8,1199 (3) 14,2417 (5) 11,1107 (2)
c/A 13,9100 (5) 13,7062 (8) 12,1332 (5) 19,6180 (7) 25,1401 (5)
a=/° 106,942 (3) 106,872 (5) 101,575 (3) 75,698 (3) 90
B=/° 97,545 (3) 97,801 (4) 103,635 (3) 81,518 (3) 93,390 (2)
y=/° 99,988 (3) 99,840 (5) 95,891 (3) 78,222 (3) 90
VA3 846,66 (6) 829,67 (9) 735,65 (5) 3056,07 (18) 6031,04(18)
VA 1 1 1 2 12
Refl. medidas/indep. 17435/3056 15673/2993 15654 /2669 55006 / 10957 28673 /10253
Refl. (1> 2(1)) 2819 2793 2530 5134 7272
N° parametros 215 221 188 756 742
Rint 0,0356 0,0379 0,0656 0,0467 0,0407
R[F? > 206(F?)] 0,0319 0,0322 0,0402 0,0514 0,0634
wR(F?) 0,0768 0,0832 0,1156 0,1852 0,1920
(GOF) sobre F? 1,062 1,058 1,054 0,947 1,019
Apmax / Apmin (€.A®)  0,157/-0,218 0,400/-0,300 0,386/-0,571 0,524 /-0,395 0,284 /-0,343
Fonte: Préprio autor, 2019.

Os difratogramas obtidos por andlises de DRXP (Figura 33) indicam boa

correspondéncia entre os picos de difragdo simulados a partir da estrutura cristalina determinada

por DRXM e os obtidos empiricamente. Tal fato pode indicar que uma Unica fase cristalina é

representativa de toda a amostra. A analise DRXP foi importante para para determinacao da

pureza de fase, visto que foi observada uma mistura de monocristais nas sinteses.
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Figura 33 — Comparacéo entre os difratogramas experimental e simulado para a série de
compostos (a)—(2); (b)-(4); (c)-(3) e (d)-(5)
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Tabela 7 — Pardmetros geométricos da estrutura cristalina de (2)
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Distancias de ligacao / A

Mnl—O1' 2,1793 (11) Mn1l—O1W 2,1904 (12)
Mn1—O01 2,1793 (11) Mn1—N1 2,2800 (12)
Mn1—O1W! 2,1904 (12) Mn1—N1 2,2800 (12)
Angulos de ligacdo / °

0Oli—Mnl1—01 180,0 O1W—Mn1—O1W! 180,00 (7)
01—Mn1—O01W 92,98 (5) O01W—Mn1—N1 92,57 (5)
01—Mn1—O1W! 87,02 (5) O1W—Mn1—N1 92,57 (5)
01—Mnl—O1W 87,03 (5) O1W—Mnl—N1' 87,43 (5)
01Mnl—O1W 92,97 (5) O1W—Mn1—N1 87,43 (5)
01—Mn1—N1 93,02 (5) N1—Mn1—N1' 180,0
01—Mn1—N1 86,98 (5) C1—01—Mnl 126,19 (11)
01—Mn1—N1! 93,02 (5) C11—N1—Mnl 119,55 (10)
01Mnl—N1 86,98 (5) C10—N1—Mn1l 124,01 (10)

Cadigos de simetria: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) —x+1, —y+1, —z+2. Fonte: Proprio autor, 2019.

Tabela 8 — Pardmetros geométricos da estrutura cristalina de (4)

Distancias de ligagdo / A

Co7—O1 2,1081 (13) Co7—O1W 2,0994 (14)
Co7—Ol 2,1081 (13) Co7— N1 2,1691 (14)
Co7—O1W 2,0094 (14) Co7—N1 2,1691 (14)
Angulos de ligagéo / °
01i—Co7—01 180,00 (5) 01W—Co7—O1i 86,43 (6)
01—Co7—N1 87,22 (5) 01Wi—Co7—01 86,43 (6)
01 —Co7—N1! 87,22 (5) O1W'—Co7—01W 180,0
01 Co7—N1 92,78 (5) O1Wi—Co7—N1 92,88 (6)
01— Co7—N1i 92,78 (5) O1W—Co7—N1 87,12 (6)
01W—Co7—O1 93,57 () O1Wi—Co7— N1 87,12 (6)
01W—Co7—O01 93,57 (6) O1W—Co7—NL1 92,88 (6)
N1—Co7—N1 180,0

Cadigos de simetria: (i) —x+1, —y+1, —z; (ii) —x+1, —y+1, —z+1. Fonte: Proprio autor (2019).
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Tabela 9 — Pardmetros geométricos da estrutura cristalina de (3)
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Distancias de ligagdo / A

Cul—01 1,9757 (14) Cul—N1i 2,0035 (15)
Cul—o1 1,9757 (14) Cul—N1 2,0035 (15)
Cul—02 2,503

Angulos de ligacao / °
01—Cul—O1’ 180,0 Ol —Cul—N1 91,02 (6)
01 —Cul—N1 88,98 (6) N1—Cul—N1! 180,0
01—Cul—N1! 88,98 (6) C1—01—Cul 103,14 (13)
01—Cul—N1 91,02 (6) C14—N1—Cul 120,52 (13)
02— Cul—O1 123,113 C15—N1—Cul 121,76 (12)
01—Cul—02 56,87

Cddigos de simetria: (i) —x+2, —y+1, —z+1; (ii) —x+3, —y+2, —z+2

Fonte: Préprio autor, 2019.

Tabela 10 — Prametros geomeétricos da estrutura cristalina de (5)

Distancias de ligagdo / A

Zn2—03 1,973 (3) Znl—013 1,972 (3)
Zn2—N2 2,043 (3) Zn1—N4i 2,043 (3)
Zn2—N3 2,041 (3) Zn1—N1 2,042 (3)
Zn2—05 1,974 (3) Zn1—011 1,974 (3)
Angulos de ligago / °

03—Zn2—N2 124,87 (14) CA7T—N2—Zn2 1214 (2)
03—Zn2—N3 100,31 (12) C48—N2—7Zn2 121,0 (2)
03—Zn2—05 99,66 (12) C48—N2—C47 117,6 (3)
N2—Zn2—N3 108,58 (11) C60—N4—Zzn1i 121,4 (2)
05—Zn2— N2 100,55 (12) C59—N4—Zzn1i 1207 (2)
0O5—Zn2—N3 124,92 (14) C59—N4—C60 117,9 (3)
013—Zn1—N4i 100,52 (12) C37—N1—2znl1 121,0 (2)
013 Znl—N1 124,72 (14) C37—N1-—C38 117,2 (3)

Cadigos de simetria: (i) x, y—1, z+1; (ii) x, y+1, z—1

Fonte: Préprio autor, 2019.
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3.2.2.3 Analise espectroscépica no IV

A andlise espectroscopica no IV usando os espectros obtidos na Figura 34, permitiu
observar as bandas em 1735, 1738, 1730 e 1695 cm™, referentes, respectivamente a e (2), (4),
(3) e (5), as quais foram atribuidas ao vCOOH do grupo carboxilico do ligante H. As bandas
em 3535 cm™* observadas nos espectros de (2) e (4) séo caracteristicas do vOH de moléculas de
agua de coordenacao.

Além disso, foi observada uma grande semelhanca entre os espectros de (2) e (4). As
bandas em 1614, 1611, 1610, 1616 cm™, respectivamente para (2), (4), (3) e (5) e foram
atribuidas ao vCC/CN no anel piridinico do ligante G. Os modos antissimétrico e simétrico do
grupo carboxilato foram atribuidos devido a observacao das bandas em 1554, 1552, 1547, 1558
cm? (vasCOO) e em aproximadamente 1384 cm™ (vsCOO); respectivamente (2), (4), (3) e (5).
As (também respectivas) bandas em 557, 556, 557 e 551 cm™ sugerem o modo v(Metal-O);
enquanto as bandas caracteristicas do estiramento v(Metal-N) ndo foram observadas em
nenhum dos espectros no V.

Paralelamente, a analise espectroscépica do cristal multicomponente (6) sugere a
relevancia das ligacdes de hidrogénio observadas no cristal. Isto porque, mesmo sem influéncia
do metal, os grupos carboxilicos estdo envolvidos em fortes ligacdes de hidrogénio, as quais
podem justificar a presenca de bandas nas regides de atribuicdo dos estiramentos simétrico e
antissimétrico do carboxilato. A Tabela 11 relaciona as localizacBes dos principais modos

vibracionais nos espectros 1V.

Tabela 11 - Principais bandas observadas nos espectros no 1V

Modos

vibracionais ) “ 3) ) ()
v(OH) 3536 3535 3517
v(COOH) 1735 1738 1730 1795 1703
v(CC/CN) 1614 1611 1610 1616 1604
Vas(COO0) 1554 1552 1547 1558 1557
vs(COO) 1383 1384 1384 1385 1389
v(Metal-O) 557 556 557 551

v(Metal-N)

Fonte: Proprio autor (2019).
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Figura 34 — Espectros 1V da série de polimeros ternarios 1D
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Fonte: Préprio autor (2019).

3.2.2.4 Analise termogravimétrica

Tal como esperado, as curvas TG obtidas nas analises termogravimétricas (Figura 35)
permite verificar a similaridade no perfil de termodecomposicédo de (4) e (2), isoestruturais. A
primeira variacdo da massa no composto (4) ocorre na faixa de 78 — 156 °C (Amcaic = 9 / Amexp
= 9) % referente a remocdo das aguas de coordenacdo. A segunda e Ultima variacdo seria
correspondente a termodecomposicao dos ligantes organicos na faixa de 156 a 467 °C (Amcalc
=78/ Amexp=77) %, resultando no residuo metalico com massa correspondente ao CoO (Amcaic
=13/ Amexp = 14) %. Para (2), observa-se remoc¢éo de &4gua na faixa de 55 — 142 °C (Amcaic =
9 / Amexp = 8) %. A segunda e ultima variacdo correspondente a decomposicdo térmica dos
ligantes organicos ocorre na faixa de 142 a 600 °C (Amcac = 78 / Amexp = 81) %, resultando no
residuo metéalico de massa correspondente a0 MnO (Amcaic = 12 / Amexp = 11) %. Para o
composto (3) observa-se a decomposicdo térmica dos ligantes, como sucessivas variagdes de
massa na faixa de 183 a 600 °C (Amcac = 85 / Amexp = 87) % resultando no residuo metalico
cuja massa corresponde a de CuO (Amcaic = 15 / Amexp = 13) %, acima dos 600 °C. Os dados
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das andlises térmicas do polimero (5) ndo serdo apresentados, uma vez que os resultados ndo

condizem com o esperado.

Figura 35 — Curvas TG dos compostos (2), (3) e (4)
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Fonte: Proprio autor (2019).

3.2.3 Rede de coordenacdo binaria, 1-periodica, com SBU 4-c

Na tentativa de construcdo de uma MOF com o ligante carboxilato ditépico de cadeia
alifatica curta (cinco atomos de carbono - o0 &cido glutarico F); foi possivel obter uma nova rede
de coordenacéo 1-periodica, observando-se a formacdo de uma SBU do tipo roda de pa que esta
2-conectada as SBUs adjacentes. Moléculas do solvente DMF se apresentam como ligantes

coordenados aos centros metalicos de Cu(ll); limitando a expanséo periddica naquela diregéo.

3.2.3.1 Sintese

A rede de coordenacéo (7) foi obtida através da sintese usando apenas o ligante F na
proporcao 1:2 (metal:ligante), por meio de difusdo de solugdes. Para isso, preparou-se uma

solugéo contendo cerca de 0,0208 g /0,15 mmol de nitrato de cobre(ll) hidratado, dissolvido em
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10,0 mL de agua; sendo a mesma adicionada lentamente sobre outra solucdo contendo 0,0400
g/ 0,30 mmol do ligante F dissolvido em 10,0 mL de DMF. Apds a difusdo lenta entre as
solucdes, o sistema foi deixado livre de perturbagdes até que depois de um més foi possivel
observar a formacdo de monocristais verdes. O solido foi analisado por DRXM, ao lado de
outras técnicas de caracterizacdo (IV, CHN e TG). O rendimento foi de 86%.

Os dados obtidos na anélise elementar foram calculados para a formula CgHzCuNOs (7) e
estdo apresentados na Tabela 12, observando-se uma boa concordéncia com a férmula molecular

proposta.

Tabela 12 — Resultados da andlise elementar (CHN) para a rede de coordenagdo (7)

% C % H % N
Calc./Exp. Calc./Exp. Calc./Exp.
(desvio relativo) (desvio relativo) (desvio relativo)
35,99/36,46 4,87/5,11 5,24/5,39
CsH3CuNO:s - (7) (1%) (5%) (3%)

Fonte: Préprio autor (2019).

3.2.3.2 Analise estrutural e topologica

O composto (7) cristaliza no sistema monoclinico, com grupo espacial P2i/n. Os

parametros cristalograficos e estatisticos estdo mostrados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Dados cristalograficos da rede de coordenacéo (7)

Formula empirica CsH13CuNO:s
Massa molar / g mol* 266,73
Comprimento de onda/A Mo Ka
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2i/n
alA 9,2891 (14)
b/A 8,0546 (7)
c/A 15,2742 (14)
y=/° 107,546(14)
VA 1089,7 (2)
VA 4
el s
Rint 0,0256
R[F? > 20(F?)] 0,0506
WR(F?) 0,1363
(GOF) sobre F? 1,064
Apmax / Apmin (€.A%) 1,618 / 0,446

Fonte: Proprio autor (2019).

A analise cristalografica do polimero de coordenacao revela a formacdo de uma SBU
binuclear, do tipo roda de pa. A Figura 36a representa a SBU formada, onde os atomos Cul e
Cul' estdo separados por uma distancia d(Cul-Cul’) = 2,612 (1) A. A geometria do centro
metalico nesse tipo de SBU é importante, ja que a distancia da interacdo Cu---Cu pode
influenciar em propriedades magnéticas, tal como verificado da MOF HKUST-1 (Cu)
(HENDON; WALSH, 2015).

Um poliedro de Voronoi-Dirichlet (VDP) de um atomo A que esta cercado por um outro
atomo Y pode ser considerado como sendo um poliedro convexo de volume minimo, o qual
contempla este &tomo. O atomo central A esta relacionado a planos perpendiculares os quais
passam através do ponto médio do segmento A-Y. Portanto, pelo método das esferas
interceptadas, todos os contatos A-Y podem ser interpretados como ligacdes quimicas A-X e
interacbes ndo covalentes A-Z (SEREZHKIN, V N; MIKHAILOV; BUSLAEV, 1997;
SEREZHKIN, VIKTOR N.; SAVCHENKOV, 2015), usando como parametro geométrico de
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analises, os angulos solidos e as faces VDP. Por meio da aproximacdo dos poliedros de
Voronoi-Dirichlet, os angulos sélidos (€2) das faces expressos em % da soma dos angulos de
todas as faces (4 steradian), envolvendo os centros metalicos Cu(ll) foram determinados como
Q (Cu---Cu) = 9,3 % e usando a metodologia descrita previamente (VOLOGZHANINA,;
KORLYUKOV; ANTIPIN, 2008), a ordem de ligac&o p; foi determinada com o valor numérico
de 0,7 paraa interacdo Cu---Cu. Assim, 0 VDP dos centros metalicos de Cu(ll) estdo mostrados
na Figura 36b, destacando a &rea de contato entre os poliedros.

