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| - Resumo

Este trabalho consistiu na sintese, caracteriza¢do espectroscopica e determinagao
da estrutura cristalina de polimeros de coordenagdo envolvendo os ligantes esquarato,
1,3-bis (4-pyridil) propano (BPP) e os metais de transi¢io da primeira série (M = Mn*",
Co*", Ni*", Cu*" e Zn™).

Foram sintetizados onze complexos; destes, dez sdo inéditos, dos quais cinco sdao
isoestruturais com férmula geral {(HzBPP)2+[M(C4O4)2(H20)2]2'} (M = Mn*", Co*",
Ni**, Cu®™ e Zn") e denominados: MnSQH,BPP, CoSQH,BPP, NiSQH,BPP,
CuSQH,;BPP ¢ ZnSQH,BPP. Dos outros seis complexos, trés apresentam foérmula geral
{M(C404)(BPP),(H,0),}, denominados MnSQBPP, CoSQBPP ¢ ZnSQBPP, enquanto
que o composto ZnC1,BPP é subproduto da sintese do complexo de Zn*>. Os compostos
MnSQH,BPP, CoSQH,BPP, NiSQH,BPP, CuSQH,BPP ¢ ZnSQH,BPP se encontram
na forma i6nica, onde o ligante BPP ndo estd coordenado ao sitio metalico, estando os
dois 4toos de nitrogénio do anel piridinico protonados, formando um cation bivalente.
Assim, o metal estd coordenado a dois ions esquarato e duas moléculas de agua,
apresentando geometria octaédrica distorcida. O ion esquarato adota o modo de
coordenacao 1,3-bis (monodentado), ligando dois sitios metalicos dando origem a um
arranjo bidimensional com topologia (4,4). Os espectros vibracionais de todos os
compostos sdo muito similares e estdo de acordo com os dados cristalograficos que
mostram que esses compostos sdo isoestruturais. Sao observados em todos os espectros
de infravermelho uma banda de média intensidade em 1640 cm™', atribuida ao modo de
deformacao NH, indicando a formacdo do BPP cationico. Ja no espectro Raman, ¢
observada uma banda fraca por volta de 1800 cm™, atribuida ao estiramento CO livre e
outra em 1600 cm’, tentativamente atribuida ao modo de estiramento do grupo CO
coordenado.

Os compostos de MnSQBPP, CoSQBPP ¢ ZnSQBPP apresentaram os ligantes
BPP e esquarato coordenados ao sitio metalico, bem como duas moléculas de 4gua, em
uma geometria octaédrica distorcida. O ion esquarato adota o modo de coordenagao 1,3-
bis(monodentado) ligando dois sitios metalicos, dando origem a um arranjo
unidimensional em dire¢do ao eixo a. S3ao observados em todos os espectros de
infravermelho uma banda de média intensidade em 1621 cm™ e outra banda forte em
1535 cm'l, atribuidas respectivamente aos modos vee/en € Veo indicando a coordenagdo

dos ligantes BPP e esquarato ao sitio metélico. J4 no espectro Raman, é observada uma
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banda muito intensa em 1769 cm'l, atribuida ao vco do ligante esquarato livre. Estes
dados sdo comprovados pela difragdo de raios X.

Finalmente, o composto ZnCl,BPP apresenta o metal em uma geometria
tetraédrica distorcida, coordenado por ions cloretos e pelo ligante BPP coordenado em
ponte ligando dois sitios metalicos, exibindo conformagdao TT (trans-trans). Os
espectros IV indicam essa coordenacdo através das bandas CC/CN em 1619, 1562, 1508
e 1433 cm™, todas deslocadas para maiores numeros de onda em relagio ao ligante
livre. Cristalograficamente, o ligante BPP esta ligando dois sitios metalicos formando
uma cadeia na diregdo do eixo cristalografico b, onde essa camada se liga a camadas
adjacentes por meio de interagdes C-H Cl, estendendo-se em um arranjo bidimensional.
Os dados espectroscopicos estdo em perfeito acordo com os dados cristalograficos deste

composto.
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Il - Abstract

This work deals with the synthesis, specteroscopic characterization and crystal
structure determination of coordination polymers formed by the interaction between
squarate ion, 1,3-bis(4-pyridil)propane (BPP) and several transition metal ions (Mn*",
Co*", Ni*", Cu*" e Zn™).

Eleven compounds have been obtained, and ten are new ones; from these new
compounds, five are isostructural with general formula {(HZBPP)2+[M(C4O4)2(H20)z]2'}
(M = Mn*", Co™", Ni*", Cu®" ¢ Zn”") and abbreviated as MnSQH,BPP, CoSQH,BPP,
NiSQH,BPP, CuSQH;BPP ¢ ZnSQH;BPP, respectively. The other six compounds,
three of them present general formula {M(C4O4)(BPP),(H,O),}, abbreviated as
MnSQBPP, CoSQBPP ¢ ZnSQBPP, and ZnCI,BPP is a sub product from the Zn"?
synthesis. The compounds MnSQH,BPP, CoSQH,BPP, NiSQH,BPP, CuSQH,BPP and
ZnSQH,BPP crystallize in the ionic form, where the BPP ligand is not coordinated to
the metal site, and the two nitrogen atoms from the pyridinic ring are protonated giving
rise to a bivalent cation; the metal ion is bonded to two squarate ions and two water
molecules, presenting distorted octahedral geometry. The squarate ion adopts the 1,3-
bis(monodentate) coordination mode, binding two metallic sites and giving rise to a
bidimensional arrangement with (4,4) topology. The vibrational spectra of all
compounds are very similar and agree very well with the crystallographic data, which
show all them are isostructural. It can be observed in all infrared spectra one band of
medium intensity at 1640 cm’™, assigned to NH deformation mode, indicative of cationic
BPP formation. In the Raman spectra obtained with 1064 nm excitation a band at ca.
1800 cm™ show up, assigned to CO stretching mode of the free ligand, whereas a band
at ca. 1600 cm™ is assigned to the CO stretching mode of the coordinated squarate ion.

The MnSQBPP, CoSQBPP and ZnSQBPP compounds present the BPP and
squarate ligands coordinated to the metal site, as well as two water molecules, in a
distorted octahedral geometry. The squarate ligand adopts the 1,3-bis(monodentate)
coordination mode, giving rise to an unidimensional arrangement in the a axis. Two
bands can be observed in all infrared spectra: one of medium intensity at ca. 1620 cm’
and one strong at 1535 cm'l, assigned to veeen and vep modes respectively, indicating
the coordination of BPP and squarate ligands to the metal ion. In the Raman spectra it

can be observed a very intense band at 1769 em’, assigned to vco mode of the free
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squarate species. All these spectroscopic data are in a very good agreement with the X
ray diffraction measurements.

The ZnCl,BPP compound presents the metal ion in a distorted tetrahedral
geometry, bonded by two chloride ions and by the BPP bridging two metal sites,
exhibiting TT (trans-trans) conformation. The infrared spectra indicate this type of
coordination through the CC/CN bands at 1619, 1562, 1508 and 1433 cm'l, all shifted to
higher wavenumbers when compared to the free ligand. Structurally the BPP is bonding
two metallic sites forming a chain in the crystallographic b axis direction, and this layer
is linked to other adjacent layers by means of C-H'Cl interactions, extending in a
bidimensional arrangement. The spectroscopic data obtained are also in a very good

agreement with the crystallographic data for this compound.
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Capitulo 1: Introducao e Objetivos




1.1- Objetivos

Nos tltimos anos, a designacdo de novos polimeros de coordenagdo baseados em
metais de transicao e ligantes organicos multidentados tém atraido muito interesse por
diferenciados grupos de pesquisa.’™

O grande desafio ¢ compreender e controlar os diversos fatores que governam a
formagdo destas redes de auto-organizagdo,’ incluindo pardmetros como, a escolha de
sitios metalicos que adotam preferencialmente determinadas geometrias, caracteristicas
estruturais dos ligantes polidentados, a especificidade da interagao metal/ligante(M-L),
bem como a presenca de contra-ions e solventes coordenantes. Estes sdo alguns dos
fatores cruciais que direcionam ou podem influenciar na constru¢do de redes
poliméricas funcionais.

Esta tese apresenta como objetivo principal o estudo cristalografico e vibracional
de sistemas que apresentam grande possibilidade de formacdo de polimeros, uma vez
que se utilizou o ligante nitrogenado 1,3-bis (4-piridil)propano que apresenta grande
versatilidade para coordenacao na forma estendida, além de apresentar varias aplicagdes
no que diz respeito a quimica de coordenacdo®™. Outro ponto de interesse estd no
envolvimento de oxocarbonos, mais especificamente o ion esquarato. Apesar de ser o
mais estudado dos ions oxocarbdnicos, ainda existe um grande hiato na literatura sobre
a inter-relacdo entre o comportamento espectroscopico deste ion, e as estruturas no
estado solido formadas por tais espécies.

Como objetivo final, esperava-se encontrar relagdes entre as diferentes interagdes
no estado solido (tais como ligacdes de hidrogénio e empacotamento m) e bandas
vibracionais caracteristicas das espécies oxocarbonicas, de tal forma a encontrar bandas
marcadoras caracteristicas do ambiente quimico experimentado pelos ions no estado
solido.

Contudo, o presente trabalho abre novas possibilidades de estudo em quimica de
coordenacao do ion esquarato, a qual revela-se extremamente interessante, relacionando
propriedades cristalograficas e vibracionais. Finalmente, desenvolveu-se importante
estudo em quimica inorganica supramolecular, atualmente uma das mais promissoras

areas de pesquisa em quimica.



1.2- Introducéo

As secdes a seguir mostram uma revisdo bibliografica sobre os principais
conceitos envolvidos neste trabalho, como: quimica supramolecular e polimeros de
coordenacdo, quimica dos metais de transi¢do, ligantes oxocarbonos e ligantes

nitrogenados.
1.2.1- Quimica Supramolecular e polimeros de coordenacgéo

Nas tultimas décadas, quimicos iniciaram investigacdes sobre a importancia de
fracas interagdes intermoleculares nas moléculas,® dando origem a um promissor
campo na area de pesquisa denominado quimica supramolecular. Véarios tipos de
interacdes podem ocorrer simultaneamente em um mesmo sistema, assim, este apresenta
condicdes adequadas para se auto-organizar e autocorrigir. Essa auto-organizagdo ¢
resultado de uma grande especificidade das interagdes intermoleculares em compostos
supramoleculares.

Sistemas supramoleculares sdo usualmente vistos como entidades que resultam da
associacdo de muitas espécies quimicas, adicionalmente, para a organizacao estrutural,
sdo também implicitos propdsitos bem definidos no arranjo supramolecular. Embora a
quimica envolvida dependa da natureza associada as espécies, isso pode ir além das
propriedades dos componentes isolados, como uma conseqiiéncia das interagdes
moleculares especificas que controla a afinidade, organizacdo e cooperacdo entre os
compostos.13

Essa auto-organizacdo das estruturas ¢ aplicada em filmes moleculares,
membranas, lipossomas, incluindo sistemas poliméricos supramoleculares e variados
tipos de redes, como escada e grade, baseados em complexos metalicos.™®

Baseado na engenharia molecular, estruturas supramoleculares podem ser
designadas de blocos construtores pré-formados, sendo assim, a aproximagdo
supramolecular parece muito viavel, dando origem a um promissor caminho da quimica
para a nanotecnologia molecular."® A metodologia dos blocos construtores em que a
geometria do cation metalico constituinte e os ligantes em ponte sdo essenciais, tem sido
muito utilizada para gerar topologias de redes especificas®.

Portanto, para designar um novo bloco construtor, o emparelhamento do centro

metalico com o ligante adequado, o ligante de modo quelato, a extensdo e flexibilidade



dos ligantes, bem como a associagdo dos efeitos dos ligantes auxiliares sdo fatores
importantes para construgio de uma nova arquitetura.’

Portanto, a quimica supramolecular tem atraido, atualmente, muito interesse por
parte de diferenciados grupos de pesquisa,* sendo os principais desafios a construcio
estratégica de arranjos supramoleculares especificos € a plena compreensao da relagao
entre estas estruturas e suas propriedades fisico-quimicas.

Dentro deste contexto, a quimica inorganica pode contribuir significativamente,
uma vez que alterando sitios metélicos ou ligantes, pode-se controlar a labilidade dos
ligantes e escolher geometrias preferenciais. Portanto, uma proeminente abordagem esta
na sintese de polimeros de coordenagdo, tanto pelas questdes cientificas como pela
sintese de novos compostos, que podem ser aplicados nas mais diferentes areas, desde
otica, eletronica, catalise, até os chamados materiais mic:roporosos.s'11

Os polimeros de coordenacdo podem ser compreendidos como produtos
originados das reagdes de auto-organizacdo entre unidades metalicas e ligantes
ambidentados atuando em ponte, gerando unidades de repeticdo que se estendem
indefinidamente, por meio de interagcdes metal-ligante.

Portanto, a constru¢ao de polimeros de coordenagdo baseados em arranjos de ions
metalicos e ligantes organicos multifuncionais, tém-se mostrado um interessante campo
de pesquisa,” ndo somente por suas potenciais aplicagdes como materiais funcionais,
mas também devido as intrigantes topologias de rede que vem sendo criadas.™

Sendo assim, é possivel construir cadeias unidimensionais (1D), ou redes
bidimensionais (2D) e finalmente tridimensionais (3D) escolhendo-se as caracteristicas
dos sitios metalicos e dos ligantes espacadores, bem como alterando os solventes,
contra-ions'’ e a estequiometria empregada.

Portanto, pode-se observar nos compostos abaixo como os diferentes ions, ligantes
e estequiometria podem influenciar na constru¢ao dos polimeros. A Figura 1.2.1
apresenta um polimero de coordenacdo onde a estequiometria empregada foi de (1:2:1) /
(Fe% bpym: LiSQ), porém observa-se através da unidade assimétrica que a
estequiometria final foi respectivamente (2:1:2) nota-se ainda a presenca de seis

moléculas de agua coordenadas.



Figura 1.2.1 — Estrutura do composto [Fez(bpym)(SQ)z(Hgo)ﬁ].2H2018.

A maior parte dos complexos poliméricos 1D possui a simples topologia de uma
cadeia linear se estendendo em uma unica dire¢ao, particularmente, quando um metal
interage com um ligante bidentado. Ligantes bidentados tendem a formar cadeias
unicas, normalmente com geometrias lineares, em que os grupos doadores sdo ligados
por este espagador rigido.19
A Figura 1.2.2 mostra a representagdo esquematica de algumas topologias de rede para

complexos unidimensionais.

n M— M— M— M— M—
—M—M—M—M—M U ,\l,l_,\l,l_,\l,l_,\l,,_,\l,l_

M= Sitio metalico

ou = ligante espacador bidentado

A~

Figura 1.2.2 — Representacao esquematica de polimeros 1D sendo da esquerda para a

direita: cadeia linear, senoidal e escada.

