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RESUMO

Este trabalho descreve a sintese e caracterizagdo de quatro polimeros de coordenagao,
[Cus(fum)(u-OH)s].(H20)2,5n (CMDO1), [Cuz(glu)s(HMT)2]n (CMDO02), [Co(aze)s(HMT)(H-
20)2]n (CMDO03) e [Cu(H20)2(p-fum)(fum)2].H2On (CMDO04) contendo ligantes dicarboxilicos
classificados como ligantes O- doadores e dois deles contendo também ligantes N- doadores
junto a centros metalicos de Cu?>" e Co’", na tentativa de obter redes de coordenagio com
ligantes mistos. Os ligantes O- doadores utilizados foram, acido azeldico (AcAz), acido
fumarico (AcFu) e acido glutarico (AcGl) e o N- doador utilizado foi a hexametilenotetramina
(HMT). Todos os compostos obtidos sdo inéditos, sendo CMDO01 e CMD04 contendo apenas
ligantes carboxilicos e CMD02 e CMDO03 O- e N- doadores. Dentre as técnicas disponiveis,
nas quais alguns compostos foram caracterizados estdo a andlise elementar CHN, analise
térmica (TG), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV), difracdo de raios X
por policristal (DRXP) e monocristal (DRXM). Os polimeros obtidos ndo possuem relacdo
estrutural entre si, ndo sendo possivel estabelecer uma relagdo comparativa entre eles. Os
compostos CMDO01, CMDO02 ¢ CMD03 se expandem tridimensionalmente através de seus
ligantes dicarboxilicos e, no caso dos dois tltimos, também com os nitrogenados. J& o CMD04
¢ um polimero de coordenacdo 1D através de seus ligantes dicarboxilicos com arranjo
supramolecular tridimensional regido pelas ligagdes de hidrogénio do tipo OH:---O. Outras
ligacdes de hidrogénio convencionais e ndo-convencionais estdo presentes nos demais
compostos. Foi feita a analise topologica dos compostos, mas somente CMD02 ¢ CMDO03
obtiveram uma rede topoldgica simplificada, sendo elas do tipo pcu e sqc, respectivamente. As

demais ainda estdo em estudo devido a complexidade de suas redes.

Palavras-chave: DRX. Polimeros de Coordenacdo. Ligantes Carboxilicos. Ligantes

Nitrogenados.



ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of four coordination polymers
identified by the codes CMDO01, CMD02, CMD03 and CMD04. All compounds containing
dicarboxylic ligands classified as O- donor and two of them containing also, N- donor ligands
along the Cu?" and Co?" metallic centers in order to obtain coordination nets with mixed ligands.
The O- donors ligands used were azelaic acid (AcAz), fumaric acid (AcFu) and glutaric acid
(AcGl) and the N-donor ligand was hexamethylenetetramine (HMT). The novel compounds
CMDO01 and CMD04 have only dicarboxylic ligands and CMD02 and CMD03 mixed ligands.
Among the available characterization techniques, in which some compounds were
characterized, are CHN elemental analysis, thermal analysis (TG), infrared vibrational
spectroscopy (IR), powder X-ray diffraction (PXRD) and single-crystal X-ray diffraction
(SCXRD). The obtained polymers do not have a structural relation within each other, so it was
not possible to compare them. The compounds CMD01, CMDO02 and CMDO03 expand three-
dimensionally through the dicarboxylic ligands and, in the last two cases, nitrogenous ligands.
On the other hand, CMD04 is a 1D coordination polymer through its dicarboxyic ligands,
possessing a 3D supramolecular arrangement extending through OH:---O hydrogen bonds.
Classical and non-classical hydrogen bonds are present in all compounds. The topological
analysis was performed for all compounds, but the simplified topological net was only available
for CMDO02 and CMD03, with pcu and sqc types, respectively. More study needs to be done
before determining the topological net for the others, mainly due to their more complex

structures.

Keywords: XRD. Coordination Polimers. Carboxylic Ligands. Nitrogen Ligands.
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1 INTRODUCAO

Vivemos em um mundo repleto de geometrias, padrdes, simetrias e outras formas
organizadas que estdo presentes em diferentes materiais. Dentre eles estdo os materiais porosos,
que s3o materiais dotados de cavidades, canais ou intersticios, cujas profundidades sejam
maiores do que suas larguras (SANTOS; VIANA; MEDEIROS, 2016), e que diferem entre si
em razao de tamanho, geometria, conectividade entre os poros e se ha contato com o ambiente
externo (ROUQUEROL et al., 1994). Estes materiais estdo presentes frequentemente na
natureza em matérias organicas e inorganicas, como rochas, ossos, tecidos, frutos e outros,
mostrando sua versatilidade em muitas aplicacdes, Figura 1. Isso mostra a abrangéncia dos
materiais porosos, que, segundo definicoes da ITUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), podem ser classificados de acordo com o tamanho do poro, sendo eles
microporosos quando apresentam poros menores do que 2 nm; mesoporosos quando estes
possuem largura entre 2 a 50 nm e macroporosos quando a largura dos poros excede 50 nm
(ROUQUEROL et al., 1994).

Dado isso, os materiais porosos logo foram introduzidos ao cotidiano dos seres
humanos, como tijolo, concreto, ceramicas e produtos sintéticos (VAN DER VOORT; LEUS;
DE CANCK, 2019). Nao obstante essas aplicagdes descritas acima, a introducao de porosidade
vem atraindo o interesse dos cientistas devido a grande area superficial interna desses materiais,
atraente a diversas aplicagdes tecnoldgicas. Um dos primeiros materiais porosos a ser
pesquisado em aplicagdes tecnoldgicas foram as zedlitas, aluminosilicatos encontrados

abundantemente na natureza (MOSHOESHOE; NADIYE-TABBIRUKA; OBUSENG, 2017).



Figura 1 — Materiais porosos e ndo-porosos com formas, padrdes e geometrias naturais e
sintéticos.

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

1.1 ZEOLITAS

Zeolitas sdao aluminossilicatos cristalinos com estrutura tridimensional que formam
poros de dimensdes moleculares, em geral micro e mesoporosos. Esses aluminossilicatos,
também chamados de peneiras moleculares, sdo constituidos por unidades tetraédricas de Si*"
e AI** ligados a quatro atomos de oxigénio, [SiO4]* e [AlO4]>", chamados de blocos construtores
tetraédricos, Figura 2a. Alguns ions de Si*" sdo substituidos por ions Al**, introduzindo uma
carga negativa na rede, no entanto, segundo o principio da eletroneutralidade dos solidos, essas
cargas s3o contrabalanceadas por fons H', metais alcalinos e alcalinos terrosos (Na*, K* e Ca*")
ligados por forcas eletrostaticas, Figura 2b. Esses ions, e também moléculas neutras, sdo
encontrados em cavidades formadas pelo arranjo tridimensional da estrutura (XU et al., 2007).

A historia das zedlitas comeca em 1756 com o mineralogista Cronstedt, ao descobrir a
estilbita e perceber que o mineral perdia agua rapidamente ao ser aquecido. Desde entdo
diversas estruturas naturais e sintéticas foram descobertas, totalizando mais de 232 tipos de
estruturas encontradas, com diversas representantes em cada uma delas, Figura 2c¢ (Xu et al.

2007; VAN DER VOORT; LEUS; DE CANCK, 2019).



Figura 2 — Estrutura de zeoélitas, (a) blocos construtores tetra¢dricos; (b) sitios contendo
cargas negativas e seus contra-ions e (c) estruturas de duas zeoélitas diferentes constituidas a
partir do mesmo bloco de construg¢do secundario.
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FONTES: (a) e (b) Adaptadas de Shah et al., 2016; (c¢) Adaptada de Van Der Voot et al., 2019.

Zeolitas naturais possuem grande aplicacdo na agricultura, devido a propriedade de
troca-idnica que permite enriquecimento do solo, e também na construgdo civil (VAN DER
VOORT; LEUS; DE CANCK, 2019). No entanto as zeodlitas sintéticas sao as mais
comercializadas, possuindo diversas aplicagdes como troca-idnica; amolecimento de agua;
catélise, principalmente no processo de craqueamento com fluido catalitico — FCC, do inglés
Fluid Catalytic Cracking, com a zeolita USY; além disso, producdo de biomassa; purificacao e
separacao de gases; catalise heterogénea (VAN DER VOORT; LEUS; DE CANCK, 2019);
transporte de massa, principalmente fArmacos (ZHU; NIU; LI et al., 2017); entre outros.

Mesmo com alta diversidade e possibilidades sintéticas das zeolitas e similares, viu-se
a necessidade do desenvolvimento de uma classe de materiais que fossem facilmente
modulaveis, como € o caso dos polimeros de coordenacdo e, com eles, as redes metalorganicas,
popularmente chamadas de MOFs (do inglés Metal-organic Frameworks). Diferente das
zeoblitas, que ¢ uma classe de material consolidada ao longo de anos, os polimeros de
coordenacao (PCs) comecgaram a se desenvolver recentemente e ainda se encontram na etapa

de construcao de banco de dados de estruturas. Assim, a engenharia de PCs ainda caminha em



direcdo a sintese racional a fim de prever a estrutura desejada com poros de dimensdes pré-
definidas (ALLENDORF; STAVILA, 2015; BABU et al., 2018; SEOANE et al., 2016).

Algumas propriedades como elevada cristalinidade, grande éarea superficial e alta
estabilidade, além de aplicagdes promissoras em armazenamento e separacao de gases, catalise
heterogénea, sensores quimicos, aplicagdes biomédicas e conducdo de prétons (LEE et al.,
2009; LI; KUPPLER; ZHOU, 2009; MA; ABNEY; LIN, 2009; SUMIDA et al., 2012; YUAN
et al., 2018), deram destaque a esses materiais (YAGHI; KALMUTZKI; DIERCKS, 2018).

1.2 POLIMEROS DE COORDENACAO

Segundo as recomendacdes da ITUPAC (BATTEN et al.,, 2013), os polimeros de
coordenagao sao definidos como compostos de coordenacao com entidades de coordenagao que
se repetem e se estendem em uma (1D), duas (2D) ou trés dimensdes (3D). Em outras palavras
sdo estruturas poliméricas, em sua maioria metalorganicas contendo um ou mais ligantes
organicos coordenados ao centro metalico, como mostrado na Figura 3a.

As redes de coordenacdo (RC) sdo uma classe dos polimeros de coordenagdo que se
estendem através de suas repetidas entidades de coordenagdo em uma, duas ou trés dimensodes
(BATTEN et al., 2013). Uma RC-1D ¢ formada entre duas ou mais cadeias, loops ou spiro-
links individuais que se interconectam (cross-links), como mostrado na Figura 3b, na qual duas
cadeias sdo conectadas pelo loop formado; ou por um composto de coordenagido que se estende
através de repetidas entidades de coordenacdo em duas ou trés dimensdes, como o exemplo de

uma RC-3D na Figura 3c.



Figura 3 — (a) Polimero de coordenacao 1D; (b) Rede de coordenacdo 1D e (c) Rede de

coordenagao 3D.
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FONTE: Batten et al., 2013.

J&4 as MOFs podem ser entendidas como uma subclasse das redes de coordenagdo, ou

seja, sdo estruturas formadas por ions metalicos (nos), ou clusters metalicos (que podem formar

unidades inorgénicas, chamadas SBUs, do inglés Secondary building units) estendidos através

de ligantes organicos (espacadores) coordenados por ligagdes covalentes. Ainda no contexto de

uma MOF, esses polimeros de coordenagao devem conter estruturas abertas com cavidades em

potencial, acessados apds um processo de ativacao (BATTEN et al., 2013). Um esquema geral

de uma MOF pode ser visto na Figura 4.

Figura 4 — Representacdo esquematica das unidades de construgdo envolvidas na sintese de
uma rede metalorganica tridimensional.
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FONTE: Pullen; Clever, 2018. Modificada.



Por mais que o inicio da histéria dos polimeros de coordenagdo date de meados do
século XX (BAILAR JR.; J. C., 1964; KINOSHITA; MATSUBARA; HIGUCHI, 1959), o
grande avango veio com a descoberta da MOF-5, em 1999, por Omar Yaghi e colaboradores
(LI et al., 1999), Figura 5. Ela é formada pelo ion metalico Zn** e conectada pelo ligante
tereftalato (1,4-benzenodicarboxilico-BDC); seu grande diferencial foi a porosidade
permanente apos dessolvatacdo da molécula presente nos poros. Assim, ao longo dos anos
houve um crescimento exponencial de publicagdes no campo das MOFs, Figura 6. Isto se deve
ao numero quase infinito de possibilidades de constru¢do usando diferentes metais e ligantes,
criando estruturas com design e propriedades bem definidos. Uma das propriedades de grande
interesse € o tamanho e natureza da cavidade formada, no qual moléculas podem ser
introduzidas e transformadas de maneira que seria impossivel por outros meios (YAGHI;
KALMUTZKI; DIERCKS, 2018). Com essas possiveis modulagdes e funcionalizagdes, MOFs
com propriedades magnéticas (YE et al.,, 2006; ZHANG et al., 2007), luminescentes e
opticoeletronicas (LEE; JANG; SUH, 2005) ja foram desenvolvidas.

Figura 5 — Estrutura cristalina da MOF-5, formada pelas SBUs Zn4sO(--COO)s e ligantes
espagadores BDC. A esfera amarela indica o maior volume que pode ser ocupado no poro.
Cddigo de cores: Zn, azul; C, cinza; O, vermelho.
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FONTE: Yaghi; Kalmutzki; Diercks, 2018.



Figura 6 — Evolugdo do niimero de publicacdes de 1994 a dezembro de 2020 sobre “metal

organic frameworks”.
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FONTE: Sci-finder, retirado em 29 de dezembro de 2020.

1.3 LIGANTES ORGANICOS

Cada parametro na sintese de uma MOF ¢ importante, como por exemplo os ligantes
organicos. Eles desempenham papel fundamental nas propriedades das MOFs e influenciam
diretamente na flexibilidade, propriedades quimicas e estabilidade da estrutura formada, além
de serem determinantes para o tamanho da estrutura e volume final da cavidade (YAGHI,
KALMUTZKI; DIERCKS, 2018). Os ligantes mais comumente empregados sdo fosfatos
(REYNOLDS 1II et al., 2018), tetrazolatos (PETTINARI; GALLI; TABACARU, 2018),
catecolatos (ZHANG et al., 2017), imidazolatos (HONG; ZHANG; ZHANG, 2019) e, o mais
utilizado e que compreende o maior grupo de MOFs: carboxilatos (DECKER et al., 2020; JIN
etal., 2015; LI et al., 1998; MA et al., 2010; MILLWARD; YAGHI, 2005).

1.3.1 Ligantes Dicarboxilicos
A extensa utilizagdo dos carboxilatos advém de sua natureza quelante, que leva

frequentemente a formagdo de SBUs (YAGHI; KALMUTZKI; DIERCKS, 2018), Figura 7.

Além disso, os ligantes carboxilatos possuem diversos modos de coordenagao, como observado



na Figura 8. Esses modos de coordenagdo contribuem para a neutralizacao das cargas positivas
do n6 metalico, maior rigidez e direcionamento estrutural e ligagdes metal-ligante mais fortes,
resultando em estruturas com maior estabilidade térmica, mecanica e quimica. A maioria dos
espacadores utilizados possuem alta simetria e/ou sdo fragmentos rigidos de hidrocarbonetos

insaturados (YAGHI; KALMUTZKI; DIERCKS, 2018).