Sendo assim, cada centro metalico Cu(ll) adota a geometria piramide de base quadrada,
onde a base da pirdmide é composta pelos atomos O1', 02, 04" e O5'" relacionados a Cul' na
posicao apical e, paralelamente, os 4&tomos da base 01, 02', 04" e O5'" se relacionam a Cul na
posicdo apical. Diante da forte influéncia geométrica entre os centros metélicos de cobre, pode-
se dizer que o numero de coordenacdo é melhor descrito como sendo [5+1], ou de geometria
pseudohexagonal, onde o Cu(ll) esta pentacoordenado por quatro atomos de oxigénio dos
carboxilatos vizinhos, um atomo de oxigénio do DMF e sob forte influéncia de um cobre
metélico gerado por simetria. Todos os &tomos de oxigénio da base da pirdmide séo
provenientes dos grupos carboxilicos do ligante F, enquanto os atomos O3 e O3' que ocupam
as posicoes axiais da piramide sdo provenientes do DMF. Portanto, o indice de trigonalidade
para o centro metalico Cu(ll), desprezando-se Cu---Cu, € t ~ 0, indicando que 0 modelo esta
proximamente adequado a geometria piramide de base quadrada perfeita (MICERA,
GARRIBBA, 2011). Além disso, observa-se que o ligante F apresenta os grupos carboxilatos
coordenados aos centros metalicos de cobre com o modo de coordenagdo pz-n': nl, em que
COO  apresentam conformacéo syn-syn em uma ponte entre dois centros metalicos distintos. A

rede de coordenacao (7) se estende periodicamente ao longo do eixo cristalografico b (Fig. 36c).
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Figura 36 — (a) Representacao da SBU do polimero 1D, mostrando (b) Poliedro de VVoronoi-
Dirichlet (VDP) dos centros metalicos de Cu(ll) e enfatizando o limite da &rea de contato
entre os VDPs pelas linhas amarelas (c) Expansdo polimérica do composto

o3

?

(©)

Cadigos de simetria: (i) 1-x, 1-y, —z; (ii) x, | +y, z e (iii) 1-x, ~y, —z

Fonte: Publicada pelo autor (FLORES et al., 2016).

3.2.3.3 Analise espectroscépica no IV e Raman

As analises espectroscopicas da rede de coordenagdo envolvendo a SBU binuclear
forneceram as principais bandas caracteristicas no IV e no Raman. Pelas analises
espectroscopicas, foi possivel observar que alguns modos vibracionais estdo presentes no
espectro IV e Raman, enquanto outros modos ndo estdo. Isto pode ser explicado pelo fato de
que o sélido cristalino possui uma organizacéo em larga escala, na qual € descrita por um grupo
espacial centrossimétrico. As analises espectrais demonstram que na faixa 4000400 cm™ os
modos de coordenacdo mais significativos foram aqueles que envolveram ligacbes de
hidrogénio (como observado em O-HO intramolecular). Por outro lado, bandas observadas

abaixo de 600 cm™ nos espectros 1V e Raman sdo importantes para descreverem vibracoes
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relacionadas a coordenacio, enquanto a regido abaixo 100 cm™ é capaz de exibir bandas
atribuidas a deformacBes angulares. O DMF coordenado em (7) pode ser descrito pela
observagdo de uma banda muito fraca no Raman, em 956 cm™, atribuida a deformagcéo angular
no plano da ligagdo C-N-C. A banda observada em 1660 cm™ ¢ atribuida ao estiramento da
carbonila relacionada ao DMF O-coordenado pelo grupo amida ao Cu(ll).

Tal como mencionado anteriormente, a estrutura cristalina de (7) revela que os grupos
carboxilatos do ligante F se apresentam desprotonados, totalmente comprometidos na
coordenacao. Nos espectros, € possivel observar que a banda caracteristica, proximaa 1700 cm
! do grupo carboxilico devido ao estiramento COOH, ndo esta presente. O ligante F, protonado,
apresenta uma banda em 1697 cm™ no IV, atribuida & carbonila do grupo carboxila. O modo de
estiramento antissimétrico COO" do carboxilato foi observado em 1606 cm™ (Raman) e no 1V,
o modo simétrico aparece em 1433 cm™. A deformagdo angular do grupo COO" foi atribuida
pela observacgdo de uma banda em 808 cm™ no IV, enquanto a deformac&o angular simétrica
foi atribuida pela observagdo da banda em 561 cm™. Comparando-se o valor de Av = [v(COO)as
- v(COO0)s] encontrado na forma idnica do ligante (Av do glutarato = 167 cm™) com o
observado nos espectros de (7), verifica-se um valor Av-(7) = 173 cm™, proximo ao encontrado
para a forma idnica do ligante. Isto sugere, por analises espectrais (Figura 37), o0 modo de
coordenacdo bidentado em ponte para o ligante F; o que concorda com os dados
cristalograficos.

Figura 37 — Comparacéo entre os espectros do ligante F
e 0 do composto (7), no IV
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Fonte: Préprio autor (2019).
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As analises espectrais de (7) podem ainda permitir a caracterizacdo da propria SBU. A
espectroscopia Raman pode ser uma importante ferramenta de investigacdo e caracterizagéo
das fracas interagdes envolvendo os dimeros acetato de cobre, visto que é satisfatoriamente
empregada no entendimento dessas interacbes metal-metal no ambito das aceto-pontes
(MATHEY; GREIG; SHRIVER, 1982). As principais bandas observadas no Raman
relacionadas a coordenacdo do centro metalico Cu(ll) estdo mostradas na Figura 38. As
principais bandas observadas nos espectros estdo apresentadas na Tabela 14. Percebe-se uma
banda muito fraca em 363 cm™ é observada no Raman e foi atribuida ao estiramento da ligacio
Cu-0; que envolve os atomos de oxigénio dos grupos carboxilato, ao contrario das bandas

atribuidas ao DMF nas regides de menores nimeros de onda.

Tabela 14— Modos vibracionais observados em menores nimeros de

onda, usados na caracterizacdo da SBU

() Modos vibracionais
Raman
363 m v(Cu-0)
335F V(Cu—O)rr
262F/113F S(Cu-Cu-O)pme
210 F S(0-Cu-0)
162 mF /76 mF ﬂ(CU-CU-O)ring deform.

Legenda: - (mF) muito forte; (F) forte e (m) média intensidade da banda.

Fonte: Préprio autor, 2019.

Os modos vibracionais relativos a Cu-Cu podem envolver atomos de oxigénio vizinhos,
provenientes do grupo carboxilato. Isto porque verifica-se na estrutura cristalina, os quatro anéis
formados pelos 4tomos: C1, O1, 02, Cul, Cul'/ C1',01', 02" Cul, Cul' / C8" 04! 05" Cul,
Cul'e C8' 04! 05" Cul, Cul'. A deformagdo angular relacionada a ligagdo Cu-Cu-O na
deformacéo do anel pode ser atribuida a uma banda observada em 162 cm™. Adicionalmente,
fora destes anéis, o DMF se apresenta O-coordenado e o modo vibracional de deformacéo

angular da substrutura Cu-Cu-O foi atribuido a uma banda observada em 262 cm™.
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Figura 38 — Espectro Raman de (7), na regido de 380-50 cm™
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Fonte: Publicada pelo autor (FLORES et al., 2016).

3.2.3.4 Analise termogravimétrica

A curva obtida na analise termogravimétrica (Figura 39) sugere a estabilidade do

composto acima de 100 °C. Inicialmente, observa-se uma ampla variagdo de massa no intervalo
entre 158-198 °C; atribuida a remo¢do do DMF coordenado (calc. 21,4 e exp. 21,1 %). O

ligante F é entdo termodecomposto na faixa de temperatura compreendida entre 287-572 °C

(calc. 48,7 e exp. 48,2 %), obtendo-se uma massa remanescente a qual corresponde a CuO (calc.

29,8 e exp. 30,7 %).
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Figura 39 — Curva TG obtida na analise de (7)
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Fonte: Proprio autor (2019).

3.2.3.4 Modulacéo da SBU do polimero (7) por pilarizacdo com o ligante G

A pilarizagdo ocorreu in situ onde foi realizada a difuséo lenta da mistura contendo 0,1
mmol do ligante F e 0,1 mmol do ligante G, solubilizados em uma mistura de H.O/DMF 1:2
(v/v) sobre uma solucdo contendo 0,1 mmol de Cu(NOs3)..3H20 solubilizados em 5,0 mL de
agua. O meio reacional foi vedado com papel-filme e deixado por alguns dias para a evaporagdo
lenta do solvente. Apés cerca de duas semanas foi observada a formagdo de monocristais de
coloracdo verde, no formato de losango. Os monocristais foram lavados com &gua e pesados,
obtendo-se um rendimento de 45 % para o produto formado.

A Figura 40 representa um fragmento da estrutura cristalina reportada no CSD com o
codigo WOCWAN em que, comparado a SBU 2-c do composto (7), hd um aumento da
conectividade da SBU (passando de 2-c para 6-c), estando a rede bidimensional pilarizada pelo
ligante G. A unidade dinuclear envolve os centros metalicos Cul e Cul'™ relacionados a quatro
ligantes dicarboxilatos F os quais estdo coordenados como s ligantes, de modo bidentado e na
conformagdo syn-syn (cada ligante esta fazendo uma ponte com quatro centros metalicos
distintos de Cu(ll)). Dessa forma, verifica-se a formacao dos quatro anéis quelatos distintos, tal

como observados na SBU de (7), agora envolvendo os atomos C1"/04'/Cul"/Cul/O5;
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C1/04/Cul/Cul/O5": C3/01/Cul/Cul'/02" e C3'/O1"/Cul/Cul/O2. O ligante G, por sua

vez, se coordena ao metal na conformacdo anti (LLANO-TOME et al., 2014).

Figura 40 — Representacdo ORTEP do ambiente de coordenacéo

C11

TC10%

Legenda: (i) x-1/2, y+1/2, z-1; (ii) -x+1/2, y+1/2, -z+1/2; (iii) -x+1/2, -y+1/2, -z; (iv) X, -y+1, z+1/2; (v)
-X+1/2, y+1/2, -z-1/2; (Vi) X, -y+1, z-1/2; (vii) X, -y, z+1/2; (viii) -x+1/2, y-1/2, -z+1/2; (ix) X, -y, z-1/2
(X)) -x+1/2, y-1/2, -z-1/2; (xi) -x+1, -y, -z+1.

Fonte: Proprio autor (2019).

A Tabela 15, relaciona os principais parametros geométricos no ambiente de
coordenacao do cobre na estrutura determinada. Pode-se observar que o nicleo metalico de Cul
admite um numero de coordenacéo (5+1) onde os &tomos O1 02, O4 e O5 séo a base quadrada
de uma piramide cujo apice € constituido pelo atomo N1 do ligante G; o qual pode ser
interpretado também como vértice da posi¢édo axial de um octaedro. Assim, 0 outro vértice do
octaedro, também em posicdo axial estd ocupado pelo fon Cul'™; configurando uma geometria

octaédrica com alogamento axial - possivel efeito Jahn-Teller - (HALCROW, 2013).



Tabela 15 — Principais angulos e distancias de ligacéo para o composto WOCWAN

Comprimentos de ligacdo / A

Cul—o01 1,980 (3) Cul—05 1,982 (4)
Cul—02 1,978 (3) Cul—Cu' 2,6428 (13)
Cul—04 1,989 (3) Cul—N1 2,160 (3)
Angulos de ligacdo / °

02—Cul—01 167,52 (13) 05_Cul—04 168,04 (13)
02—Cul—O05 87,03 (15) 02—Cul—N1 102,17 (14)
01—Cul—O05 89,65 (14) 01—Cul—N1 90,12 (14)
02—Cul—04 91,38 (15) 05—Cul—N1 95,63 (15)
01—Cul—04 89,38 (15) 04—Cul—N1 96,29 (15)
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Fonte: Proprio autor (2019).

A Figura 41 mostra detalhadamente a SBU em formato de roda de péa pilarizada pelos
ligantes G; enquanto os ligantes carboxilatos contribuem para extenséo bidimensional da cadeia
polimérica. Por meio da expansdo tridimensional do polimero, mostrada na Figura 45b; é
possivel observar a extensdo bidimensional da SBU com os ligantes F ao longo do plano bc e
os pilares (ligantes G) interconectando cada camada. As moléculas de agua que ocupam as
cavidades estdo representadas pelos poliedros de Voronoi-Dirichlet — VDPs - (BLATOV *,
2004).
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Figura 41 — (a) SBU do tipo roda de pa (paddle wheel); e (b) Extensao tridimensional da rede

de coordenacdo polimérica, enfatizando os poliedros de VVoronoi-Dirichlet das moléculas nas

cavidades
© @ ¢
@~
@ o
Q-
@
@ —@
(*]
a
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Fonte: Préprio autor, 2019.

3.2.3.5 Analise topoldgica da rede pilarizada

Aplicando-se o Principio da desconstru¢cdo na SBU obtida em WOCWAN, é possivel
realizar a racionalizacdo da rede periodica. A SBU 6-c e montada a partir da expansdo de uma
rede bidimensional com topologia local do tipo sql, pilarizadas in situ pelo ligante G (Figura
42a). Dessa forma, a Figura 42b representa a simplificagdo em modo cluster da rede
tridimensional obtida com a pilarizacdo, destacando-se o Unico nd ZE presente na rede. O
simbolo de ponto para a rede simplificada é {48.6°.8} e o tipo topoldgico é no banco de dados
topos&RCSR (ALEXANDROV et al.,, 2011; DELGADO-FRIEDRICHS et al., 2017;
O’KEEFFE, MICHAEL et al., 2008) como do tipo rob, onde se verifica o Principio da
transitividade minima (BLATOV et al., 2007).

A representacdo do tiling da rede simplificada esta mostrada na Figura 42c e foi refeita
por meio do conjunto de programas Systre/3dt (FEDOROV; SHAMANAEYV, 2017) onde se
determinou novamente a topologia da rede, encontrando-se a sua representacdo mais simétrica;
0 que quer dizer que o programa tenta dispor todas as arestas da rede com o mesmo
comprimento e todos os vértices em posi¢Bes simetricamente equivalentes. Vale ressaltar que,
em poucos casos, quando o grupo espacial dessa nova representagdo é igual ao da rede basilar

de origem, o tiling representado refletird os tamanhos e formas dos poros presentes na estrutura.
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A rede equivalente de méaxima simetria foi determinada, apresentandoo grupo espacial

é Cccm, transitividade [1232] com topologia da rede também do tipo rob.

Figura 42 — (a) Pilarizacéo da rede de coordenacao, ao longo da diagonal do plano ab, (b)

Rede fundamental ou basilar e (c) Tiling da rede de maxima simetria (tiles amarelo e azul)

Legenda: Os n6s ZE representam o fragmento C408Cu2 da SBU.

Fonte: Proprio autor (2019).