Entretanto, o planejamento estratégico de um polimero vai muito além das

caracteristicas quimicas do sitio metalico, tendo um papel decisivo na formacao de



estruturas supramoleculares todo tipo de interagdes, destacando: ligagdes de
hidrogéniozo, metal-metal®™ e empacotamento . Abaixo seguem as descri¢des de cada

uma destas interagoes.

Ligacoes de Hidrogénio: Interagao fraca inter ou intramolecular na qual o atomo

de H, que estd covalentemente ligado a um atomo eletronegativo (A) e apresenta carga
parcialmente positiva ¢ atraido eletrostaticamente por um outro dtomo eletronegativo
(B). Essas ligagdoes podem ser classificadas quanto a energia de ligagdo como: fracas
(longas), médias e fortes (curtas). As ligagdes fracas e médias seguem o modelo

covalente-eletrostatico A-H B, onde o atomo cuja ligagdo com o atomo de hidrogénio

¢ covalente ¢ chamado de doador e o de interacdo eletrostatica ¢ definido como

de A e B. Neste caso a definicao de a&tomo doador e receptor ndo se aplica aos atomos
envolvidos, assim como a distin¢do entre as interagdes do dtomo de hidrogénio com os
atomos eletronegativos em totalmente covalente e eletrostatica. Se A e B forem atomos
de oxigénio, a ligagdo ¢ considerada longa quando a distancia OO for maior que 2,8
A; média se esta distancia estiver entre 2,5 € 2,8 A e curta quando estiver entre 2,4 ¢ 2,5
A. Se esta ligagio for maior que 3,4 A ndo pode ser considerada ligagdo de

hidrogénio.?

Metal-Metal: Alguns cations metalicos de configuragio d'° [Au®, Ag®, Cu'] mostram
uma tendéncia para formar ligagdes metal-metal. De qualquer modo, exemplos de
contato M-M, onde os ligantes ndo estdo conectados em ponte, mostram que estas
interagdes tém uma consideravel influéncia na orientagdo dos complexos de

coordenacao.

Empacotamento m: Essas interacdes existem devido a um atracdo eletrostatica de

elétrons m do anel aromdatico com uma carga positiva ¢ de um atomo contido na
estrutura do anel, no caso de anéis heteroatomos. Portanto, até anéis mais simples (por
exemplo: piridil, fenil) podem se atrair. A coordenagdo do metal ao 4&tomo doador do
anel induz a atracdo de elétrons para o anel aromadtico, aumentando a componente
eletrostatica de alguma interagdo intermolecular © —t. Assim, existem duas orientagdes

para o empacotamento em relacdo ao anel heterodtomo, que sdo: cabeca-cauda e



cabeca-cabega, que sdo representadas na Figura 1.2.3 (a) e (b) respectivamente, onde a
primeira ocorre quando hé a interacdo entre os anéis, porém, estes ndo se sobrepoem,
sendo pouco efetiva, ja na segunda ha sobreposi¢cdo dos anéis, ou seja, no caso do anel
piridil os nitrogénios de ambos os anéis se sobrepde, esta ¢ energeticamente mais

favoravel, como suportado por numerosos exemplos de compostos de coordenacao.

e st L S >
Ag—N©+ No+-Ag
~— 7 \”"H”""O—

(a) (b) (©)

Figura 1.2.3-Tipos de interag@o (a) empacotamento 7 cabega-cauda (b) empacotamento

7 cabega-cabeca (c)metal-metal.>

A analise de interagoes intermoleculares em sistemas cristalinos ¢ muito
importante em quimica supramolecular, que pode ser definida por Lehn como quimica

, , 14-21
além da molécula.

Essas interagdes sdo responsaveis pelo empacotamento cristalino
que ¢ conseqiiéncia de propriedades coletivas permitindo o arranjo de novos cristais
com propriedades fisicas e quimicas especiﬁcas.22

A investigacdo de sistemas supramoleculares organizados em geral analisa
interagdes intermoleculares que apresentam grupos que podem ser envolvidos em
ligacdes de hidrogénio. Essas sdo provavelmente as interagcdes mais usadas para gerar
sistemas supramoleculares organizados.23 Ja em compostos ciclicos que apresentam
deslocalizagdo eletronica podem ser observadas interacdes do tipo empacotamento T
que desempenham um importante papel no empacotamento cristalino.**

Por outro lado, redes poliméricas bidimensionais podem ser construidas por uma
sucessao de pontos, ou noés, unidos por espagadores. As topologias desses arranjos
podem ser descritas em linguagem matematica,”* (n,p), onde n é o nimero de nds
presentes no menor caminho fechado na rede polimérica, e o p ¢ o nimero de conexdes

que cada n6 faz com a vizinhanga. A Figura 1.2.4 mostra alguns exemplos de redes

poliméricas 2-D.
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Figura 1.2.4 — Representagdo esquematica de redes poliméricas 2-D mostrando

exemplos de topologias (6,3) e (4,4).

Através de interacdes “fracas”, polimeros unidimensionais podem gerar arranjos

bidimensionais, que por sua vez podem se entender em arranjos tridimensionais.

Os complexos com cadeias 1D exibem um tipo simples de topologia de rede, a

relativa simplicidade destas cadeias permite-nos classificar todos os tipos de contato

N , . 19
ndo covalentes além da molécula.

Levando em consideragdo as interpenetragdes ocorridas entre cadeias uni ou
bidimensionais, dependendo da maneira que essas cadeias se interpenetram, uma vez

que as interpenetragdes paralelas ainda sao consideradas 2D (Figura 1.2.5) pode-se

gerar cadeias tridimensionais.
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Figura 1.2.5 — Representagdo esquematica da interpenetragdo entre duas redes 2-D.

Uma aplicagdo dos polimeros de coordenagdo esta na formacdao de compostos do
tipo zeolitas, que podem funcionar como absorvedores de gases, sendo indispensavel,
neste caso, evitar o fendmeno da interpenetragio.?* Assim, usualmente procede-se a
cristalizagdo em presenga de moléculas que podem atuar como convidados ocupando os
poros do polimero, de tal forma que possam ser removidos posteriormente sem degradar
a estrutura supramolecular do composto.

Neste contexto, ¢ possivel o planejamento de topologias onde efeitos
estereoquimicos dificultem a interpenetragcdo das redes com o uso de ligantes rigidos, e
de complexos de coordenacdo com unidades metalicas em vez de ions metalicos, estas
unidades metalicas sdo denominadas unidades de constru¢iao secundarias, e os ligantes
espacgadores atuardo em ponte entre estas unidades.

Tém-se usado diferentes ligantes nitrogenados, assim como diferentes compostos
organicos, tais como acidos polipr(')ticoszs'27 para explorar diferentes tipos de polimeros
de coordenacdo, assim como as mais distintas propriedades quimicas e fisicas e suas
devidas aplicacdes. As Figuras abaixo trazem alguns exemplos relatados na literatura,
destes polimeros, na Figura 1.2.6 temos um polimero formado por blocos construtores
com propriedades magnéticas, em 1.2.7 também ha a formacgdo de blocos, porém com
aplicacdo catalitica, em 1.2.8 temos a formagdo de gaiola através de carboxilatos, e em
1.2.9 a reagdo entre um carboxilato e ligantes nitrogenados com formag¢do de polimeros

tridimensionais.
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D% H —|+
o OH N | [Cui{bpeca)]* +{x = C-H)
_é e [Culbpcam)]* (X = N)

Figura 1.2.6 —Polimero (abaixo na Figura) formado por um bloco construtor

. \ ;. . NPT
acima a esquerda e 4cido esquarico a direita.”®

Figura 1.2.7 — (a) Bloco construtor formado pelo metal Zn e moléculas OH (b)

. . . .. , 29
combinados com ligante nitrogenado originando um polimero.
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Figura 1.2.8 — Dimeros em que os sitios metalicos sdo ligados em ponte por

carboxilatos e o ligante BPP monocoordenado.*

L L
i1 Fa M S
] : ;M .
s 1 P s Y Fa

Figura 1.2.9 —Polimero formado por grupos carboxilatos, metal ¢ ligante BPP, onde

\ , . . g . 31
a esquerda temos esse polimero estendido tridimensionalmente.
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1.2.2- Quimica dos metais de transicao

Para os metais divalentes da primeira série dos metais de transi¢do geralmente
poderia se esperar que uma geometria de coordenagdo octaédrica fosse mais favoravel,
porém, sabemos que estes apresentam uma grande versatilidade em termos de diferentes
geometrias de coordenagio®*® desde quadratico plano para compostos de Ni“,
tetraédrica para o Zn™ e Mn™, até octaédrica para compostos de Co'>, passando por
possiveis geometrias envolvendo pentacoordenacio no caso dos complexos de Cu ™.

Os metais da primeira série de transi¢do possuem cinco orbitais d designados: d,,
dx2-y2, dyy, dxz, dyz, sendo que os dois primeiros estdo orientados sobre os eixos € os trés
ultimos entre os eixos cartesianos. Contudo, ha um desdobramento destes orbitais
provocado pela presenga de um campo eletrostatico, dando origem aos orbitais €, € tag
sendo o primeiro duplamente degenerado e o segundo triplamente degenerado. A
diferenca de energia entre os dois conjuntos de orbitais denomina-se desdobramento do
campo cristalino que ¢ representado por A que ¢ igual ao valor de 10Dq. Assim sendo, a
energia de cada um dos dois orbitais e, sofrera um aumento de (3/5)A, e a dos trés
orbitais ty, sofrerd uma diminuigado de (2/5)A,,

Portanto em um ion que apresenta trés elétrons, estes ocupariam os orbitais de
menor energia ty, €, conseqiientemente, a energia do ion no campo octaédrico seria
menor que um campo esférico, ou seja, a variacdo de energia seria igual a diferenga
(6/5) A,

Essa estabilizacao adicional do complexo, em comparagcdo com um ion metalico
equivalente, cuja subcamada d se encontra totalmente preenchida, ¢ conhecida como
EECC, energia de estabilizagdo do campo cristalino e depende da configura¢ao d do ion
metalico.

Os complexos de Mn™ com ligantes de campo fraco, configuracdo d° e, portanto
EECC = 0, sdo tetraédricos sendo favorecido devido as menores repulsdes entre cargas
e ligantes®. Analogamente, o Co™ também forma complexos tetraédricos com ligantes
de campo fraco, devido a pequena diferenca entre as EECC das estruturas octaédricas e
tetraédricas.®

Os compostos de Zn™* geralmente também sio tetraédricos, devido ao pequeno
raio i6nico® e a configuragio d'°, entretanto outras geometrias, tais como bipiramide

trigonal e piramide de base quadrada, sdo observadas. Adicionalmente, a configuracdo
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eletronica deste metal confere uma reatividade impar devido a labilidade das ligagdes
formadas, sendo esta caracteristica o principal requisito para reagdes governadas por
auto-organizagdo do produto.®

Por outro lado, o Cu™ pode formar complexos hexacoordenados,
pentacoordenados, em geometrias pirdmide de base quadrada e bipiramide trigonal, e
tetracoordenados, quadraticos plano e tetraédricos. Nos complexos [MLg] existe uma
associacdo entre algumas configuracdes do elétron d e distor¢des da estrutura regular
octaédrica. Um exemplo especial é o dos complexos do fon Cu™ que apresenta nove
elétrons nos orbitais d, os quais possuem duas ligacdes mais longas dos que as outras
quatro. Este ¢ um exemplo do efeito Jahn-Teller.

Para entender a origem desse efeito, ¢ necessario considerar as conseqiiéncias
energéticas da diminui¢do da simetria de um campo octaédrico d’, ao se afastarem, ao
longo do eixo z, dois ligantes trans. Esse efeito ¢ causado pela quebra da
degenerescéncia ocasionando uma assimetria dos modos vibracionais. A reducao da
repulsdo eletronica ao longo de z leva a uma diminui¢do das energias dos orbitais que
possuem comprimento z € a um aumento correspondente da energia dos orbitais sem
este componente, de modo que o baricentro de cada conjunto de orbitais se mantenha
constante. No caso de uma configuracao d9, isso resulta, portanto, em um aumento da
magnitude da EECC e conseqiientemente a estrutura tetragonal ¢ a mais
energeticamente favoravel. Isso nunca ocorreria para um complexo d°, no qual os
orbitais se encontram igualmente preenchidos.*

Ja para os complexos de Ni™, contendo ligantes de campo forte, cuja configuracio
¢ d®, normalmente a geometria encontrada é a quadratico plano. Neste caso essa
geometria ¢ favorecida energeticamente em detrimento da octaédrica.

A magnitude do campo cristalino experimentado por um ion metéalico depende de
varios fatores, tais como: a geometria de coordenagdo, a natureza dos ligantes, a
natureza do centro metalico, uma vez que ions metélicos em seus estados de oxidagdo
mais altos interagem mais fortemente com os ligantes, resultando em maiores
desdobramentos do campo cristalino.

Estas diferentes geometrias estdo geralmente associadas com ligantes
diferenciados, que apresentam habilidades de coordenagdao frente ao metal que
permitam tal varia¢do (Figura 1.2.10), assim também com a for¢a do cétion, ou melhor,
do metal, uma vez que, dependendo da dureza do metal ele podera ter maior facilidade

em se coordenar a bases duras (oxigénio) ou moles (nitrogénio), o metal zinco, por
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exemplo, ¢ um cation de for¢ca média capaz de se coordenar tanto a bases duras quanto a

5
bases moles.

Figura 1.2.10 — Compostos envolvendo diferentes geometrias para os metais da
primeira série de transicdo, tais como: (a) tetraédrica para Zn"* ° (b) quadrada plana

+2 16 +2 13

+2 11 e (d) octaédrica para Co ~.

para Cu (c) octaédrica para Mn

As geometrias desses metais em alguns polimeros de coordenagdo sdo afetadas por
pequenas alteragdes nos procedimentos sintéticos ou nos ligantes utilizados,*
conferindo ao mesmo alta versatilidade no planejamento de diferentes produtos.

Por outro lado, um dos aspectos caracteristicos dos complexos de metais de
transicdo ¢ a sua variedade de cores. Para se explicar essas diferengas tdo grandes nas
cores dos compostos de um mesmo ion metalico, ¢ necessario entender as origens dos
processos de absorc¢ao de luz. A cor observada no espectro visivel complementa a cor da
luz que ¢ absorvida pelo complexo. A cor azul, por exemplo, corresponde a absorcao de
luz na regido do vermelho do espectro no visivel, ao passo que a cor vermelha

corresponde a absorc¢do de luz na regido do azul do espectro.
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O espectro eletronico de um complexo metalico fornece uma medida das
diferencas de energia entre os orbitais moleculares de onde se originam e para onde se
destinam os elétrons excitados associados a cada transi¢do eletronica. Como os orbitais
moleculares sdo constituidos por contribui¢des diferentes dos orbitais do metal e do
ligante, algumas transig¢oes eletronicas podem corresponder a redistribuicdo de carga
entre o metal e os ligantes, enquanto outras transicdes podem estar confinadas
essencialmente aos orbitais moleculares localizados sobre os ligantes ou sobre o metal.
Contudo, no espectro eletronico de um complexo de um metal de transicdo, as bandas d-
d originam-se das transi¢des eletronicas localizadas essencialmente no ion metalico.