Figura 7 — (acima) Representagdo esquematica das unidades de constru¢io envolvidas na
sintese de uma rede metalorganica; (meio) das SBUs representativas e (abaixo) os ligantes
organicos que as formam.
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Figura 8 — Modos de coordenacdo de ligantes carboxilatos.
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Constatagdes estas vistas nos ligantes dicarboxilicos escolhidos para as sinteses neste
trabalho, Figura 9a-d, uma vez que contém residuos de hidrocarbonetos com certa simetria,
sendo o acido fumarico o mais rigido de todos devido a cadeia pequena e apresentar uma
insaturagdo. Esses ligantes selecionados ja foram utilizados e estdo descritos na literatura (JO
et al.,, 2019; KE et al., 2018; REINSCH et al., 2016; TAMAMES-TABAR et al., 2014) e
mostrados na Figura 10. E interessante ressaltar a diferenca entre as flexibilidades apresentadas
por eles, uma vez que, a medida que a cadeia carbdnica saturada cresce, o ligante tende a ser
mais flexivel, influenciando nas propriedades dos polimeros formados, além de contribuirem

de forma diferente para a estabilidade da estrutura.

Figura 9 — Ligantes organicos selecionados para sinteses de novas MOFs contendo ligantes
mistos, sendo eles O- doadores, a) Acido Glutarico (AcGl), b) Acido Adipico (AcAd), c)
Acido Azelaico (AcAz) e d) Acido Fumarico (AcFu); e N- doadores, ¢)
Hexametilenotetramina (HMT) e f) 1,3,6,8-Tetraazatriciclo[4.4.1.1°*]dodecano (tatd).
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Figura 10 — Exemplos de polimeros de coordenacdo contendo os ligantes AcFu, AcGl, AcAd
e AcAz, (a) polimero de coordenagdo tridimensional [Cux(glutarato)2(bpp)]; () MOF-801(Zr)
contendo o ligante fumarato; (c) AI-MIL-53-ADP-Ip contendo o ligante adipato e (d)
BioMIL-5 contendo o ligante azelato.
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FONTE: Adaptada de Jo et al., 2019; Ke et al., 2018; Reinsch et al., 2016 ¢ Tamames-Tabar et al.,
2014.

1.3.2 Ligantes Nitrogenados

Os ligantes N- doadores aparecem frequentemente em MOFs descritas na literatura
(CHOI et al., 2006; FURUKAWA et al., 2007; TAN; BENNETT; CHEETHAM, 2010) e
conferem propriedades semelhantes as dos carboxilatos, porém tendem a apresentar alto carater
hidrofobico (DESAI et al., 2019) e propriedades mecanicas distintas (COUDERT, 2017;
ZHENG et al., 2018). Diversos trabalhos trazem resultados de ligantes O- e N- doadores como
unidades de construcdo uteis as MOFs e apontam o interesse em investir nesses materiais
promissores (COOK; ZHENG; STANG, 2013; DESAI et al., 2019; FAUSTINI et al., 2018).

Contextualizando para o devido trabalho, dois ligantes N- doadores, neutros, foram

escolhidos para serem aplicados na constru¢do de novos polimeros de coordenagdo contendo
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ligantes mistos. A escolha do ligante hexametilenotetramina (HMT), Figura 9e, ja
abundantemente descrito na literatura (KIRILLOV, 2011), se deve a sua interessante estrutura
diamantoide que confere maior rigidez ao mesmo, além disso a presenca de quatro atomos de
nitrogénio que garante até quatro pontos de coordenacao/extensdo, Figura 11, podendo formar
diferentes arquiteturas complexas, como ja descritas no trabalho de Kirillov (KIRILLOV,
2011), Figura 12. O ligante 1,3,6,8-tetraazatriciclo[4.4.1.1>%]dodecano (tatd), Figura 9f,
apresenta estrutura similar ao HMT, no entanto a separa¢@o entre alguns atomos de nitrogénio
¢ feita por uma cadeia carbonica maior, conferindo mais flexibilidade a ele. Além disso, ¢ um

ligante ainda inédito na literatura de polimeros de coordenacao.

Figura 11 — Modos de coordenagao do ligante HMT.
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Figura 12 — Polimeros de coordenacao formados a partir do ligante HMT, (a) Polimero 1D
constituido do ligante HMT (identificado como hmta) em ponte entre duas SBUs contendo
atomos de Mn; (b) Polimero 2D [HMT|3[Cuz(u-O2CEt)4]s; (c) Polimero 3D
[an(C3H204)2(H20)2(/.t2-HMT)]n; Polimero 3D [Agz(u4-HMT)(u4-OX)]n.

(d)

FONTE: Adaptadas de Baca et al., 2008; Moulton et al., 2001; Liu et al., 2004 ¢ Zheng et al., 2003.

1.3.3 Ligantes Mistos

A fim de diversificar as propriedades das MOFs, aumentando sua complexidade e
fungdes, varia-se a natureza dos ligantes empregados. Estudos envolvendo ligantes-mistos
mostram uma rota promissora, na qual a combinagdo de ligantes com diferentes dtomos
doadores resultam em propriedades Unicas, que ndo sdo obtidas pela soma dos ligantes
independentes (QIN et al., 2017), como pode ser observado na Figura 13, na qual duas MOFs
tridimensionais contendo ligantes mistos sdo mostradas, enquanto o ligante carboxilato expande

arede em 2D, o ligante F- ou N- doador pilariza a rede.
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Figura 13 — Exemplos de estruturas de MOFs contendo ligantes mistos O-, N- e F- doadores

com fon metalico de Zn*".

FONTE: Adaptadas de Cook, 2013 ¢ Burrows, 2011.

Dentre os ligantes-mistos, estdo os ja citados O- doadores, que compreendem, por
exemplo, os carboxilatos; N- doadores, como azolatos, S- doadores, como os sulfonatos, P-
doadores, como fosfonatos, entre outros. Quando dois ou mais ligantes organicos com
diferentes tamanhos, formas e modos de coordenagdo sao usados, ¢ necessaria uma cooperagao
sinérgica entre esses ligantes e o n6 metalico a fim de obter MOFs multifuncionais com
topologia desenhavel, porosidade ajustavel, funcionalidade sintonizdvel e ambientes com
superficies variadas em um unico material (KOH; WONG-FOY; MATZGER, 2008, 2009,
2010; QIN et al., 2017). Estas MOFs podem ser preparadas de forma direta nas sinteses ou
através de processos de modificagdo pds-sintese.

O importante na sintese de MOFs contendo ligantes mistos € que os diferentes ligantes
empregados devem apresentar papeis estruturais similares na constru¢ao do polimero, assim ¢
possivel variar a propor¢do desses ligantes na MOF, permitindo potencial controle do tamanho
dos poros e composicdo estrutural, e, portanto, ajustar suas propriedades (BURROWS, 2011).
Como pode ser visto, ndo ¢ uma tarefa trivial e a complexidade por trds dos processos de
automontagem desses materiais levam a um alto nivel de incerteza da estrutura formada ao final
da sintese. Os trabalhos ja citados de QIN et al. e BURROWS oferecem um panorama mais
abrangente das metodologias sintéticas ¢ modificacdes poOs-sintéticas em diversas MOFs, e
como essas diferengas estruturais, oriundas da variacdo dos ligantes afetam as propriedades e

aplicacdes dessas MOFs.
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Visando a obtencdo de novos produtos com propriedades interessantes para possiveis
aplicagdes tecnologicas, como separacao de gases e catalise heterogénea, MOFs construidas a
partir de ligantes-mistos tém recebido grande aten¢do (YU ef al., 2019; CHEN et al., 2020;
ZHANG et al., 2020). A investigacdo com relagdo a estrutura e as propriedades decorrentes da

natureza e flexibilidade dos ligantes envolvidos ¢ determinante para futuras aplicagdes.

1.4 METAIS UTILIZADOS

Os metais escolhidos da primeira série de transi¢io para este trabalho foram Mn**, Co?",
Cu®* e Zn*", provenientes de diversos sais metalicos (cloreto, sulfato, acetato e nitrato). Além
disso também foi utilizado o metal Ag" com contra-ion nitrato. Um dos motivos da escolha dos
metais da primeira série de transi¢ao foi estabelecer uma série (iso-estrutural ou nao) com um
dos ligantes a fim de comparagdo do efeito do metal nas estruturas formadas. Na literatura ¢
possivel encontrar polimeros de coordenagdo de diversas dimensionalidades com o HMT,
[Mn3(pu3-O)(p2-ibut)s(pn2-HMT)(HMT) Jn.nEtOH (1D) (BACA et al., 2008), [Coz(p3-mal)2(p2-
HMT)(H20)2]n (3D) (KONAR et al., 2003), [Cuzx(p2-prop)a(pns-HMT)(u3-HMT)2]n (2D)
(MOULTON; LU; ZAWOROTKO, 2001) e [Znz(p3-mal)2(p2-HMT)(H20)2]n (3D) (LIU et al.
2004; ZHENG, YING, 2005), nos quais algumas estruturas se encontram na Figura 12. Ja o
Ag" foi escolhido particularmente para o ligante tatd, seu uso com o ligante HMT ja contém
mais de 250 estruturas reportadas na literatura, e esta bem descrito nos trabalhos de revisao de
Chen et al. (ZHENG; TONG; CHEN, 2003), Zubieta et al. (HAGRMAN; ZUBIETA, 1999) e
Carlucci et al. (CARLUCCI et al., 2000).
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2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram separados em objetivos gerais e especificos.

2.1 OBIJETIVOS GERAIS

Sintetizar e caracterizar polimeros de coordenagdo, sendo pelo menos um deles uma
rede polimérica porosa, construidos a partir dos ligantes nitrogenados e dicarboxilicos junto aos

ions metalicos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar polimeros de coordenacdo, a partir dos ligantes nitrogenados
hexametilenotetramina (HMT) ou 1,3,6,8-tetraazatriciclo[4.4.1.1*%]dodecano (tatd) e dos
ligantes dicarboxilicos acido glutarico (AcGl), acido fumarico (AcFu), acido azelaico (AcAz)
e 4cido adipico (AcAd), junto aos ions metalicos Mn**, Co?", Cu?®’, Zn*" e Ag";

b) Sintetizar o ligante 1,3,6,8-tetraazatriciclo[4.4.1.1*%]dodecano (tatd);

c¢) Caracterizar os produtos obtidos por técnicas espectroscopicas, estruturais e
térmicas;

d) Realizar o estudo topologico das redes formadas;

e) Realizar testes cataliticos e de adsorgao.
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3 MATERIAIS E METODOS

Entre os materiais utilizados estdo os reagentes, solventes € métodos instrumentais e

entre métodos as metodologias sintéticas empregadas para os compostos obtidos.

3.1 REAGENTES

Todos os reagentes quimicos utilizados sdo de grau analitico sendo utilizados sem prévia
purificagao.

Os solventes utilizados foram alcool etilico (EtOH) 99 % (Exodo Cientifica),
dimetilformamida (DMF) 99 %, hidréxido de amonio 30 %, metanol (MeOH) 99 %, da Sigma-
Aldrich.

Os reagentes utilizados foram acido glutarico (CsHgO4) 99 %, acido azelaico (CoH1604)
98 %, acido adipico (CsH1004) 99 %, &cido fumarico (C4H4O4) 99 %, hexametilenotetramina
(CsH12N4) 99 %, acetato de cobre (C4HsCuO4.H20) 99 %, nitrato de cobre (Cu(NO3)2.3H>0)
99 %, acetato de cobalto (C4HsC004.4H20) 98 %, todos da Sigma-Aldrich.

3.2 METODOS INSTRUMENTAIS

Os compostos obtidos neste trabalho foram caracterizados utilizando diversas técnicas
a fim de coletar a maior quantidade possivel de informagdes sobre os mesmos. Todas as técnicas

empregadas foram realizadas no Departamento de Quimica da UFJF.

3.2.1 Espectroscopia Vibracional de absorcio na regiao do Infravermelho (IV)

Os espectros na regido do infravermelho (IV) foram obtidos de 4000 a 400 cm’
utilizando os espectrometros ALPHA, Bruker e Hyperion 3000-VORTEX 70, todos com
pastilhas de KBr como suporte, além disso alguns espectros foram obtidos utilizando o
acessorio de ATR de diamante. Todas medidas foram feitas com resolucdo espectral de 4 cm™!,

e aproximadamente 128 varreduras.
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3.2.2 Analise elementar (C, H, N)

As andlises elementares do percentual de carbono, hidrogénio e nitrogénio (C, H, N)

foram realizadas no equipamento Thermo Scientific FLASH 2000 Organic Elemental Analyzer.

3.2.3 Analise térmica

As andlises térmicas (TG/DTA) foram realizadas com faixa de temperatura entre 25 a
600 °C; taxa de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio (N2). Os experimentos
foram realizados em um calorimetro DSC-60, termogravimetria DTG-60, utilizando software

modelo TA-60 WS da Schimadzu.

3.2.4 Difrac¢ao de raios X

As medidas de difrag¢do de raios X por monocristal foram realizadas em um difratdmetro
Supernova Agilent, com detector de area CCD ATLAS S2, contendo duas microfontes de
radiacao X (Cu e Mo). J& os dados de difragdo por policristais foram obtidos no difratdmetro
Bruker D8 Advance DaVinci com geometria Bragg-Brentano 6—6, tubo de cobre (A = 1,54056
A), filtro de Ni e detector linear LynxEye, 40 kV de poténcia e 40 mA de corrente.

3.2.5 Resoluc¢iao e refinamento das estruturas

As estruturas foram resolvidas e refinadas utilizando programas de cristalografia como
SHELX-2014 (SHELDRICK, 1997), um programa gratuito, que utiliza os métodos de Patterson
(PATTERSON, 1934) e Diretos (LADD; PALMER, 2013) para resolu¢do e dos minimos
quadrados para refinamento (COPPENS; ROW; LEUNG, 1979). As estruturas e seus
fragmentos foram desenhados utilizando os programas Mercury (MACRAE et al., 2008),
Ortep3 (FARRUGIA, 1997) e TOPOS 4.0 (BLATOV; SHEVCHENKO; PROSERPIO, 2014).

3.3 SINTESE DO LIGANTE TATD

A sintese do ligante tatd ocorreu por via de condensacdo do formaldeido com
etilenodiamina na propor¢do de 1 equimolar de etilenodiamina (aproximadamente 15 mmols, 1

mL) para 2 equimolar de aldeido (aproximadamente 30 mmols, 0,9 g). O aldeido foi adicionado
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em pequenas proporcdes a etilenodiamina, pois ¢ uma reacdo exotérmica, sob agitagdo e em
temperatura ambiente. Garantiu-se que a temperatura do meio reacional ndo ultrapassasse os 50
°C. A reagdo prosseguiu por 48 h. O produto foi entdo deixado para cristalizagdo, no qual
cristais de coloracdo branca, e em forma de agulha foram rapidamente formados. Os cristais
foram lavados com alcool isopropilico e o produto foi recristalizado utilizando o mesmo alcool.

A caracterizacdo foi realizada através de IV e Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e
de 1*C (RMN), ANEXO 1.

IV (em™): 2900 (vC-H); 2855 (vC-Ha); 1453 (8C-Hz); 1380 (VC-Hacissor); 1300, 1270
(VC-Hyock); 1142 (VC-Hawag); 1055, 1000 (vC-N); 900 (8C-N); 643 (vH-0).