3.2.4 Rede de coordenacdo ternaria, uninodal (aresta transitiva), 2-periodica, SBU 4-c

Nesta secdo sera apresentada a SBU 4-conectada, usada como bloco de constru¢do na
tentativa de modulacéo pelo ligante carboxilato. A Figura 43 ilustra 0 esquema em que se combinou
o ligante nitrogenado G com os ligantes carboxilatos ditopicos F e o &cido tereftalico
(adicionalmente), observando-se a formacédo de SBU com mesma geometria, porém tendo sua
conectividade modulada pela rigidez do ligante dicarboxilato. Consequentemente, foram obtidas
duas redes de coordenagcdo ternarias com diferentes topologias e periodicidades (a rede 2-periodica
(8) e a rede 3-periodica ja esta reportada como CSD EJANEK). Durante a tentativa de modulagédo

da SBU, outros produtos foram isolados como cristais multicomponentes (9) e (10).
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Figura 43 — Esquema de obtencéo de redes de coordenacdo ternarias multicomponentes

(ligantes mistos)

G
1,2-di(4-piridil)etileno
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- +
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Fonte: Préprio autor (2019).

3.2.4.1 Sintese da rede de coordenacéo 2D-(8), 3D-(CSD EJANEK) e do co-cristal (9)

Foi realizada a mistura lenta de solucdes, a temperatura ambiente. Para isso, prepararam-se
trés solucbes: a primeira contendo 0,3 mmol do ligante carboxilato (0,0396 g do ligante F na
obtencéo de (8); 0,0498 do acido tereftalico na obtencao da rede tridimensional com codigo CSD
EJANEK e 0,0579 g do ligante E na obtencéo de (9); a segunda 0, 3 mmol/0,0182 g do ligante G
dissolvido em 7,5 mL de H.O:DMF (1:1) e a terceira, com 0, 3 mmol/0,0735 g do acetato de
manganés. Em seguida, foi adicionado, gota a gota e sob ultrassom, uma mistura da primeira e a
ultima solucéo preparada, na solugdo contendo o ligante G. O sistema resultante envolveu a
formacé&o de um precipitado branco e um sobrenadante amarelo, sendo deixados no frasco reacional
para evaporacdo lenta dos solventes. Apds a redugdo de volume (cerca de um més), foi observada
a formagdo de monocristais de coloracdo amarela em formato de placas finas. Rendimentos:
EJANEK — 73%; (8) — 65% e (9) - 56%.
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As amostras foram submetidas a analise elementar e os resultados obtidos estdo mostrados

na Tabela 16, com os respectivos desvios para cada amostra.

Tabela 16 — Resultados da anélise elementar (CHN)

% C % H % N
Compostos Calc./Exp. Calc./Exp. Calc./Exp.
(desvio relativo) (desvio relativo) (desvio relativo)
C20H2sNO1sMn; - 58,9/56,0 4,00/4,93 7,99/8,57
(EJANEK) (5%) (23%) (7%)
55,9/56,7 4,36/4,93 7,62/9,12
C3sH32Mn2N4Os - (8) (1%) (13%) (20%)
55,9/56,4 4,65/4,99 8,15/7,53
CyH2sNO1sMnN; - (9) (1%) (7%) (80/0)

Fonte: Préprio autor (2019).

3.2.4.2 Sintese do cristal multicomponente (10)

Os ligantes G (0,3 mmol/0,0548 g) e E (0,3 mmol/0,0579 g) foram adicionados a uma
mistura contendo 2,5 mL de H2O e 5,0 mL de DMF, cada. Tentou-se promover a solubilizacdo
completa dos ligantes com o auxilio de ultrassom, por 30 min. Em seguida, foi adicionada a solucéo
contendo 0,6 mmol/0,1475 g de acetato de manganés em 5,0 mL de &gua deionizada, em um copo
de teflon. Posteriormente, foram adicionadas as solug¢6es contendo os ligantes. O copo de teflon foi
vedado e colocado dentro de uma autoclave. A reacao solvotérmica partiu da temperatura ambiente,
durando 20 min. Até atingir 150 °, temperatura na qual a reacdo foi mantida por 48 h. Em seguida,
as autoclaves foram resfriadas lentamente (cerca de 20 h) até atingir os 25 °C. O rendimento para
(10) foi 68 %.

3.2.4.3 Descrigao da estrutura cristalina de (8)

Da série de compostos obtidos, 0 polimero de coordenacdo EJANEK foi reportado na
literatura com o codigo CSD de mesmo nome (FOO et al., 2016). No trabalho reportado, o polimero
exibe uma importante propriedade de adsorcéo seletiva de CO> sobre CoH, e pode ser obtido,

usando-se a difusdo de solugdes por coluna, seguida de aquecimento a 80 °C em banho de glicerina.
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As estruturas de (8), (9) e (10) séo ineditas e cristalizam no sistema triclinico. Apenas nas estruturas
cristalinas dos compostos EJANEK e (8) foi observada a formagao de um grupo dinuclear (SBU)
baseado no centro metdlico Mn(ll). Quatro ligantes dicarboxilatos, F (em 8) e tereftalato (em
EJANEK), estdo envolvidos na formacao da SBU e apresentam-se totalmente desprotonados com
0S seus grupos carboxilatos coordenados aos centros metalicos de Mn(Il) de modo bidentado em
ponte e bidentado formando um anel quelato, adquirindo uma conformacéo syn-syn. Ja o ligante G
se coordena ao metal na conformagdo anti- (LLANO-TOME et al., 2014) pelos &tomos de
nitrogénio; atuando como um ligante espacador ditopico e divergente, conectando as diferentes
SBUs.

A Figura 44a-b mostra os fragmentos das estruturas cristalinas dos polimeros de
coordenacdo 2D e 3D, respectivamente, EJANEK e (8), bem como as respectivas geometrias
adotadas pelos centros metalicos de Mn(I1). A estrutura cristalina contempla dois centros metalicos
cristalograficamente independentes, os quais exibem em ambos 0s casos a geometria octaédrica
distorcida (parametros geométricos na Tabela 17). O angulo de ligagdo O-Mn-O mais agudo (56,45
°) esté& presente no poliedro referente a Mnl1, do composto (8), tal como mostra os parametros
geométricos descritos na Tabela 18. E importante é destacar que o ligante F esta coordenado como
um pa-ligante, conectando-se a trés centros metalicos de Mn(ll). Tal fato ir& determinar a topologia
da rede.

A Figura 45a mostra uma perspectiva lateral da expanséo polimérica de (8), envolvendo
entdo a formacdo de camadas 2D poliméricas. Ja a Figura 45b mostra que a expanséo periodica da
SBU ao longo do plano ac é pilarizada com os ligantes G conectando essas camadas poliméricas
na direcdo paralela ao plano bc, fazendo com que a estrutura se expanda em trés direcdes
independentes. Atribui-se essa diferenca de direcionalidade na expansdo polimérica a dois
principais fatores estruturais: A) Ao modo de coordenacao do ligante dicarboxilato: em EJANEK,
os ligantes tereftalatos exibem um mesmo tipo de modo de coordenacdo de seus carboxilatos, ou
todos se encontram bidentado formando um quelato ou ambos se apresentam bidentado em ponte;
ja em (8), o mesmo ligante apresenta os dois grupos carboxilatos coordenando-se de formas
distintas. B) Outro fator de influéncia seria a rigidez do ligante dicarboxilato. A flexibilidade do
ligante F pode ter influéncia na sua disposicdo espacial, de modo que um par de ligantes
coordenados a Mn1 estdo convergindo na mesma diregéo para formar a SBU subjacente; enquanto
no composto EJANEK, todos os quatro ligantes tereftalato da SBU irdo se expandir em dire¢des
diferentes. Ambos os fatores supracitados sdo verificados, por exemplo, na estrutura 3D de CSD
SODNIJ (MICHAELIDES; SKOULIKA; SISKQOS, 2008), em que o ligante fumarato apresenta
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uma ligacdo C=C que confere alguma rigidez a estrutura, além de apresentar os dois modos de
coordenacdo bidentados (porém em cada ligante é verificado apenas o mesmo modo de
coordenacédo nos carboxilatos, ou ambos estdo quelato ou ambos estdo em ponte), tal como em
EJANEK.

Figura 44 — (a) Fragmento da estrutura cristalina de EJANEK e geometria do centro metélico

Mn1 (b) Fragmento da estrutura cristalina de (8) e as geometrias dos centros metéalicos Mn1l e
Mn6

Mn1iii

N-Iiv

02
C1 % f
o1iv Mn1lv 04|v

(@)

(b)
Cadigo de simetria: (a) — (i) x-1, y, z; (ii) -x+1, -y, -z; (iii) -x+1, -y+1, -z+1; (iv) -x+2, -y, -z; (b) — (i) -
x+1, -y+1, -z+1; (i) -x+1, -y+1, -z+2; (iii) X, y, z-1 e (iv) -X, -y, -z+2.

Fonte: Proprio autor (2019).



Tabela 17 — Principais parametros geométricos da estrutura cristalina de EJANEK
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Distancias de ligacao / A

Mn1l—O1 2,066 (7) Mn1—0O4 2,211 (6)
Mnl—O2! 2,090 (4) Mn1—N1 2,270 (6)
Mnl—O03 2,305 (4) Mn1—N2 2,269 (6)
Angulos de ligagio / °
0l1—Mnl—02 106,3 (2) 02—Mn1—N1 90,6 (2)
01—Mn1—03 100,2 (2) 02—Mn1—N2 93,7 (2)
01—Mnl—04 157,44 (17) 03—Mnl—04 57,4 (2)
01—Mnl1—N1 88,7 (2) 03—Mn1—N1 87,52 (17)
01—Mn1—N2 92,3 (3) 03—Mn1—N2 87,58 (18)
02 —Mn1—03 1534 (2) 04—Mn1—N1 87,8 (2)
02—Mnl—04 96,1 (2) 04—Mn1—N2 89,4 (2)
N1—Mnl1—N2 175,09 (19)

Cadigos de simetria: (i) —x+2, -y, —z.

Fonte: Proprio autor (2019).
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Tabela 18 — Principais parametros geométricos da estrutura cristalina de (8)
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Distancias de ligacio / A

Mn6—O8' 2,119 (2) Mn6—C5' 2,611 (4)
Mn6—O07 2,124 (3) Mn1—O1 2,116 (2)
Mn6—O04i 2,337 (3) Mn1—N1 2,278 (3)
Mn6—N3 2,270 (3) Mn1—QO2" 2,132 (3)
Mn6—O3" 2,223 (3) Mn1—N2V 2,274 (3)
Mn6—N4i 2,269 (3) Mn1—05 2,190 (3)
Angulos de ligagdo / °

01—Mnl—06 87,83 (11) 01—Mn1l—N1 95,64 (10)
N1—Mn1—06 89,96 (11) 01—Mnl—02i 123,80 (12)
02 Mn1—N1 86,94 (10) O1—Mn1—N2V 87,55 (10)
02" —Mn1—N2V 85,29 (11) 01—Mn1—05 143,25 (12)
02iMn1—05 92,26 (12) N2V—Mn1—06 97,39 (11)
02iMn1—06 148,37 (11) 05—Mn1—N1 92,89 (11)
N2V Mn1—N1 172,11 (11) 05—Mn1—N2V 88,80 (11)
O7—Mn6—N4i 87,12 (10)

Cadigos de simetria: (i) —x, -y, —z+2; (ii) —x+1, —y+1, —z+1; (iii) x, y, z+1; (iv) X, y, z—1.

Fonte: Proprio autor (2019).
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Figura 45 — (a) Expanséo bidimensional ao longo do plano que secciona o eixo ¢ e estd na

diagonal do plano ac (b) Expanséo tridimensional com pilarizacdo da rede ao longo do plano

bc, pelo ligante G

Fonte: Proprio autor (2019).

3.2.4.4 Analise topologica de (8)

A simplificacdo topoldgica da rede utilizou a representacéo por clusters no programa Topos;
visto que a simplificacdo em modo standard néo foi satisfatdria para a racionalizacéo (resultou em
uma rede de maior conectividade).

A classificacdo topologica da rede indica que a mesma é 2D, uninodal, com as SBUs agindo
como nos 4-conectados. O simbolo de ponto para a rede é (4*.6%) e o tipo topoldgico identificado
foi 0 sgl, um dos tipos topoldgicos mais simples e recorrentes. O processo de racionalizagdo da rede
esta mostrado na Figura 46, onde as representacdes em modo cluster e da rede simplificada estdo
fundidas para melhor compreensdo. Nessa representacdo percebe-se a presenca de um unico tipo
de né (SBU) de conectividade 4.

Aplicando-se o principio da desconstrucdo, percebe-se que dois pontos de extensao estéo
sobre os ligantes carboxilatos e dois estdo sobre os ligantes nitrogenados. Os pontos de extensédo
sobre os carboxilatos sdo resultantes do modo de coordenacéao de F, o qual forma anéis periodicos
conectando as SBUs ao longo de uma direcéo; enquanto os outos dois pontos de extenséo estdo

sobre 0s ligantes nitrogenados que também se conectam as SBUs formando anéis.
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Figura 46 — Simplificacdo da rede 2D uninodal 4-c em que a SBU é admitida como n6 da rede
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Fonte: Préprio autor (2019).

3.2.4.5 Tentativa de modulacéo da SBU 4-c

Foi realizada a tentativa de modulacdo da SBU 4-c, analisando-se o efeito da
funcionalizacdo do ligante rigido ditopico e carboxilato, empregando-se o ligante E nas sinteses. O
ligante E se mostrou insoltvel nos solventes empregados nas tentativas, tais como agua, DMF,
acetonitrila e etanol. Por isso, tentou-se mudar a metodologia de obtencéo utilizando sinteses sob

condicdes solvotérmicas. Contudo, os produtos obtidos possuem natureza ndo polimérica.

3.2.4.6 Analise da estrutura cristalina de (9)

O complexo metélico (9), representado na Figura 47, envolve a coordenacéo dos ligantes G

ao centro metdlico Mn1, o qual adota uma geometria proxima de um octaedro perfeito (os
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pardmetros geométricos estdo apresentados na Tabela 19). A carga cationica do complexo de

coordenacdo esta balanceada pela forma ionizada do ligante E, cocristalizado.

Figura 47 — (a) Fragmento da estrutura cristalina do complexo, mostrando o ligante E

cocristalizado (b) Poliedro representando a geometria do centro metalico Mn1

o1 03

Oo2w

& O1w
o2w

Codigo de simetria: (i) -x+1, -y, -z e (ii) -X, -y, -z+1

Fonte: Préprio autor (2019).



97

Tabela 19 — Principais parametros geométricos da estrutura cristalina de (9)

Distancias de ligacao / A

Mn1—O2W 2,1999 (12) Mn1—O1W! 2,2030 (13)
Mn1—O2W 2,2000 (12) Mn1—N1 2,2520 (12)
Mnl—O1W 2,2030 (13) Mn1—N1i 2,2520 (12)
Angulos de ligagio / °

0O2W—Mn1—O2W! 180,0 O2W'—Mn1—N1 88,73 (5)
02W—Mn1—O1W! 90,66 (6) 02W—Mn1—N1i 91,27 (5)
02W-—Mn1—01W 89,34 (6) O1W-—Mn1—O1W 180,0
02W—Mn1—O1W 89,34 (6) O1W—Mn1—N1 89,12 (5)
02W—Mnl—O1W 90,66 (6) O1W—Mnl—N1 90,88 (5)
02W—Mnl—N1 91,27 (5) O1W—Mn1—N1i 90,88 (5)
02W—Mn1—N1! 88,73 (5) O1W-—Mnl—N1! 89,12 (5)

Legenda: Codigos de simetria (i) —x+1, —y, —z; (i) —x, —y, —z+1.