Outra caracteristica importante dos compostos dos elementos de transi¢ao ¢ seu
magnetismo. Por exemplo, dois complexos de Ni'%, mesmo sendo compostos pelo
mesmo metal, podem assumir diferentes caracteristicas magnéticas. Esses diferentes
efeitos magnéticos ocorrem porque os dois complexos em questdo, contém numeros
diferentes de elétrons desemparelhados, de forma que medidas magnéticas simples
podem nos dar informagdes a respeito dos diferentes estados eletronicos dos ions nos

dois diferentes complexos.

1.2.3- Ligantes Oxocarbonos

fons oxocarbonos sdo espécies ciclicas, contendo essencialmente carbono e
oxigénio, sdo representados pela formula geral (C,O,)” abrangendo os ions deltato
(C505) %, esquarato (C404)?, croconato (CsOs)? e rodizonato (C¢Og)?, representados

respectivamente na Figura 1.2.11, comumente encontrados também na forma 4cida.

2- 2- o) 2- 0] 2-
Q | o 0 | | |
: Q

Figura 1.2.11 - Representagdo esquematica das estruturas dos ions oxocarbonos:

deltato (C30;3)”, esquarato (C404)%, croconato (CsOs)* e rodizonato (C¢Og)*.
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Podem ser reportadas algumas aplicagdes destes ions como, por exemplo, o acido
rodizonico ¢ usado como reagente analitico para Fe, Pb e Ba,® o fon rodizonato pode
ser utilizado como marcador de chumbo e também na anélise de rédio em agua doce,
além de exibir propriedades luminescentes™* e os derivados de acido esquarico sdo
envolvidos em alguns processos bioquimicos e fotocondutores. Em geral, os
oxocarbonos podem ser usados como fotorreceptores e mais recentemente investiga-se
seu emprego em semicondutores 01rgénicos.36

Devido as suas caracteristicas e propriedades, os ions oxocarbonos despertam
interesse e sdo estudados sistematicamente tanto do ponto de vista espectroscopico
quanto de matéria-prima para os mais variados compostos.

Portanto, nosso grupo de pesquisa tem voltado as atengdes para essa classe de
dianios, que nos ultimos anos tem se mostrado de grande interesse. Os primeiros
trabalhos®” desenvolvidos por nosso grupo basearam na tentativa de complexacio destes
ions com metais de transicdo, logo, estes apresentaram diversas geometrias de
coordenacdo e importantes caracteristicas, assim, foram feitos varios estudos
espectroscopicos, buscando a relagdo destas geometrias com o comportamento deste
ligante frente os metais de transigao.

Neste contexto, como nas ultimas décadas as reatividades dos ions oxocarbonos
tem sido investigadas em detalhes e, como conseqiiéncia, varios derivados® estdo sendo
sintetizados, em particular, alguns dos chamados pseudo-oxocarbonos foram preparados
pelo grupo, embora poucos deles tenham sido investigados com maiores detalhes do
ponto de vista espectroscopico. Cada espécie pode ser considerada como originada de
um precursor oxocarbonico, na qual um ou mais dtomos de oxigénio sdo trocados por
outros atomos ou grupos funcionais.

Outras propriedades dos oxocarbonos tem sido estudadas através da substitui¢ao
completa ou parcial dos dtomos de oxigénio dos grupos carbonilicos dos oxocarbonos
por enxofre, grupos dicianometileno, dentre outros substituintes, levando a formacao de

39,40

espécies denominadas pseudo-oxocarbonos. Em especial, tem-se o croconato

violeta, exibido na Figura 1.2.12 abaixo, que apresenta um sistema eletronico altamente
deslocalizado, absor¢des intensas na regido visivel, condutividade elétrica intrinseca aos

. . e . ~ . 39
semi-condutores e, principalmente no contexto de materiais 6ticos nao-lineares.



17

Figura 1.2.12 — Representagdo esquematica do pseudo-oxocarbono denominado

Croconato Violeta.

Poucos trabalhos sdo relatados na literatura no que concerne a quimica de

~ 40-42
coordenagio destes compostos,®

excetuando-se aqueles contendo grupos
sulfurados.*®

No caso do 4cido esquérico, quando ocorre esta modificacdo estrutural, tem-se
uma nova classe de compostos sendo formada com caracteristicas muito especiais que
passam entdo a ser conhecidas como esquarainas; sdo denominados assim, moléculas

que apresentam substituintes com atomos de nitrogénio em suas estruturas. A Figura

1.2.13 apresenta uma estrutura geral para as esquarainas.

N /

R™ R'

Figura 1.2.13 — Estrutura molecular Geral de esquarainas.

O estudo destas esquarainas cresceu muito nos ultimos anos devido as varias
aplicagdes,”® como exemplo, substrato para células fotovoltaicas, fotorreceptores
fotocondutores e em Optica ndo-linear. Estas aplicagdes t€ém um enorme potencial e faz
com que o interesse por este tipo de sintese, € o estudo de propriedades fisico-quimicas
tenham uma importancia consideravel.

Dependendo do tipo de substituinte pode-se ter comportamentos diferentes, por

isso esta grande variedade de compostos disponiveis na literatura. Em nosso grupo
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algumas esquarainas estdo sendo estudadas, tendo como grupos substituintes a anilina
e alguns compostos alifaticos de cadeia longa, ainda inéditos.

Os oxocarbonos exibem pronunciados efeitos de Optica ndo-linear e eletro-
opticos.** Esta ndo linearidade ¢ baseada na presenca de unidades moleculares com
sistemas m com apreciavel grau de deslocalizagdo eletronica, apresentando grupos
doadores e 1receptores.45’46

Tais espécies exibem estruturas planas e um carater aromatico,” de acordo com
critérios geométricos, decrescente com o aumento do tamanho do anel, de forma que o

, , foe 4
10n deltato c aromatlcogg‘ 0

e os demais sdo ditos ‘“quasi-aromaticos” (compostos
conjugados que sdao essencialmente ndo-aromaticos, mas que tendem a reter seus
sistemas conjugados).48

As propriedades eletronicas e vibracionais destes compostos sdo pouco comuns

49-54

como pode ser visto na literatura. Essas moléculas caracterizam-se por alta simetria

molecular apresentando simetria Dy, boa capacidade coordenante frente a metais de
transicao e alto grau de deslocalizacao eletronica. 238

A elevada simetria dos referidos dianions ¢ evidenciada pela relativa simplicidade
dos espectros vibracionais. Os espectros eletronicos revelam absortividades molares
elevadas da ordem de 10’mol'cm™L, e um perfil espectral semelhante, o qual se
caracteriza em bandas desdobradas com o surgimento de um ombro na regido de maior
energia, podendo ser associado ao efeito Jahn-Teller, em que o primeiro estado excitado
¢ duplamente degenerad0.35 Essa caracteristica se mostra muito interessante sendo

discutida em muitas estruturas cristalinas>°" 3 55-66

e investigagdes espectroscopicas.
Contudo, essa deslocalizacdo provém da possibilidade de interagdes via empacotamento
7 entre anéis, que sdo muito importantes no empacotamento cristalino.

Braga e Colaboradores™ discutem a questdo sobre a interagio via empacotamento
T em compostos oxocarbonos, mais especificamente o ion croconato, utilizando trés
parametros geométricos, tais como: distancia centroéide-centroide, distancia interplanar e
deslocamento horizontal, como mostra o esquema da Figura 1.2.14, portanto, para haver

empacotamento 7 entre anéis oxocarbonos os dois primeiros pardmetros devem ser

menores do que 4,0 A e o terceiro o menor possivel (em torno de 1 A).
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Figura 1.2.14 - Caracteristicas Geométricas para o empacotamento entre dois
anéis aromaticos, onde: a = deslocamento horizontal; b = centroide-centroide e ¢ =

distancia interplanar.

Nos ultimos anos, tém-se mostrado um grande interesse nas propriedades
cristalograficas de estruturas supramoleculares envolvendo ions oxocarbonos, uma vez
que estes sao muito utilizados na engenharia cristalina como blocos construtores,
principalmente os ions esquarato e croconato, devido a simplicidade destas espécies
ciclicas.?*#*®" S50 conhecidos vérios compostos de metais de transicdo envolvendo estes
ions, uma vez que estes possuem interessantes propriedades magnéticas e Optico-
eletronicas.*’

A coordenacdo dos ions esquarato e croconato tem sido investigada e comparada
com o ion oxalato por sua estereoquimica plana, &tomos de oxigénio doadores e mesma
carga.”’ A maior diferenga entre os dicarboxilatos e os oxocarbonos é que no primeiro
grupo as carbonilas sdo orientadas em uma dire¢do definida e estes agem como ligantes
rigidos. J4 no segundo grupo, estes contém dois dtomos de oxigénio em diferentes
dire¢des, todos com capacidade coordenante ao sitio metalico.?®%

Em especial, o ion esquarato (C404)*, Figura 1.2.15 tem recebido consideravel
atencdo, ndo somente em consideracao a sua quimica de coordenacao, mas também pelo

e 1- 68,69
seu grande uso na engenharia cristalina.

Figura 1.2.15 — fon esquarato
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Este dianion ¢ conhecido como um ligante capaz de propagar uma variedade de
interagdes magnéticas e exibir variados modos de coordenagdo, envolvendo-se em

ligagdes do tipo quelato 1,2-bidentado,”® ou em ponte através das posicdes 1,2-

71-74 17,75,76

bis(monodentado) =" e 1,3-bis(monodentado) ou ainda através dos quatro atomos

de oxigénio da sua estrutura,>*’ como mostra a Figura 1.2.16, gerando propriedades

66

A - .. 63 . - 49-54
eletronicas e vibracionais, como pode ser visto na literatura, dependendo

principalmente do tamanho do metal e da temperatura de formagdo dos compostos.”’

Figura 1.2.16 — Diferentes modos de coordenagdo ao sitio metalico do ligante

esquarato.

De fato, o ion esquarato pode ser usado na produgao de fascinantes topologias de
rede através de ligagdes de hidrogénio com novas topologias estruturais’® possuindo
caracteristicas interessantes como as das zeolitas, luminescéncia e até mesmo
magnetismo, no caso de complexos metalicos d e f-d.”

Nao esta descrito na literatura o motivo no qual o ion esquarato exibe diversos
modos de coordenacdo frente a metais de transicdo quando comparado ao ion croconato.
Virias hipoteses podem ser levantadas tais como: o fator estereoquimico, a reatividade
ou até mesmo a aromaticidade de tal composto em relagdo aos demais.

A Figura 1.2.17 apresenta a estrutura de um complexo catidénico bimetalico
{[Cuz(pmdien)z(HzO)z(sq)+2]} reportada na literatura,” na qual o esquarato assume o

modo de coordenagdo em ponte através dos atomos de oxigénio O; e O;.
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Figura 1.2.17-Estrutura do complexo bimetalico {[Cug(pmdien)g(Hzo)g(sq)ﬂ]}.75

O modo de coordenacdo 1,3-bis(monodentado) ¢ muito interessante para gerar

. c g . . 1
estruturas poliméricas unidimensionais®®®

e pode ser expandida para arranjos bi ou
tridimensionais usando um ligante espag:ador.82

Por outro lado, temos um modo de coordenacdo do ligante esquarato que ¢ o
tetraquis-monodentado que ¢ menos comum no campo de quimica de coordenacdo, a

Figura 1.18 mostra um complexo envolvendo tal modo deste ligante.

Ci2g»
cen
Cizm

M2z}
M(23)

i

Figura 1.2.18 — Estrutura envolvendo o ligante esquarato ligado através dos seus

. . oA .83
quatro atomos de oxigénio.
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1.2.4- Ligantes Nitrogenados

Ligantes multidentados derivados piridinicos que podem assumir diferentes
conformacdes®® e conseqiientemente diversos modos de coordenagdo, assim, estes
apresentam-se como promissores constituintes no planejamento e na sintese de
compostos com estruturas e topologias definidas. Estes ligantes atuando de forma
ancilar estabilizam unidades metélicas, as quais podem ser utilizadas no estudo de
reatividade de diversos sistemas, ou assumir o papel de blocos construtores para a
formagao de polimeros de coordenagdo ou estruturas supramoleculares.

Estes ligantes tém sido utilizados para gerar materiais hibridos multidimensionais
em que as cadeias ou redes sao interligadas por ligantes organicos em pon‘[e86 e também
pode apresentar interessante possibilidade de aplicagdo em reconhecimento e separagao
molecular.?’

Tais ligantes nitrogenados sdo conhecidos como ligantes espagadores rigidos e
flexiveis, sendo estudados devido a suas aplicagdes como blocos construtores para
arranjos supramoleculares atuando como sensores Opticos e catalise heterogénea.™

Ligantes nitrogenados usualmente apresentam-se como ligantes de campo forte;
sdo doadores polidentados podendo se coordenar aos sitios metalicos como ligantes
espagadores. Também podem ser protonados para servirem como cations na constru¢ao

de redes anidnicas.®® A Figura 1.2.19 mostra alguns exemplos de ligantes nitrogenados

rigidos e flexiveis.

[ NI,
N NS \ / \_
2,2' Sulfeto de dipiridila 4,4' Bipiridina
N| \ X N
1,3 bis(4-piridil)propano 4,4" dimetil- 2,2' Bipiridina

Figura 1.2.19 — Ligantes nitrogenados rigidos e flexiveis: 2,2’Sulfeto de dipiridila
(DPS); 4,4’Bipiridina (4,4’Bipy); 1,3-bis(4-piridil)propano(BPP) e 4,4’ dimetil-
2,2’Bipiridina (metil-Bipy).
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A Figura 1.2.20 mostra o ligante flexivel (2,2’-bis(3-piridilmetilenoxi)-1,1’-
bifenileno), logo na Figura 1.2.21 tém-se um polimero formado por este ligante

conectando dois sitios metalicos e o0 ion SCN também em ponte.