RMN de 'H (500 MHz, DMSO-d6) & (ppm): 3,79 (s, 4H, H-1); 3,33 (s, H,0); 3,10 (s,
4H, H-2).

RMN de ¥C (126 MHz, DMSO-d6) 6 (ppm): 73,2 (s, 4C, CH>); 58,1 (s, 4C, CH2CH>).

3.4 SINTESE DOS POLIMEROS

Para a sintese dos polimeros de coordenagdo, duas metodologias foram empregadas
majoritariamente neste trabalho: mistura lenta e difusao (QIU; ZHU, 2009). Essas metodologias
foram adotadas preferencialmente visto que sistemas semelhantes, contendo ligantes mistos N-
e O- doadores, foram descritos na literatura (COOK; ZHENG; STANG, 2013; DESAI et al.,
2019; FAUSTINI et al., 2018) utilizando essas metodologias.

Com o intuito de sintetizar polimeros de coordenagdo contendo os ligantes propostos,
diversas combinacdes entre ligantes e ions metalicos foram propostos. Aplicando as
metodologias mistura lenta e difusdo, foram calculadas aproximadamente 40 sinteses para cada
uma, sem considerar outros fatores como a propor¢cdo. O mapa conceitual da Figura 14
discrimina os elementos utilizados nas sinteses e exemplifica uma combinacdo sintética
utilizando o fon Cu?*", HMT e AcGlL.

O método sintético de mistura lenta consiste na evaporacgdo lenta do solvente que leva
em consideragdo o crescimento de cristais em solugdes saturadas como uma das principais
condi¢des convenientes para a formagao de monocristais (QIU et al., 2009). Uma representagao
esquematica do método esta presente na Figura 15a.

Ja o método da difusdo tem como principio o contato entre duas espécies ser feito de
forma lenta. Uma das abordagens ¢ através de difusdo em solventes liquidos no qual duas
camadas com diferentes densidades sao formadas: uma contendo o produto em um solvente e

a outra contendo o solvente precipitante, separadas por uma camada de solvente. O solvente



19

precipitante lentamente difunde em uma camada separada e o crescimento do cristal ocorre na
interface (QIU et al., 2009), Figura 15b.

Dessa forma, as sinteses foram realizadas com base nessa proposta combinatoria, com
isso 294 sinteses foram realizadas. As varidveis empregadas nesse grande niumero de sinteses
levam em conta fatores além das combinagdes descritas acima, variagao da propor¢do entre
metal/ligantes, solventes, testes e metodologias sintéticas alternativas.

Além dos resultados mais promissores e inéditos, cujas sinteses serdo descritas abaixo,
monocristais de estruturas ja descritas na literatura foram obtidos, identificados com o codigo
CSD (Cambridge Structural Database) WIPQAN: polimero 1D de cobre expandido através do
AcAd (SURESH; BHADBHADE; VENKATASUBRAMANIAN, 1999); BARPUF: polimero
2D de prata expandido através do HMT (MICHELET et al., 1981); AFUMCOOL1: polimero 2D
de cobalto expandido através do AcFu e polimero supramolecular 3D (POROLLO et al., 1997);
XAMCUK: polimero 2D de cobre expandido através do AcFu e polimero supramolecular 3D
(LIU et al., 2005). Também foram obtidos uma série de produtos policristalinos e amorfos que

ainda ndo foram completamente caracterizados.

Figura 14 — Mapa conceitual indicando a metodologia sintética e as diversas formas de
combinagdes entre ion metalico e ligantes N- e O- doadores possiveis para a formacao de
diversos polimeros de coordenagao.
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FONTE: Elaborado pelo autor (2021).
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Figura 15 — Representagdo esquematica dos métodos sintéticos empregados, em (a) Mistura
Lenta e em (b) Difusao.

MISTURA LENTA

=
CRISTALIZACAO
’ U + U —CL

SAL METALICO LIGANTE POLIMERO DE
COORDENACAO
DIFUSAO
" @——» SOLVENTE PRECIPITANTE
{7 . CAMIADA DE SOLVENTE

@——* PRODUTO + SOLVENTE

FONTE: Elaborado pelo autor (2021).

3.4.1 Sintese do composto CMD01

O composto CMDO01 foi obtido pela combinagdo de 25 mg de acido fumarico (0,20
mmol), 30 mg de hexametilenotetramina (0,20 mmol) e 42 mg de acetato de cobre
monohidratado (0,21 mmol), utilizando como solvente somente 4agua deionizada
(aproximadamente 15 mL). Os ligantes AcFu e HMT foram pesados e solubilizados em
aproximadamente 5 mL de agua deionizada, cada, sendo o AcFu levemente aquecido. Em
seguida, foram misturados e adicionados lentamente a uma solu¢do aquosa de 5 mL do acetato
de cobre. A mistura foi levada ao ultrassom por 15 minutos aproximadamente. Apos dois meses
houve a formacao de cristais de colora¢do azul em forma de agulha, com rendimento de 15 %,
que foram filtrados e armazenados.

Com o tempo, os cristais apresentaram perda do brilho cristalino tornando a coloragdo

azul-claro opaco. Além disso, a sintese nao foi reprodutivel.
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3.4.2 Sintese do composto CMD02

De forma similar ao anterior, o composto CMDO02 foi obtido pela combina¢do de 29 mg
de acido glutarico (0,22 mmol), 30 mg de hexametilenotetramina (0,20 mmol) e 52 mg de
nitrato de cobre trihidratado (0,21 mmol), utilizando como solvente somente agua deionizada
(aproximadamente 15 mL). Os ligantes AcGl ¢ HMT foram pesados e solubilizados em
aproximadamente 5 mL de agua deionizada. Em seguida, foram misturados e adicionados
lentamente a uma solucdo aquosa de 5 mL de nitrato de cobre. Ap6s um dia houve a formagao
de cristais de coloragdo verde em forma de agulha, com rendimento de 40 %, que foram filtrados

e armazenados.

3.4.3 Sintese do composto CMDO03

O composto CMDO03 foi obtido pela combinacao de 28 mg de acido azelaico (0,15
mmol), 14 mg de hexametilenotetramina (0,10 mmol) e 38 mg de acetato de cobalto
tetrahidratado (0,15 mmol), utilizando como solvente 1,5 mL de DMF e 0,5 mL de MeOH. O
ligante AcAz e o sal metalico foram pesados e solubilizados em dgua deionizada (somente o
necessario para solubilizar). Os dois foram misturados e foi adicionado aproximadamente 1,5
mL de DMF. Em seguida, com auxilio de um conta-gotas, foi depositado lentamente, na
superficie dessa solucao; 0,5 mL de MeOH e, a esta, depositou-se uma solugdo aquosa de 1 mL
de HMT, criando um sistema de difusdo com trés fases. O sistema foi colocado dentro de uma
camara contendo 10 mL de MeOH e 10 mL de EtOH. Apds cinco meses houve a formacao de

aglomerados de cristais de coloracao rosa em forma de placas.

3.4.4 Sintese do composto CMD04

O composto CMDO04 foi obtido a partir de uma tentativa de reprodugdo do composto
CMDO1 ao variar a estequiometria. Dessa forma foi feita a combinagdo de 26 mg de acido
fumarico (0,20 mmol), 31 mg de hexametilenotetramina (0,20 mmol) e 86 mg de acetato de
cobre monohidratado (0,40 mmol), utilizando como solvente somente agua deionizada
(aproximadamente 10 mL). Os ligantes AcFu e HMT foram pesados e solubilizados em
aproximadamente 2 mL de agua deionizada, cada, sendo o AcFu levemente aquecido. Em

seguida, foram misturados e adicionados simultaneamente a uma soluciao aquosa de 5 mL do
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acetato de cobre. Houve a formagao de cristais de coloragdo azul em forma de agulha que foram

filtrados e armazenados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Abaixo serdo discutidos os resultados positivos e promissores obtidos com este trabalho.
No entanto ¢ valida uma discussao dos percalcos e de resultados ndo tdo promissores e aqueles
que ndo deram certo. Uma abordagem mais completa serd discutida no ultimo topico desta
secdo. Como dito anteriormente, foram realizadas mais de 290 sinteses e apenas quatro

resultados sdao aqui mostrados.

4.1 COMPOSTO CMDO01

Nesta secao serdo apresentados os resultados obtidos para o composto CMDO1.

4.1.1 Analises Espectroscopicas

Espectros de absor¢dao na regido do infravermelho foram obtidos para o composto
CMDO1 (a), o ligante acido fumarico (AcFu) (b), e seu respectivo sal fumarato (c), € o ligante
HMT (d), Figura 16. Na Figura 16a, referente ao composto CMDO01, observa-se uma banda
larga na regido compreendida entre 3000-3500 cm™!, atribuida aos estiramentos v(OH)sgua. Tal
banda ¢ menos intensa no acido e em seu respectivo sal, o que indica que o acido e o sal estavam
relativamente anidros quando foram medidos. J& o HMT ndo apresenta essa banda larga,
indicando que o ligante estava seco.

Em seguida, ¢ possivel observar no espectro do composto CMDO01 duas bandas de
média intensidade em 1569 e 1394 cm™, atribuidos aos estiramentos assimétrico, vas(COO"), e
simétrico, vs(COO"), dos grupos carboxilato (IONASHIRO et al., 2011). Essas bandas nado
podem ser observadas nos espectros de infravermelho do AcFu, Figura 16b, pois, neste, o acido
carboxilico ndo se encontra desprotonado, apresentando uma banda forte em torno de 1681 cm’
! para v(CO) e outra em 1428 cm™ atribuida a deformagio angular §(C-O-H). J4 no fumarato,
Figura 16c¢, o grupo carboxilico antes presente no ligante acido, encontra-se desprotonado e os
modos vibracionais assimétrico e simétrico de COO™ sdo perceptiveis, respectivamente, em
1574 e 1396 cm™. Em relagio as bandas relacionadas aos grupos carboxilatos, é notado um
deslocamento destas para menores nimeros de onda no espectro do composto formado, que ¢
uma indicac¢do da coordenacido do ligante Fu? ao ion metalico através dos dtomos de oxigénio

(SELVAKUMAR; NADELLA; SAHOO, 2013).
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Para fins de previsdo do modo de coordenacdo, utilizou-se do método descrito na
literatura (NAKAMOTO, 2009), no qual a diferenca entre os valores referentes aos modos
vibracionais assimétrico e simétrico do grupo COO", A, prevé o modo de coordenagdo desse
grupo ao centro metalico. Se A no composto de coordenag@o ¢ muito maior que Asai, no sal do
ligante (livre), A >> Agal, indica que a coordenacdo ¢ da forma monodentada, enquanto se A <<
Asal indica que a coordenacao € bidentada quelato e quando A = Asal indica que a coordenagao €
de forma bidentada em ponte (NAKAMOTO, 2009). Nesse caso a diferenga entre os modos de
vibragdo, Av(vas - vs), resultou em um valor de 175 cm™, que comparado ao valor do seu
respectivo sal fumarato (Av = 178 cm™) resulta em um valor proximo que do sal de partida,
sendo um forte indicio de coordenacao bidentada em ponte.

Adicionalmente, as bandas no espectro de IV do composto CMDO01 presentes em 1041
e 974 cm™! sdo atribuidas aos modos vibracionais v(C-OH) e 8(O-H) respectivamente. Esses
mesmos modos sdo observados no espectro do 4cido fumadrico.

Em aproximadamente 454 cm™ ha uma banda de baixa intensidade, larga, que foi
atribuida ao modo vibracional v(Cu-O), que ¢ um forte indicio da coordenagdo do ligante O-
doador ao centro metalico.

A

, no ANEXO II, mostra os modos vibracionais citados acima, bem como as demais
tentativas de atribuicao que foram realizadas para os espectros de infravermelho.

E interessante ressaltar a auséncia de bandas referentes ao ligante HMT. Acredita-se que

o ligante nitrogenado tenha agido como base em alguma etapa da reacdo ou tenha se degradado.
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Figura 16 — Espectro na regido do infravermelho, (a¢) CMDO1; (b) AcFu; (c¢) Fumarato e (d)
HMT.
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FONTE: Elaborado pelo autor (2020).
4.1.2 Difracao de raios X

Através da sintese via evaporacdo lenta, obteve-se monocristais azuis com habito
acicular que, ap0s criteriosamente escolhidos, foram selecionados para medida de difracao de
raios X. O cristal foi fixado em suporte polimérico e anexado a cabega goniométrica do
equipamento. Foi realizada uma busca na base de dados CCDC ao qual foi possivel verificar
que esta estrutura ¢ inédita. Foi encontrado uma estrutura similar identificada por GOKCAL,
no trabalho de Zheng e Lin (ZHENG; LIN, 2008), no qual o polimero bidimensional era

formado com ions de Cu®" e 4cido glutarico, como mostrado na Figura 17.
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Figura 17 — (a) Figura ORTEP da esfera de coordenacdo de atomos de Cu; (b) Estrutura
cristalina do composto identificado por GOKCAL. Elipsoides com 60 % de probabilidade.

FONTE: Zheng; Lin, 2008.

Com os dados de difragdo coletados, refinados e resolvidos foi possivel determinar a
estrutura do composto CMDO01. O monocristal medido cristalizou-se em um sistema cristalino
triclinico, como pode ser visualizado na tabela de dados cristalograficos, Tabela 1. Os eixos
cristalograficos apresentam diferentes pardmetros a # b # c, assim como os angulos, o # 3 # vy,
sendo todos menores do que 90°. Esse sistema apresenta, em geral, apenas o elemento de
simetria identidade (1) e, neste caso o centro de inversao (-1), caracterizando o grupo espacial
P1.

A unidade assimétrica desse composto é formada por quatro fons metalicos de Cu**
conectados entre si através de um atomo de oxigénio, ligado a um atomo de hidrogénio
formando um grupo hidroxo (-OH), em ponte, formando um anel de seis membros (Cul, Cu2
e Cu3). Ja o quarto ion metélico, Cu4, além de estar conectado ao Cul por um grupo hidroxo
em ponte, estd também coordenado a um ligante AcFu, Figura 18. E ainda possivel notar a
presenca de moléculas de agua na rede representadas pelos dtomos O1 e O18. Vale ressaltar
que a molécula de 4gua contendo o oxigénio O1 esta desordenada, isso foi evidenciado por dois
picos de densidade residual muito proximos e com densidade consideravel, sendo nomeados de
O1 e O1A. A desordem foi tratada e mostra a ocupagao (56:44) para O1:01A, respectivamente.

Na Tabela 1, pode-se observar a presencga de uma unidade assimétrica por célula unitaria, Z=1.
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Figura 18 — Unidade Assimétrica do composto CMDO1. Elipsoides desenhados com 50 % de
probabilidade.

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

Os parametros estatisticos R, S e wR, apresentados na Tabela 1, indicam a
confiabilidade do ajuste. O coeficiente de correlagdo encontrado, R = 3,62 % e wR = 9,57%,
faz a correlagdo entre o modelo e o observado, estando dentro do valor esperado (HAMILTON,
1965), R abaixo de 5 % e, wR menor que 15 %. Ja o parametro S, goodness of fitness, pode ser
entendido como o desvio padrdao de um observavel e, quanto mais préximo da unidade, mais
confiavel serd o resultado (“Steps in Structure Refinement”, 2016). O valor encontrado para
esse parametro foi de S = 1,041; demonstrando, assim, um bom ajuste do modelo a realidade

presente no cristal.
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Tabela 1 — Dados cristalograficos para o composto CMDO1.