Fonte: Proprio autor (2019).

3.2.4.6 Analise da estrutura cristalina de (10)

Na tentativa de coordenacdo do ligante E ao centro metalico, foi obtido um cristal
multicomponente, envolvendo os ligantes E e G.

O estudo de compostos moleculares e cocristais tem se mostrado de grande valia no meio
académico, principalmente por permitirem um melhor entendimento do processo de automontagem
de processos quimicos envolvidos na quimica supramolecular e na engenharia de cristais
(TOTHADI; SANPHUI; DESIRAJU, 2014; TRZESOWSKA-KRUSZYNSKA, 2015). Com o
estudo de compostos moleculares e cocristais, muitas nomenclaturas para estas espécies séo
descritas na literatura, dentre as quais a definicdo de que um cocristal seja um solido cristalino
formado por dois ou mais componentes ibnicos ou moleculares na mesma rede cristalina.
Adicionalmente, um sal formado pela transferéncia de protons envolveria uma molécula doadora
de hidrogénio (acido de Brgnsted) a uma molécula receptora de prétons (base de Brensted), em

funcéo do caréter idnico da ligacdo (D’VRIES et al., 2017).
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Paralelamente, a distincdo de cristais multicomponentes em sais ou cocristais pode ser
auxiliada pela localizacdo do préton entre um é&cido e uma base. (CHILDS; STAHLY; PARK,
2007). Embora a cristalografia seja uma das técnicas mais poderosas e frequentes na determinagdo
estrutural, a difracdo de raios X por monocristal nem sempre serd uma técnica inequivoca quando
se trata da localizacéo do proton, justificando o uso de outras técnicas de caracterizacéo para melhor
compreensdo (STEVENS et al., 2015) .

A Figura 48 representa o fragmento da estrutura cristalina do cristal multicomponente
(constituido pelo ligante G protonado e o ligante E, desprotonado). No modelo adotado para a
descricdo da estrutura cristalina, considera-se que o ligante E atue como acido de Bronsted,

enquanto o ligante G, como uma base de Bronsted.

Figura 48 — Fragmento da estrutura cristalina do cristal multicomponente (10)

Cadigo de simetria: (i) -x+1, -y, -z+2, (ii) -x+2, -y+2, -z+1 e (iii) -x+1, -y+1, -z+2

Fonte: Proprio autor (2019).

A anélise supramolecular do composto indica a formacéo de ligacoes de hidrogénio médias
cléssicas (N-H--O) e fracas ndo classicas (C-H-0), as quais foram analisadas de acordo com as

geometrias descritas na Tabela 20.

Tabela 20 — Pardmetros geométricos das ligagdes de hidrogénio

D-H--R d(H-+R) /A d(D-R)/ A <(DHR)/°
N1-H1--02 1,62 (2) 2,558 (2) 177 (3)
C5-H5---03 2,654 3,540 (2) 159,5
C8-H8g---02'! 2,626 3,330 (3) 171,9
Legenda: doador-D; receptor-R e H-hidrogénio. Codigo de simetria: iii = -x+1, -y+1, -z+2

Fonte: Proprio autor (2019).
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A andlise supramolecular também indica a presenca de padrbes bem definidos pelas
ligagBes de hidrogénio, as quais envolvem a formacéo de anéis (R) contemplando de 7 a 16 4tomos
(Figura 49a). Os contatos observados sdo entdo responsaveis pela expansdo bidimensional da
estrutura, por ligacdes de hidrogénio. O arranjo tridimensional é formado a partir do empilhamento
dos anéis aromaticos de ambos os ligantes, tal como representado nas Figuras 49b- c. Vale ressaltar
que o ligante G apresenta um empilhamento favoravel as reagdes de fotoadigdo, estando separados
por uma distancia de 3,774 A em que as ligagdes C=C se apresentam justapostas.

Figura 49 — (a) Expansdo supramolecular em 2D, enfatizando os diferentes conjuntos graficos
formados por ligac6es de hidrogénio (b) distancia entre os centroides dos anéis aromaticos do
ligante E na rede cristalina e (c) empilhamento dos ligantes G na rede cristalina

Ligante G
Ligante G

’ Ligante G

Ligante G
(b) (b)
Cddigo de simetria: i = -x+1, -y, -z+2, ii = -x+2, -y+2, -z+1, iii = -x+1, -y+1, -z+2 e iii = -x+1, -y+1, -

z+2

Fonte: Proprio autor (2019).
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A Tabela 21, mostra os parametros cristalograficos, bem como os dados estatisticos obtidos

no refinamento das estruturas nesta se¢do apresentadas.

Tabela 21 — Dados cristalograficos e parametros estatisticos no refinamento

(8) 9) (10)
Formula empirica CaaH32Mn2N4Os  C32H32MnN4Oso Ca0H16N20s
Massa molar / g mol* 734,51 687,55 380,35
Comprimento de onda/A Mo Ka Mo Ka Mo Ka
Sistema cristalino Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1 P-1
alA 10,5401(9) 6,9295(2) 3,7741(2)
b/A 12,9377(9) 8,9700(3) 10,8583(6)
c/A 13,9125(10) 13,4128(5) 11,0186(6)
a=/° 70,464(6) 106,004(3) 69,439(5)
p=1/° 67,836(7) 92,708(3) 88,454(5)
y=/° 79,877(6) 102,712(3) 83,282(5)
V /A3 1653,2(2) 776,56(5) 419,83(4)
V4 2 1 1
Refl. medidas / independ. 10269 /5723 14783 /2798 8481 /1511
Refl. (1 >20(1)) / N° param. 4055 / 433 2580/ 226 1295/ 132
Rint 0,0304 0,0291 0,0364
R[F2 > 20(F?)] 0,0480 0,0278 0,0431
WR(F?) 0,1483 0,0718 0,1094
(GOF) sobre F? 1.054 1,141 1,099
Apmax / Apmin (€.A) 0,444/ -0,361 0,183/-0,194 0,236 /-0,184

Fonte: Proprio autor (2019).

3.2.4.7 Analise estrutural por DRXP

Foi realizada a analise comparativa entre os padrdes de difracdo dos compostos obtidos
nos experimentos PRXD frente aqueles simulados a partir dos dados coletados no DRXM
(Figura 50); sendo possivel observar uma boa similaridade e correspondéncia entre as fases

cristalinas. Sugere-se entdo a pureza da fase cristalina na amostra.
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Figura 50 — Comparacéo entre os difratogramas experimental e os simulados a partir dos

dados de DRXM obtidos na série de compostos EJANEK, (8), (9) e (10)
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Fonte: Proprio autor (2019).

3.2.4.8 Analise espectroscopica no IV e Raman

A analise espectroscopica foi realizada utilizando-se dos espectros mostrados na Figura 51.
A Tabela 22 resume a tentativa de atribuicdo dos principais modos vibracionais. Uma banda em
3386 cm foi observada no espectro de (9) a qual foi atribuida ao estiramento da ligagdo OH do
ligante E. A banda proxima a 1700 cm™, caracteristica do estiramento COOH do grupo carboxilico
ndo foi observada em nenhum dos espectros analisados, indicando que os ligantes carboxilicos se
apesentam totalmente desprotonados. Tal fato pode ser reforcado pela observacéo das bandas entre
1564 a 1604 cm™ e também entre 1398 e 1444 cm?, referentes aos modos vibracionais do

estiramento vCOO, e vCOO;s, respectivamente. A coordenacdo ao centro metalico de Mn(Il) pode
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ser sugerida pela observacdo de bandas abaixo de 600 cm?, onde as analises Raman

complementaram o estudo da coordenagao.

Figura 51 — Espectros obtidos nas andlises espectroscopicas no IV e Raman
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Fonte: Préprio autor (2019).
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Tabela 22 — Tentativa de atribuicdo dos modos vibracionais em bandas observadas nos espectros

IV e Raman
Modo
o EJANEK (8) 9)
vibracional
v R 1V R v R
v(OH) 3386
v(CH) 3072 3065 3057 3068 3054 3072
o(H,0) 633
v(CC/CN) 1610 1641/1612 1607 1643/1610 1605 1639/1612
v(COO)a 1604/1560 1552 1564 1547 1565 1554
v(COO)s 1444/1427 1433 1424/1417 1419 1398 1417
Y(COO0)s 750
v(MnO) 553 553 551
v(MnN) 243 228

Fonte: Proprio autor (2019).
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3.2.5 Redes de coordenacdo bindrias, 3-periodicas e binodais (ndo aresta-transitivas);

com SBUs 5-c, 6-¢ e infinita

A formacdo das SBUs envolveu apenas o ligante tritdpico B. Observou-se a influéncia do
contra-ion e solventes utilizados na geometria e conectividade das SBUSs, resultando em diferentes
topologias de rede. A Figura 52 representa um esquema de obtencgéo das SBUS, as quais juntamente

com o ligante organico, comp&em uma rede binaria.

Figura 52 — Obtencdo de redes de coordenacao binarias, a partir de SBUs 3-c, 4-c e infinita

)_@ acido trimesico

1:1:1 1:1:1 1:1,5:1,5

Difusdo Difusdo Solvotérmica

DMF/H,0 DMSO/H,0 Ureia/H,0

Mn(ll)-Nitrato Mn(ll)-Acetato Mn(l1)-Acetato
6

Fonte: Proprio autor (2019).

3.2.5.1 Sintese da rede metalorganica (11)

A sintese da MOF envolveu a difusdo lenta de solugdes usando a proporgéo 1:1:1
(metal:ligante:ligante), a temperatura ambiente. Foi adicionada, cuidadosamente, uma solugdo
contendo 0,3 mmol/0,0753 g de Mn(NO)s.4H,0 dissolvido 5,0 mL de &gua deionizada sobre uma

mistura preparada a partir de uma solugao contendo 0,3 mmol, 0,0547 g do ligante G em 7,5 mL
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(H20:DMF) e outra solucdo contendo 0,3 mmol / 0,0396 g do ligante F em 7,5 mL (H.O:DMF). O
rendimento observado foi o de 54 %.

Analise elementar calculada para a formula C20H2sNO1sMnz; C: 35,4 / H: 3,69/ N: 2,07 %.
Experimental: C: 46,4/ H: 4,91/ N: 7,51 %.

3.2.5.2 Sintese da rede de coordenacéo (12)

A sintese do composto (12) também envolveu a difusdo lenta de solugdes usando a
propor¢do 1:1:1 (metal:ligante:ligante), a temperatura ambiente. Em um tubo de ensaio, foi
adicionada uma mistura de 1,5 mL de &gua deionizada e 0,5 mL de DMSO, contendo (0,3 mmol,
0,05519 g) de Mn(CH3C0O0Q)..4H,0. Em seguida, foi adicionada cuidadosamente uma fina camada
composta pela mistura de 3,0 mL de DMSO e 1,0 mL de dgua deionizada. Finalmente, uma solucéo
contendo o ligante B (0,3 mmol, 0,0396 g) e o ligante F (0,3 mmol, 0,0519 g), dissolvidos em 4,0
mL de DMSO com o seu pH previamente modificado pela adi¢do de 1,5 mL de NaOH 1M foi
cuidadosamente adicionado como ultima camada. Ap6s as adigdes, o sistema foi deixado livre de
perturbacdes, a temperatura ambiente, onde foi observada a formacéo de monocristais incolores
sobre as paredes do tubo apés cerca de trés semanas. O sélido obtido foi filtrado, lavado com etanol
e Seco ao ar, a temperatura ambiente. O rendimento observado foi de 68 %.

Andlise elementar calculada para a formula C2sH30S4016Mns; C: 35,0 / H: 3,36 / N: 0 %.
Experimental: C: 32,1/ H: 4,97 / N: 0 %.

3.2.5.3 Sintese da rede de coordenacéo (13)

Na tentativa de modulacdo da SBU 6-c, buscou-se analisar a formacéo/modificacdo da SBU
de (13), observando-se a influéncia dos solventes apréticos relacionados na Figura 53.

Portanto, a sintese de (13) ocorreu em condi¢des solvotermicas, sob pressdo autdgena. Em
um copo de teflon, foi adicionado cerca de 0,3 mmol/0,0519g do acetato de manganés, dissolvido
em 1,5 mL de &gua deionizada e 0,5 mL de solucdo de ureia 1M preparada previamente. Em
seguida, adicionou-se uma mistura contendo 3,0 mL de ureia e 1,0 mL de agua para, finalmente,
ser adicionada uma mistura contendo 0,3 mmol/0,0703 g do ligante B e 0,2 mmol/ 0,0311 g do

ligante F, dissolvidos em 4,0 mL de ureia. O recipiente foi vedado, colocado em uma autoclave e
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submetido ao aquecimento (80 °C) por cerca de sete dias. Observaram-se a formacdo de
monocristais incolores em formato de agulha. O rendimento da reacéo foi de aproximadamente 54
%.

Figura 53 — Solventes apréticos contendo carbonilas na tentativa de formacéo da SBU,

envolvendo pontes oxo-metalicas com o solvente
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Fonte: Préprio autor (2019).

3.2.5.4 Estrutura cristalina e analise topologica de (11)

Em consulta ao CSD, observou-se que o composto (11) é uma rede metalorganica
isoestrutural a uma rede de coordenacdo reportada como uma MOF 3D com topologia ndo usual,
baseada em Zn(Il), que se mantém estavel em processos reversiveis de desidratacdo (DAVIES et
al., 2010). O composto cristaliza no sistema monoclinico, com o grupo espacial ndo centrosimétrico
P24, onde o ligante B se apresenta coordenado ao Mn(ll) com todos os grupos carboxilatos
desprotonados, expandindo a estrutura periodicamente em trés direcGes independentes.

A Figura 54a representa a unidade assimétrica do polimero, envolvendo a cristalizacdo de
agua e dimetilamina; ao lado de dois ligantes B e dois centros metalicos Mnl e Mn2,
cristalograficamente independentes. Observando-se os parametros geométricos de Mnl e Mn2,
verifica-se em ambos 0s casos a geometria octaédrica levemente distorcida, formando um grupo
dinuclear contendo ligacdo oxo-metalica Figura 54b). Os pardmetros geométricos, tais como
distancias e angulos de ligagéo estéo relacionados na Tabela 23. A Figura 54c representa o ligante
B exibindo dois modos de coordenacdo distintos: tetradentado como um piz-ligante, no qual o grupo
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04-C8-03 se encontra protonado, e tridentado como um ps-ligante, no qual todos os grupos
carboxilatos se apresentam desprotonados. Nota-se que ndo ha participacdo de solvente na
coordenacéo aos centros metalicos.

A expansdo da rede da MOF em trés direcdes esta representada pela Figure 54d, na qual o
crescimento das vacancias da rede pode ser observado ao longo do eixo a e estdo ocupadas pelo
solvente de cristalizacéo e pela dimetilamina (representados como spacefill). A regi&o pontilhada
esta destacando a SBU.