3,3-bpp

1 Y cf o’ o Y
(3% [ L8 9%
\! B\ B\
L "" r'.. '-‘b " “"
4L Ll d & oA n! L -+1|
’ NHIA 51-". WoE i e 3. < i,
N NIB C

-,
A .
= -

_“ 524 ' o o o o B Py y

T = il *f...-. e » -

W—G- L - il ""1. ' . 3 \Cui 53
ot = = : &
e i Wi SiC Yy -'-
| x0T
) R Ld AT |

Figura 1.2.21 — Polimero [Cu (3,3’-bpp)(SCN),], mostrando um diferente ligante

ni‘urogenado.89

Os ligantes nitrogenados, como sao ligantes multidentados, podem se conectar
aos sitios metalicos através de varios nitrogénios de uma mesma molécula do ligante,
portanto assume diferentes modos de coordenagdo, como: monodentado e bidentado.
Esse ultimo modo ¢ caracteristico de ligantes rigidos como a 2,2’ bipiridina, como
mostrado na Figura 1.2.22, ja o ligante BPP pode-se apresentar nos dois modos de

coordenacao, ligando-se ao sitio metélico através de um nitrogénio piridinico ou em
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ponte conectando dois sitios metalicos pelos seus dois nitrogénios contidos em cada
anel piridinico.

A Figura 1.2.23 mostra um polimero de coordenagdo onde o ligante BPP esta
coordenado em ponte entre dois sitios metalicos, dando origem a um arranjo

bidimennsional que se estende tridimensionalmente.

Figura 1.2.22 — Ligante nitrogenado 2.2’ (Bipy), ligado de modo bidentado."’

Neste projeto, trabalhou-se com o 1,3-bis (4-piridil) propano (abreviado BPP).
Varios trabalhos de estruturas cristalinas envolvendo metais de transicdo tém sido
descritos na literatura, indicando a formagao de estruturas poliméricas com cadeias 1D,

2D e 3D 29-31,90-96

(a) (b)

Figura 1.2.23 — Estruturas poliméricas envolvendo o ligante BPP onde: (a) cadeia
1,98

bidimensional® (b) cadeia tridimensiona
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O BPP apresenta varias caracteristicas interessantes do ponto de vista estrutural; a
principal delas refere-se a possibilidade de uma grande flexibilidade®® devido ao
espac;ador5 —(CH,)3 -, podendo adotar variadas conformacdes espaciais TT, TG, GG e
GG’ (onde T = trans e G = gauche), como mostrado na Figura 1.2.24, conforme descrito

-~ literatura.16,30,84,85,87,91-96,100

Figura 1.2.24 — Diferentes conformagdes do ligante nitrogenado BPP.

Essas conformacdes podem ser evidenciadas por medidas cristalograficas a partir
da medida da distdncia entre os nitrogénios dos anéis piridinicos do BPP, sendo
comparados com valores descritos na literatura®'%°
se a distancia N-N entre 9,1 e 10,1 A, paraa TG entre 8,6 € 9,2 A, GG entre 3,9 A e 5,3

A e finalmente GG' entre 6,7 ¢ 8,6 A).

onde, para a conformagdo TT tem-

Destas conformagdes, a TT ¢ a mais comum e a GG descrita em poucos exemplos

. 101,102
na literatura. 1%

A Figura 1.2.25 mostra um complexo onde o ligante BPP estd na
conformagdo TT e na figura 1.2.26 temos um complexo exibindo duas moléculas BPP

em diferentes conformagdes TT e GG’.
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Figura 1.2.25 — Conformagéo TT do ligante BPP para {[Zn(ClO4)(BPP)2]}.103

C24
c23

Figura 1.2.26 — Composto [CO(N3)2(bpp)2]n86 em que o BPP se encontra em

duas diferentes conformagoes TT ¢ GG’.
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Consideracoes Gerais

Neste capitulo serdo apresentadas algumas consideragdes tais como, principais
defini¢des, conceitos e abordagens em relacdo as técnicas espectroscopicas envolvidas
na caracterizacdo dos onze complexos que foram sintetizados e serdo relatados nos
proximos capitulos.

A secdao 2.0 apresenta uma defini¢do geral a respeito do termo espectroscopia.
Logo, na se¢do 2.1 sdo relatadas as técnicas referentes a espectroscopia vibracional,
apresentando na se¢do 2.1.1 a técnica de absor¢ao na regido do infravermelho e na se¢ao
2.1.2 a de espalhamento Raman. Finalmente, na secdo 2.2 ¢ discutida a técnica de
cristalografia envolvendo a difracao de raios X descrita detalhadamente na se¢ao 2.2.1.

Por fim, a se¢c@o 2.3 consiste na conclusdo geral destas técnicas e deste capitulo.
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2.0 — Espectroscopia

Pode-se definir espectroscopia como a interagdo entre radiagdo eletromagnética e
matéria. Tratando-se de uma molécula, o estudo completo dos graus de liberdade
internos, deve levar em consideracdo trés fatores: energia eletronica, energia rotacional
e energia vibracional.

Entdo a energia total de uma molécula pode ser representada por:

E(,v,J)
onde (n, v, J) s3o simbolos referentes a quantizagcdo das energias eletronica, vibracional
e rotacional, respectivamente.

Os niveis de energia obtidos a partir dessa expressao sdo razoavelmente simples
para moléculas diatomicas. Entretanto, podem se tornar extremamente complicados para
moléculas de maior nimero de atomos. Neste ultimo caso ¢ necessario utilizar
propriedades de simetria e teoria de grupo.*

Para se prever o numero de modos normais de vibragdo correspondentes a
molécula, basta considerar:

V = 3N — 6 (para moléculas ndo lineares)

V =3N -5 (para moléculas lineares)

onde o numero 3 significa os graus de liberdade, ou seja, as trés coordenadas (x, y e z),
numa molécula de N atomos haverd 3N graus de liberdade. Para as moléculas nao
lineares descarta-se 3 graus translacionais e 3 rotacionais, j4 para moléculas lineares
descarta-se 3 graus translacionais e somente 2 rotacionais, pois considerando os nucleos
pontuais ndo ocorrera rotagio no eixo da molécula.”

Logo, utilizando propriedades de simetria e teoria de grupo, pode-se encontrar os
modos vibracionais e seus respectivos valores de energia para moléculas poliatomicas.

As transicdes eletronicas, as puramente vibracionais e rotacionais, fornecem
freqiiéncias que encontram-se em regides muito distantes entre si no espectro
eletromagnético. Isso quer dizer que as energias envolvidas em cada processo sdo muito
diferentes, sendo evidente que as técnicas sdo diferentes, tendo em vista as energias
necessarias para a excitagdo.’

As transicdes eletronicas ocorrem, via de regra, na regido visivel e ultravioleta do

espectro, as vibracionais s3o detectadas no infravermelho e as rotacionais no



37

infravermelho ou na regido das microondas. Gragas a essa diferenca nas energias ¢
possivel trabalhar em cada regido considerando os niveis separadamente. Isto ¢, a

energia total da molécula pode ser escrita como a soma das trés parcelas.
E(,v,J)=E.+E,+E; (1)

onde:

E. = energia eletronica que resulta da distribui¢do dos elétrons na molécula e suas
interagdes com os nucleos atomicos.

E, = energia vibracional que tem origem nos movimentos dos atomos dentro da
molécula, como um conjunto de osciladores acoplados.

E, = energia rotacional no caso em que a molécula ¢ permitido um movimento de
rotagdo, o que ocorre particularmente nos gases.

Portanto, ao tentar obter um espectro eletronico nao se pode evitar a ocorréncia de
transicdes vibracionais e rotacionais. Entretanto para obter espectros vibracionais, as
energias de excitacdo utilizadas ndo sdo suficientes para promover transicdes
eletronicas. J4 as rotacionais podem ocorrer se a substancia estiver no estado gasoso.

Dos trés tipos de espectroscopia, neste texto serao abordadas somente duas delas
que sdo a espectroscopia vibracional e a eletronica, em cada um destes casos a interagao

radiagdo-matéria da-se na forma de uma transi¢ao.
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2.1 — Espectroscopia Vibracional

2.1.1 — Espectroscopia de absorcao na regiao do Infravermelho

Sabe-se que um sistema de particulas, ao qual se acha associado um momento de
dipolo elétrico oscilante pode emitir radiagdo de mesma freqiiéncia daquela com que o
dipolo oscila.

Por meio da interagcdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, o sistema que
possui um momento de dipolo oscilante de freqiiéncia v, pode absorver da radiacao
incidente, energia com essa freqiiéncia v. A absor¢io é o processo inverso da emissdo.’

Portanto, a espectroscopia no infravermelho, ¢ um processo de ressonancia que
ocorre quando a radiagdo incidente na molécula tem uma componente com valor de
freqiiéncia igual a correspondente a uma transi¢do entre dois estados vibracionais da

molécula estudada.

1
E ~—E;
TN
5

Figura 2.1 — Esquema do mecanismo de absor¢ao.

Classicamente, a absorc¢ao de radiacao por um sistema ¢ devido a variagao de seu
momento de dipolo elétrico, sendo a freqiiéncia absorvida idéntica a da oscilagdo do
dipolo. Assim, desde que o momento de dipolo p, ou uma de suas trés componentes,
possa oscilar com a mesma freqii€ncia de radiacdo incidente, a molécula absorvera esta
radiagao.

O momento de dipolo ¢ determinado pela configuracdo nuclear e quando a
molécula vibra o momento de dipolo pode sofrer variagdo.’

As componentes do momento de dipolo ao longo dos eixos de um sistema de
coordenadas convencionais, sdo em geral funcdo das coordenadas normais Q. A

variag¢do dessas coordenadas ¢ muito pequena, permitindo fazer uma expansao em série
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de Taylor em torno da posi¢do de equilibrio dos atomos, retendo apenas o termo de

s 345
primeira ordem.

H=Ho T (dwdqloqt... (2)

A condicao de variagdo do momento de dipolo com a vibragdo, para haver a

absor¢do no infravermelho, implica (du/dq) # 0 pelo menos para uma das componentes

Hx, Hy OU Hz.

Pela mecénica quantica, a probabilidade® da transigdo entre dois estados ocorrer,

depende do estado vibracional inicial (yj), do estado vibracional final (yf) e do

momento de dipolo elétrico da molécula (p).

P .ol [W*pwdt]? (3)

1

Utilizando as propriedades de simetria do sistema, pode-se estabelecer as regras de
selecdo das transi¢des para a formagdo de espectro no infravermelho. Essas regras sdo

determinadas a partir dos valores das integrais do tipo:

Wif= J \Ili* ¢ \Ilde (4)

ou pelas trés componentes:
(e = ™ p ypde
(My)ie = j‘l’i* WV dr

(ie = [y wyde - (5)

onde p, Ly € |, sdo as componentes de dipolo elétrico p.
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2.1.2 — Espectroscopia Raman

Na Espectroscopia Raman ndo se observa a absor¢cdo de energia da radiacdo
incidente, este efeito estd ligado ao fenomeno de mudanca de freqiiéncia usando uma
radiagdo monocromatica que ¢ espalhada pela molécula. Na realidade usa-se luz, de
comprimento de onda arbitrario, cuja freqliéncia esta distante daquelas das vibragdes
moleculares’.

O que ocorre no efeito Raman ¢ um espalhamento da luz incidente, que apos o
processo, se apresenta com freqiiéncia maior ou menor do que a original. Poderiamos
interpretar o fenomeno, a grosso modo, como uma colisdo inelastica entre fotons e a
molécula. Sendo assim, se fy ¢ a freqliéncia da luz incidente e f ¢ a da luz espalhada,
entdo f, — f = Af que ¢ a variagdo da freqiiéncia conhecida como freqiiéncia Raman.
Portanto, um conjunto destas freqiiéncias d4 origem ao que chamamos de Espectro
Raman’.

No efeito Raman a atividade estd ligada ao momento de dipolo induzido na
molécula pelo campo elétrico da radiagdo, diferente do infravermelho que considera o
momento dipolar intrinseco, ou melhor, a varia¢do deste com a vibragao.

Classicamente, para campos elétricos ndo muito intensos existe uma relagao linear

entre o momento de dipolo induzido ¢ o campo elétrico incidente®:

P=a E (6)

onde a ¢ a polarizabilidade da molécula ¢ E ¢ o vetor campo elétrico da radiagao
incidente. Em geral P e E ndo sdo paralelos; conseqiientemente o nao ¢ uma
quantidade escalar comum, podendo ser escrito em série da coordenada interna q.

o=oao+ (do/dq)oq + ..... @)

Supondo que tanto a coordenada q, quanto o campo E sejam fung¢des periodicas,

podemos escreve-las como:

q =, cos (2mv, t) e E=Eycos 2nvot) (8)
onde vy € vy sdo respectivamente, a freqiiéncia vibracional e a da radiagdo incidente, o

momento de dipolo induzido ficara:
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P=0gEg cos 2mvot) + (do/dq)o qo Eo cos(2mvp t)cos(2mvy t) 9)

Os termos de ordem mais alta podem ser desprezados para pequena variagao da
coordenada q. Fazendo as devidas substitui¢des trigonométricas, lembrando que cos (a)

cos(b) = %2 [cos (atb) + cos (a-b)], temos:

P=oaEg cos 2nvot) + ¥ (do/dq)o qo Eo {cos[27t(vo + Vy)t] + cos[27m (Vo - Vy)1)]}  (10)

Pode-se observar que o momento de dipolo induzido oscila com as freqiiéncias v,,
Vo + Vy, Vo - Wy, OU seja, a molécula excitada pelo campo E espalha radiacdo com as trés
freqii€ncias acima. Portanto, o primeiro termo contém somente a freqiiéncia da radiagao
incidente e corresponde ao espalhamento Rayleigh (espalhamento eldstico). No segundo
termo aparecem radiagdes espalhadas com freqiliéncias v, - v, (espalhamento Raman

Stokes) e v, + vy (espalhamento Raman anti-Stokes), como mostra a Figura 2.2.

Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Rayleigh Stokes anti-Stokes

=
/oAl L/

N
\\m)f' N 7w, B ;

Vo >V, Vo <V,

Figura 2.2 — Esquema do mecanismo de espalhamento elastico (Raylegh) e inelastico
(Stokes e anti-Stokes). vy, Vs € vy sdo as freqiiéncias (que sdo proporcionais as energias)
da radiagdo excitante, da radiagdo espalhada e da transicdo vibracional,

respectivamente.
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No espalhamento Raman Stokes a molécula no estado fundamental sofre colisao
com o foton de energia hv,, passa para um estado intermedidrio (ou virtual) que nao
precisa ser um estado estacionario da molécula, este estado existe até quando houver
interagdo entre radiagdo e matéria, e decai em seguida para um estado excitado, de
energia hv, . e,, portanto, esse foton espalhado, terd energia menor do que o incidente. Ja
no espalhamento Rayleigh, apds a interacdo do féton com a molécula, esta volta ao
mesmo nivel de energia inicial e o féton é espalhado sem modificagdo de freqiiéncia.
Finalmente, no espalhamento Raman anti-Stokes o foton interage com a molécula ja
num estado excitado e apds a interacdo a molécula decai para o estado fundamental.
Esta diferenca ¢ cedida ao f6ton, que ¢ espalhado com energia2 hv,+ e..