Férmula CsH22Cu7022
Massa molar (gmol™!) 905,03
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P1
a(A) 8,3355(5)
b (A) 8,3374(4)
c(A) 9,2949(4)
a () 73,491(4)
B(°) 78,488(4)
y (°) 61,056(6)
V (A% 540,49(6)
Z 1
dcate (gem™) 2,811
Radiacao CuKa (A =1,54184)
Alcance 20/° 9,952 a 152,462
Reflexoes
coletadas/independentes 1123972252
N° de parametros refinados 216
Rint / R(Fo?) 0,0558/0,0362
wR(Fo?) 0,0957
S 1,041

R
ZIF| % w(FE)’ )

F, = fator de estrutura observado; F. = fator de estrutura calculado; w = fungdo peso; n = niimero de

Nota: YIE| = |F| _ 1 2 _ payey) /2
_ LIl — %] WR:(E[w(FOZ F2)2]> : {Z[W(Fo ) ]}

dados coletados; p = nimero de parametros.

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

O composto CMDO01 apresenta uma camada bidimensional hidroxometalica formada
por grupos hidréxido e cobre, pilarizada pelas moléculas de AcFu, criando espagos entre essas
camadas hidroxometalicas formando um polimero tridimensional. E possivel identificar que os
ions metalicos se apresentam hexacoordenados a atomos de oxigénio, assumindo todos os

quatro (Cul, Cu2, Cu3 e Cu4) geometria octaédrica distorcida. Isso ocorre, uma vez que o
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comprimento das ligagdes entre o metal e os ligantes sdo diferentes, denotando maiores
comprimentos nas posi¢des axiais, como pode ser observado na Erro! Fonte de referéncia n
a0 encontrada.. Esse comportamento indica forte efeito de alongamento Jahn-Teller
(HUHEEY et al., 2006). Os comprimentos de ligagdo foram avaliados segundo valores
reportados na Tabela Internacional de Cristalografia (PRINCE, 2004).

Assim, o ion Cul se encontra coordenado na posi¢ao axial pelos atomos de oxigénio O9
e 014, dos grupos hidroxo, em ponte pu3-n° (NAKAMOTO, 2009), provenientes do grupo
carboxilato do AcFu. As distancias de ligagdo Cul-O9 ¢ 2,544(3) A e Cul-O14 ¢2,616(3) A e
o angulo entre eles 177,85(9)°. Nas posicdes equatoriais, o ion metalico encontra-se coordenado
a quatro atomos de oxigénio: O5 e O5’, (sendo este ultimo advindo de outra unidade assimétrica
codigo de simetria 1-x, 1-y, 1-z), com angulo O5-Cul-O5’ de 80,29(1) ° e distancias de ligagdo
Cul-051,974(2) A e Cul-05’ 1,998(2) A. Os outros dois 4tomos de oxigénio coordenados ao
Cul sio O8 e 017, possuindo distancias Cul-O8 1,968(2) A e Cul-O17 1,928(2) A e angulo
08-Cul-0O17 de 87,6(1) °.

Por sua vez, os dtomos de oxigénio O8 e O17 estdo coordenados em ponte tripla (p3-O)
a outros ions Cu2, Figura 19a, sendo um de outra unidade assimétrica (codigo de simetria —x,
2-y, 1-z). A ligagdo Cu2-0O17 ocorre no eixo equatorial e possui o maior comprimento de ligacao
com 2,517(2) A, seguida pela ligagdo Cu2-09 com 2,264(2) A, sendo o 4tomo de oxigénio O9
advindo de outra molécula de AcFu, o angulo entre O9-Cu2-O17 de 160,18(9)°, com desvio
em relacdo ao octaedro perfeito com 180. As outras duas ligagdes presentes no eixo equatorial
sdo Cu2-06 e Cu2-08, ambas com distancias de ligagdo semelhantes, 2,030(2) e 2,025(2) A.
Ja no eixo axial, ha ligacdo entre Cu2-O7 e Cu2-0O8 de outra molécula (codigo de simetria —x,
2-y, 1-z), ambas com comprimentos de ligagdo abaixo de 2,0 A. Quanto aos Angulos, na posi¢io
equatorial se aproximam de 90° e na axial o angulo formado por O7-Cu2-0O8 ¢ de 178,97(1) °.
Uma ilustragdo da rede expandida através desses centros metalicos de Cu?* ¢ mostrada na
Figura 19b.

Além disso, hd ainda mais dois ions metalicos, Cu3 e Cu4, Figura 19¢. O Cu3
compartilha seus ligantes com os outros nucleos metalicos devido aos ligantes serem em ponte.
Logo, a posicao axial do Cu3 esta ocupada por dois atomos de oxigénio O17, sendo um
referente a outra unidade assimétrica (codigo de simetria —x, 1-y, 1-z), com distancia Cu3-O17
de 1,958(2) A e angulo O17-Cu3-017" de exatos 180°. J4 no eixo equatorial, este ion metalico
compartilha os dois atomos O14, coordenados em ponte, com Cul e Cu4, sendo a distancia
Cu3-014 de 2,565(2) A, uma das maiores distor¢des. Esta coordenado também a dois 4tomos

07, coordenados em ponte com Cu2 e Cu4, com distancia Cu3-O7 de 1,931(2) A. Os angulos
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entre os atomos equatoriais sdo proximos de 90°, o que garante a esta unidade uma geometria

mais aproximada ao octaedro.

Figura 19 — (a) Esfera de coordenagdo do Cul no composto CMDO01; (b) Representacao
expandida da camada hidroxometalica e indicagdo da posi¢ao dos atomos de cobre; (¢)
Representagdo poliédrica dos octaedros distorcidos, Codigos de simetria: ‘-x, 2-y, I-z; "-1+x,
V, z; iif+x, 1 +y, [+z; Vx 1 -y, 1-z; V1-x, 1-y, 1-z; vi]x, 2-y, 1-z; RS y, z vili]_x ] -y, 2-z.
Elipsoides com 50 % de probabilidade.

o7vi

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

Por fim, o ion Cu4 ¢ coordenado no eixo axial a O5, compartilhado por dois atomos de
Cul, e 06, compartilhado por outro Cu4 e Cu2. Na posigao equatorial ¢ coordenado a 06, O7
e a 09 e 014, de carboxilatos do ligante Fu*, sendo a ligagdo Cu4-O9 a maior com distancia
de 2,580(2) A. Quanto aos angulos, tem-se O5-Cu4-06 com 174,39(1)° e os angulos entre os
atomos equatoriais proximos a 90°, com destaque para O6-Cu4-O7 cujo angulo ultrapassa o
reto, com 106,63(9)°.

A orientagdo angular, comprimentos de ligagao e a natureza dos 4&tomos contribuem para
a formagao de interagdes intermoleculares que levam a estabilizagcdo do solido, empacotamento

cristalino e estruturas supramoleculares. Na
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Tabela 2 e Figura 20 observa-se as principais interagdes intermoleculares presentes no
composto CMDO01. Vale ressaltar que as interagdes identificadas sdo do tipo ligagdes de
hidrogénio convencionais, ou classicas, nas quais atomos de alta eletronegatividade estdo
ligados covalentemente aos atomos de hidrogénio participantes das interagdes; e nao-
convencionais, nas quais atomos de hidrogénio doadores estdo ligados covalentemente a
atomos de carbono, que interagem com outros atomos de carbono ou atomos mais
eletronegativos como N e O (CUNHA, 2017; DESIRAJU, 1991; JOHNSTON; CHEONG,
2013; STEED; ATWOOD, 2009).

Tabela 2 — Ligacdes de hidrogénio presentes no composto CMDO1.

Doador-H Receptor D-H(A) H---R(A) D---R(A) D-H--R(°)

06-H6 015 0,80 2,04 2,7598 (2) 149
05-H5 010 0,73 2,03 2,7156 (2) 157
O5-H5 O1A® 0,73 1,97 2,6945 (2) 177
O8-HS8 0181 0,80 1,91 2,6752 (2) 160
07-H7 09D 0,80 2,10 2,7772 (2) 142

Cédigos de simetria: '1-x, 1-y, 1-z; "x, 1+y, z; "x, -1+y, 1+z.
FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

Figura 20 — Ligacdes de Hidrogénio presentes no composto CMDO1. Codigos de simetria: ‘7-
x, 1-y, 1-z; "2-x, -y, I-z; "_1+x, 1+y, -1+z.

FONTE: Elaborada pelo autor (2020).
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As interagdes ocorrem principalmente entre os atomos de oxigénio do ligante Fu*, que
funciona como um pilar entre as camadas hidroxometélicas, e moléculas do solvente, dgua, que
estdo presas dentro dos poros formados por essa pilarizagdo, Figura 21a. Essas sdo interagdes
de hidrogénio convencionais, como O7-H7---09 e O8-HS8---018, com distancia de 2,7772(2) e
2,6752(2) A, respectivamente. Essas interagdes ndo auxiliam na expansio do polimero, mas
sim na estabilizagao do solido cristalino, determinante para o empacotamento, € na interagao
com moléculas hospedes em seus poros.

Na Figura 21b, ¢ possivel observar que o polimero se estende bidimensionalmente
através dos eixos cristalograficos a e b pela rede hidroxometélica e tridimensionalmente através

do eixo c pela pilarizacdo com o ligante Fu®> (Figura 21a).

Figura 21 — (a) Extensdo da estrutura do CMDO01 ao longo do eixo cristalografico c e (b) ao
longo do plano ab.

FONTE: Elaborada pelo autor (2020).

Através de ferramentas dos softwares Mercury e Olex2 (DOLOMANOV et al.,
2009), foi possivel estimar os espagos vazios (void spaces) presentes na estrutura. Com o
comando “calcvoid” no Olex2 foi possivel estimar que, do volume total da célula (Tabela 1),
405,36 A sdo ocupados pela estrutura, isso corresponde a 75% do volume total. Além disso, a
estrutura nos eixos a e b pode ser penetrada por uma esfera com raio de até 0,20 A. O raio da
maior esfera vazia (spherical void) encontrado é 1,20 A, e o volume desta 7,24 A3. O resultado
gerado pelo software Mercury encontra espacos vazios (voids), em células unitarias, que
conseguem comportar uma sonda esférica (probe) de um determinado raio. Além disso, também
determina o valor aproximado do espago da grade (grid spacing) formado pelos espagos vazios.

O valor padriio do raio da sonda ¢ 1,2 A e o do espago da grade 0,7 A. Nos valores padrdes nio
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foi encontrado espagos vazios. Reduzindo o raio da sonda esférica ao valor encontrado dos
poros no Olex2, 0,20 A, respeitando o espaco da grade de 0,7 A, encontra-se que o volume dos

espagos vazios na célula unitaria é 55,23 A3, correspondendo a 10,2% do volume total.

4.1.2.1 Difragdo de raios X — Policristal

Usando os dados obtidos no experimento de difracdo de raios X por monocristais €, com
auxilio do software Mercury, foi possivel simular o padrao de difragdo de raios X de policristais
do cristal analisado. A fim de comparac¢ao, um padrdo experimental foi coletado, Figura 22, e
observa-se que ambos os padrdes sdo idénticos pelas posicdes dos picos em 20, evidenciando
uma unica fase presente na sintese e alta pureza do cristal obtido, concluindo que o monocristal

medido faz parte do bulk da amostra.

Figura 22 — Difratograma do composto CMDO01. Em vermelho referente aos dados simulados
e em preto ao experimental.

267

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

4.1.3 Analise Topologica

A andlise topologica para o composto CMDO01 ndo encontrou uma rede fundamental
com as simplificagdes nos modos standard, cluster e skeleton. Para a determinagdo da
topologia, maiores estudos precisam ser feitos, uma vez que se trata de uma estrutura

diferenciada e complexa, demandando maior tempo e conhecimento. No entanto, nos resultados
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obtidos ¢ possivel analisar, na Figura 23, uma rede pcu tridimensional, pilarizada pelo
carboxilato, representado pelo né 6-conectado em verde. Estudos mais aprofundados serdo

feitos a fim de determinar a topologia correta desta rede.

Figura 23 — Estudos preliminares de topologia do composto CMDO1.
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FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

4.2 COMPOSTO CMDO02

Nesta se¢ao serdao abordados os resultados obtidos para o composto CMDO02.

4.2.1 Analise Elementar de C, He N

A andlise elementar realizada para determinar o percentual de carbono, hidrogénio e
nitrogénio do composto CMD02 gerou resultados coerentes com o esperado, no entanto para o
H ha desvio de mais de 10% da férmula minima proposta CgHi2N2O4Cu, com o valor
experimental indicando menores quantidades dos elementos analisados. Visto que os valores
dos desvios se encontravam altos, uma molécula de 4gua de hidratacao foi adicionada a formula
minima proposta, sendo esta CsHi12N>O4Cu.H20. A Tabela 3 mostra os percentuais de C, H e
N experimentais, calculados e os desvios relativos. A formula minima proposta sugere a
presenca de um mol de Cu?* para um mol do ligante carboxilato, G1*", e meio mol do ligante

nitrogenado, HMT e uma molécula de 4gua de hidratacdo.
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Tabela 3 — Analise Elementar de C, H e N para o composto CMDO02.

C (%) H (%) N (%)
EXPERIMENTAL 34,22 4,31 9,49
CALCULADO 34,07 4,97 9,94
DESVIO RELATIVO 0,44 13,28 4,53

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

4.2.2 Analise Térmica

Na Figura 24 sdo apresentadas as curvas de TG e DTG para o composto CMD02, com
elas ¢ possivel observar que o composto possui estabilidade térmica até a temperatura de 233
°C. Apos esta temperatura ha perda de massa de 71,24 %, em um evento Unico, que ocorre entre
238 a 555 °C, evidenciado pela derivada dessa curva, DTG, que atinge seu ponto de minimo
absoluto em 254 °C. Esse evento ¢ atribuido a termodecomposi¢do dos ligantes do composto
CMDO02, sendo primeiramente atribuido a termodecomposic¢ao do fragmento C3N2Hg do ligante
nitrogenado HMT e, em seguida ao fragmento CsO3Hs do ligante carboxilato GI** (a massa
calculada para perda de ambos os ligantes ¢ de 69,77 %). A massa residual, com valor

experimental de 28,76 % (calculada: 30,14 %) foi atribuida ao 6xido de cobre (II).

Figura 24 — Curva térmica TG (e sua derivada DTG) para o composto CMD02.
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FONTE: Elaborado pelo autor (2020).
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4.2.3 Analises Espectroscopicas

Através dos espectros na regido do infravermelho, Figura 25, do composto (a) CMD02,
dos ligantes (b) acido glutarico AcGl, e seu respectivo sal (¢) Glutarato, e (d) HMT, foi possivel
realizar uma tentativa de atribui¢do dos principais modos vibracionais do produto formado.

O espectro na regido do infravermelho do composto CMD02 apresenta uma banda de
baixa intensidade, em aproximadamente 2930 cm’, atribuida aos estiramentos v(CH). Tal
banda também ¢ observada nos ligantes, sendo assim um indicio da presenca de pelo menos um
dos ligantes no produto.