Figura 54 — Fragmentos da estrutura cristalina da (11), mostrando a (a) unidade assimétrica
(b) a SBU e as geometrias dos centros metalicos, (c) os modos de coordenagdo do ligante B e
(d) a expansdo da rede polimérica
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Cadigos de simetria: (i) -x+1, y-1/2, -z+1; (ii) -x, y+1/2, -z+1; (iii) X-1, y, z-1 e (iv) -x+1, y+1/2, -z+2.

Fonte: Préprio autor (2019).



Tabela 23 — Principais parametros geométricos da estrutura cristalina de (11)
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Distancias de ligacao / A

Mn1l—O7 2,079 (3) Mn2—O01 2,122 (3)
Mn1—O6 2,106 (3) Mn2—O05W 2,183 (3)
Mnl—O2! 2,149 (3) Mn2—013 2,254 (3)
Mnl—O1W 2,160 (3) Mn2—012" 2,256 (3)
Mn1—O10f 2,170 (3) Mn2—O011" 2,326 (3)
Mn1l—O13 2,429 (3) Mn2—C18" 2,636 (4)
Mn2—O5ii 2,110 (3)

Angulos de ligacéo / °
07—Mn1—O06 176,57 (13) 05" —Mn2—01 127,43 (13)
07—Mn1—02 89,42 (12) 05l Mn2—05W 88,28 (13)
06—Mn1—02! 87,44 (12) 01—Mn2—O05W 87,81 (13)
O7—Mn1—O1W 92,77 (13) 05" —-Mn2—013 87,39 (12)
06—Mn1—O1W 85,88 (13) 01—Mn2—O013 86,31 (12)
02—Mn1—O1W 90,41 (13) O5W—Mn2—013 168,44 (11)
O7—Mn1—O10" 93,77 (12) 05" —Mn2—012V 88,84 (12)
06—Mn1—010" 89,58 (11) 01—Mn2—012V 143,39 (12)
02—Mn1—O010" 168,46 (12) O5W—Mn2—012V 88,58 (12)
O1W—Mn1—oO1" 100,50 (13) 013—Mn2—012V 102,05 (12)
07—Mn1—013! 89,16 (11) O5ii—Mn2—011" 145,77 (13)
06—Mn1—013! 91,96 (11) 01—Mn2—011V 86,66 (12)
02—Mn1—O013' 85,65 (11) O5W—Mn2—011V 90,36 (13)
O1W—Mn1—O013 175,59 (13) 013—Mn2—011V 99,22 (12)
010" —Mn1—013 83,31 (10) 012V—Mn2—011V 56,93 (11)

Cadigos de simetria: (i) —x, y+1/2, —z+1; (ii) —x+1, y—1/2, —z+1; (iii) —x, y—1/2, —z+1; (iv) —x+1, y—1/2,

—z+2; (v) —x+1, y+1/2, —z+1; (vi) =x+1, y+1/2, —z+2.

Fonte: Préprio autor (2019).
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A simplificacéo topoldgica da rede utilizou a representacéo por clusters no programa Topos;
visto que a simplificagdo em modo standard n&o foi satisfatoria para a racionalizacéo. Verificou-se
a formacdo de uma SBU dinuclear 5-conectada (Figura 55a). Observa-se pelo fragmento da rede
simplificada (Figura 55b) que o centroide que representa o ligante esta conectado a trés SBUs
vizinhas em cujo as direcdes de expansdo configuram um formato de Y, ou seja, a expansdo mais
regular seria aquela onde se observariam angulos muito préximos de 120 °. No caso de (11), a 0
ligante organico representa um vértice conectado a trés vértices vizinhos que sdo relativos as SBUs
vizinhas, porém envolvendo um angulo muito maior que 120 ° (127,42 °) e dois angulos menores
(114,08 ° e 116,70 °).

A topologia da rede basilar ndo é usual (Figura 55c¢); em funcéo da topologia local admitida
pelo ligante B, de modo que uma busca no programa Toris, usando o banco de dados TTO e TTD
(BLATOV; SHEVCHENKO; PROSERPIO, 2014b), relacionou a nova topologia encontrada com
as topologias kdd e seh, em uma MOF 3,5-conectada, de simetria Cmc2; (LIU, YEN-HSIANG et
al., 2001) — CSD BAHGUN.
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Figura 55 — (a) SBU 5-c (b) Topologia do ligante tritopico e (c) Rede basilar de topologia seh
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Fonte: Proprio autor (2019).

3.2.5.5 Estrutura cristalina e anélise topolégica de (12)

A rede de coordenacdo [Mns3(B)2(DMSO)4]n se cristaliza no sistema monoclinico, com o
grupo espacial centrosimétrico P21/c, onde o ligante B se apresenta coordenado ao Mn(ll) com
todos os grupos carboxilatos desprotonados, expandindo a estrutura periodicamente em trés
direc0es.

A Figura 56a representa 0 ambiente de coordenacdo no fragmento da estrutura cristalina do
composto [Mnz(B)2(DMSO)a4]s. A unidade assimétrica envolve dois centros metélicos Mnl e Mn2,
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cristalograficamente independentes e a analises dos seus parametros geométricos sugere que ambos
Mnl e Mn2 adotam uma geometria octaédrica distorcida, na qual Mn1 é o mais distorcido entre
eles. Os pardmetros geométricos estdo listados na Tabela 24. O ligante B esta hexadentado como
um ps-ligante, no qual o grupo O5-C9-06 se coordena a Mn1' em um modo n?. Paralelamente, o
grupo C1-01-02 esta coordenado em ponte, conectando os centros metalicos Mn1 e Mn2" em um
modo pz-ntm! (exibindo uma conformagio syn-syn) e o grupo carboxilato O3-C8-O4 esta
coordenado a Mn2 da mesma forma. Dois ligantes DMSO, cristalograficamente independentes
(O7-DSMO e 08-DMSO) estédo coordenados ao Mn1. Vale ressaltar que apenas 0 O7-DMSO esta
em coordenado em ponte (U2-O) aos dois centros metalicos Mn2 e Mn1". A Figura 56b representa
os poliedros Mn1Os € Mn20s da unidade binuclear, os quais admitem geometrias octaédricas
distorcidas frente ao ambiente de coordenacéo: existem quarto &tomos de oxigénio provenientes do
ligante B (Mn1-0O1, Mn1-04, Mn1-05, Mn1-06) e dois, oriundos do ligante DMSO (Mn1-O7 e
Mn1-08), resultando em uma distancia média d(Mn-O) = 2,194 (9) A. A maior deformagc&o de
angulo envolve o centro metalico Mn1 e é atribuida a formacéo do anel Mn1-O5-C9-06; o qual
exibe 0 &ngulo mais agudo: 58,22 (7) ° e a maior distancia de ligagdo d(Mn-O) = 2,348 (2) A, como
Mn2-07' e Mn2-O7".

Foi observada a formacdo do grupo binuclear (SBU), conferindo uma complexidade
estrutural ao composto, devido a sua geometria. A expansdo periddica da SBU esta representada
Figure 56c. Percebe-se que cada par de Mn(ll) esta separado por uma distancia d(Mnl---Mn2) =
3,632 A. Comparando-se a estrutura cristalina de (12) com outros compostos de coordenacio
trinucleares, de Mn(1l), observam-se valores variaveis de d(Mn---Mn) = 3,213; 3,207; 3,232 e 3,223
A (ZHANG, SHAONAN et al., 2018); 3,370 e 3,715 A (RARDIN et al., 1992) até 3,593 A
(YANG, YING-QUN et al., 2012), por exemplo. Outra formagéo de SBU envolve diferentes
arranjos espaciais nos quais uma unidade secundaria de construcdo, ndo linear, admite uma
geometria prismatica com distancia d(Mn---Mn) = 3,572 A (JEONG et al., 2011), similar & da rede
de coordenacao em questao.

A expansao da rede de coordenacéo em trés direcdes esta representada pela Figure 56d, na
qual as vacancias da rede se estendem ao longo do eixo a e estdo ocupadas por ligantes DMSO
(representados como spacefill). A regido pontilhada esta destacando a SBU. Na literatura, sdo
observados compostos de coordenagdo poliméricos nos quais grupos carboxilatos também estéo
comprometidos em oxo-pontes, levando até mesmo a uma expansao infinita e 1-periodica desses
arranjos (FOMINA et al., 2012) . A notavel MOF MIL-53 possui uma SBU infinita similar,

composta por infinitas oxo-pontes envolvendo o ligante tereftalato (HOFFMAN et al., 2018). No
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caso da rede de coordenacéo (12), pode-se dizer que a expansdo infinita da pinte oxo-metalica esta

impedida pela formagéo do quelato.

Figura 56 — (a) Fragmento da estrutura cristalina (b) Poliedros Mn10s € Mn20s, representando
as geometrias de Mn1 e Mn2 na coordenacéo (c) SBU do tipo ampulheta, 6-conectada e (d)
Expansdo da rede polimérica em trés direcOes, representando os ligantes DMSO como
spacefill. A regido pontilhada est& destacando a SBU

n2iv

e

© (d)
Cadigo de simetria: (i) x-1, z, z; (ii) x+1, y, z; (iii) —x-1, y-1/2, -z+3/2; (iv) -x+1, y+1/2, -z+3/2; (V) X, -
y+3/2, z+1/2

Fonte: Préprio autor (2019).
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Tabela 24 — Principais parametros geométricos da estrutura cristalina de (12)

Distancias de ligacao / A

Mn2—O7' 2,3449 (18) Mn1—O01 2,1067 (19)
Mn2—O7’ 2,3449 (18) Mn1—06" 2,3047 (19)
Mn2—Ogi 2,1188 (17) Mn1—O5" 2,2266 (19)
Mn2—03 2,1188 (17) Mnl—08 2,167 (2)
Mn2— 02 2,1052 (17) Mn1—C9" 2,583 (2)
Mn2—QO2" 2,1052 (18) S4—07 1,5251 (19)
Mn1—O7 2,2157 (18) S8—08 1,504 (2)
Mn1—O4V 2,139 (2) Mn1—O1 2,1067 (19)
Mn1—O06" 2,3047 (19)
Angulos de ligagdo / °
07" —Mn2—O07’ 180,00 (7) 07—Mn1—06" 158,62 (7)
03—Mn2—O7! 95,76 (7) O7—Mn1—O05Y 100,46 (7)
03i—Mn2—O7" 95,76 (7) 04"—Mn1—O07 89,14 (8)
03i_—Mn2—O7! 84,24 (7) 04"—Mn1—O06" 88,05 (8)
03—Mn2—O7" 84,24 (7) 04"—Mn1—O05" 86,30 (8)
03 —-Mn2—O03 180,0 04V—Mn1—O08 176,71 (9)
02_—Mn2—OT7! 90,97 (7) 01—Mn1—07 101,30 (7)
021 _Mn2—O7" 90,97 (7) 01—Mn1—04" 91,87 (8)
02_—Mn2—O7i 89,03 (7) 01—Mn1—O06" 99,98 (7)
021 Mn2—O7 89,03 (7) 01—Mn1—05" 158,13 (8)
021 Mn2—O03 89,66 (8) 01—Mn1—08 91,34 (9)
02i—Mn2—03 89,66 (8) 05'—Mn1—O06" 58,21 (7)
02i—Mn2—03 90,34 (8) 08—Mn1—07 89,52 (8)
02—Mn2—03j 90,34 (8) 08—Mn1—06" 92,11 (8)
02" —Mn2—O02 180,0 08—Mn1—05Y 90,99 (9)

Cadigos de simetria: (i) —x+1, y—1/2, —z+3/2; (ii) x, —y+3/2, z+1/2; (iii) —x+1, —y+1, —z+2; (iv) —x+1,

y+1/2, =z+3/2; (v) x+1,y, z; (vi) X-1, y, Z.

Fonte: Proprio autor (2019).
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A simplificacdo topoldgica da rede utilizou a representacéo por clusters no programa Topos,
visto que a simplificagdo em modo padrdo (standard) ndo era satisfatoria para considerar os pontos
de extensdo na SBU determinada. A conex&o entre 0s pontos de extensdo justifica a geometria
octaédrica da SBU e a geometria triangular do ligante tritopico B, tal como mostrado na Figura 57a.
Vale notar que os atomos 0-, 1- e 2-conectados ndo contribuem para a extensédo da rede de
coordenacéo e, por isso, foram omitidos. Isto quer dizer que mesmo desempenhando um papel
quimicamente importante pela coordenacéo aos centros metalicos, o solvente DMSO nao possuli
relevancia para a topologia da rede.

Portanto, a juncéo de poliedros octaédricos e triangulares ird levar a formacéo da rede 3D
simplificada (Fig. 57b); a qual pode ser classificada como binodal, 3,6-conectada, assim como
mostra a Figure 57¢. O simbolo de ponto para esta rede (4.6%), (4% .61°.8%) e o tipo topoldgico esta
reportado no banco de dados topos&RCSR como do tipo rutilo (rtl), indicando a obtencdo de uma
rede padrdo com alta simetria na combinacdo de octaedros com triangulos (ZHANG, YUE BIAO
etal., 2015).

Ainda na analise topoldgica, utilizou-se a construgdo de tiles para exibir o conjunto de canais
que conectam as cavidades da rede. No caso de (12), o simbolo de face para o tile [4.6°]+[6%.8%], 0
que indica que 2 faces do tile séo 6-anéis e 1 face é um 4-anel (para o tile azul claro - Fig. 57d). Ja
o tile vermelho é formado por 2 faces que sdo 6-anéis e 2 faces que sdo 8-anéis. Este resultado esta
de acordo com o Principio da Transitividade Minima (BONNEAU et al., 2004; LI, MIAN et al.,
2014b), indicando que o numero de Vvértices e arestas independentes na rede sao 0s menores quanto
0 possivel. A determinacdo da estrutura cristalina foi de fundamental importancia para a descricao

dessas caracteristicas topoldgicas da rede
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Figura 57 — (a) Os componentes da rede de coordenacdo, considerando o fragmento Mns(-

CO»)s como SBU octaédrico que se conecta ao ligante tritdpico B de geometria triangular (b)

Combinacdo de octaedros e triangulos na formacéo da rede de topologia rtl (c) Disposi¢édo
dos Vvértices na célula unitaria P21/c (d) Cobertura natural (natural tiling) para a estrutura

cristalina de (12), exibindo dois tipos de cobertura (tile) em azul claro e em vermelho e

exibindo os vértices e arestas da rede pela representacdo em skeleton

®-Pontos de extensio @ -SBU @ -liganteB
(No) (centroide)

(@)

f

L

©
Fonte: Préprio autor (2019).

3.2.5.5 Analises térmicas (TG/DTA) do composto (12)

As curvas TG, DTG e DTA obtidas nas anélises térmicas de (12) estdo mostradas na Figura

58. A curva DTG foi usada para auxiliar a analise dos dados da TG, 0s quais sugerem que 0
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composto é termicamente estavel até 250 °C. As duas primeiras variacdes de massa sdo bem
definidas e ocorrem nas faixas de temperatura de 250 a 375,4 °C (obs. 17,1 %, calc. 17,5 %) e de
375,4 a460,8 °C (obs. 17,7 %, calc. 17,5 %) cada qual atribuida a remoc&o do equivalente a 2 mol
de DMSO, respectivamente, e envolvem eventos endotérmicos observados na curva DTA.