Se levarmos em consideracdo o modelo classico, as bandas Stokes e anti-Stokes
deveriam ter a mesma intensidade, mas observa-se que a Stokes ¢ mais intensa, portanto
para explicar esse comportamento precisamos recorrer ao modelo quantico.

Uma radiagao que incide numa molécula, com um campo elétrico E, induz um

dipolo de momento M na mesma.>*> As componentes de M sio dadas por:

3
M= Yo E, K=123  (11)
J=1

onde, o, k,J = 1,2,3 sdo as componentes de tensor de polarizabilidade da molécula.

Correspondendo a0 momento de transi¢cdo de dipolo, podemos introduzir para a
polarizabilidade a expressao:
Oif = f\yi* ou Yy de (12)
A relacdo entre as componentes do momento de dipolo induzido e as componentes

do campo elétrico 4 dada pelas equagdes:

Px = OLxxEx + OnyEy + OLszz
Py= ayxEx + ayyEy + ay.E,

P, = oxEx + azEy + 0,E, (13)
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As componentes oy, que relacionam os dois vetores, formam um tensor simétrico
no efeito Raman normal, que pode ser identificado como um efeito que nao ¢
intensificado pela ressonancia, uma vez que a faixa envolvida estd longe da energia de
absor¢do e também ndo pode ser intensificado pelo efeito SERS, uma vez que ndo ha
adsor¢do de metal, assim, Oy = Olyx , Olxz = Olzx , Olzy = Olys.

Portanto, para que uma transi¢do vibracional via espalhamento Raman ocorra, ¢

necessario que pelo menos uma das integrais do tipo:

(ci) =y, oy, dr, kj=1,23 (14)

sejam ndo nulas.
Assim, a intensidade Raman depende da probabilidade de transi¢dao, ou seja, do
quadrado do momento de transi¢do e da quarta poténcia da freqiiéncia da radiag¢do

espalhada.
L = (167°/9¢") Iy v* £ | (o )iel? (15)

onde I ¢ a intensidade da radiacdo incidente e v ¢ a freqii€ncia da radiacao espalhada.

O fendmeno responsavel pela vibracao das moléculas mesmo antes de receberem
luz, ¢ a agitacdo térmica. A intensidade num espectro resulta da emissdo de um grande
numero de moléculas, que ndo estio num mesmo nivel de energia ao serem excitadas.
Aquelas de onde provém uma linha Stokes estdo num nivel inferior, enquanto que as
geradoras de uma linha anti-Stokes estdo num nivel superior de energia. A baixas
temperaturas, o numero de moléculas em niveis inferiores de energia, ¢ maior,
favorecendo assim a emissao Stokes (vo-vy). Com efeito, a distribuicdo de Boltzmann

nos diz que a relagdo entre a populagdo superior e inferior ¢ proporcional a:

& WK _ /KT (g
onde k ¢ a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura absoluta, w’ ¢ a energia do estado
superior, w” € a energia do estado inferior e w’-w”=hv,

Como a relagdo de intensidade depende da relagdo entre populacdes dos estados

iniciais, podemos escrever:

In/Ig= (Vo + vy / Vo - vo)* exp(-e, /KT)  (17)
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Normalmente, em uma amostra a temperatura ambiente, o niumero de moléculas
que estdo no estado fundamental ¢ muito maior que o de moléculas ja excitadas
termicamente. Portanto, o nlimero de processos do tipo Stokes € maior que o nimero de
processos anti-Stokes, o que ja era de se esperar, uma vez que a populacao dos estados
excitados segue a distribuicdo de Boltzmann®.

Se a energia da radiacdo excitante coincidir ou se aproximar da energia de uma
transicdo eletronica permitida da molécula ha a intensificagdo do sinal espalhado. Esta
intensificagdo, porém, ¢ seletiva e ndo tem a mesma magnitude para todas as bandas,
podendo este ganho de intensidade chegar a cinco ordens de grandeza. Este tipo de

intensificacdo ¢ chamado de efeito Raman ressonante’, maiores consideragdes podem

ser feitas, mas fogem ao objetivo deste trabalho.
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2.2 — Cristalografia

A cristalografia ¢ a ciéncia que compreende a teoria e as técnicas com as quais 0s
arranjos atdmicos em cristais podem ser estabelecidos. As técnicas mais utilizadas na
identificagdo destes arranjos sido a difracdo de raios X e de néutrons. E a partir desse
conhecimento que se podem calcular distdncias interatdmicas, angulos de ligagdo e

outros aspectos importantes da geometria molecular.

2.2.1 - Difragao de Raios x

A difragdo de raios X foi descoberta por Max von Laue em 1912, e a partir de
entdo comegaram os primeiros experimentos de determinacdo estrutural utilizando os
raios X. A idéia da utiliza¢do dos raios X em estudos estruturais surgiu fazendo-se uma
analogia do processo de espalhamento de luz por um objeto pontual. Se o comprimento
de onda da luz utilizada for a mesma ordem de grandeza das distancias entre os centros
espalhadores, observam-se os efeitos de difragdo. Assim, a recomposi¢do da imagem ¢
feita matematicamente.

A interacdo dos raios X com um cristal pode ser descrita como um efeito
combinado de espalhamento e interferéncia. O fenomeno de difragdo doa raios X por
cristais pode ser interpretado como se os atomos que constituem as moléculas,
arranjados de maneira regular, fossem fendas numa rede de difragdo, uma vez que os
raios X que sdo espalhados, basicamente, pelos elétrons fornecem um padrio de
difra¢do. O tamanho e a forma dos pontos de difragdo estdo associados ao tamanho ¢ a
forma da rede (arranjo cristalino) dos centros espalhadores (elétrons) e a intensidade
relativa dos pontos depende da orientacdo e da natureza dos centros espalhadores. Num
cristal, o padrdo de difracdo esta relacionado com o reciproco das dimensdes dos
parametros da rede cristalina.

Os raios X sdo espalhados principalmente pelos elétrons, portanto, num cristal as
espécies espalhadoras de raios X (elétrons) ndo podem ser consideradas como

espalhadores pontuais, mas sim como uma densidade eletronica p(T)cuja unidade ¢

expressa em elétrons por volume. Considerando volumes infinitesimais dv, a carga

pontual efetiva de elétrons (densidade eletronica) ¢ dada por p(T)dv. Desta forma a
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amplitude da onda espalhada por esta quantidade sera p(T)dv vezes a amplitude de um

unico elétron na mesma posi¢do. Para se obter a amplitude total de uma distribuicdo
eletronica faz-se uma integral desta quantidade sobre todo o volume do espago onde a
densidade eletronica ndo é nula. A amplitude total de espalhamento devido a uma

distribuicdo de densidade eletronica p(r), expressa como fragdo de um elétron pontual

na origem, ¢ dado por:

F(s)= jp(r) exp(27ir.s)dv (18)

onde a integra¢do ¢ sobre o volume do espago em que p(r) ¢ ndo nulo. Se esta equagado

for comparada a expressao da transformada de Fourier abaixo:

F(s)= j f (r)exp(2zis.r)dv (19)

nota-se que F(s) ¢ a transformada de Fourier de po(r). O que indica que a transformada

inversa também ¢é valida, ou seja, a densidade eletronica de um cristal pode ser
encontrada como uma transformada de Fourier inversa da amplitude da onda espalhada

em um experimento de difra¢do de raios X.

p(r) = j F(s)exp(=2zisr)dv*  (20)

onde a integragao ¢ feita sobre o volume do espacgo reciproco no qual s esta definido. A
relacdo entre difra¢do e teoria da transformada de Fourier ¢ muito util em difragdo de
raios X. Resolver uma estrutura cristalina é fazer a transformada de Fourier inversa dos
fatores de estrutura obtidos experimentalmente. Porém, o que ¢ obtido
experimentalmente € a intensidade da radiacdo espalhada e os angulos de espalhamento.

Mas a intensidade por sua vez ¢ proporcional ao quadrado da amplitude do fator de
espalhamento (Ia|F|2). Experimentalmente a intensidade da radiacdo espalhada por

um cristal ¢ detectada, mas a relacao entre as fases das ondas espalhadas ¢ perdida. Este
fato ¢ conhecido como o problema das fases. Existem dois métodos para solucionar o
problema das fases. Sdo eles: 0 método de Patterson ou Método do Atomo Pesado e os
Métodos Diretos que ndo serdo abordados neste trabalho, uma vez que foge do objetivo

do mesmo.
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2.3 — Conclusoes

A espectroscopia ¢ ferramenta primordial na sondagem de niveis de energia de
atomos ou moléculas. Em especial, a espectroscopia vibracional faz esta sondagem no
que se refere aos niveis energéticos relacionados aos movimentos vibracionais dos
nucleos dos atomos que constituem a molécula. O niimero de vibragdes, a descrigao dos
modos vibracionais e a atividade no Raman ou infravermelho da molécula podem ser
previstas da simetria da mesma, e por teoria de grupo.

A espectroscopia no infravermelho ¢ um processo de ressonincia que ocorre
quando a radiagao incidente na molécula tem uma componente com valor de freqiiéncia
igual a correspondente a uma transi¢do entre dois estados vibracionais da molécula
estudada. Para que ocorra a absor¢do ¢ preciso que haja variagdo do momento de dipolo
elétrico da molécula.

Por outro lado, o que ocorre no efeito Raman ¢ um espalhamento da luz incidente,
que apds o processo, se apresenta com freqiiéncia maior ou menor do que a original.
Este espalhamento depende da variacdo do momento de dipolo induzido, pelo campo
elétrico com a vibragdo. Sendo assim, a freqiiéncia espalhada pode ser igual, maior ou
menor do que a incidente dando origem aos espalhamentos Raylegh, anti-Stokes e
Stokes, respectivamente.

A espectroscopia Raman e IV, apesar de serem técnicas semelhantes, embora
possuam regras de selecdo diferentes, elas se complementam, uma vez que, modos
vibracionais ativos no Raman podem ser inativos no IV e vice-versa.

Finalmente, a técnica de difracdo de raios X pode ser interpretado como se os atomos
que constituem as moléculas, arranjados de maneira regular, fossem fendas numa rede
de difragdao, uma vez que os raios X que sdo espalhados, basicamente, pelos elétrons
fornecem um padrdo de difracdo. Assim, a densidade eletronica de um cristal pode ser
encontrada como uma transformada de Fourier inversa da amplitude da onda espalhada

em um experimento de difragcdo de raios X.
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Consideracoes Gerais

Neste capitulo apresentam-se as sinteses de onze compostos envolvendo metais da
primeira série de transicdo mais especificamente, Mn™%, Co™, Ni'%, Cu™ e Zn™,
contendo o ligante nitrogenado 1,3-bis(4-piridil)propano abreviado como BPP e o ion
esquarato.

Os compostos denominados: MnSQH,BPP, CoSQH,BPP, NiSQH,BPP,
CuSQH,BPP ¢ ZnSQH,BPP de formula geral {(H,BPP)* [M(C404),(H,0),]*}, onde M
= Mn*", Co”™", Ni*", Cu*” e Zn®", foram sintetizados de acordo com o procedimento
sintéticos descritos na sec¢ao 3.1.

J& os compostos denominados: MnSQBPP, CoSQBPP e¢ ZnSQBPP de féormula
geral {M(C404)(BPP),(H,0),}, foram sintetizados através de duas rotas de sintese
diferentes, ambas descritas no procedimento sintético na se¢do 3.2, sendo a primeira
sintese via NaOH e a segunda via Na,COs.

Finalmente, o composto ZnCI,BPP ¢ um subproduto da sintese do composto
ZnSQBPP via Na,COs, todos os procedimentos desta sintese inclusive seus rendimentos
foram descritos na sec¢ao 3.3.

A se¢do 3.4 finaliza o capitulo apresentando os métodos e reagentes utilizados
para as sinteses bem como todas as informagdes sobre as técnicas analiticas e

espectroscopicas utilizadas para a caracterizagao destes referidos compostos.
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3.1 — Sintese dos Complexos MSQH,BPP

Solubilizou-se 50 mg (0,25mol) de C;3H;4sN, (BPP) e adicionou-se a 29 mg de
H,C404 (0,25 mmol) solubilizado em 10 mL de 4gua sob aquecimento de
aproximadamente 50 °C. Solugdo aquosa do cloreto hidratado do metal (0,25 mmol em
10 mL de agua) foi adicionada a esta mistura por difusdo in situ, ou seja, o metal foi
lentamente adicionado sobre a mistura de ligantes, fazendo com que o contato entre os
reagentes fosse o mais lento possivel. Apds dois dias, observou-se a formagdo de
cristais apropriados para a determinagdo estrutural por difragdao de raios X. Os produtos
nao sao soluveis em solvente organicos usuais. A Figura 3.1 mostra o esquema geral de
sintese dos complexos de Mn+2, Co™?, Ni+2, Cu™ e Zn™. Os resultados de anélise
elementar e espectroscopia eletronica estdo descritos respectivamente nas Tabelas 3.1 e

3.2.

H,0 ]
nMCl, + nHyC4O4 + n C13H14N2A;> {[C13H NI [M(C404)2(H,0)0] %,

Figura 3.1 — Representacio esquematica de sintese dos compostos de Mn2, Co™, Ni?,

+ +
Cu?eZn™.

3.1.1 — Sintese do composto MnSQH,BPP

Solubilizou-se 50 mg (0,25mol) de C;3Hi4sN, (BPP) em 10mL de 4gua e
adicionou-se a 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) também solubilizado em 10 mL de agua
sob aquecimento de aproximadamente 50°C. Solu¢do aquosa do cloreto hidratado de
manganés 50 mg (0,25 mmol) solubilizado em 10 mL de 4gua, foi adicionada a esta
mistura por difusdo. A solu¢do ficou limpida e foi armazenada para posterior
cristalizacdo. Apo6s dois dias observou-se a formagdo de cristais incolores com

rendimento de 47 %.
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3.1.1- Sintese do composto CoSQH,BPP

Solubilizou-se 50 mg (0,25mol) de C;3H;4sN, (BPP) em 10 mL de agua e
adicionou-se a 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) também solubilizado em 10 mL de dgua
sob aquecimento de aproximadamente 50 °C. Solu¢do aquosa do cloreto hidratado de
cobalto 60mg (0,25 mmol) solubilizado em 10 mL de 4agua, foi adicionada a esta
mistura por difusdo. A solucdo ficou rosa, limpida e foi armazenada para posterior
cristalizagdo. Apds dois dias observou-se a formagdo de cristais rosa claro com

rendimento de 55 %.