Em seguida, ¢ possivel observar duas bandas de média intensidade em 1604 ¢ 1412 cm’
I, atribuidas aos estiramentos assimétrico, vas(COO"), e simétrico, vs(COO’), do grupo
carboxilato, respectivamente. Essas bandas sdo observadas no GI* em 1575 e 1408 cm™', ou
seja, houve aumento nos numeros de onda, e, segundo Nakamoto (NAKAMOTO, 2009),
aumento no nimero de onda ¢ um indicativo de uma ligacdo mais fraca, mas, ainda assim,
possivelmente uma coordenacao ao metal. O valor de Av encontrado para o complexo, 192 cm”
I foi maior do que o do GI** (Asar = 167 cm™), indicando o modo de coordenagio bidentado em
ponte p-n'- n! NAKAMOTO, 2009), no qual cada dtomo de oxigénio do grupo carboxilato
estd coordenado a um fon Cu®* diferente.

As bandas no espectro do composto CMD02, em 1015 ¢ 806 cm™, sdo atribuidas aos
modos vibracionais v(CN). Esses mesmos modos sdo observados no HMT em 1007 e 813 cm”
I. Nio obstante, o composto sintetizado exibe ainda banda de média intensidade em 682 cm™,
atribuido ao dobramento N-C-N do HMT. A presenca desses modos vibracionais bem como o
deslocamento destes no composto sdo sinais nao s6 da presenca como da coordenacdo do ligante

nitrogenado, HMT ao ion metélico.
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Figura 25 — Espectro na regido do infravermelho, (@) CMDO02; (b) AcGl; (c) GI*" e (d) HMT.
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FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

Em aproximadamente 582 cm! ha uma banda de baixa intensidade, estreita, que foi
atribuida ao modo vibracional v(Cu-O) (IONASHIRO et al., 2011). E, em 438 cm™!, uma banda
de média intensidade, atribuida ao modo vibracional v(Cu-N) (TABONG; YUFANYI; ENI,
2016).

A Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. mostra os modos vibracionais citados a

cima, bem como as demais atribui¢des que foram realizadas para os espectros I'V.

4.2.4 Difracio de raios X

Através da sintese via evaporacdo lenta, obteve-se monocristais de coloracao verde, de
brilho cristalino, com habito acicular que, apos escolha criteriosa, foram selecionados para
medida de difracdo de raios X por monocristais.

Com os dados de difracdo obtidos, foi possivel determinar a estrutura do composto
CMDO02, no qual este se mostrou pertencente ao sistema cristalino monoclinico, como pode ser

visto na tabela de dados cristalograficos, Tabela 4. Os eixos cristalograficos apresentam
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tamanhos diferentes, a # b # c; ja os angulos a e y sdo iguais a 90°, ja o B ¢ dotado de um
obtusangulo de 140,36°, logo o =y # . Esse sistema apresenta o elemento de simetria eixo de
rotacdo de ordem 2 (twofold) e um plano especular de deslizamento no eixo ¢, o que o

caracteriza no grupo espacial C2/c.

Tabela 4 — Dados cristalograficos para o composto CMD02.

Formula CsH12CuN204
Massa molar (gmol™!) 263,74
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c
a(A) 24,654(2)
b (A) 8,1920(2)
c(A) 15,882(1)
a(®) 90
B(°) 140,36(2)
v 90
V (A%) 2046,4 (5)
Z 8
dcate (gem™) 1,712
Radiacao CuKoa (A =1,54184)
Alcance 26/° 11,252 a 130,164
Reflexdes
coletadas/independentes 1745 11795
N° de parametros refinados 138
Rint / R(Fo?) 0,108/0,0615
wR (Fo?) 0,1798
S 1,160

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

A unidade assimétrica, Figura 26, consiste em um centro de Cu?* coordenado pelo
atomo de N a um fragmento do ligante HMT e a um atomo de oxigénio de uma molécula de
GI1*. Segundo a tabela cristalografica, Tabela 4, ha a presenca de oito unidades assimétricas

por célula unitaria, Z=8.
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Para o composto CMD02, os parametros estatisticos estdo proximos do valor ideal
(menor do que 5 % para R e 15 % para wR e proximo de 1 para S), isso se deve a geminagdo
encontrada, na qual foram encontrados dois dominios ndo identificados pelo padrao de difragao
ou defeitos no cristal. Assim, um dos dominios encontrados corresponde a 45% das intensidades
do padrao sobreposto e o outro a 55%. O coeficiente de correlagdo encontrado foi R = 6,15 %
e WR = 17,98 %. Ja o parametro S, apresenta valor igual a 1,160, ou seja, o ajuste do modelo

esta coerente a realidade.

Figura 26 — Unidade Assimétrica do composto CMD02. Elipsoides desenhados com 50 % de
probabilidade. Os dtomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza da estrutura.
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FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

Sobre a estrutura do composto, o centro de Cu?* é coordenado por quatro dtomos de
oxigénio no eixo equatorial, pertencentes a quatro moléculas diferentes do ligante G1°. No eixo
axial encontra-se um atomo de nitrogénio, oriundo do ligante HMT, consistindo em uma
geometria piramide de base quadrada. Essa estrutura geométrica se repete, de forma espelhada,
formando a unidade basica secundéria, do tipo roda de p4, Figura 27a. A distancia Cul-Cul' ¢
de 2,613(9) A (codigo de simetria: '3/2-x, 1/2+y, 3/2-z). O poliedro representando a SBU e as

unidades primarias que a compoem estdo representados na Figura 27b.

Figura 27 — (a) Esfera de coordenacdo do atomo Cul; (b) Representagdo poliédrica da SBU
roda de p4; (c) Representagao bidimensional do polimero expandida segundo o plano ac.
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Elipsoides em a e b com 50 % de probabilidade. Cédigos de simetria: '3/2-x, 1/2+y, 3/2-z;
U3/2-x, 1/2-y, 2-z; "x, -y, 1/2+z.

a) NS b)

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

O comprimento das ligagdes presentes na esfera de coordenagao do Cul varia de
1,954(2) a 1,972(2) A para as ligagdes Cul-O1 e Cul-O4, respectivamente, € 0 comprimento
da ligacdo Cul-N5 é de 1,485(3) A. Os angulos entre O-Cu-O e O-Cu-N sio todos proximos a
90°. Os valores de comprimentos e angulos de ligagdo selecionados correspondem aos
encontrados na literatura (SELVAKUMAR; NADELLA; SAHOO, 2013) e podem ser
encontrados na Erro! Fonte de referéncia nio encontrada..

Como o atomo de Cu se apresenta pentacoordenado, foi avaliado o indice de

trigonalidade utilizando a formula 75 = Eoa ,na qual S corresponde ao maior angulo de ligagao

60
e a o segundo maior (MAGHERUSAN et al., 2018). Segundo os dados da Tabela A4 (ANEXO

IT), o maior angulo apresentado ¢ 93,4° e o segundo maior 91,6°, portanto ts = 0,03. Quanto
mais proximo de 0 o valor de 15, mais proximo a uma geometria piramide de base quadrada
perfeita. Logo, a geometria adotada pelo centro metalico ¢ a piramide de base quadrada, que se
encontra levemente distorcida, como pode ser visto no poliedro.

A extensao do polimero no plano ac € dada pelo ligante HMT, que se coordena em ponte

12-N com dois centros metédlicos de Cu?’, e através do ligante G1*, Figura 27¢c, de forma
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semelhante, o polimero também se estende em direcdo ao eixo b, configurando sua
tridimensionalidade (3D). Logo, a rede estendida de CMDO02 consiste em um cluster binuclear
{Cuz(CO0)4}, como SBU, e os ligantes HMT, no eixo axial, e GI*, no eixo equatorial, servindo
como conectores.

A estrutura pode ser penetrada em todos os eixos por uma esfera com raio de até 0,60
A. O raio da maior esfera vazia encontrado é 1,40 A, e o volume ocupado 11,49 A3, O espaco
ocupado na célula unitaria pela estrutura é de 1264,23 A (61,78%). Nos valores padrdes nio
foi encontrado espagos vazios que possam ser ocupados por sondas esféricas e, por isso,
reduziu-se o raio da sonda esférica a 0,60 A, respeitando o espaco da grade de 0,7 A, no qual o
volume dos espagos vazios na célula unitaria encontrado foi de 240,55 A3, correspondendo a

11,8% do volume total.

Figura 28 — (a) Extensao da estrutura do CMDO02 ao longo do plano cristalografico bc; (b) ao
longo do plano ab e (c) ao longo da direcdo abc.

FONTE: Elaborada pelo autor (2020).

As interacdes intermoleculares foram estudadas e observou-se que apenas uma interagao
de hidrogénio nao-convencional se encontra presente no solido cristalino, Figura 29, sendo ela

C2-H2B---N6 3,5265(3) A. E uma interagdo mais fraca, contudo contribui para a estabilizagdo
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do solido cristalino. Na Tabela 5, ¢ possivel encontrar maiores detalhes a respeito dessa

interacgao.

Figura 29 — Ligacdo de Hidrogénio presente no composto CMDO02. Cédigos de simetria: '/-x,
-1+y, 3/2-z; x, -1+y, +z; T-x, +y, 3/2-z.

FONTE: Elaborada pelo autor (2020).

Tabela 5 — Ligacao de hidrogénio presente no composto CMDO02.

Doador-H Receptor D-H (A) H--R (A) D---R (A) D-H---R (°)

C2-H2B N6® 0,97 2,58 3,5265 (3) 166

Cédigos de simetria: '-x,1+y,1/2-z.
FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

4.2.4.1 Difragdo de raios X — Policristal

Usando os dados obtidos no experimento de difracao de raios X por monocristais e, com
auxilio do software Mercury, foi possivel simular o padrao de difracao de raios X de policristais
do cristal analisado. A fim de comparacdo, um padrao experimental foi feito, Figura 30, e
observou-se que ambos os padrdes sdo idénticos pela posi¢do dos picos em 20, evidenciando

uma Unica fase presente na sintese e alta pureza do cristal obtido.
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Figura 30 — Difratograma do composto CMDO02. Em vermelho referente aos dados simulados
e em preto ao experimental.

20 /°

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

4.2.5 Analise Topologica

O composto CMDO02 possui uma rede periodica tridimensional e, com a analise
topologica essa expansio se torna evidente, na qual o grupo dinuclear de Cu?*, formado pela
SBU do tipo roda-de-pa, ¢ 6-conectado, uma SBU conectada a outras seis SBUs vizinhas,
formando o nd da rede. Ja o ligante carboxilato estd 2-conectado, estabelecendo uma ponte
entre duas SBUs vizinhas, sendo assim responsavel pela expansdo bidimensional da rede ao
longo do plano bc; enquanto o ligante nitrogenado, também 2-conectado, esta pilarizando essas
camadas bidimensionais, como pode ser visto na Figura 31a. O processo de simplificacdo em
modo standard para a determinacdo da rede fundamental ndo foi satisfatoério, pois nao
conseguiu reduzir a SBU a um Unico vértice da rede. Portanto realizou-se uma simplificacdo
em modo cluster e foi possivel determinar a rede fundamental como sendo do tipo pcu (cubica);
uninodal e com simbolo de ponto (4'2.6%), ou seja, para cada vértice (ou SBU), existem 12
angulos envolvendo ciclos mais curtos que sdo 4-ciclos, bem como existem 3 angulos com

ciclos mais curtos que sdo 6-ciclos, Figura 31b.
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Figura 31 — Simplificagdo topoldgica do tipo pcu para o composto CMDO02. Em (a) a rede se
encontra mesclada com o polimero, mostrando a SBU representando os nos; (b) visdo bi e
tridimensional da rede simplificada.

X C,04Cu,

> C0Lu, @Cu @O @N

(a)

>< C,04Cu,

(b)

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

4.2.6 Analise de adsor¢ao BET

Como forma de comprovar se o composto CMDO02 ¢ poroso e ainda identificar a
capacidade de adsorcdo, area superficial e estimar o tamanho dos poros, foram feitas medidas
de adsor¢ao pelo método BET (Brunauer, Emmet e Teller) (NADERI, 2014). Neste método o
gas empregado € o nitrogénio, por ser um gas inerte € faz uso do principio de preenchimento
por camadas de uma determinada area, descrevendo isotermas de adsor¢do. Desta forma, os
graficos da Figura 32 mostram a andlise de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio realizadas a
77K para amostra CMDO02. No primeiro experimento a amostra foi pré-tratada a 130°C durante
24h, e resultou em uma 4area de aproximadamente 0,7 m?*/g. O segundo experimento foi
realizado com um pré-tratamento de 48h a 150°C e resultou em uma 4rea superficial menor.
Em ambos os experimentos ¢ visivel a baixa adsor¢do do gas pela amostra, o que leva a

conclusdo de se tratar de microporos.
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Figura 32 — Isotermas de N> obtidas a 77K para o composto CMDO02 (esquerda) primeiro
experimento e (direita) segundo experimento.

a o )
t5 4| Amostra CMDO2 (primeiro experimento) b 4] -AmostraGMDA2 (se.gundo expr:nmento)
o BET surface area : 0.6814 m?/g o BET surfacevarea :0.1171 m¥g
e —=— adsorgdo e G- :dsor(;a?
12 o dessorgao L o= CEsSSHIGa0
(] 1] 24
o 24 o
c c
o o
8 8
< <<
0 . | g 5 :
% 04 .l.‘“‘ “ E % v.ﬂl,.‘.“ E
=) 1 L c
g " J g l “““W’J
G '2 T T T T T T G T T T T Y T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Presséo Relativa (p/p®) Presséo Relativa (p/p®)

FONTE: Elaborado pelo analista (2021).

4.3 COMPOSTO CMDO03

Nesta secdo serdo abordados os resultados obtidos para o composto CMDO03.

4.3.1 Analises Espectroscopicas

Através da obtencdo dos espectros de absor¢ao na regidao do infravermelho, Figura 33,
obtidos do composto (@) CMDO03, dos ligantes (b) acido azelaico, AcAz, e seu respectivo sal
(c) Azelato, e (d) HMT, as atribui¢cdes vibracionais puderam ser feitas. Assim como nos
compostos anteriores, as analises espectroscopicas e tentativas de atribui¢do de bandas foram
baseadas em trabalhos descritos na literatura (GNANAMANI; SAILAKSHMI; MITRA, 2012).

Ao analisar o espectro na regido do infravermelho do composto CMDO03 atribui-se a
banda de baixa intensidade, em aproximadamente 2918 cm’!, aos estiramentos v(CH).
Posteriormente, é possivel observar duas bandas de alta intensidade em 1586 e 1440 cm™,
atribuidos aos estiramentos assimétrico, vas(COQO"), e simétrico, vs(COQO"), respectivamente, do
grupo carboxilato. Essas bandas s3o observadas no Az> em 1559 e 1459 cm™!, mostrando que
houve discrepancia nos nimeros de onda. Analisando o valor de Av(vas - vs) do composto,
AVeomp = 148 cm™!, e comparando ao valor do sal (Avsa = 100 cm™), como Aveomp > Avsal prevé-
se que o modo de coordenagio do CMDO03 ¢ bidentado em ponte po-n'- n' (NAKAMOTO,
2009), no qual cada 4tomo de oxigénio do grupo carboxilato esta ligado a um sitio de Co*"

diferente.
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E interessante ressaltar a presenca de uma banda pouco intensa em 1675 cm™! atribuida
ao modo vibracional v(C=0) que pode ser atribuida a carbonila ainda presente ou um resquicio
do AcAz presente no composto.

As bandas referentes aos modos vibracionais v(CN) e dobramento N-C-N também se
encontram presentes no composto analisado, a elas sdo atribuidas em 1012, 827 ¢ 690 cm™. A
presenca desses modos vibracionais no composto sao sinais da presenca do ligante nitrogenado,
HMT, ao ion metalico.