As diferencas de temperatura observadas na remogdo de DMSO podem ser justificadas em
funcédo da ligacdo mais fraca desse ligante enquanto se coordena aos centros metélicos de Mn(Il)
em ponte p2-O. J& no intervalo de temperatura entre 460,8 a 569,2 °C, séo observados dois eventos
exotérmicos intensos aparecendo geminados: a variacdo de massa correspondente a esses eventos
foi atribuida a termodecomposi¢édo do ligante B, envolvendo o equivalente a eliminacéo de 3 mol
de CO + decomposicdo de 1 mol do fragmento CeHz + 1 mol do fragmento CoHs (0bs. 35,2 %,
calc. 34,3 %). A porcentagem em massa de residuo gerado concorda com o equivalente a 3 mol do
diéxido de manganés para cada mol de [Mn3z(B)2(DMSO)a] (obs. 30,4 %, calc. 29,3 %).

Figura 58 — Curvas TG (azul), DTG (vinho) and DTA (vermelho), obtidas para (12)

Fluxo de calor, Perda de massa,
uV %
T T T T T T r T T T T
4 4 100 4 J - 100
TG
2 4 - 90
0 - _ - 80
] 04 A
-2 DTG « L 70
-4 7 DTA - 60
-100
-8 4 - 50
8 - - 40
-10 4 -200 - 30
'12 T T T T T T T T T T T 20
DTG, 100 200 300 400 500 600
% min"I Temperature, °C

Fonte: Préprio autor (2019).
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3.2.5.6 Estrutura cristalina e anélise topoldgica de (13)

O composto cristaliza no sistema ortorrdmbico, com o grupo espacial ndo centrosimétrico
Pca2i, onde o ligante B se apresenta coordenado ao Mn(ll) com todos os grupos carboxilatos
desprotonados, expandindo a estrutura periodicamente em trés direcdes.

A Figura 59a representa um fragmento da estrutura cristalina de (13), em que quatro ligantes
B da unidade assim ética se apresentam hexacoordenados por centros metalicos de Mn(ll), agindo
como um We-ligante. Todos os grupos carboxilatos do ligante se encontram coordenados de modo
bidentado em ponte. Sdo observados também 6 centros metalicos cristalograficamente
independentes (Mnl1 a Mn6), tal como mostrado na Figura 59b, cada qual com uma geometria
octaédrica levemente distorcida. Os pardmetros geométricos, tais como distancias e angulos de
ligacdo estdo relacionados na Tabela 25.

A geometria dessa SBU é complexa e ainda esta sendo estudada. Porém, é interessante
ressaltar a sua similaridade geométrica com a SBU de geometria prisma triangular, ja conhecida na
construcdo de outras MOFs e conhecida também na geometria do acetato de manganés (Figura
61c), em que trés centros metalicos de manganés estdo conectados por 6 grupos carboxilatos, em
que cada par de carboxilato faz uma ponte entre dois nicleos Mn(ll). Porém, a Figura 59c representa
a SBU do composto (13) em que se verifica uma geometria parecida com a de prisma triangular,
observando-se os trés nucleos distintos de manganés (esferas em roxo), conectados por grupos
carboxilatos e envolvendo a ligacdo oxo-metalica. Os centros metalicos se apresentam saturados
por moléculas de aguas para atingir a geometria octaédrica.

Porém, a visualizacdo da estrutura permite realizar uma comparacdo entre a SBU
relacionada ao acetato de manganés e o (13): comparando-se as duas estruturas, percebe-se uma
clivagem na coordenacdo de dois grupos carboxilatos (destacados em azul), permitindo uma nova
coordenacdo dos centros metalicos na SBU vizinha (destacados em amarelo), tornando a estrutura
polinuclear infinita. A analise topologica desse composto se mostra complexa e esta sendo estudada.

A expanséo da rede polimérica em trés direcOes esta representada pela Figure 59d, na qual
0 crescimento das vacéncias da rede se estendem ao longo do eixo b. A expanséo bidimensional ao
longo do plano ac permite visualizar a similaridade da geometria de prisma triangular do grupo

polinuclear.
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Figura 59 — (a) Fragmento da estrutura cristalina, enfatizando os carboxilados do mesmo
plano nas cores verde e vermelha (b) Poliedros representando a geometria octaédrica dos
centros (c) Geometria de prisma triangular do acetado de manganés (d) destaque para ao

estudo da geometria da SBU de (13) (e) expanséo da estrutura polimérica em trés direcdes

Fonte: Proprio autor (2019).
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Distancias de ligacao / A

Mn2—026' 2,313 (9) Mn3—04"i 2,273 (9)
Mn2—07 2,145 (8) Mn5—025 2,345 (9)
Mn2—O010f 2,190 (9) Mn5—014 2,140 (9)
Mn2—O6 2,139 (9) Mn5—016 2,155 (9)
Mn2—O03 2,148 (8) Mn5—Q11V 2,112 (8)
Mn2—O3W 2,184 (10) Mn5—Q2Viii 2,147 (8)
Mn6—023 2,138 (10) Mn5—O7W 2,210 (10)
Mn6—026 2,319 (8) Mn4—025 2,296 (8)
Mn6—021" 2,164 (9) Mn4—013 2,176 (9)
Mn6—08W 2,192 (9) Mn4—015 2,133 (9)
Mn6—Q09¥ 2,140 (10) Mn4—Q018™ 2,130 (9)
Mn6— 05" 2,158 (10) Mnd—020 2,139 (9)
Mn3—022i 2,096 (8) Mnd—OBW 2,185 (11)
Mn3—024! 2,289 (9) Mn1—O1W 2,164 (9)
Mn3—O04W 2,147 (10) Mn1—O012 2,255 (9)
Angulos de ligagio / °

07—Mn2—026' 85,8 (3) 022'—Mn3—05W 81,2 (4)
07—Mn2—010' 84,6 (3) 022 Mn3—04i 86,4 (3)
07—Mn2—03 94.8 (3) 04W—Mn3—O04vi 85,6 (4)
07—Mn2—03W 93,0 (4) 08— Mn3—024i 86,6 (3)
010 —Mn2—026' 95,3 (3) 08—Mn3—04W 101,3 (4)
06"—Mn2—026' 89,9 (3) 08—Mn3—0O5W 82,8 (4)
06ii_Mn2—07 171,9 (3) 08— Mn3—04vi 96,3 (3)
06ii_Mn2—010 88,9 (4) O5W-—Mn3—024! 93,9 (5)
06/ Mn2—03 91,6 (4) O5W—Mn3—04vi 94,0 (5)
06— Mn2—03W 92,1 (4) 04Yi_Mn3—024 171,9 (4)
03—Mn2—026' 84,9 (3) 014—Mn5—025 89,8 (3)

Fonte: Proprio autor (2019).
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Os dados cristalograficos, bem como os parametros de refinamento da série de compostos

de coordenacdo envolvendo o ligante B e o Mn(ll) est&o descritos na Tabela 26.

Tabela 26 — Dados cristalograficos da série de redes de coordenacdo envolvendo o ligante B e

Mn(1I)
Compostos de coordenagéo (11 (12) (13)
Férmula empirica C20H2sNO1sMn; C26H30S4016Mn3 C144,1H1600184Mn24
Massa molar / g mol* 677,29 891,56 5770,47
Comprimento de onda/A Mo Ka Mo Ka CuKa
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Ortorrémbico
Grupo espacial P2, P2i/c Pca2;
alA 7,8716 (2) 10,2683 (2) 39,2241 (11)
b/A 17,2223 (4) 10,3933 (2) 7,1666 (2)
c/A 9,7578 (3) 16,6366 (3) 16,9623 (4)
B=/° 100,403 (3) 95,189 (2) 90
V /A3 1301,09 (6) 1768,21 (6) 4768,2 (2)
z 2 2 1
Reflex. medidas / independentes 23792 / 4690 37629 /4178 13534 /5569
Reflex. (1 >2a(1)) / N°
oarametros 4529 /393 2793/ 227 4532/ 767
Rint 0,0382 0,041 0,0709
R[F? > 20(F?)] 0,0288 0,040 0,0639
WR(F?) 0,0651 0,0975 0,2108
(GOF) sobre F? 1,057 1,058 1,056
Apmax | Apmin (€.A%) 0,370/-0,215 0,400 /-0,300 -1,057 /1,056

Fonte: Préprio autor (2019).

3.2.5.7 Analise estrutural por DRXP

A anélise comparativa entre os padrfes de difracdo observados nos difratogramas das

amostras analisadas e do simulado a partir dos dados de DRXM indicaram uma boa similaridade e

boa correspondéncia entre as fases cristalinas (Figure 60). Isto é importante, uma vez que endossa

a pureza da fase cristalina da amostra.
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Figura 60 — Comparacéo entre os difratogramas, experimental e os simulado a partir dos

dados de DRXM, para a série de compostos (a)-(11), (b)-(12) e (c)-(13)
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Fonte: Proprio autor (2019).

3.2.5.8 Analise espectroscopica no IV

As localizagdes das bandas e atribuicdes dos modos vibracionais estdo apresentados na
Tabela 27 (CHEN, LINJIANG et al, 2013; COTTON; FRANCIS; HORROCKS, 1960;
HOFFMAN et al., 2018; NAKAMOTO, 2009). Tal como discutido, a presenca de DMSO na
estrutura cristalina da rede polimérica pode ser sugerida pela observacdo de um par de bandas no
espectro IV em 2361 e 1331 cm?, as quais foram atribuidas, respectivamente, ao estiramento
antissimétrico e simétrico da ligacdo CH dos grupos metilicos do DMSO. Uma banda observada
em 1001 cm e foi atribuida ao estiramento v(SO) do DMSO O-coordenado e a banda localizada
em 674 cm* foi atribuida ao estiramento v(CS). As andlises de (12) no IV indicam a auséncia da

banda observada em 1721 cm™ no espectro de B, que sdo caracteristica do estiramento v(COOH)



121

do grupo carboxilico protonado, confirmando que os grupos carboxila deste ligante se apresentam
totalmente desprotonados na estrutura.

Os estiramentos antissimétrico e simétrico do grupo carboxilato foram observados como
maltiplas bandas no IV, localizadas em v(COO)as = 1623 / 1548 cm™ e v(COO)s = 1441 e 1378
cm™. Portanto, foram calculados dois valores de Av = [v(COO)ss - v(COO)s] (NAKAMOTO,
2008), referentes aos modos de coordenacdo dos grupos carboxilatos de B, no qual o valor Av =
182 encontrado para 0 composto esta préximo ao valor encontrado na forma ibnica do ligante B
(Av = 183), sugerindo o modo de coordenacédo bidentado em ponte. Por sua vez, 0 valor de Av =
170 encontrado pode indicar o modo de coordenacdo bidentado quelato. O estiramento v(MnO)
relacionado a coordenacgdo pelo 4&tomo de oxigénio foi verificado por meio da observacéo de uma

banda em 541 cm™.

Tabela 27 — Tentativa de atribuicdo de alguns modos vibracionais em fun¢éo da localizacdo das

bandas nos espectros IV; regides em (cm™)

Modos

vibracionais 5 B ) 12)
v(OH) 3422

v(COOH) 1721

v (COO)as 1620 1574 1623, 1548
v (COO)s 1437 1396 1441, 1378
Av 183 178 182,170
v (CC)ar 1605 1573 1606 1587
V(CObwr 1656

B(CNC)y 763

V(CH)aspmso 2361
V(CH)spmso 2331
v(SO) 1001
v(CS)s 674
v(MnO) 553 541

Fonte: Proprio autor (2019).
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33 SINTESES PARA FORMACAO DE REDES DE COORDENACAO
MULTICOMPONENTES (HETEROMETALICAS)

Este topico esta relacionado a série de redes de coordenacdo que foram obtidas a partir

de tentativas de uso de metaloligantes como blocos de construcdo molecular.

3.3.1 Obtencdo da série de novas redes de coordenacdo tridimensionais, 2-periodicas e

multicomponentes (heterometalicas)

Uma série de rotas sintéticas foram elaboradas na tentativa de obtencdo de redes de
coordenacdo heterometélicas, em funcdo do aumento de dimensionalidade de metaloligantes,
tal como mostrado na Figura 61. O procedimento sintético adotado permitiu o controle de uma

diversidade de topologias.

Figura 61 — Esquema de sinteses em 2 etapas, a partir dos metaloligantes |
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Fonte: Préprio autor (2019).
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3.3.1.1 Sintese dos metaloligantes | e J

A sintese, caracterizacdo e descrigdo estrutural dos metaloligantes | e J foi descrita em
trabalhos anteriores (FLORES, 2015). Os metaloligantes foram utilizados ex-situ através da
sintese em duas etapas (a partir dos monocristais formados) e também foram empregados em

reacOes in situ em reacdo hidrotérmica.

3.3.1.2 Sintese das redes heterometalicas (15)

A estrutura cristalina da rede de coordenagdo heterometalica TAKYIP esta
reportada na literatura (HE et al., 2010), sendo obtido o composto através de reacdo em
Unica etapa, sob condicdes hidrotérmicas. Contudo, este trabalho apresenta uma outra
via sintética, por meio de reacdo em 2 etapas. A reacdo ocorreu partindo-se da formacao
do metaloligante I, sendo adicionado ao mesmo frasco reacional de sua obtencéo, a
quantidade de 0,0556 g/0,13 mmol de Eu(NO3)3.5H20. O sistema foi deixado sob
sonicacdo ultrassénica (40 Hz) por 40 min. A suspensdo formada foi deixada para
decantacdo e apo6s cerca de quarto semanas, foram observados cristais em formato de
prisma azul escuro. A Figura 62 apresenta o difratograma obtido a partir das analises
DRXP; indicando a pureza da fase cristalina obtida.

O mesmo procedimento foi utilizado para a obtencdo de (15), empregando-se
cerca de 0,0502 g¢/0,13 mmol de La(Cl)3.7H20 ao frasco contendo os cristais do
metaloligante 1. O sistema foi deixado sob sonicacgéo ultrassonica (40 Hz) por 40 min.
A suspensdo formada foi deixada para decantacéo e ap6s cerca de um més e meio, foram

observados cristais de coloracéo azul clara, em formato de losango.
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Figura 62 — Comparacéo entre o difratograma experimental obtido para os cristais TAKYIP e

os difratogramas simulados a partir dos dados da andlise DRXM
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Fonte: Préprio autor, 2019.

3.3.1.3 Sintese das redes heterometélicas (14) e (16)

A sintese de (14) foi realizada via reacdo hidrotérmica, a temperatura de 140 °C. Para
realizar a sintese foram pesados cerca de 0,0201 g/0,1 mmol de C4sHsCuO4.H20; cerca de 0,0351
9/0,2 mmol, &cido 2,5-piridinodicarboxilico e (0,0384 g/0,1 mmol,) de LaCls.7H>0. Todos o0s
reagentes foram transferidos para um béquer, onde foi adicionado 20,0 mL de agua deionizada. Em
seguida, a mistura foi levada para o ultrassom por cerca de 30 minutos. Apds o tempo, a mistura foi
transferida para uma autoclave e levada para a estufa por 3 dias. A mistura formada foi transferida
para um béquer, onde foi deixada livre de perturbacdes e a temperatura ambiente. Ap6s o periodo
de reacdo ja foram observados 0s monocristais azuis.