3.1.3- Sintese do composto NiSQH,BPP

Solubilizou-se 50 mg (0,25mol) de C;3Hi4sN, (BPP) em 10 mL de agua e
adicionou-se a 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) também solubilizado em 10 mL de agua
sob aquecimento de aproximadamente 50 °C. Solucdo aquosa do cloreto hidratado de
niquel 33 mg (0,25 mmol) solubilizado em 10 mL de agua, foi adicionada a esta mistura
por difusdo. A solugdo ficou verde, limpida e foi armazenada para posterior
cristalizagdo. Apds dois dias observou-se a formagdo de cristais verde claro com

rendimento de 51 %.

3.1.4- Sintese do composto CuSQH,BPP

Solubilizou-se 50 mg (0,25 mol) de C;3HisN, (BPP) em 10 mL de 4gua e
adicionou-se a 29 mg de H,C4O4 (0,25 mmol) também solubilizado em 10 mL de agua
sob aquecimento de aproximadamente 50 °C. Solug¢do aquosa do cloreto hidratado de
cobre 43 mg (0,25 mmol) solubilizado em 10 mL de dgua, foi adicionada a esta mistura
por difusdo. A solucdo ficou amarelada e houve a formagao de um precipitado que foi
filtrado e a solugdo ainda amarela foi armazenada para posterior cristalizagdo. Apos dois

dias observou-se a formacao de cristais dourados com rendimento de 50 %.
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3.1.5- Sintese do composto ZnSQH,BPP

Solubilizou-se 50 mg (0,25mol) de C;3Hi4sN,; (BPP) em 10mL de 4gua e
adicionou-se a 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) também solubilizado em 10 mL de agua
sob aquecimento de aproximadamente 50 °C. Solu¢do aquosa do cloreto hidratado de
zinco 34 mg (0,25 mmol) solubilizado em 10 mL de dgua, foi adicionada a esta mistura
por difusdo. A solucdo ficou limpida e foi armazenada para posterior cristalizacdo. Apos

dois dias observou-se a formacgao de cristais incolores com rendimento de 47 %.

Tabela 3.1 — Dados de analise elementar dos compostos MSQH,BPP.
C% H% N %
Composto T E T E T E
MnSQH,BPP 48,94 47,23 3,88 3,82 5,44 4,76
CoSQH,BPP 48,56 48,29 3,85 3,89 5,39 5,26
NiSQH,BPP 48,58 48,15 3,86 4,06 5,39 5,25
CuSQH,BPP 48,14 46,79 3,82 3,91 5,35 4,70
ZnSQH,BPP 47,96 47,82 3,81 3,85 5,33 5,33

Tabela 3.2- Dados de espectroscopia eletronica UV-vis e refletancia (400 a 900
nm) dos compostos MSQH,BPP.

Composto UV-vis (nm) Refletancia (nm)
MnSQH,BPP - Toda regiao
CoSQH,BPP 450 525
NiSQH,BPP 620 550
CuSQH;,BPP 750 610

ZnSQH,BPP - Toda regido
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3.2 — Sintese dos complexos MSQBPP

3.2.1 — Sintese com esquarato produzido via NaOH

Solubilizou-se 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) em 10 mL de dgua e a solugdo foi
neutralizada na presenca de hidroxido de sédio (0,25 mol/L) em excesso, produzindo o
esquarato de soédio. Este foi adicionado a 50 mg (0,25 mmol) do ligante BPP,
solubilizado em 10 mL de etanol e foram submetidos a agitacdo e aquecimento de
aproximadamente 50 °C. Solugdo aquosa do cloreto hidratado do metal (0,25 mmol em
10 mL de agua) foi adicionada a esta mistura por difusdo. Apos aproximadamente trinta
dias, observou-se a formacao de cristais apropriados para a determinacdo estrutural por
difracdo de raios X. Os produtos ndo sdo soluveis em solventes organicos usuais. Os
resultados de andlise elementar e espectroscopia eletronica estdo listados
respectivamente nas tabelas 3.3 e 3.4. A figura 3.2 mostra o esquema da sintese dos

compostos MSQBPP.

NaOH
n MCL + n H,C40, + nBPP ——— {[M(BPP),(C404)(H;0),]}5
H,O/ETOH/A

Figura 3.2-Representagdo esquematica de sintese para os compostos MSQBPP.

3.2.1.1 — Sintese do composto MnSQBPP

Solubilizou-se 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) em 10 mL de dgua e a solugdo foi
neutralizada na presenga de 2,6 mL (0,25 mol/L) hidréxido de s6dio em excesso,
produzindo o esquarato de sodio. Este foi adicionado a 50 mg (0,25 mmol) do ligante
BPP, solubilizado em 10 mL de etanol e foram submetidos a agita¢ao e aquecimento de
aproximadamente 50 °C. Solucdo aquosa do cloreto hidratado de manganés 52 mg (0,25
mmol em 10 mL de dgua) foi adicionada a esta mistura por difusdo. A solucao ficou

limpida e foi armazenada para posterior cristalizagdo. Apds aproximadamente trinta
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dias, observou-se a formagdo de cristais agulha, cor palha, apropriados para a

determinagao estrutural por difracdo de raios X, com rendimento de 47 %.

3.2.1.2 — Sintese do composto CoSQBPP

Solubilizou-se 29 mg de H,C4O4 (0,25 mmol) em 10 mL de 4gua e a solugdo foi
neutralizada na presenga de 2,6mL (0,25 mol/L) hidréxido de so6dio em excesso,
produzindo o esquarato de sodio. Este foi adicionado a 50 mg (0,25 mmol) do ligante
BPP, solubilizado em 10 mL de etanol e foram submetidos a agitagcdo e aquecimento de
aproximadamente 50 °C. Solucdo aquosa do cloreto hidratado de cobalto 63 mg (0,25
mmol em 10 mL de agua) foi adicionada a esta mistura por difusdo. A solugdo ficou
rosa, limpida e foi armazenada para posterior cristalizagdo. Apds aproximadamente
trinta dias, observou-se a formacdo de cristais rosa, quadrados, apropriados para a

determinagdo estrutural por difracdo de raios X com rendimento de 43 %.

3.2.1.3 — Sintese do composto NiSQBPP

Solubilizou-se 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) em 10 mL de dgua e a solugdo foi
neutralizada na presenga de 2,6mL (0,25 mol/L) hidréxido de so6dio em excesso,
produzindo o esquarato de sddio. Este foi adicionado a 50 mg (0,25 mmol) do ligante
BPP, solubilizado em 10 mL de etanol e foram submetidos a agitacdo e aquecimento de
aproximadamente 50 °C. Solu¢do aquosa do cloreto hidratado de niquel 35 mg (0,25
mmol em 10 mL de agua) foi adicionada a esta mistura por difusdo. A solugdo ficou
azul e houve a formagdo de precipitado azul-esverdeado que foi filtrado e a solugao
armazenada para posterior cristalizagdo. Nao houve a formacdo de cristais e sim uma

mistura de p6 de coloragdo azul, com rendimento de 45 %.

3.2.1.4 — Sintese do composto CuSQBPP

Solubilizou-se 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) em 10 mL de dgua e a solugdo foi
neutralizada na presenga de 2,6mL (0,25 mol/L) hidréxido de so6dio em excesso,
produzindo o esquarato de sddio. Este foi adicionado a 50 mg (0,25 mmol) do ligante
BPP, solubilizado em 10 mL de etanol e foram submetidos a agitacdo e aquecimento de

aproximadamente 50 °C. Solu¢do aquosa do cloreto hidratado de cobre 45 mg (0,25
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mmol em 10 mL de dgua) foi adicionada a esta mistura por difusdo. Houve a formagao
de um precipitado verde-amarelado que foi filtrado e a solugdo de coloragdo esverdeada
foi armazenada para posterior cristalizacdo. Apds aproximadamente trinta dias,
observou-se a formacdo de cristais verde-escuros, quadrados, entretanto, nao
apropriados para a determinagdo estrutural por difracdo de raios X, com rendimento de

24 %.

3.2.1.5 — Sintese do composto ZnSQBPP

Solubilizou-se 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) em 10 mL de dgua e a solugdo foi
neutralizada na presenga de 2,6 mL (0,25 mol/L) hidréxido de s6dio em excesso,
produzindo o esquarato de sodio. Este foi adicionado a 50 mg (0,25 mmol) do ligante
BPP, solubilizado em 10 mL de etanol e foram submetidos a agitacao e aquecimento de
aproximadamente 50 °C. Solu¢do aquosa do cloreto hidratado de zinco 36 mg (0,25
mmol em 10 mL de dgua) foi adicionada a esta mistura por difusdo. A solucdo ficou
limpida e foi armazenada para posterior cristalizagdo. Nao houve a formacdo de
precipitado e também nao foi observada a formacdo de cristais.

Os compostos de Ni"> e Cu™ ndo apresentaram cristais apropriados para difragéo
de raios X por monocristal, sendo que os resultados indicaram que o pd obtido do
composto Ni™ ¢ uma mistura do complexo com esquarato do metal, nio sendo possivel
a separac¢io destes por técnicas convencionais. J4 o composto Cu™ é muito instavel

decompondo-se facilmente, ndo sendo possivel sua caracterizagao.

3.2.2 — Sintese com esquarato produzido via Na,CO;

Solubilizou-se 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) em 10 mL de dgua e a solugdo foi
neutralizada na presenca de 28mg (0,25 mol/L) de carbonato de sdédio solubilizado em
10 mL de agua, a solucdo foi aquecida a uma temperatura de aproximadamente 50 °C
sob agitacdo, produzindo o esquarato de sddio. Este foi adicionado a 50 mg (0,25 mmol)
do ligante BPP, solubilizado em 10 mL de etanol e foram levados a agitagdo e
aquecimento de aproximadamente 50 °C. Solucao aquosa do cloreto hidratado do metal

(0,25 mmol em 10 mL de agua) foi adicionada a esta mistura por difusdo. Apds
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aproximadamente trinta dias, observou-se a formacao de cristais apropriados para a
determinagdo estrutural por difragdo de raios X. Os produtos ndo sdo soluveis em
solventes organicos usuais. A Figura 3.3 mostra o esquema de sintese para os

+2 +2
compostos de Mn " e Co .

nMCl, + n H,C,04 + nBPP _N2C% _ {[M(BPP),y(C40,)(H,0),]}, + {M(C40,)}
H,0/ETOH /A

Figura 3.3- Representagio esquematica de sintese dos compostos Mn** e Co™.

Os compostos obtidos por essa metodologia sdo idénticos aos da rota sintética da
Figura 3.2, porém houve a formag¢do de produtos secundarios, que foram identificados
como esquarato do metal para Mn** ¢ Co™, e como complexo ZnCl,BPP para a sintese
com Zn', que sera descrita no item 3.3. Os resultados de analise elementar e

espectroscopia eletronica estdo listados respectivamente nas Tabelas 3.3 e 3.4.

3.2.2.1 — Sintese do composto MnSQBPP

Solubilizou-se 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) em 10 mL de dgua e a solugdo foi
neutralizada na presenca de 28 mg (0,25 mol/L) de carbonato de sodio solubilizado em
10 mL de 4gua, a solucdo foi aquecida a uma temperatura de aproximadamente 50 °C
sob agitacdo, produzindo o esquarato de sodio. Este foi adicionado a 50 mg (0,25 mmol)
do ligante BPP, solubilizado em 10 mL de etanol e foram levados a agitagdo e
aquecimento de aproximadamente 50 °C. A solucao aquosa do cloreto hidratado de
manganés 52 mg (0,25 mmol em 10 mL de agua) foi adicionada a esta mistura por
difusdo. A solucdo ficou limpida e foi armazenada para cristalizagdo. Apos
aproximadamente trinta dias, houve a formacdo de dois tipos de cristais, ambos
incolores, de forma quadrada e agulha, sendo o quadrado identificado como esquarato
do metal. Os cristais agulha foram apropriados para a determinagdo estrutural por

difracdo de raios X, com rendimento de 39 %.
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3.2.2.2 — Sintese do composto CoSQBPP

Solubilizou-se 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) em 10 mL de dgua e a solugdo foi
neutralizada na presenca de 28 mg (0,25 mol/L) de carbonato de so6dio solubilizado em
10 mL de 4gua, a solugdo foi aquecida a uma temperatura de aproximadamente 50 °C
sob agitacdo, produzindo o esquarato de sddio. Este foi adicionado a 50 mg (0,25 mmol)
do ligante BPP, solubilizado em 10 mL de etanol e foram levados a agitacdo e
aquecimento de aproximadamente 50 °C. Solug¢do aquosa do cloreto hidratado de
cobalto 63 mg (0,25 mmol em 10 mL de 4gua) foi adicionada a esta mistura por difusdo.
A solugdo ficou rosa, limpida e foi armazenada para cristalizacdo. Apos
aproximadamente trinta dias, houve a formagao de dois tipos de cristais, ambos rosa, um
de forma quadrado e rosa mais escuro e o outro agulha apresentando uma coloragao rosa
mais claro, sendo o quadrado identificado como esquarato do metal. Os cristais agulha
foram apropriados para a determinacdo estrutural por difracdo de raios X, com

rendimento de 14 %.

3.2.2.3 — Sintese do composto NiSQBPP

Solubilizou-se 29 mg de H,C4O4 (0,25 mmol) em 10 mL de 4gua e a solugdo foi
neutralizada na presenca de 28 mg (0,25 mol/L) de carbonato de sddio solubilizado em
10 mL de 4gua, a solucdo foi aquecida a uma temperatura de aproximadamente 50 °C
sob agitacdo, produzindo o esquarato de sddio. Este foi adicionado a 50 mg (0,25 mmol)
do ligante BPP, solubilizado em 10 mL de etanol e foram levados a agitagdo e
aquecimento de aproximadamente 50°C. Solucao aquosa do cloreto hidratado de niquel
34 mg (0,25 mmol em 10 mL de 4gua) foi adicionada a esta mistura por difusdo. A
solugdo ficou azul e houve a formagdo de precipitado azul-esverdeado que foi filtrado e
a solucao armazenada para posterior cristalizacdo. Nao houve a formagdo de cristais e

sim uma mistura de po de coloracdo azul, com rendimento de 56 %.

3.2.2.4 — Sintese do composto CuSQBPP

Solubilizou-se 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) em 10 mL de dgua e a solugdo foi

neutralizada na presenca de 28 mg (0,25 mol/L) de carbonato de s6dio solubilizado em
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10 mL de 4gua, a solugdo foi aquecida a uma temperatura de aproximadamente 50 °C
sob agitacdo, produzindo o esquarato de sddio. Este foi adicionado a 50 mg (0,25 mmol)
do ligante BPP, solubilizado em 10 mL de etanol e foram levados a agitacdo e
aquecimento de aproximadamente 50 °C. Solugdo aquosa do cloreto hidratado de cobre
45 mg (0,25 mmol em 10 mL de dgua) foi adicionada a esta mistura por difusdo. Houve
a formag¢do de um precipitado verde-amarelado que foi filtrado e a solucao de coloragao
esverdeada foi armazenada para posterior cristalizagdo. Apos aproximadamente trinta
dias, observou-se a formacdo de cristais verde-escuros, quadrados, entretanto, ndo
apropriados para a determinacao estrutural por difracao de raios X.