Em aproximadamente 511 cm! ha uma banda de baixa intensidade, estreita, que foi
atribuida a0 modo vibracional v(Co-O). E, em 448 cm™, uma banda também de baixa
intensidade, atribuida ao modo vibracional v(Cu-N).

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. mostra os modos vibracionais citados a

cima, bem como as demais atribui¢des que foram realizadas para os espectros IV.

Figura 33 — Espectro na regido do infravermelho, (@) CMDO03; (b) AcAz; (c) Azelato e (d)

HMT.
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FONTE: Elaborado pelo autor (2020).
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4.3.2 Difracio de raios X

Através da metodologia sintética de evaporagdo lenta, obteve-se monocristais de
coloragdo rosa, com habito de placas agregadas que, apds escolha criteriosa, foram selecionados
para medida de difragdo de raios X.

Com os dados de difracdo obtidos, foi possivel determinar a estrutura do composto
CMDO03, sendo este pertencente ao sistema cristalino tetragonal, como pode ser visto na tabela
de dados cristalograficos, Tabela 6. Devido a simetria do sélido, os eixos cristalograficos
apresentam dois vetores de mesma magnitude e um diferente, a =b # c. J4 os angulos sdo iguais
a90°, logo o=y = B. Esse sistema apresenta o elemento de simetria eixo de rotagdo 4 (fourfold)
e um plano especular perpendicular ao eixo Cs que, quando combinados, geram um centro de
inversao, o que o caracteriza no grupo espacial [4/m. A unidade assimétrica, Figura 34, consiste
em um centro de Co?" coordenado a dois fragmentos do ligante Az*, em posicio cis, e a duas
moléculas de 4gua no eixo equatorial. Ja no eixo axial, o Co®" se encontra coordenado a um
fragmento do ligante HMT, através de um atomo de nitrogénio, configurando uma geometria
piramide de base quadrada, como pode ser visualizado pelas distancias e angulos de ligagdo na
Erro! Fonte de referéncia nido encontrada.. Segundo a Tabela 6, hd a presenca de oito
unidades assimétricas por célula unitaria, Z=8.

Os parametros estatisticos, que indicam a confiabilidade do resultado, estao dentro dos
valores considerados ideais. O coeficiente de correlagdo encontrado foi R = 4,31 % ¢ wR =
10,23 %, ja o parametro S, apresenta valor igual a 1,052, ou seja, o ajuste do modelo € proximo

do dado experimental.

Tabela 6 — Dados cristalograficos para o composto CMDO03.

Férmula C21H42C02N2012
Massa molar (gmol™!) 632,43
Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial 14/m
a(A) 12,1543(3)
b (A) 12,1543(3)
c(A) 35,7618(13)
a, B,y (%) 90

V (A% 5283,0(3)
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Z 8
dcate (gem™) 1,320
Radiagao MoKa (A =0,71073)
Alcance 26/° 6,576 a 50,392
Reflexdes
coletadas/independentes ATAI31E
N° de parametros refinados 173
Rint / R(Fo?) 0,054/0,050
wR (F¢?) 0,118
S 1,052

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

Figura 34 — Unidade Assimétrica do composto CMD03. Elipsoides desenhados com 50 % de
probabilidade. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza da estrutura.

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

Na forma expandida, o centro metalico de Co®" é coordenado por quatro atomos de
oxigénio no eixo equatorial (O1, O3, O5 e 06): dois pertencentes a duas moléculas diferentes
do ligante Az* (O1 e O3) e os outros dois oriundos de moléculas de 4gua (05 e 06). No eixo
axial, o centro metalico estd coordenado por um atomo de oxigénio (0O2), de uma molécula de
Az*, e por um 4tomo de nitrogénio (N1), do ligante HMT (sendo este atuando como ponte L4),
consistindo em uma geometria octaédrica distorcida, Figura 35. E interessante ressaltar os dois
modos de coordenacdo do ligante carboxilato presentes na estrutura. Os atomos de oxigénio O1

e 02!, dos ligantes Az*" coordenados ao centro metalico de forma sin-anti bidentado em ponte,
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realizam uma distribuicao da carga entre cada um deles (1/2- para cada) e o 4&tomo de oxigénio
03, de um outro ligante Az>" que estd coordenado de forma sin monodentado, tem sua carga
completa (1-), estabelecendo assim o equilibrio de cargas e confirmando o estado de oxidagao

do cobalto sendo 2+.

Figura 35 — (a) Esfera de coordenagdo do atomo Col; (b) Representagédo poliédrica do
octaedro distorcido. Codigo de simetria: '/-x, y, z. Elipsoides com 50 % de probabilidade.

(@) (b)

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

Os comprimentos de ligagio Co-O do p-Az* sdo de 2,045(2) e 2,068(2) A para as
ligagcdes Col-O1 e Col-03, respectivamente, com angulo O1-Col-O3 de 100,68(9)°. Os
comprimentos de ligacdo do ion metalico com os dtomos de oxigénio de moléculas de dgua sdo
2,104(2) e 2,165(2) A, para as ligagdes Col1-O5 e Col-06, respectivamente, com angulo O5-
Co1-06 de 89,33(9)°. Para a ligagio Col-N1 do ws-HMT o comprimento ¢ 2,343(2) A, ja a
ligagdo Co1-02, do Az*, possui 2,112(2) A, com angulo de 176,57(9)°.

Dado que a forga da ligagdo ¢ inversamente proporcional a distincia (HUHEEY et al.,
2006), a ligacdo do Co?" com os atomos de oxigénio Ol, de um Az*, e o 06, de 4gua
coordenada, sdo as ligagdes mais fracas. Complementando o argumento, pode-se citar o efeito
Jahn-Teller (HUHEEY et al., 2006), que gera neste caso um enfraquecimento de ligagdes em
um determinado eixo (e contra¢do nos demais), levando ao alongamento das mesmas. Isso pode
ser visto com maior clareza no comprimento da ligagdo Col-O1 e Col-O6, ambas no mesmo
eixo com 170,63(9)°, O1-Col-O6, que se apresenta maior frente aos outros atomos
coordenados. Na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. estdo discriminadas as distancias e a
ngulos de ligacao selecionados.

A extensdo do polimero ¢ dada através de todos os eixos pelo ligante HMT, devido a

sua forma diamantoide e por se coordenar em ponte, ps-N, com outros trés centros metéalicos
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de Co?". Além disso, ha uma maior extensdo da rede através do eixo ¢ pelo Az*, Figura 36,
criando canais. Desta forma, o polimero CMDO03 pode ser configurando como um polimero

3D.

Figura 36 — (a) Extensdo da estrutura do CMD03 ao longo do plano cristalografico ab e (b)
ao longo do plano bc.

FONTE: Elaborada pelo autor (2020).

A estrutura pode ser penetrada pelos eixos a e b por uma esfera com raio de até 0,40 A
e pelo eixo ¢ por uma esfera com raio até 0,80 A. O raio da maior esfera vazia encontrado é
1,60 A, e o volume ocupado 17,16 A3. O espaco ocupado na célula unitaria pela estrutura é de
3523,46 A (66,69%). Nos valores padrdes de raio de sonda foram encontrados espagos vazios
referentes a 3,1% do volume total da célula unitaria, com volume de 163,06 A3.

No estudo das interagdes intermoleculares do sélido cristalino foram encontradas
ligacdes de hidrogénio convencionais e nao-convencionais, Tabela 7. As ligacdes de
hidrogénio convencionais ocorrem entre as moléculas de dgua de coordenacao de dois octaedros
diferentes, 06-H6A---O5 com distincia de 2,8015(1) A; entre uma molécula de 4gua
coordenada e o atomo de oxigénio O4 do Az*, que ndo estd coordenado, O6-H6B:--04 de
2,6441(1) A e entre molécula de agua coordenada e um atomo de oxigénio coordenado na
posicio equatorial, O5-H5B---O1 de 2,8228(1) A, Figura 37. As intera¢cdes convencionais e

nao-convencionais, que sao mais fracas, contribuem para a estabilizacao do so6lido cristalino.
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Tabela 7 — Ligacdes de hidrogénio presentes no composto CMD03.
Doador-H Receptor D-H (A) H---R(A) D---R(A) D-H---R(°)

05-H5B 010 0,86 2,07 2,8228 (1) 146
06-H6A 050 0,87 2,05 2,8015 (1) 144
06-H6B 04 0,87 1,81 2,6441 (1) 160
C2-H2B 020 0,97 2,43 3,2861 (1) 146
C2N-H2NA 04 0,97 2,43 3,2707 (1) 145

Codigos de simetria: i+x,—y, tz; 11 /2-x, 1/2-y,1/2-z; iy x, +y,+z; _1/24x, 1/2-y,1/2-z.
FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

Figura 37 — Ligacdes de Hidrogénio presentes no composto CMD03. Codigos de simetria:
X, -y, tz; "1/2-x, 1/2-y, 1/2-z; "1-x, +y, +z; V-1/2+x, 1/2-y, 1/2-z.

FONTE: Elaborada pelo autor (2020).

4.3.3 Topologia

O composto CMD03 também possui uma rede periddica tridimensional, tornando-se
mais evidente com a analise topologica, na qual o Co*" é 4-conectado, identificado na Figura
38a como a esfera em rosa, estando conectado a duas unidades do carboxilato Az*, identificado
por rosa, ¢ ao HMT, em azul. O ligante carboxilato, em vermelho, ¢ 2-conectado entre dois

Co?" vizinhos, sendo parcialmente responséavel pela expansdo bidimensional da rede ao longo
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dos planos bc e ac. O ligante nitrogenado, HMT, em azul, ¢ 4-conectado e ¢ responsavel pela
expansdo do polimero em todas as diregdes. O processo de simplificacdo foi feito em modo
standard para a determinagdo da rede fundamental sendo ela do tipo sqc (cubica); trinodal e
com simbolo de ponto (32.4.5.7%)4(32.8%)2(62.8%), ou seja, para o primeiro nd, correspondente
ao ion metalico, existem 2 angulos envolvendo 3-ciclos, um adngulo para 4-ciclos, um para 5-
ciclos e dois angulos envolvendo 7-ciclos. Ja no segundo caso, o ligante carboxilato, sao dois
angulos que envolvem 3-ciclos e 4 angulos que envolvem 8-ciclos. O ultimo no,
correspondendo ao HMT, s3o dois angulos que envolvem 6-ciclos e quatro angulos que

envolvem 8-ciclos, Figura 38b.

Figura 38 — Simplifica¢do topoldgica do tipo sqc para o composto CMDO03. Em (a) visdes
bidimensionais da rede segundo os eixos representados; (b) visdo tridimensional.
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FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

4.4 COMPOSTO CMD04

Nesta secdo serdo abordados os resultados obtidos para o composto CMD04.



53

4.4.1 Difracio de raios X

Através de uma tentativa de reprodu¢do da sintese do composto CMDO1, no qual as
proporgdes entre o sal metalico e os ligantes organicos foram alteradas, como descrito
anteriormente, obteve-se monocristais de coloracdo azul, translicido, com habito de agulhas
finas apds evaporagao lenta, assim foi feita uma escolha criteriosa, na qual alguns cristais com
habito bem definido e nao contendo defeitos visiveis foram selecionados para medida de
difracdo de raios X por monocristal.

Com os dados de difracdo obtidos, foi possivel determinar a estrutura do composto
CMDO04, sendo este pertencente ao sistema cristalino monoclinico, como pode ser visto na
tabela de dados cristalograficos, Tabela 8. Devido a simetria do solido, os eixos cristalograficos
apresentam seus lados diferentes um do outro, a # b # c¢. Ja os angulos a e y sdo iguais a 90° e
B > 90°. Este composto apresenta os elementos de simetria eixo de rotagdo 2 (twofold) e um
plano especular perpendicular ao eixo Cz> que, quando combinados, geram um centro de
inversdao, o que o caracteriza no grupo espacial C2/m. A unidade assimétrica, Figura 39,
consiste de um centro de Cu®" coordenado a um 4tomo de oxigénio do grupo carboxilato do
ligante Fu*, 02, e a uma molécula de 4gua, O1W. H4 a presen¢a de uma molécula de 4gua na
rede, identificada na figura pelo atomo de oxigénio O2W. Segundo a Tabela 8, ha a presenca
de quatro unidades assimétricas por célula unitaria, Z=4.

Os parametros estatisticos, que indicam a confiabilidade do resultado, estdo dentro dos
valores considerados ideais. O coeficiente de correlagdo encontrado foi R = 4,74 % ¢ wR =
11,43 %, ja o parametro S, apresenta valor igual a 1,066, ou seja, o ajuste do modelo € proximo

do dado experimental.

Tabela 8 — Dados cristalograficos para o composto CMD04.

Formula C4HsCuOy
Massa molar (gmol ™) 231,64
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/m
a(A) 14,0398(11)
b (A) 7,3495(8)
c(A) 8,9167(7)

a,y(°) 90



54

B(°) 102,825(7)
V (A% 897,12(14)
Z 4
dealc (gem™) 1,715
Radiagao MoKa (A =10,71073)
Alcance 26/° 2,976 a 29,675
Reflexoes
coletadas/independentes 30171198
N° de parametros refinados 74
Rint / R(Fo?) 0,0505/0,0474
wR (F¢?) 0,1143
S 1,066

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

Figura 39 — Unidade Assimétrica do composto CMDO04. Elipsoides desenhados com 50 % de
probabilidade.

=
S

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

Na forma expandida, o centro metalico de Cu** se encontra coordenado a cinco 4tomos
de oxigénio provenientes de duas moléculas de 4gua; duas moléculas do ligante Fu> e um
carboxilato em ponte. Através da representacio ORTEP, Figura 40a, ¢ possivel observar as
cinco ligagdes do atomo de cobre. Os atomos 04 e O4' se coordenam a dois centros metalicos

de forma monodentada em ponte, ¢ 0 &tomo O2 se coordena ao centro metdlico de forma
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monodentada. Além disso, ¢ observado a presenca de duas moléculas de dgua livre, O2W,
abaixo da cadeia do polimero.

Devido a pandemia, ndo foi possivel realizar outras técnicas de caracterizagdo para
complementar e corroborar os dados obtidos pela DRXM. Na tentativa de complementar o
trabalho, foi utilizado um critério estabelecido no trabalho de Lynn Rardin, William B. Tolman
e Stephen J. Lippard de 1991(RARDIN; TOLMAN; LIPPARD, 1991), descrito melhor no
ANEXO III, para estudar os modos de coordenagdo dos grupos carboxilatos. Neste trabalho,
foram estudados com base em sua estequiometria diversos complexos e polimeros de
coordenagdo, ja descritos na literatura, contendo ligantes com o grupo carboxilato coordenado
de forma monodentada em ponte. Assim, eles foram classificados em trés grupos dependendo
da forca de interagdo (D) entre o atomo de oxigénio “pendurado”, ou ndo-coordenado (Oq), do
grupo carboxilato, com um dos 4tomos metalicos que compdem a ponte (Min). A Tabela S1
que se encontra no ANEXO III, traz os principais parametros estruturais de diversos compostos
e polimeros de coordenagdo com centro metalico de cobre coordenado a ligantes carboxilatos
de forma monodentado em ponte. Com base nesses pardmetros estruturais, o CMD04 apresenta
D(Og¢-Mint) = 2,854 A, C-0O4 = 1,231(6) A € C-Op(iiganie) = 1,278(6) A, 1= 0.~ =29,7°, M-M =
3,550 A; sendo possivel classificar o modo de coordena¢io como monodentado em ponte e
enquadrar o composto CMDO04 na Classe II, que descreve a ligacdo Og-Minc com forga
moderada (RARDIN; TOLMAN; LIPPARD, 1991).