O mesmo procedimento foi usado para obtencdo de (16), porém, usando-se a massa de
(0,0383 g/0,1 mmol,) de SmClz.6H20
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3.3.1.4 Sintese da rede homometalica (17) e heterometélica AFESUB

A sintese do compostos foi realizada via rea¢do hidrotérmica, a temperatura de 140 °C. Para
realizar a sintese foram pesados 0,0175 g/0,1 mmol de C4HsMnO4.4H,0O; cerca de 0,0353 g/0,2
mmol, &cido 2,5-piridinodicarboxilico e (0,0472 g/0,1 mmol,) de SmCls.6H.0 e foi acrescentada
a aliquota de 6,7 uL/0,1 mmol, de etilenodiamina. Todos os compostos pesados foram transferidos
para um béquer, onde foi adicionado 20,0 mL de &4gua deionizada. Em seguida, a mistura foi levada
para 0 ultrassom por cerca de 30 minutos. Apds o tempo, a mistura foi transferida para uma
autoclave e levada para a estufa por 3 dias. A mistura formada foi transferida para um béquer, onde
foi deixada livre de perturbacBes e a temperatura ambiente. Foram observados a formacao de
monocristais amarelos ainda em solug&o.

A sintese do composto AFESUB foi realizada via reacdo hidrotérmica, a temperatura de
140 °C. Para realizar a sintese foram pesados 0,0170 g/0,1 mmol de C4HsMnO4.4H-0, cerca de
0,0342 g/0,2 mmol do acido 2,5-piridinodicarboxilico; a massa de 0,0235 g/0,1 mmol do ligante
4-bpen (previamente preparado) e 0,0386 g/0,1 mmol de SmCl3.6H.0. Todos 0s compostos
pesados foram transferidos para um béquer, onde foi adicionado 20,0 mL de dgua deionizada.
Em seguida, a mistura foi levada para o ultrassom por cerca de 30 minutos. Apds o tempo, a
mistura foi transferida para uma autoclave e levada ao aquecimento por trés dias. A mistura
formada foi transferida para um béquer e deixada para evaporacdo de solventes, a temperatura

ambiente. Foi observada a formacdo de monocristais incolores.

3.3.1.5 Descricdo da estrutura cristalina e andlise topolégica de (15)

A estrutura cristalina de coordenacdo (15) é uma nova rede de coordenacdo 2D-
lantanio/cuprica (Figura 63a). A geometria do centro metalico Lal esta representada pelo
poliedro LaOg, 0 qual admite a geometria distorcida de prisma trigonal triencapusado, com
simetria D3h. As bases trigonais do prisma sé@o compostas pelos atomos Olw, O2w, 06 e O5w,
06w, O4w; além dos atomos 03", O7' e 02w, respectivamente relacionados a cada uma das
faces laterais: O5w, O6w, Olw, O2w; O6w, O4w, O2w, O6 e O5w, O4w, Olw, O6. O centro
metalico Lal esta se coordenando ao Cu-metaloligante, descrito como Cu(2,5-pdc).Cl, o qual
possui um centro metalico Cul de geometria piramide de base quadrada, envolvendo o poliedro
CulO2N2CI. A base da piramide é composta pelos atomos O1, N1, O2, e N2, enquanto o &tomo
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CI1 ocupa a posicdo axial. O indice de trigonalidade t = 0,11 calculado esta de acordo com a
geometria proposta. Na coordenacgdo aos La(lll), existem trés Cu-ML se coordenando pelos
grupos carboxilatos pelo modo monodentado, por meio dos 4tomos de oxigénio O7', 03" e O6.
As Figuras 63b-c representam diferentes perspectivas de expansao da rede heterometalica.

A racionalizacdo da estrutura identificou dois tipos de interclusters no processo de
simplificacéo: contemplando ligacdes e &tomos para anéis >6 e para anéis >18. Assim, verifica-
se duas formas de representacdo da rede simplificada. A rede simplificada de topologia fes
obtida para ligagdes e atomos para anéis >6 (Figura 65d), admite dois tipos de nds 3-c: o centro
metalico de La(lll) e o metaloligante I. Por outro lado, a topologia padréo sql (Figura 63d), tipo
topoldgico mais recorrente do que fes € obtido quando se admite um no referente ao centroide
do anel formado pelos &tomos Ca2sH3zsN4O22CloCuslaz. Neste trabalho, para fins de
simplificacdo, serd discutida apenas a topologia fes, relacionada aos nos formados pelo
metaloligante e pelo centro metalico La(lll).

Pode-se dizer que a aparente ambiguidade observada na racionalizagdo através dos tipos
topoldgicos distintos pode indicar apenas que existem diferentes caminhos para comparar esta
estrutura com outros PCs (ALEXANDROQV et al., 2011).

A Tabela 28 apresenta os principais parametros geométricos relacionados ao cristal de
(15)
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Figura 63 — (a) Fragmento da estrutura cristalina de (15) e as representaces das geometrias de
Lal e Cul (b)-(c) Diferentes perspectivas da expansdo 2-periodica (d)-(e) Diferentes

representacdes da rede simplificada

Lat!

N1
piramide de base quadrada

(d) (e)

Cadigos de simetria: (i) -x+1, -y+1, -z+1; (ii) x+1, y, z; (iii) -x+2, -y+1, -z+1 e (iv) -x+2, -y+1, -z+1

Fonte: Préprio autor, 2019.
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Distancias de ligacao / A

Lal—O4 2,550 (4) Lal—C14i 3,134 (5)
Lal—012i 2,512 (4) Cul—o01 1,919 (4)
Lal—03 2,492 (4) Cul—01 1,919 (4)
Lal—Ogi 3,017 (4) Cul—N1 1,961 (4)
Lal—O8" 2,536 (4) Cul—N1¥ 1,961 (4)
Lal—O11 2,485 (4) Cu2—05 1,930 (3)
Lal—02W 2,608 (3) Cu2—09 1,942 (4)
Lal—O7i 2,586 (4) Cu2—N3 1,958 (4)
Lal—O1W 2,544 (3) Cu2—N2 1,963 (4)
Angulos de ligagdo / °

O4_—Lal—Ogi 85,66 (11) 03—Lal—08" 66,14 (12)
O4—Lal—0O2W 139,47 (12) 0O3—Lal—O8' 135,11 (11)
O4—Lal—O7i 130,98 (12) 03—Lal—02wW 119,33 (12)
O4—Lal—C14" 108,42 (12) O3—Lal—O7" 133,82 (12)
012 Lal—04 78,99 (12) 03—Lal—O1W 69,52 (13)
012" —Lal—O8"V 93,47 (12) 0O3—Lal—C14 134,71 (12)
012" —Lal—O8 145,85 (11) 08V—Lal—04! 139,92 (12)
012" —Lal—O2W 72,62 (12) 08"V—Lal—O8' 117,19 (13)
012 Lal 07 141,97 (11) 08" Lal—02W 71,13 (12)
012 Lal—O1W 137,50 (13) 08" Lal—O7i 76,87 (12)
012" —Lal—C14' 155,70 (12) 08V—Lal—O1W 79,17 (12)
03—Lal—04! 74,48 (12) 08 al—C14' 23,70 (11)
03—Lal—O012i 69,28 (12) 08"V—Lal—C14il 94,56 (12)
011 Lal—O4 72,79 (11) O1W—Lal—O2W 139,40 (13)
Ol11—Lal—O12" 76,90 (12) O1W—Lal—O7" 77,43 (12)
011—La1—03 136,46 (12) O1W—Lal—C14i 66,67 (13)

Cadigos de simetria: (i) x—1, y, z; (ii) x+1,y, z; (iii) X, y—1, z; (iv) x+1, y—1, z; (v) —x+1, —y+1, —z+2;

(vi) x—1, y+1, z; (vii) x, y+1, z

Fonte: Préprio autor, 2019.
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Comparando-se as estruturas cristalinas de TAKYIP e (15), verifica-se que ambas as redes
envolvem o metaloligante 1 como n6 conector entre os centros metalicos Ln(lll), levando ao
aumento da dimensionalidade do sistema de 0D a 2D. Isto significa que os sitios abertos de ligacéo
observados nos carboxilatos livres de | sdo determinantes para a expansao por coordenacgéo, o que
reforca a importancia da analise do ambiente quimico relacionado a esses sistemas.

A Figura 64a ilustra uma descrigdo genérica para I, no qual os seus sitios abertos, tais como
0s atomos de oxigénio numerados de 1 a 6 nos grupos carboxila livres. Da mesma maneira, a
saturacao dos centros metalicos também se mostra possivel através dos sitios nomeados como A e
B. Os grupos carboxilatos 03-C7-04, O7-C14-08 exibem o0 modo de coordenacdo monodentado
ntm° na estrutura de (15), conectando o0 metaloligante aos centros metalicos vizinhos. Porém, o
carboxilato O5-C8-06 esta fazendo uma ponte entre os centros metélicos Cul e Lal.

Nesse sentido, os grupos carboxilatos dos ligantes 2,5-piridinodicarboxilato (2,5-pdc)
admitem dois modos distintos de coordenacdo: monodentado pelos &tomos O3, O7, e O1 do anel
heteroquelato, ao lado do modo bidentado em ponte, envolvendo os atomos O5 e O6. Cada
metaloligante exibe entdo 0 modo de coordenacdo em ponte com os La(lll), onde Cu(2,5-pdc).Cl
esta tridentado como um pz-metaloligante, fazendo uma ponte entre trés centros metalicos distintos
de La(lll), através dos sitios abertos de ligacéo 2, 4 e 6 (Fig. 64b).

O metaloligante em TAKY IP se mostra bidentado como um pio-Metaloligante e conecta dois
centros metalicos distintos de Eu(lIl) usando os sitios de ligacdo 2 e 5 e saturacdo do seu centro
metalico. Por outro lado, o metaloligante, também se apresenta tridentado como um ps-
Metaloligante; conectando um centro metalico de cobre dois centros metalicos distintos do
lantanideo usando, respectivamente os sitios de ligacdo 3, 4 e 6. O sitio de ligacdo B sobre 0 metal
se mantém na estrutura 2D polimérica (Fig. 66¢-d).
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Figura 64 — (a) Representacdo genérica para o metaloligante I, numerando-se 0s sitios abertos
de ligacéo dos grupos carboxilatos (1-6) e os sitios relacionados aos centros metélicos (A e B)
(b) Metaloligante I na estrutura cristalina de (15) (c) e (d) Metaloligante I na estrutura
cristalina de TAKYIP
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Fonte: Préprio autor (2019).

A Figura 65 resume os modos de coordenacdo do metaloligante J observados nas redes
heterometalicas, onde se observa que apenas os sitios envolvendo o anel heteroquelato foram

utilizados na coordenagdo dos centros metalicos Cu(ll).
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Figura 65— Modos de coordenacao dos demais metaloligantes

(16)
Sm1
Sm1 -
06 c 1 4
Sm1i 05
- cs8\
o10\_ 09 osh/\}/
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A 2 [ cut
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Lat La1V T
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Cu2”l;7 f//~\\ /”/\\
- N Cu2 C8 Cul cqVv!

o1V o2V

Fonte: Proprio autor (2019).

3.2.1.6 Descricdo da estrutura cristalina de (17) e andlise topolégica

A Figura 66 representa o fragmento da estrutura cristalina de (17). O composto
cristalizado no sistema triclinico € uma nova rede de coordenacao 2D, homometélica, ndo sendo
observado a formag&o in situ do metaloligante J. A Figura 68a representa um fragmento da
estrutura cristalina do composto, bem como destaca a unidade assimétrica. Os carboxilatos no
ligante 2,5-piridinodicarboxilato exibem os modos de coordenacdo monodentado, bodentado

em ponte e bidentado quelato (envolvendo o os atomos O7C1408). Observam-se também 0s
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dois centros metalicos Sm1 e Sm2 cristalograficamente independentes, os quais admitem as

geometrias descritas nas Figuras 68b e 68c.

Figura 66 — (a) Fragmento da estrutura cristalina de (17) e (b)—(c) Poliedros representando as

geometrias admitidas dos centros metalicos Sm1 e Sm2

dodecaedro de base trigonal prisma trigonal triencapusado
(b) (c)
Cadigos de simetria: (i) -x+1, -y+1, -z+1; (i) X, y+1, z; (iii) X, y-1, z; (iv) -x, -y+1, -z+1 e (V) -X, -y+2,

-z+1

Fonte: Proprio autor (2019).
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A Figura 67a-b representam diferentes perspectivas da expansdo da rede; enquanto a
Figura 67c representa a rede basilar determinada pelo processo de simplificacdo. A rede
simplificada é uninodal, 4-c, tridimensional e 2-periodica. A topologia da rede € ndo usual,

sendo encontrada relacdo topoldgica no banco de dados TTD com os tipos (6,3)1b / 3,5L.2.

Figura 67 — (a)-(b) Diferentes perspectivas da expansao polimérica (c) Rede simplificada

() C12H10N205Sm ° C7HINO6Sm

©

Fonte: Préprio autor (2019).
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As Tabelas 29 e 30 apresentam os parametros geometricos relacionados a estrutura do

composto.

Tabela 29 — Principais distancias de ligacéo da estrutura cristalina de (17)

Distancias de ligacdo / A

Sm2—O08!
Sm2—09
Sm2—04'
Sm2—N3
Sm2—O11
Sm2—Og3"
Sm2—04W
Sm2—O3W
Sm2—O5W

2.425 (3)
2.411 (3)
2.445 (3)
2.690 (4)
2.412 (3)
2.547 (3)
2.499 (4)
2.497 (4)
2.516 (3)

Sm2—C1"
Sm1—O1
Sm1—O7V
Sm1—O2W
Sm1—O1W
Sm1—0O38
Sm1—05
Sm1—N2v
Sm1—N1

2.849 (5)
2.350 (3)
2.397 (3)
2.479 (3)
2.443 (3)
2.345 (3)
2.381 (3)
2.609 (4)
2.613 (4)

Cadigos de simetria: (i) —x, —y+1, —z+1; (ii) x, y+1, z; (iii) —x, —y+2, —z+1; (iv) —x+1, —y+1, —z+1; (V)

X, y—1, z.