Os produtos obtidos com Ni e Cu s3o idénticos aos da rota de sintese anterior,

portanto, ndo foi possivel chegar a estrutura do produto principal destes compostos.

Tabela 3.3 — Dados de analise elementar dos compostos MnSQBPP e CoSQBPP.
C% H% N%

Composto
T E T E T E

MnSQBPP 60,11 59,41 5,34 4,84 9,35 8,69

CoSQBPP 59,71 57,74 5,31 5,11 9,28 9,07

Tabela 3.4- Dados de espectroscopia eletronica UV-vis e refletancia (400 a 900
nm) dos compostos MnSQBPP, CoSQBPP.

Composto UV-vis (nm) Refletancia (nm)

MnSQBPP - Toda regiao

CoSQBPP 500 600
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3.3 — Sintese do complexo ZnSQBPP e ZnCI,BPP

3.3.1 - Sintese com esquarato produzido via Na,COs

Solubilizou-se 29 mg de H,C404 (0,25 mmol) em 10 mL de dgua e a solugdo foi
neutralizada na presenga de 28 mg (0,25 mol/L) de carbonato de sodio, a solugdo foi
aquecida a uma temperatura de aproximadamente 50°C sob agitacdo, produzindo o
esquarato de sodio. Este foi adicionado a 50 mg (0,25 mmol) do ligante BPP,
solubilizado em 10 mL de etanol e foram levados a agitacdo e aquecimento de
aproximadamente 50°C. A solu¢do aquosa do cloreto hidratado de zinco 36 mg (0,25
mmol em 10 mL de dgua) foi adicionada a esta mistura por difusdo. A solucdo ficou
limpida e foi armazenada para posterior cristalizacdo. Apds aproximadamente trinta
dias, observou-se a formacao de dois diferentes tipos de cristais, ambos incolores, um
no formato de agulha, denominado ZnSQBPP e o outro quadrado ZnSQBPP,
apropriados para a determinacdo estrutural por difracdo de raios X, com rendimento de
39 e 24% respectivamente. Os produtos ndo sdo soliveis em solventes organicos usuais.
A Figura 3.4 representa a rota de sintese para os compostos de zinco, apresentando o

produto principal ZnSQBPP e o produto secundério ZnCIl,BPP.

R MCL + nH,C,0, + nBPP N0 {[Zn(BPP),(C,04)(H,0),1}, + [ZnCl,BPP],}
H,0 /ETOH /A

Figura 3.4 — Representagio esquematica de sintese dos compostos de Zn ™.

As Tabelas 3.5 e 3.6, mostram os dados de analise elementar e espectroscopia

eletronica para estes compostos.
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Tabela 3.5 — Dados de analise elementar dos compostos ZnSQBPP e ZnCI,BPP.

C% H% N%

Composto
T E T E T E

ZnSQBPP  59.07 5783 525 538 9,18 8,67

ZnCl,BPP 46,67 46,73 4,22 4,34 8,37 7,76

Tabela 3.6 - Dados de espectroscopia eletronica UV-vis e refletancia (400 a 900
nm) dos compostos ZnSQBPP e ZnCl,BPP.

Composto UV-vis (nm) Refletancia (nm)

ZnSQBPP - Toda regido

ZnCl,BPP - Toda regido
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3.4 - Materiais e métodos

Serdo abordadas nesta sec¢do, algumas consideracdes a respeito dos reagentes
utilizados, assim como as técnicas fisicas, analiticas e espectroscOpicas descritas e

empregadas no decorrer desse trabalho.

3.4.1 — Reagentes e solventes

Todos os reagentes e solventes envolvidos, inclusive o ligante BPP, sdo produtos
comerciais, Aldrich, sendo especificado como de alto teor de pureza (PA). A 4gua foi

purificada por osmose reversa.

e Purificador de 4gua por Osmose Reversa
O instrumento utilizado para purificagdo da dgua foi um QUIMS, modelo Q-
342-24, pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de

Juiz de Fora.

3.4.2 — Equipamentos e Meétodos Utilizados

e Analise Térmica

As andlises termogravimétricas foram realizadas em equipamento TG-50
Mettler STARe. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura
ambiente até 800 °C, em uma faixa de 10 °C/min em atmosfera de fluxo
dinamico de ar, em colaboracdo com o Laboratorio de Analises Térmicas
coordenado pela Professora Maria Irene Yoshida do Departamento de
Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Minas

Gerais.
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e Analise Elementar
As andlises dos teores percentuais de C, H e N foram realizadas em aparelho
Perkin Elmer modelo 2400 na Central analitica do Instituto de Quimica da

Universidade de Sdo Paulo.

e [Espectroscopia de absorcéo na Regido do Infravermelho

Todos os complexos sintetizados foram submetidos & andlise de absor¢do na
regido do infravermelho em um equipamento espectrometro Bomem FTIR
MB 102, na regido de 4000 — 400 cm™'; utilizando como suporte o KBr e uma
média de 128 varreduras e resolugdo espectral de 4 cm™ . Essas medidas foram
realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de

Fora.

e Espectroscopia de Espalhamento Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram feitas em um espectrometro FT-
Raman modelo FS-100 da Bruker equipado com detector CCD refrigerado por
Ny, radiagdo de excitacdo de 1064 nm Innova 400 da Coherent, média de 1000
espectros com resolugdo espectral de 4 cm’. Este equipamento foi
disponibilizado pelo Laboratorio de Espectroscopia Molecular do Instituto de

Quimica da USP- Sao Paulo.

e Espectroscopia eletrénica (UV-vis e refletancia)

Tanto os espectros eletronicos UV-vis quanto os de refletancia foram obtidos
de amostras sélidas, uma vez que os compostos ndo sao soliveis em nenhum
solvente organico usual. As medidas foram realizadas, em um espectrometro
USB 2000 da Ocean Optics equipado com detector CCD e fonte de tungsténio,
na faixa entre 350 e 1000 nm. E também em um espectrometro Shimadzu
UVPC 1601, com duplo feixe e velocidade de varredura e fenda espectral
automaticas. As medidas foram realizadas com amostras no estado soélido,
portanto foram feitas pastilhas de NaCl e KBr. Utilizou-se cubetas apropriadas
para pastilhas e uma faixa espectral de 1000-200 nm. Ambos os equipamentos
pertencem ao Departamento de Quimica da Universidade Federa de Juiz de

Fora.
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¢ Difracdo de Raios X de monocristal

Foram efetuadas medidas de difracdo de raios X de monocristal para a maior
parte dos compostos obtidos. As medidas foram realizadas em um
difratdmetro Nonius Kappa CCD utilizando radiagdo Ka Mo (A = 0.71073 A)
em temperatura ambiente. A coleta dos dados, reducdo e os programas de
refinamento das células unitarias foram realizados utilizando os programas
DENZO ¢ SCALEPACK'. As estruturas foram resolvidas e refinadas usando
o pacote de programas SHELX-97.% Foi refinado o parimetro empirico x de
correcdo de extingdo isotropico, de acordo com o método descrito por Larson®.
As estruturas foram desenhadas utilizando um programa do Windows
chamado ORTEP-3.* O aparelho foi gentilmente cedido pelos professores
Eduardo Castellano e Javier Hellena do Instituto de Fisica da USP de Sao

Carlos, em colaboragdo com o Doutor Bernardo Lajes Rodrigues.
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Capitulo 4: Caracterizacao dos
compostos envolvendo acido esquarico
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Consideracoes Gerais

Neste capitulo apresenta-se a sintese de cinco compostos envolvendo metais da
primeira série de transi¢do mais especificamente, Mn+2, C0+2, Ni‘+2, Cu? e Zn+2,
contendo o ligante nitrogenado 1,3-bis (4-piridil)propano abreviado como BPP e o ion
oxocarbono esquarato. Os referidos complexos, denominados: MnSQH,BPP,
CoSQH,BPP, NiSQH,BPP, CuSQH;BPP ¢ ZnSQH,BPP foram sintetizados de acordo
com os procedimentos sintéticos descritos no capitulo 3 na secao 3.1.

Uma grande variedade de técnicas analiticas e espectroscopicas foram empregadas
na caracterizagdo desses complexos, tais como, andlise elementar (CHN), andlise
térmica (TG), espectroscopia eletronica (UV-vis e refletdncia) e espectroscopia
vibracional (IV e Raman). Adicionalmente, todos os compostos tiveram suas estruturas
cristalinas determinadas por difracdo de raios X de monocristais. A secdo 4.1 apresenta
o conjunto de resultados e a discussdo destes para os complexos MnSQH,BPP,
CoSQH;BPP, NiSQH,BPP, CuSQH,BPP ¢ ZnSQH,BPP.

Finalmente, a secdo 4.2 consiste na conclusdo geral sobre o presente capitulo.
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4.1 — Caracterizacao dos compostos MSQH,BPP

Os dados analiticos sugerem a formac¢do de complexos de mesma formula
molecular cuja propor¢io estequiométrica ¢ de (1:1:2)/(M™: BPP:C4047), nio
obedecendo a estequiometria utilizada na reacao (1:1:1), respectivamente.

As curvas termogravimétricas, revelam um patamar de estabilidade térmica até a
temperatura de 170 °C para os compostos de Mn2, Cu™ e Zn™ ao passo que Co™ ¢
Ni™ sdo estaveis até 200 °C, indicando a presenca de moléculas de agua coordenadas,
uma vez que o processo de desidratacdo ocorre em altas temperaturas. Adicionalmente,
observa-se a 220 °C o inicio da termodecomposi¢cdo do produto, com duas perdas de
massa correspondentes a 21,89 % em massa. Posteriormente, observa-se na faixa de
temperatura de 325-355 °C uma terceira perda relativa a 63,49 %. Pode-se
tentativamente atribuir as duas primeiras perdas relativas a duas moléculas de d4gua e um

radical piridil, representado na Figura 4.1.

/N

Figura 4.1 — Radical piridil

Logo, a terceira perda ¢ associada a decomposi¢do dos anéis esquaratos € o
restante do ligante BPP. Finalmente, o residuo ¢ identificado como o6xido metalico

(Calculado: 14,60 %; Observado: 14,62 %). A Figura 4.2 representa as curvas

termogravimétricas para os compostos MSQH,BPP.
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Figura 4.2 — Curva termogravimétrica dos compostos MSQH,BPP.

Os espectros de absor¢ao no infravermelho foram obtidos para os ligantes livres

BPP e esquarato como mostra a Figura 4.3 e para os compostos MSQH,BPP sao

apresentados na Figura 4.4.
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Figura 4.3 - Espectros infravermelho dos ligantes livres, acima temos o ligante

esquarato e abaixo o ligante BPP.
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Pode-se observar no espectro de infravermelho do ligante livre esquarato, bandas
em 1520 e 1597 cm™ referentes aos estiramentos vCC / vCO do anel. Ja no ligante BPP,
temos bandas em 1602, 1558 ¢ 1418 cm’, atribuidas aos modos vCC / vCN deste

referido ligante quando livre.

ZnSQH,BPP

CuSQH,BPP

NiSQH,BPP
CoSQH,BPP

MnSQH,BPP

—T1 T T - T ' 1T + T T T *r 1T 1T
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
Numero de onda / cm™

Transmitancia /u.a.

Figura 4.4 — Espectros de absor¢@o na regido do infravermelho dos compostos

MSQH,BPP.

Os principais modos vibracionais com as respectivas atribui¢des tanto de absor¢ao
na regido do infravermelho, quanto de espalhamento Raman, estdo listados na Tabela
4.1.

Nos espectros de infravermelho podem ser observadas bandas caracteristicas de
esquarato na regido entre 1500 e 1520 cm™, como sdo relatados para os modos de
estiramento CC e CO,"* para o ligante livre (Figura 4.3), ao passo que o modo de
estiramento M-O ¢ observado em 505 cm™, logo, o modo de respiragio do anel
piridinico pode ser atribuido as bandas em 995 e 579 cm™.>*

A regido espectral entre 1600 ¢ 1650 cm™, onde os modos de estiramento CC e

CN sao esperados, ¢ muito importante na analise de coordenagdo do ligante BPP.>° Essa
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banda aparece por volta de 1604 cm™ para o ligante livre, como mostra a Figura 4.3, ¢
em maiores nimeros de onda (aproximadamente 1620 cm™) quando este se encontra
coordenado ao sitio metalico. Esse resultado ¢ amplamente suportado pelos dados da
literatura para compostos correlatos.” ™

A andlise dos espectros indica que ndo ha bandas nesta regido de 1620 cm™ o que
implica que os nitrogénios piridinicos do referido ligante ndo estdo coordenados aos
centros metalicos, portanto, os modos de estiramento da ligagdo CC e CN do ligante
BPP (1510 cm™) sdo observados em baixos valores de niimeros de onda, quando
comparados com o ligante BPP livre (1605 cm™) e coordenado (1620 cm™).

Outro aspecto interessante refere-se a uma banda média em 1640 cm™, presente
em todos os compostos, tentativamente atribuida ao modo de deformagao no plano da
ligagdo NH, comprovado pelo espectro da reacdo entre os ligantes BPP e dacido
esquarico (Figura 4.5). Este espectro apresenta uma forte banda de deformagdo NH em
1635 cm™, indicando assim a formacdo da espécie catidnica, explicada pela reacio

acido-base entre os ligantes 4cido esquarico ¢ BPP.

Vel ﬁrmw WIJ , fﬂ

Transmitancia/u.a.