Como o atomo de Cu se apresenta pentacoordenado, foi avaliado o indice de
trigonalidade 75. Segundo os dados da Tabela A7 (ANEXO II), o maior angulo apresentado ¢
172,18° e o segundo maior 169,02°, portanto 15 = 0,05. Logo, a geometria adotada pelo centro
metalico ¢ a piramide de base quadrada, que se encontra levemente distorcida, como pode ser

visto no poliedro da Figura 40b.
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Figura 40 — (a) Esfera de coordenag@o do atomo Cul; (b) Representagdo poliédrica da
piramide de base quadrada levemente distorcida. Codigo de simetria: ‘2-x, y, -z, "2-x, y, I-z;

il

x, y, -1+z; "x, I-y, z. Elipsoides com 50 % de probabilidade.

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

A base da pirdimide ¢ composta pelo nicleo metalico de Cu** e quatro 4tomos de
oxigénio, sendo dois oriundos de moléculas de d4gua equidistantes Cul-O1W/O1W™ = 1,985(4)
A, que se encontram a 169,0(2)° um do outro; um 4dtomo de oxigénio do grupo carboxilato do
Fu?, coordenado de modo monodentado, Cul-O2 = 1,988(4) A e, por tltimo, do 4tomo de
oxigénio 04 de outra molécula de Fu>, Cul-O4' = 1,985(3) que se realiza uma ponte com
outro centro metalico da cadeia adjacente. Os angulos O41-Cul-02 = 172,2(2)°, O4i-Cul-
O1W=90,12(10)°, O1W-Cul-02 =90,63(9)° evidenciam uma geometria sutilmente distorcida
na base. No eixo axial se encontra o dtomo O4!, ele também é um 4tomo proveniente do
carboxilato de uma molécula de Fu®~ que se coordena de forma monodentado em ponte, com
Cul-O4! =2,489(4) A, esta distancia ¢ a maior entre as outras, logo ¢ a ligagdo mais fraca. O
angulo formado entre O4-Cul-O4' ¢ de 75,53(15)°. Além disso, ha o efeito Jahn-Teller
(HUHEEY et al., 2006), que pode gerar um enfraquecimento de ligagdes em um determinado
eixo (e contracdo nos demais), levando ao alongamento confirmado nesta estrutura. Na Tabela
A7 estdo discriminadas as distancias e angulos de ligagdo selecionados.

A extensdo do polimero é dada através do eixo ¢ pelos ligantes Fu®, formando uma
cadeia polimérica em uma dimensdo. No entanto, devido as ligacdes de hidrogénio com as
moléculas de 4gua livres na rede, o polimero se expande de forma supramolecular pelos eixos
a e b, Figura 41a. Desta forma, o polimero CMD04 pode ser configurado como um polimero
supramolecular 3D, Figura 41b.

Em todos os eixos a estrutura pode ser penetrada por uma esfera com raio de até 0,40

A. O raio da maior esfera vazia encontrado ¢ 1,20 A, e o volume ocupado 7,24 A3. O espaco
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ocupado na célula unitéaria pela estrutura é de 508,43 A3 (56,67 %). Nos valores padrdes nio foi
encontrado espagos vazios que possam ser ocupados por sondas esféricas e, por isso, reduziu-
se o raio da sonda esférica a 0,40 A, respeitando o espaco da grade de 0,7 A, no qual o volume
dos espagos vazios na célula unitaria encontrado foi de 115,61 A3, correspondendo a 12,9 % do

volume total.

Figura 41 — (a) Extensao da estrutura do CMD04 ao longo do plano cristalografico a, b e ¢
(b) ao longo da diregdo abc.

FONTE: Elaborada pelo autor (2020).

No estudo das interagdes intermoleculares do sélido cristalino foram encontradas trés
ligacdes de hidrogénio convencionais, Tabela 9. Elas ocorrem entre as moléculas de agua de
coordenacdo, identificadas pelo atomo de oxigénio O1W, no qual um de seus atomos de
hidrogénio, HIWA, interage com uma molécula de dgua livre na rede, identificada pelo atomo
de oxigénio O2W e o 4tomo H1WB interage com o atomo de oxigénio O3 nido ligado de um
carboxilato do fumarato. A molécula de agua livre, por sua vez, interage com o atomo de
oxigénio O1 ndo ligado também de um carboxilato do ligante organico, gerando uma expansao

supramolecular para este polimero, como visto na Figura 42.
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Tabela 9 — Ligacdes de hidrogénio presentes no composto CMD04.
Doador-H Receptor D-H (A) H---R(A) D---R(A) D-H---R(°)

OIW-HIWA  02w® 0,85 2,16 2,9833 (3) 161
O1W-HIWB 030 0,85 2,30 3,0840 (3) 153
O2W-H2WB 010 0,85 1,83 2,6750 (3) 171

Cédigos de simetria:'1/2+x,1/2+y,+z; "1/2-x,1/2+y,1-z; "1/2+x,1/2-y, +z.
FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

Figura 42 — Ligacdes de Hidrogénio presentes no composto CMD04. Codigos de simetria:
13/2-x, 1/2+y, 1-z; "3/2-x, 3/2-y, 1-z; "2-x, 1+y, 1-z.

FONTE: Elaborada pelo autor (2020).

Através de uma analise das ligagdes na Figura 42, ¢ possivel determinar a
topologia graph-set para o padrao das ligacdes de hidrogénio presentes (ETTER, 1990). Desta
forma, ¢ observado um anel composto por 14 atomos, no qual ¢ formado entre duas cadeias do
polimero unidimensional, através do atomo de oxigénio receptor O3 e os atomos doadores
OIW-H1WB; e no outro lado deste anel, uma molécula de agua livre realiza essa conexao
doando contato através dos &tomos O2W-H2WB, para o atomo receptor O1 de uma das cadeias,
e recebendo contato dos dtomos doadores O1W-HIWA de outra cadeia. Assim, o graph-set

para essa rede é R3(14).
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4.5 OUTROS RESULTADOS

No decorrer destes dois anos de mestrado, diversos resultados experimentais e ideias
novas surgiram. Em um trabalho como este, exibimos somente trabalhos que se encaixam e
atendem aos objetivos previamente tragados. Portanto, nesta se¢do serdo abordados, de forma
superficial, alguns percalgos e desafios vivenciados durante o desenvolvimento deste trabalho.

O primeiro grande desafio comegou com a pouca experiéncia e total falta de
conhecimento do objeto de estudo do grupo GPQMAP. Eu, vindo de outra universidade como
analista e ndo experimentalista, tive dificuldades até entender o que eram e como produzir
polimeros de coordenagdo. O projeto, em si, possui um objetivo amplo com intimeras
possibilidades, mas também permitiu uma visdo completa do que sdao polimeros de
coordenagao.

Visto isso e as inumeras combinagdes possiveis dos ions metélicos, ligantes organicos e
metodologias sintéticas, viu-se a necessidade de priorizar algumas rotas. Isto foi feito com a
mistura lenta e a difusdo, deixando a sintese solvotérmica para outro momento. No pouco tempo
que nos restou devido a pandemia do Coronavirus, menos de 10 meses foram dedicados as
sinteses e com isso foram realizadas um pouco mais de 290 reacdes neste pouco tempo.
Problemas para definir meios € métodos de adi¢ao, evaporacao, cristalizacao foram discutidos,
metodologias foram aprimoradas, técnicas foram aprendidas.

Dessas 290 sinteses, a grande maioria foi realizada por meio de mistura lenta, seguida
de difusdo e algumas solvotérmicas que ainda estavam em fase de testes. Entre os resultados
das duas primeiras metodologias, a grande maioria ou eram em forma de pd, ou eram 6leos. Os
materiais na forma de 6leo foram deixados para solidificar, mas nenhum deixou seu estado
oleaginoso. Alguns dos compostos obtidos em forma de p6 foram estudados, no entanto, como
0 objetivo do projeto era a analise de monocristais, o foco recaiu sobre os poucos obtidos.

Um resumo das combinagdes sintéticas realizadas, de acordo com as variaveis
exploradas, ¢ exibido no Quadro 1, na qual os resultados obtidos também estao descritos, dando

énfase aos descritos neste trabalho.
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Quadro 1 — Varidveis utilizadas nas combinacgdes sintéticas propostas, segundo a

metodologia adotada e os principais resultados.

Ligante

Metodologia Nitrogenado Variaveis Especificacoes Resultados
Ambiente e Majoritariamente temperatura
Temperatura aquecimento ambiente, aquecimento para
d solubilizacdo
Il Majoritariamente propor¢ao
Froporedo s 1:1:1 > CMD01, CMD02
e 119 CMDO04 > 1:2:1
H.0, BtOH, Majoritariamente tinico
Solvente %;%Hbﬁhgg’ solvente utilizado H,O
HMT Mn*" e Zn*" = produtos
oleaginosos/pds
’ Mn2*. Co?* Co?" = alguns monocristais,
Ion metalico Cu“’ Zn”’ oleaginosos e pos;
Mistura ’ Cu?" - alguns monocristais,
Lenta oleaginosos e p6s; CMDO1,
CMDO02 ¢ CMD04
CI, NOs, CMDO01 - CH;COO
Contra-ion CH;COO:r, CMDO02 - NOs
SO4&* CMD04 > CH;COO
Ligante Fu®, GI*, Ad*, CMDO01, CMD04 > Fu*
Carboxilato Az* CMDO02 - GI*
fon metalico Mn?*, Co?", Majoritariamente em forma de
Cu?", Zn*, Ag" p6 ou dleo
tatd Contra-ion ((j:}l[’ g(()) Sf Majoritariamente em forma de
- 3 r r
’ leo
SO p6 ou 6
Ligante Fu*, GI*, Ad*, Majoritariamente em forma de
Carboxilato Az* po ou dleo
Majoritariamente em forma de
2+ 2+
lon metalico hézzﬁ ggz+’ po
’ CMDO03 - Co*
Cr,
P NO}', _
Contra-ion CH;COO" CMD03 - CH3;COO
Difusio HMT SO
Ligante Fu”, GI*, Ad”, .
Carboxilato Az* CMDO3 > Ad
H,O, EtOH, Majoritariamente H,O ¢ DMF
Solvente MeOH, DMF, para solubilizagao dos
THF, DMSO reagentes
Temperatura 90 a 180°C Os produtos degradaram
Solvotérmica HMT
Tempo 8 a 96h Os produtos degradaram
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H>O, EtOH, Menor grau de degradagdo com
Solvente MeOH, DMF,
THF, DMSO solventes DMF, DMSO e THF

L = Ligante carboxilato; L, = Ligante nitrogenado.

FONTE: Elaborado pelo autor (2021).

Dos monocristais obtidos, apenas dois possuem ligantes mistos coordenados ao centro
metalico, CMD02 e CMDO03. Os outros dois, CMDO01 ¢ CMD04 possuem apenas o ligante
carboxilato coordenado. Dessa forma, os objetivos para o segundo ano do mestrado foram:
reprodugdo da sintese do composto CMDO01; reproducdo e caracterizacdo completa dos
compostos ja obtidos; sintese de novos polimeros com mesmos ligantes organicos e metais
diferentes, ou o mesmo metal e ligante carboxilato diferente, para uma série ser montada e
estudada; sintese de complexos e/ou polimeros de coordenacgdo contendo o ligante nitrogenado
tatd com a prata ou outro metal. No entanto, com o avanco da pandemia da COVID-19 e o
1solamento social, a universidade so veio a liberar os laboratorios recentemente, em sistema de
rodizio. Com isso, as ideias para o segundo ano da pds-graduacdo tiveram que ser revistas e
medidas a curto prazo feitas, mas o cenario ainda ndo foi favoravel para grandes avancgos e esses
objetivos devem se estender para 2021.

Mesmo com esses entraves, ainda foi possivel descrever as quatro estruturas obtidas
mostradas anteriormente, mesmo que estejam sendo descritas de forma limitada devido a

auséncia de algumas técnicas.



62

5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Foram sintetizados quatro polimeros de coordenagdo, denominados CMDO01, CMD02,
CMDO03 ¢ CMDO04. Os compostos foram caracterizados por difracdo de raios X por
monocristal, espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (exceto CMD04), difracao
de raios X por policristais (CMDO01 e CMD02), CHN (CMD02), analise térmica TG (CMD02)
apresentando resultados coerentes em cada uma das técnicas.

A andlise estrutural do composto CMDO1 revelou um polimero de coordenacio
tridimensional (3D), dada pela expansdao bidimensional através de atomos de cobre
coordenados a atomos de oxigénio em ponte, formando folhas hidroxometalicas, na qual sdo
pilarizadas pelo ligante G1*, conferindo tridimensionalidade ao polimero. Essa pilarizago
forma vazios que sdo ocupados por moléculas de dgua e, por isso, apresenta volume de vazios
de 55,23 A3 (10,2%). Esta, por sua vez, se apresenta desordenada com ocupacio (56:44). As
interacdes intermoleculares investigadas contribuem na estabiliza¢do da rede cristalina. Quanto
a andlise topologica, o resultado foi inconclusivo, visto que o composto apresenta uma
topologia incomum.

O composto CMD02 ¢ um polimero de coordenacao, tridimensional (3D), formado pela
SBU roda de pa contendo ions de Cu?*, estendidos pelos ligantes GI** e HMT, sendo assim um
composto de coordenacdo com ligantes mistos O- e N- doadores. Nao foi observado solvente
ou outra molécula presente nos vazios da rede, cujo volume é de 240,55 A3 (11,8%). O cristal
cresce de forma geminada com dois dominios presentes no qual um apresenta 45% e o outro 55
% do padrao de difracdo. A liga¢do de hidrogénio ndo convencional do tipo C-H---N contribui
na estabilizacdo da rede cristalina. A analise topolodgica, realizada através de uma simplificagado
em modo cluster determinou a rede fundamental do tipo pcu (ctbica); uninodal e com simbolo
de ponto (4'2.6%). A analise de adsor¢dio por BET mostrou que o composto adsorve pequena
quantidade do gas nitrogénio, resultando em baixa area superficial.

O polimero de coordenacdo CMDO3 ¢ tridimensional (3D), na qual a rede ¢ expandida,
em todos o0s eixos, através da coordenacao de ions cobalto coordenados ao HMT, em ponte (pu4),
e por duas moléculas do ligante Az*", coordenados de forma sin-anti bidentado em ponte e outra
molécula do ligante Az* coordenada de forma sin monodentado ao longo do eixo c. Essa
expansio cria canais vazios ao longo da rede com volume de aproximadamente 163,06 A (3,1
%). Novamente, as interagdes intermoleculares do tipo O-H:--O e C-H:--O contribuem para a

estabilizacdo da rede cristalina. O resultado da andlise topologica, pelo processo de
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simplificacdo em modo standard, demonstrou se tratar da rede fundamental do tipo sqc
(cubica); trinodal e com simbolo de ponto (32.4.5.7%)4(3%.8%)2(6.8%).

O polimero CMD04 ¢ unidimensional (1D), na qual a rede se expande através do eixo
¢, porém, devido as ligagdes de hidrogénio classicas do tipo O-H---O se expande tridimensional
de forma supramolecular. Ele ¢ formado pelo ion metilico Cu?*, coordenado ao ligante
fumarato. Apresenta apenas o ligante O-doador, e ndo possui ligantes mistos, sendo uma
variagdo do composto CMDO1 através da tentativa de reprodugdo deste, com volume de
espagos vazios de 115,61 A3 (12,9 %). A anélise topoldgica foi realizar, no entanto foi
inconclusivo, nao sendo possivel determinar a rede fundamental dado o padrao geométrico
singular desta rede.