Fonte: Préprio autor (2019).
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Tabela 30 — Principais parametros angulos de ligacdo na estrutura cristalina de (16)
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Angulos de ligacdo / °

08—Sm2—04"
08-—Sm2—N3
08—Sm2—0a3"
08—Sm2—04W
08—Sm2—03W
08i—Sm2—O05W
O3W—Sm2—O05W
09—Sm2—N3
09—Sm2—O01'"
09—Sm2—03"
09—Sm2—04W
09—Sm2—O03W
09—Sm2—O05W
041—Sm2—N3
041—Sm2—O03"
041—Sm2—04W
041—Sm2—0O3W
041—Sm2—05W
011" —Sm2—O08!
011'"—Sm2—O04
011""—Sm2—N3
011" —Sm2—O3"
011" —Sm2—04W
011" —Sm2—O03W
011" —Sm2—O05W
03"—Sm2—N3
O4W—Sm2—N3

140,68 (12)
72,10 (11)
143,72 (11)
74,86 (12)
137,59 (12)
79,76 (12)
95,13 (15)
63,15 (11)
132,15 (11)
88,47 (12)
131,75 (12)
148,15 (12)
73,35 (12)
110,05 (12)
52,12 (11)
115,91 (13)
72,48 (13)
71,34 (12)
82,81 (12)
136,07 (12)
71,14 (11)
90,53 (12)
73,63 (13)
75,00 (13)
140,77 (12)
71,99 (11)
133,90 (13)

0O5—Sm1—N2V
05—Sm1—N1
N2V—Sm1—N1
08—Sm2—C1"
09—Sm2—08!
09—Sm2—O04'
O3W—Sm2—04W
O5W—Sm2—N3
O5W—Sm2—O0g3"
01—Sm1—O7V
01—Sm1—02wW
01—Sm1—O1W
01—Sm1—05
01—Sm1—N2V
01—Sm1—N1
O7"—Sm1—02W
0O7V—Sm1—01W
O7V—Sm1—N2V
O7"—Sm1—N1
02W—Sm1—N2V
02W—Sm1—N1
O1W—Sm1—0O2wW
O1W—Sm1—N2V
O1W—Smi1—N1
038—Sm1—01
038—Sm1—O7V
038—Sm1—0O2wW

78,22 (11)
79,98 (11)
135,08 (11)
153,09 (12)
70,77 (11)
75,69 (12)
64,46 (13)
133,76 (13)
123,35 (12)
76,96 (10)
76,59 (12)
87,50 (11)
140,35 (11)
140,26 (11)
65,07 (11)
127,85 (11)
75,87 (11)
64,70 (11)
130,06 (11)
135,75 (11)
74,23 (11)
145,63 (11)
73,86 (11)
71,44 (11)
108,23 (12)
73,64 (12)
73,25 (11)

Cadigos de simetria: (i) —x, —y+1, —z+1; (ii) x, y+1, z; (iii) —x, —y+2, —z+1; (iv) —x+1, —y+1, —z+1; (V)

X, y—1, z.

Fonte: Proprio autor (2019).
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3.3.1.7 Andlise estrutural por DRXP

Os difratogramas obtidos nas analises de DRXP (Figura 68) sugerem uma boa
correspondéncia, em relacdo aos picos de difragcdo observados nos difratogramas simulados a
partir da analise DRXM, salvo no caso do composto (17), em que os picos de difragdo ndo
correspondem e o padrdo ndo se mostra similar. Isto pode estar relacionado a alguma mudanca

estrutural na fase cristalina; o que demanda mais estudos para melhor compreensao.

Figura 68 — Comparacdo entre os difratogramas experimental e simulado para a série de
compostos (a)—(15); (b)-(17); (c)-(16) e (d)-(14)

m. —_(15) © — (7
5 (SIMULADO) S (SIMULADO)
sl :
() ©
© ©
< g,
2 —(15) 2
c (EXPERIMENTAL) o)
I = —(7)
£ MMWWMWM (EXPERIMENTAL)
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20/° 20/°
(a) (b)
—(16) .
_ —(14)
g JUJ (SIMULADO) e (SIMULADO)
= &
©
9 —(16) 2
E (EXPERIMENTAL) E (14
= NINTIWTRYI b= JJU Ll ST
10 20 30 40 5¢ 10 20 30 40 5¢
20/° 20/°
(c) (d)

Fonte: Préprio autor (2019).
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A Tabela 31 apresenta os dados cristalograficos dos compostos de coordenacédo obtidos

para a formacgdo das redes heterometalicas, bem como os pardmetros estatisticos do

refinamento.

Tabela 31 - Dados cristalograficos e parametros de refinamento para a série de compostos de

coordenacdo baseados em lantanideos

(17)

Formula empirica

Massa molar / g mol*

Comprimento de onda/A

Sistema cristalino
Grupo espacial
alA

b/A

c/A

a=/°

p=/°

y=/°

V /A3

Z

Refl. medidas. / indep.

Refl. (1 >2o(1)) / N°
param.

Rint

R[F2 > 26(F?)]
wR(F?)

(GOF) sobre F?
Apmax / Apmin (€.A7%)

904.11
Mo Ka
Triclinico
P-1
7,8109 (2)
12,3179 (3)
14,8979 (4)
79,401 (2)
75,486 (2)
87,493 (2)
1363,96 (6)
2
26201 / 4922

4356 / 405

0,0456
0,0260
0,0714
1,108
0,926/ -0,740

(15) (14) (16)
C14H26CICULaN2015  CaoH3sCu3La2NgO3s Ca2Hs0CUzSMzNeOas C21H21SmMzN3O15
748,27 1711,29 1770.20
Cu Ka Mo Ka Mo Ka
Monoclinico Triclinico Triclinico
P2i/n P-1 P-1
7,8857 (3) 4,7464 (3) 7,40731 (16)
22,7389 (6) 15,3258 (6) 13,6126 (4)
13,8898 (5) 10,6748 (8) 15,1660 (4)
90 103,546 (3) 72,661 (3)
90,873 (3) 90,323 (4) 76,073 (2)
90 92,508 (4) 80,171 (2)
2490,33 (15) 1389,86(12) 140872 (7)
4 1 1
14602 / 4393 26307 / 5019 23051 /5071
3227 / 356 4484 [ 429 4547 437
0,1059 0,0896 0,0463
0,0675 0,0474 0,0316
0,1920 0,1264 0,0709
0,997 1,065 1,066
2,502/-1,318 1,551/ -2,116 1,286 /-0,572

Fonte: Préprio autor (2019).
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4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DO TRABALHO

Neste trabalho foi possivel realizar a sintese de, pelo menos, dezessete novas estruturas
cristalinas. A quimica reticular se mostrou uma boa ferramenta, no sentido de proporcionar uma
racionalizacdo mais completa dos sistemas periddicos e facilitar tentativas estratégicas para
modulagdo de estruturas e obtencdo de novas topologias. A fim de obter novas redes de
coordenacdo, pode-se dizer que a sintese racional (ou reticular) foi possivel, levando a formacéo
de blocos de construcdo moleculares formados in situ (SBUs) ou mesmo sendo possivel a
utilizacdo de blocos de construcdo pré-montados (MLs). Os estudos com blocos de construcao
supermoleculares ficaram limitados a um unico tipo de rede bisimensional ou a um Unico tipo
de MOP; o que pode ter restringido as possibilidades de obtencdo de novas redes.

Obtiveram-se polimeros 1-periddicos envolvendo a formacéo de redes de coordenacao
(7) e cadeias poliméricas abertas, sem a formacao de ciclos fechados de atomos (1, 2, 3, 4 e 5).

Paralelamente aos sistemas de maiores dimensionalidades, obtiveram-se cristais
multicomponentes (6, 9 e 10), como subprodutos e de estrutura cristalina inéditas. As principais

caracteristicas topoldgicas dos compostos 2 e 3-periddicos estdo indicadas na Tabela 32.

Tabela 32 — Compilacéo das caracteristicas topoldgicas das principais redes obtidas

Conectividade Conectividade

Compostos  Nos ) Transitividade Topologia da rede
(Ligante) (SBL)

(8) 1 4 111 sql

(12) 2 3 5 2232 seh; kdd

(12) 2 3 6 2232 rtl

(13) 10 3 © Empacotamento rod

(14)

(15) 1 3 122 fes

(16)

7) 1 4 (Sm?*) 132 (6,3)Ib/3,5L2

Fonte: Proprio autor (2019).

Foi obtida uma nova rede ternaria (8), com ligantes mistos (F e G). A rede 2-periodica,
binodal e aresta-transitiva; com topologia padréo do tipo sql. Este tipo topoldgico possui grande

regularidade e recorréncia de obtengdo. A tentativa de modulacdo da SBU por influéncia da
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rigidez do ligante ditépico levou ao aumento de conectividade da SBU, causando pequenas
distorcBes de sua geometria. Tal fato foi suficientemente responsavel por uma mudanca na
topologia da rede e ganho de dimensionalidade (formou-se a rede 3-periédica WOCWAN).

Obteve-se a série de redes de coordenacdo (11), (12) e (13) binarias e 3-periodicas. As
redes ndo sdo aresta-transitivas, tal como esperado devido as geometrias das SBUs formadas.
As diferentes topologias de rede desta série foram obtidas a partir da tentativa de modulagéo da
SBU de (11); com o objetivo de avaliar a influéncia dos solventes e contra-ions empregados
nas sinteses. As redes (11) e (12) séo binodais (ndo sdo aresta-transitivas) e possuem graus de
conectividade (3,5) e (3,6), respectivamente. A analise topoldgica indica que as redes formadas
ndo sdo aresta-transitivas devido a distor¢des nos angulos envolvendo os centroides referentes
ao ligante tritopico B e as SBUs adjacentes (deformacdo em forma de Y); levando a formacéo
de uma rede de menor simetria. A rede de coordenacdo 3-periodica (13) possui topologia néo-
usual e ndo pode ser enquadrada, por hora, dentro de um novo tipo topoldgico; uma vez que
ndo obedece os principais critérios para o depésito de uma nova topologia no banco de dados
TTD:

(i) a topologia verificada ndo é simples (geralmente, ndo deve conter mais que 3-4 n0s

topologicamente diferentes); sendo este o principal critério;

(i) ndo é frequentemente encontrada (frequéncia minima de ocorréncia maior que 4-5

vezes) em estruturas cristalinas;

(iii) ndo foi encontrada nenhuma MOF ou ze6lita com topologia parecida.

Logo, a rede em questdo pode ser melhor descrita como um empacotamento de hastes
(empacotamento rod) de SBUs que séo infinitas.

As redes 3-periddicas de topologia seh e rtl apresentaram maior transitividade pg, com
p>2eq>p— 1; portanto ndo sdo aresta-transitivas e obedecem o Principio da transitividade
minima (22). Porém, essa discussao € limitada para a rede 3D que apresenta SBU infinita.

Foi possivel obter também uma série de trés novas redes de coordenacao
multicomponentes (heterometalicas), 2-periodicas, formadas a partir do aumento de
dimensionalidade do metaloligante I, em sinteses envolvendo uma (14, e 16) e duas etapas (15).
Paralelamente, observou-se a decomposicao do metaloligante, levando a formag&o de uma rede
de coordenacdo homometalica (17).

Portanto, este trabalho ressalta que a aproximacéo topologica no estudo e obtencao de
redes periddicas € importante, levando a maior compreensdo na obtencéo de sistemas mais

préximos a padrdes de regularidade estrutural e facilitando a compreensdo daqueles sistemas
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de menor simetria (seja por distorcdes na geometria dos blocos de construcdo ou por alteracdes
provocadas pela conformacéo de ligantes politdpicos).

As tentativas de pilarizacdo da SBL levaram a formacdo do composto de partida ou
mesmo de complexos e PCs em que o ligante adicionado como pilar ndo se apresentava
coordenado ao centro metalico. Sendo assim, torna-se necessario verificar melhor as condicGes
de sintese que poderiam viabilizar a pilarizagao.

Apesar da facil obtencdo da MOP-1, os cristais obtidos nas sinteses rapidamente
perdiam sua cristalinidade; o que dificultou o estudo do aumento de dimensionalidade ao ponto

de optar-se por interromper esta etapa.

41  PERSPECTIVAS

Neste topico serdo apresentados alguns estudos realizados na tentativa de avaliar as

potencialidades dos sistemas formados.

4.1.1 Estudo de aplicacdo do PC 3D (12): espectrometria de massas por tempo de voo
(TOF-LDI)

A anélise preliminar por espectrometria de massas por tempo de voo (TOF-MS) foi
realizada utilizando-se da desorcdo/ionizacdo por laser. O objetivo dessa analise é avaliar o
mecanismo de irradiacao do laser sobre a amostra, a qual deve se mostrar capaz de absorver energia
na regido do ultravioleta; permitindo a identificacdo de algum analito por desor¢ao/ionizagao. Esta
ferramenta analitica € amplamente utilizada para analise de moléculas maiores (CARBONNELLE
et al.,, 2011), porém, a andlise de pequenas moléculas tem se mostrado limitada por muitas
interferéncias de sinal (GUO et al., 2002; GUO; HE, 2007). Portanto, novas plataformas as quais
ndo dependem de uma matriz para ionizagao/desorcao, tem sido desenvolvidas no objetivo de
eliminar ou minimizar os efeitos de interferéncias que venham a ser produzidos. Esses novos
materiais sdo capazes de produzir um minimo sinal de fundo, geralmente menores do que 500 Da,
permitindo a aplicaggo no MALDI (mass spectrometry Matrix-assisted Laser

Desorption/lonization) para identificacdo de pequenas moléculas (COHEN; GUSEV, 2002).
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Avaliando-se a rede de coordenacéo (12), obteve-se 0 espectro de massas descrito na Figura
69; o qual sugere que [Mn3(B)2(DMSQ)4] é fragmentado em diferentes ions de raz&o massa/carga
(m/z), em que se observa a maior abundancia em 284. O experimento LDI-TOF utilizou um laser
pulsado de N2 (A = 337 nm), mostrando que 0 composto absorve a energia do laser neste
comprimento de onda e produz desorcao/ionizacao sem depender de matriz.

Consequentemente, esta rede de coordenacéo apresenta alguma potencialidade de aplicacéo
como matriz na técnica de MALDI na anélise de pequenas moléculas, tais como poluentes ou
moléculas de baixo peso molecular, por exemplo (WANG, SAIHUA et al., 2017).

Figura 69 — O espectro obtido na analise TOF-LDI a partir da amostra pura
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Fonte: Préprio autor (2019)

4.1.2 Reac0es fotoquimicas de ciclo-adi¢do na rede de coordenacao (8)

Pretende-se ainda realizar testes nos sistemas poliméricos potencialmente susceptiveis
a reacdo de fotodimerizacdo, em funcéo do arranjo estrutural favoravel. Pretende-se estudar a
fotodimerizacao, principalmente no polimero 2-periddico (8). Tal como observado na Figura
70, a estrutura cristalina deste composto possui os ligantes G em conformacéo adequada para a

fotodimerizacdo. ComparacBes de topologia e propriedades fisico-quimicas poderdo ser
realizadas, caso o novo sistema seja formado.
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Figura 70 — Empacotamento das camadas bidimensionais da rede de

coordenacdo (8), exibindo as distancias entre os grupos metilénicos
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Fonte: Préprio autor (2019).

4.1.3 Publicagdes em periddicos cientificos internacionais

Pretende-se reportar as novas estruturas cristalinas em periodicos internacionais,
realizando-se a sua analise cristalografica, supramolecular e topoldgica. Paralelamente, estudos
envolvendo a andlise de porosidade, adsorcao, medidas de propriedades magnéticas entre outras
poderdo ser incorporados nos trabalhos. Até o presente momento, foi possivel publicar um
trabalho envolvendo a rede 1-periddica (7), em revista de espectroscopia (FLORES et al.,
2016); além de um trabalho publicado em revista de Quimica,, reportando a descricao estrutural

e topologica do polimero 3-periodico
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Ligantes divergentes
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Blocos de contrucdo moleculares
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Ligantes usados como pilares
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