O objetivo principal do projeto, a sintese de polimeros de coordenagdo contendo ligantes
mistos, foi alcancado, uma vez que dois dos produtos apresentados, CMD02 ¢ CMDO03,
contemplam a presenca de ambos os ligantes nitrogenado e oxigenado coordenados ao centro
metélico. Os produtos CMDO01 e CMD04 foram apresentados por serem resultados inéditos e
interessantes, além de promissores para futuras aplicagdes. Para o ligante nitrogenado tatd, ndo
se obteve produto monocristalino até o momento.

Visto o interesse nos polimeros de coordenagdo com ligantes mistos, devido suas
propriedades e possiveis aplicagdes, ¢ posto como perspectiva futura a aplicacdo catalitica e

para adsor¢do desses produtos.
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ANEXO I - Espectros de IV e RMN de 'H e de *C para o ligante tatd

Figura 43 — Espectro na regido do infravermelho do ligante tatd.
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Figura 44 — Espectro de RMN de 'H do ligante tatd (500 MHz. DMSO-d6).
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Figura 45 — Espectro de RMN de °C do ligante tatd (126 MHz. DMSO-d6).
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ANEXO II — Tabelas mencionadas no decorrer do texto

Tabela A1 — Tentativa de atribuicdo dos principais modos vibracionais para os ligantes AcFu,

sal Fumarato, HMT e o composto CMDO01, em cm™.

CMDO1 AcFu Fumarato HMT Atribuicao
3076(f) v(OH)
2953(m) v(CH)

— — - 2871(m) das(CH2)
1681(F) v(C=0)

1569(F) --- 1574(m) --- Vas(COO")

1394(F) --- 1396(F) --- vs(COO")
— - - 1456(m) ds(CH>)
1428(m) 3(C-O-H)
— - - 1369(m) v(CHz) abano
o 1323(%) --- - v(C-0)

o 1275(F) --- --- 3(C-C-H)

1205(f) 1229(m) 1214(f) 1236(F) v(CH>) rotagdo
— - - 1007(F) Vv(CN)

1041(f) 1010(f) 1005(m) - v(C-OH)

974(f) 902(m) 950(f) - 3(0-H)

— - - 813(F) Vv(CN)
679(f) 645(m) 669(F) 670(F) H2Oivre
454(f) v(MO)

Nota: F = forte; m = média; f = fraca; a = assimétrico; s = simétrico; v = estiramento da ligagao;

d = deformagao angular.

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).



Tabela A2 — Comprimentos de ligagdo envolvidos nos ambientes de coordenagao dos Cu

presentes no composto CMDO1.

Atomos Distancias de ligacio (A) Atomos Distancias de ligacdo (A)

Cul-05 1,974 (2) Cu2-09" 2,264 (2)
Cul-O5' 1,998 (2) Cu3-07 1,931 (2)
Cul-O8 1,968 (2) Cu3-07" 1,931 (2)
Cul-09 2,544 (3) Cu3-014ii 2,565 (2)
Cul-O14 2,616 (3) Cu3-14' 2,565 (2)
Cul-0O17 1,928 (2) Cu3-017 1,958 (2)
Cu2-05' 3,661 (2) Cu3-017" 1,958 (2)
Cu2-06'" 2,030 (2) Cu4-05 1,959 (2)
Cu2-07 1,930 (2) Cu4-06 1,967 (2)
Cu2-08 2,025 (2) Cu4-06" 1,990 (2)
Cu2-08 1,970 (2) Cu4-O7"i 2,291 (2)
Cu2-017 2,517 (2) Cu4-0O14 2,005 (2)

Cédigos de simetria: '1-x,1-y,1-z; "-x,2-y, 1-z; "-1+x,+y, +z; “-1+x,1+y,1+z; “-x,1-y,1-z; "'1-
x,2-p,1-z; "1 +x,+y, +z.

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).
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Tabela A3 — Tentativa de atribuicdo dos principais modos vibracionais para os ligantes AcGl,

e seu sal Glutarato, e HMT e o composto CMD02, em cm™'.

CMDO02 AcGl Glutarato HMT  Atribui¢do
--- 3049(9) --- --- v(OH)
2930(f) 2944(f) 2922(f) 2953(m)  v(CH)
2638(f) 2871(m)  §,(CH,)
--- 1697(F) --- --- v(C=0)
1604(F) --- 1575(F) --- vaS(COO_)
1412(F) --- 1408(F) --- vS(COO_)
1467(m) 1456(m) 1456(m) 8 (CH,)
--- 1434(m) --- --- 3(C-0O-H)
v(CH,)
1357(%) 1411(m) --- 1369(m)
abano
1314(%) 1306(m) 1309(f) --- v(C-0)
1285(f) 1264(m) 1239(f) --- o(C-C-H)
v(CH,)
1225(m) 1233/1207(m) --- 1236(F)
rotacao
1015(m) --- --- 1007(F)  v(CN)
1053(f) 1066(m) 1047(f) --- v(C-OH)
997(F) 916(F) --- --- 3(0-H)
806(m) --- --- 813(F) Vv(CN)
N-C-N
682(m) - - 670(F) dobramento
HMT
582(m) - - - v(MO)
438(m) - - - v(MN)

Nota: F = forte; m = média; f = fraca; a = assimétrico; s = simétrico; v = estiramento da ligagao;

0 = deformag@o angular.

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).
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Tabela A4 — Comprimentos e angulos de ligacdo envolvidos no ambiente de coordenagdo dos

ions metalicos de Cu presentes no composto CMDO02.

Atomos Distancias de ligacio (A)
Cul-Cul! 2,6131 (9)
Cul-041 1,972 (2)
Cul-0O1 1,954 (2)
Cul-02! 1,962 (2)
Cul-N5 2,221 (2)
Cul-03ii 1,968 (3)
Cédigos de simetria: '3/2-x,1/2-y,2-z; "+x,-y,1/2+z; "3/2-x,1/2+y,3/2-z.
Atomos Angulos de ligagio (°)
04-Cul-01 91,6 (1)
04-Cul-02" 87,2 (1)
04-Cul-N5 93,4 (1)
01-Cul-0O3i 88,4 (1)

Codigos de simetria: "+x,-y,1/2+z, "3/2-x,1/2-y,2-z, "13/2-x,1/2+y,3/2-z.
FONTE: Elaborado pelo autor (2020).
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Tabela AS — Tentativa de atribui¢do dos principais modos vibracionais para os ligantes AcAz,

e seu sal Azelato, e HMT e o composto CMD03, em cm™.

CMDO03 AcAz Azelato HMT Atribuicao
3113(f) v(OH)
2918(f) 2934(m) 2907(f)  2953(m) v(CH)
2850(f) 2860(f) 2845(f) 2871(m) 6, (CH)
1675(m) 1696(F) v(C=0)
1586(F) 1559(m) v, (COO)
1440(m) 1459(F) v(COO0)
1464(F) 1469(f) 1456(m) 6 (CH,)
1433(m) 8(C-0-H)
1407() 1407(m) 1407(F) 1369(m) v(CH,) abano
1343(f) 1322(m) 1332(m) v(C-0)
1270(m) 1254(m) 1270(m) 8(C-C-H)
1238(F) 1196(m) 1191(f) 1236(F) V(CH,) rotagéo
1012(f) 1007(F) v(CN)
1012(m) v(C-OH)
922(f) 922(m) 3(0-H)
827(f) 813(F) v(CN)
690(F) B B 670(F) N-C-N dobramento
HMT
511(f) v(MO)
448(f) v(MN)

Nota: F = forte; m = média; f = fraca; a = assimétrico; s = simétrico; v = estiramento da liga¢do;
0 = deformagao angular.

FONTE: Elaborado pelo autor (2020).
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Tabela A6 — Comprimentos e angulos de liga¢do envolvidos no ambiente de coordenagao do

centro metalico de Co presente no composto CMD03.

Atomos Distancias de ligacdo (A) Atomos Angulos de ligagdo (°)
Col-0O1 2,612 (2) 0O1-Col-03 100,68 (9)
Col1-03 1,968 (2) 03-Col1-06 86,38 (9)
Col-05 1,972 (2) 06-Col1-05 89,33 (9)
Col-02! 1,962 (2) 05-Col1-0O1 84,34 (9)
Col-06 2,211 (2) 02-Col-N1 176,57 (9)
Col-N1 1,963 (2) O1-Col-N1 84,97 (9)

Codigo de simetria: ity 1 -y, +z.
FONTE: Elaborado pelo autor (2020).

Tabela A7 — Comprimentos e angulos de liga¢do envolvidos no ambiente de coordenagao do

centro metalico de Co presente no composto CMDO04.

Atomos Distancias de ligagio (A) Atomos Angulos de ligagdo (°)
Cul-O4! 1,985 (3) 04-Cul-02 172,2 (2)
Cul-02 1,988 (4) 04-Cul-O1W 90,12 (10)
Cul-O1Wi 1,985 (4) O1W-Cul-02 90,63 (9)
Cul-O1W 1,985 (4) O1W'-Col-O1W 169,0 (2)
Cul-04i 2,489 (4) 04ii-Cul-04 75,53 (15)

Cédigo de simetria: '+x,+y,+z; "+x, 1-y, +z; "2-x, +y, 1-z.
FONTE: Elaborado pelo autor (2020).
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ANEXO III - For¢a do modo de coordena¢cio monodentado em ponte

Entre os modos de coordenacao dos ligantes carboxilicos existe o monodentado em
ponte no qual dois ions metalicos se coordenam a um dos atomos de oxigénio do carboxilato e
o outro atomo de oxigénio fica “pendurado”. Este 4&tomo “pendurado”, por sua vez, interage
com um dos ions metalicos da ponte ou com um terceiro centro metalico (RARDIN; TOLMAN;
LIPPARD, 1991). A flexibilidade dessa interagdo metal-oxigénio resulta em variagdes
estruturais significante nessa classe de moléculas, chamado de “deslocamento carboxilato”,
organizados em trés classes dependendo da for¢a desse deslocamento (RARDIN; TOLMAN;
LIPPARD, 1991). Alguns parametros estruturais utilizados para esta analise sdo mostrados na
Figura 46, que sdo a distancia entre o oxigénio pendurado (O4) e o ion metalico que estd
interagindo (Min;) chamada de D; A e B sdo as distancias entre o oxigénio em ponte (Op) € 0s
ions metalicos coordenados que nao interage (Mnon) € 0 que interage (Mint), respectivamente; o
e B correspondem aos angulos entre A e B e a distancia C-Op ¢ M-M ¢ a distancia entre os ions
metalicos. A diferenga entre os angulos a e § ¢ dada por 1, que ¢ a inclinagdo do O4 em diregao
a0 Min: devido a forca da interacdo entre eles.

De modo geral, a Classe I compreende os compostos com pouca ou nenhuma interagao
entre Min € Og, M-M varia entre 3,257(2) a 3,392(1) A; B ~ 2 A e menor do que A (RARDIN;
TOLMAN; LIPPARD, 1991).

A Classe II difere da primeira nos parametros estruturais e ¢ referente aos compostos
com média interagdo. A medida em que D diminui, M-M aumenta; o aumento da for¢a da
interagdo Min-Oq € dado por um aumento da inclinagdo do carboxilato em direcdo a Min,
direcionando a geometria a bipiramide trigonal distocida (RARDIN; TOLMAN; LIPPARD,
1991).

Ja a Classe III representa os compostos com forte interagdo Min-Og, possuem valores
pequenos de D e B> D e A > D; tendem ao modo de coordenacdo sin-sin bidentado em ponte
a medida que D diminui e B aumenta e ao quelato quando D diminui e A aumenta, resultando
em grandes valores de M-M e maior inclinagdo do carboxilato em dire¢do a Mine (RARDIN;
TOLMAN; LIPPARD, 1991).

De forma a ilustrar esses parametros, diversos compostos de cobre (II) das trés diferentes
classes foram selecionados na Tabela S1 para comparagdo com o composto CMDO04 cujo
centro metalico é constituido de ions de Cu" e assume arranjo similar ao apresentado na Figura

47.
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Figura 46 — Parametros estruturais definidores da geometria de centros polimetalicos com
carboxilatos monodentados em ponte.
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Figura 47 — Representagao esquematica de complexos de dicobre(Il) contendo dois
carboxilatos coordenados de forma monodentado em ponte.
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Tabela S1 — Parametros estruturais para compostos e polimeros de coordenagao de cobre com ligantes carboxilatos coordenados de forma

monodentado em ponte.

Composto B(A) D(A) A(A) M-M(A) C-Op(A) C-O4(A) Ob-((oj)-Od 0(°) B(®) a(®) 7(°)
Classe 1

[Cu:L(OAC)2]a? 1,953(8) 2,934(9) 2,496(5) 3,383(3) 1,260(10) 1,210(10) 124,0(1)  98,3(3) 117,8(6) 143,8(7) 26,0

[Cux(OAc)3(BIPhMe),](BF4) 1,952(5) 3,040(6) 2,334(6) 3,257(2) 1,290(10) 1,220(3) 123,6(8)  98,5(2)  120,9(6) 123,6(5) 2,7

[Cuz(OAc);(bpy)2]ClO4 1,977(2) 2,716(2) 2,169(2) 3,392(1) 1,319(4) 1,224(4) 121,5(3) 109,8(1) 108,4(2) 127,3(2) 18,9
Classe 11

[CuzLo(OAc),]P 1,978(3) 2,828(6) 2,512(5) 3,379(2) 1,277(8)  1,235(9)  123,3(5) 96,92) 112,6(4) 150,2(3) 37,6

[CuzL2(OAC)]¢ 1,960(9) 2,90009) 2,498(8) 3,384(4) 1,280(10) 1,240(2) 124,0(1)  98,1(3) 114,4(8) 147,1(8) 32,7

[CusLo(OAc),]4 1,987(4) 2,817(6) 2,496(4) 3,542(3) 1,265(9) 1,240(1) 123,77(7) 103,8(2) 114,4(8) 147,1(8) 32,7
Classe I11

[CuL(imH)]»* 3,755(2) 2,874(4) 1,939(1) 5,029(1) 1,271(2) 1,232(2) 123,7(2) 120,7(1)  57,1(1) 117,2(1) 60,1

[CuLo(OAc)]f 2,003(2) 2,604(3) 2,665(2) 3,506(1) 1,280(5) 1,236(5) 123,1(4)  96,3(1) 103,7(2) 159,8(2) 56,1
Composto

CMD04 1,985 2,854 2,489 3,550 1,278(6)  1,231(6) 123.9 104,5 112,9 142,6 29,7

Legenda: * (L* = N, N'-bis(2-((o-hidroxibenzidrilideno)amino)ethil)-1,2-etanodiamina, CsHs(CsHsOH)(C=N-(CH.),-NH-CH>-),);

» (LH = N-metil-N’-salicilideno-1,3-propanodiamina);

¢ (LH = N-metil-N’-(5-metodxisalicilideno)-1,3-propanodiamina);

4 (LH = N-(2-(4-imidazolil)etil)piridino-2-carboxamida);

¢ (L = (N-carboximetil)glicinato(2-), imH = imidazol);

f(LH = N-metil-N’-(5-bromosalicilideno)-1,3-propanodiamina).
FONTE: Rardin, Tolman e Lippard, 1991.