40 |
1635

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 s 1 i 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda/cm™

Figura 4.5 — Espectro da reagao entre os ligantes BPP e acido esquarico.
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Tabela 4.1 — Tentativa de atribui¢do das principais bandas dos espectros vibracionais

(em cm™).
MnSQH,BPP CoSQH,BPP NiSQH,BPP CuSQH,BPP ZnSQH,BPP
Atribui¢do
IR R IR R IR R IR R IR R
333m 346m 358m 343m 346m
3(CO)
369m 383m 391m 373m 385vw
505m  506m  504m  506m  504m  506m  504m  506m  504m  506m v(MO)
Deformacéo
653w 645s 653m 645s 654w 647s 644w 647s 653w 645s
do anel SQ
Respiragado
737vw  727vs 736w 728vs  T736vw  730vs  736vw  728vs  736vw  728vs
do anel SQ
575sh 575 sh 575 sh 579 sh 577 sh Resniraci
espiragdo
995vw  1021s  995vw  1023s  999vw  1023s 1000vw 1023s 995vw  1023s  doanel Py
1094w 1112s 1095m 1112s 1097m 1116s 1098m 1119s 1096w 1114s v(CC)
Deformagao
1219s 1220m 1218m 1218m 1220s
do anel Py
1463s 1461vs 1461vs 1462vs 1462vs
v(CC)/v(CN)
1498vs 1496vs 1494vs 1488vs 1498vs
1511vs 1511sh 1510vs 1511sh 1509vs 1509sh 1509sv 1511sh 1510vs 1511sh v(CC)/v(CO)
v(CC) +
1551s 1548vs 1548vs 1540s 1547s
v(CO)
1602m 1596m 1596m 1598m 1594m v(CO)
1639m 1640s 1639s 1638m 1639m S(NH)
1789w 1787w 1787w 1783w 1787w v(CO)

Os espectros de espalhamento Raman também sdo muito similares e estdo em

perfeito acordo com os espectros de absor¢do na regiao do infravermelho, como mostra

a Figura 4.6. Entretanto, a andlise do espectro Raman na regido de baixa freqiiéncia ¢

extremamente proficua, pois visualiza-se perfeitamente as bandas referentes aos modos

de deformagao ¢ estiramento §(CO) e v(MO).

O aspecto mais interessante dos espectros Raman ¢ a presen¢a de bandas similares

em 1790 cmﬁl, ativa no Raman e inativa no infravermelho, indicando a presen¢a de CO
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nao coordenado. Pode-se analogamente comparar tal banda com a dos sais alcalinos de
esquarato™ onde observamos uma banda fraca em 1800 cm™, atribuida ao CO ndo
coordenado™. Outros principais modos como o de deformacio e respiragdo para o anel
do ion esquarato podem ser observados em 645 ¢ 730 cm™' e para os anéis piridinicos

em 1220 e 1020 cm™, respectivamente.

ZnSQH,BPP
CuSQH,BPP

NiSQH,BPP

Intensidade Raman/u.a.

CoSQH,BPP

) M|

\\U"\\_A_JW e

— T T 1T T 1 T 1T 1T T 17
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300
Numero de onda/ cm™

Figura 4.6 — Espectros FT-Raman de MSQH,BPP

Podemos fazer uma interessante comparac¢do dos espectros dos sais alcalinos de
esquarato com os sistemas investigados neste trabalho. Os modos de deformacdo do
anel no plano e fora do plano ocorrem na mesma regido, indicando que o modo do anel
nao ¢ afetado pela coordenacao do esquarato ao ion metalico.

A investigagdo dos espectros Raman em esquaratos de metais de transicdo,**" nos
mostra a presen¢a de dois diferentes modos de estiramento CO, observados na regido
entre 1600 ¢ 1800 cm”. As estruturas cristalinas destes complexos de esquarato®
mostram que o ion esquarato estd coordenado ao sitio metdlico em um modo de
coordenacao do tipo 1,3-bis (monodentado), estendendo a cadeia em 1D. De fato, estes
complexos apresentam grupos CO livres e coordenados, apresentando assim dois
diferentes valores de nlimeros de onda para o estiramento CO. Portanto, comparando
esses dados, a banda observada em 1600 cm™ pode ser tentativamente atribuida ao

modo de estiramento CO coordenado do ligante esquarato. J4 o modo de estiramento

CC ¢ atribuido a uma banda de intensidade média em torno de 1110 cm™ que, no caso
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dos espectros dos complexos Mn(II), Co(Il), e Zn(II), apresentam um ombro em 1120
cm™; o complexo de Ni(II) apresenta uma banda assimétrica, enquanto que o complexo
de Cu(Il) nao mostra nenhum desdobramento.

Estudos previstos em sais alcalinos de esquarato'®?’ mostraram que as bandas na
regidio entre 1100 e 1200 cm™ podem ser usadas para inferir a respeito do grau de
deslocalizagao eletronica em anéis de oxocarbonos. A presenga de uma unica banda no
espectro indica que o anel esquarato ¢ muito simétrico, com alto grau de deslocalizagao
eletronica, como observado no caso dos sais de rubidio e amonio. Por outro lado, nos
sais de esquarato de sddio, litio e potassio, a separacao das bandas esta entre 86 ¢ 37 cm’
! ¢ estes compostos apresentam baixo grau de deslocalizagio eletronica. Nos compostos
MSQH,BPP, por nds investigados, além da presenga de um ombro em uma alta regido
do espectro, a separagdo do niimero de onda (aproximadamente 12 cm™) ndo ¢ tio
pronunciada quando comparada com a dos compostos esquarato de alcalinos, indicando
um acentuado grau de deslocalizagdo eletronica nos anéis oxocarbonos.

A natureza polimérica dos compostos foi revelada pela estrutura cristalina por
difragao de raios X de monocristal e a Tabela 4.2 exibe informacdes relativas a coleta de

dados e refinamento das estruturas.
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Compostos MnSQH,BPP CoSQH,BPP NiSQH,BPP CuSQH,BPP ZnSQH,BPP
Formula Molecular C21H0N20O10Mn C21H20N2010Co C21H20N,019Ni C21H20N2040Cu C21H20N2010Zn
Massa molecular / g.mol'] 515,33 519,32 519,10 523,93 525,76
Sistema cristalino Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Grupo espacial P2/n P2/n P2/n P2/n P2/n
al/A 9,6729(3) 9,5725(4) 9,5262(3) 9,7423(3) 9,6005(3)
b/A 8,1471(3) 8,0321(3) 7,9816(3) 7,9262(3) 8,0323(3)
c/A 13,4765(6) 13,4487(3) 13,4439(4) 13,5410(6) 13,4436(6)
B/° 91,774(2) 92,775(2) 93,331(2) 91,571(3) 92,645(3)
Vv /A 1061,52(7) 1032,82(6) 1020,47(6) 1045,24(7) 1035,59(7)
Z 2 2 2 2 2
Tamanho do cristal / mm 0,10x0,12x0,20 0,06x0,12x0,20 0,06x0,09x0,21 0,07x0,07x0,11  0,05x0,08x0,17
Densidade calculada / g.cm'3 1,612 1,670 1,689 1,665 1,686
Coeficiente de 0,685 0,883 1,003 1,110 1,238
absorcaop(MoKa) / cm’!
Fator de transmissao (min/max) 0,891 /0,944 0,853 /0,948 0,812 /0,944 0,906 / 0,944 0,846 /0,946
Refl. Coletadas / Independentes 13727 / 2449 11276 / 2367 11191 /2349 9792 / 2405 10926 /2376
Refl. Observadas [Io° > 26(10%)] 2041 2115 1925 2016 2007
Numero de parametros refinados 170 170 170 170 170
R 0,0490 0,0399 0,0519 0,0438 0,0443
wR 0,1127 0,1005 0,1154 0,0927 0,1015
S 1,058 1,117 1,077 1,082 1,055
Z = ntimero de moléculas presentes na célula initaria; I~ intensidade observada; o = erro da medida de intensidade
R:L‘kfz I Xw(Fi-kF) i AZw(FkE) | e !
e R A )
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A comparagdo entre os parametros cristalograficos tais como as células unitarias
dos compostos MnSQH,BPP, CoSQH,BPP, NiSQH,BPP, CuSQH,BPP ¢ ZnSQH,BPP
revela que tais compostos sdo isoestruturais. Os dados espectroscopicos estdo em
perfeito acordo com os resultados cristalograficos. Na Tabela 4.3 sdo apresentados os
parametros geométricos de todos os complexos, assim como uma selegdo de distancias

(A) e angulos de ligacdo (°).

Tabela 4.3 — Selegdo dos parametros geométricos de MSQH,BPP.

MnSQH,BPP CoSQH,BPP NiSQH,BPP CuSQH,BPP ZnSQH,BPP
Distancia de ligacdo / A

M-02 2,153(2) 2,091(2) 2,058(2) 2,036(2) 2,092(2)
M-04 2,194(2) 2,126(2) 2,096(2) 2,277(2) 2,144(2)
M-05 2,194(2) 2,097(2) 2,069(2) 1,980(2) 2,084(2)
C1-C2 1,458(3) 1,464(3) 1,463(4) 1,461(4) 1,461(4)
C1-C2" 1,459(3) 1,463(3) 1,466(4) 1,458(4) 1,463(4)
C1-01 1,254(3) 1,252(3) 1,252(4) 1,249(3) 1,250(3)
C2-02 1,260(3) 1,256(3) 1,253(4) 1,261(3) 1,258(3)
C3-C4 1,464(3) 1,464(4) 1,456(4) 1,463(4) 1,460(4)

C3-C4" 1,463(3) 1,470(3) 1,464(4) 1,458(4) 1,460(4)

C3-03 1,243(3) 1,242(3) 1,244(4) 1,251(4) 1,253(3)

C4-04 1,263(3) 1,259(3) 1,269(3) 1,261(3) 1,263(3)

N1-N1V 9,316 9,344 9,357 9,364 9,345
Angulos de ligagdo / °

02-M-04  90,50(6) 89,80(6) 90,6(1) 89,30(8) 89,43(8)

02-M-05  95,34(6) 96,20(6) 96,4(1) 96,50(9) 96,13(8)

02-M-04'  90,58(6) 90,20(6) 90,6(1) 90,70(8) 90,57(8)

02-M-05'  84,67(6) 83,82(6) 83,6(1) 83,50(9) 83,87(8)

05-M-04  85,75(6) 85,59(6) 85,09(8) 85,56(8) 85,24(8)

05-M-04'  94,25(6) 94,41(6) 94,91(8) 94,44(8) 94,76(8)

Cadigos de simetria: : i (-X, -y, -2); ii (-X, -1-y,-2); iv (¥2-X, Y, ¥%2-2) e Vi (-%2+X, -1-y, Yo+7)
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Tabela 4.3 - Continuagao

Liga¢des de Hidrogénio

D-+A/A

0503 2,703(2) 2,688(2) 2,687(3) 2,665(3) 2,687(3)

05--01 2,691(2) 2,673(2) 2,670(3) 2,652(3) 2,671(3)
N1--04%  2,764(3) 2,773(3) 2,777(4) 2,701(3) 2,762(3)

D-H~A/°

05-HA~03  167(4) 173(5) 159(6) 158(4) 159(4)
05-HB--01 164(4) 164(3) 164(7) 167(3) 171(4)
NI-HI--04  172(4) 166(4) 169(5) 175(4) 172(6)

Cadigos de simetria: : i (-X, -y, -2); ii (-X, -1-y,-2); iv (¥2-X, Y, ¥-2) e Vi (-Y%2+X, -1-y, Yo+7)

A Figura 4.7 exibe o composto MSQH,BPP apresentando sua unidade assimétrica,
onde os ions metalicos, em uma geometria octaédrica distorcida, sdo rodeados por seis
atomos de oxigénio, quatro dos ions esquarato e dois das duas moléculas de agua
coordenadas, com média da distancia de ligagdio M-O de 2,106(2) A e do angulo de
ligagcdo O-M-O variando de 83,5 a 96,5°.

Figura 4.7 — Estrutura cristalina do MSQH,BPP. Cédigos de simetria: i (-X, -Y, -
2); 1 (=X, -1-y,-2); 1ii(x, 1+y, 2); iv (Y2-X, Y, Y2-2) e V (-Y2tX, -y, - VatZ).
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Nos compostos de manganés pode ser observada uma distancia de ligagdo M-O
mais longa para o ion esquarato, bem como para moléculas de agua (2,174(2) e 2,194(2)
A, respectivamente). Contudo, sdo observadas nos diferentes complexos, distincias de
ligagio M-O mais curtas: M-O (média de 2,078(2) A) no niquel e M-Oy, (1,980 (2) A)
no complexo de cobre, sendo a média das distancias de ligagdo M-O e M-Oy
respectivamente 2,127 (2) e 2,085 (2) A. A explicagdo para esse fato se d4 pela teoria
dos orbitais moleculares, onde espera-se a diminui¢do dos raios i6nicos ao longo do
periodo, 4 medida do aumento do niimero atémico, isto ocorre até o metal Fe' (campo
forte spin baixo). Nestes casos, temos o preenchimento dos orbitais t,, como no caso do
Mn™ onde se tem orbitais d semi-preenchidos com cinco elétrons. Quando passamos
para o Co™* que possui orbitais d com sete elétrons, o sétimo elétron ocupa um orbital
e,. Como o orbital e, esta orientado na dire¢do dos ligantes, torna-se maior a repulsdo
eletrostatica entre os ligantes e o ion metalico, resultando em um aumento do raio i6nico
e conseqlientemente uma diminuicdo das ligagdes para estes compost0521, portanto,
pode-se observar a presenca de ligacdes M-O mais longas no composto de Mn*? ¢ mais
curtas para os demais compostos.

Em todos os compostos, a distdncia de ligagio M-O (M-O;) de um ligante
esquarato ¢ M-O,, (M-Os) sdo muito proximas quando comparadas com as distancias
M-O de dois ligantes esquarato(M-O, e M-Oy).

Interessantemente, o ligante BPP ndo estd coordenado ao centro metalico e
aparece na forma catiénica (H,BPP™), tendo os dois atomos de nitrogénio do anel
piridinico protonados pelos hidrogénios do acido esquarico, essa protonagdao pode ser
explicada pela reagdo acido-base entre os ligantes acido esquarico e BPP.

Pode-se constatar que os ions esquarato adotam o modo de coordenagdo 1,3-
bis(monodentado) ligando dois centros metalicos dando origem a um arranjo

bidimensional (2-D) com topologia (4,4), como pode ser visto na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Estrutura cristalina do MSQH,BPP estendida em 2-D pelo ligante
esquarato.

Os anéis de quatro membros formados por metais e ligantes esquarato sdo
ligeiramente distorcidos devido as diferentes distdncias M-M com média de menores e
maiores distincias de 8,024 e 8,111 A, respectivamente. O desvio médio do anel de
esquarato de topologia 4,4; ao melhor plano composto pelos atomos desse anel esta
entre 0,011 e 0,016 A. Esses anéis ndo sdo perpendiculares uns com os outros, formando
um angulo de aproximadamente 82 ° entre eles.

Por outro lado, a deslocalizagdo eletronica é observada em anéis oxocarbonos
desde que a média da diferenca das distancias de ligagdo C-C e C-O longa e curta sejam
(0,006 ¢ 0,018 A respectivamente), para os compostos MSQH,BPP essas distincias
foram calculadas, e os valores aproximados para Cu™, Mn™, Co™ e Zn™ ¢ de (0,005 ¢
0,016 A), ja para o composto de Ni*? essas distancias foram (0,015 e 0,034 A), portanto,
a deslocalizagdo dos anéis esquarato no composto de Ni"> ndo é tio pronunciada em
relacdo aos demais complexos.

Braga e colaboradores® estabeleceram trés parametros topologicos para identificar
em anéis que tenham elétrons m delocalizados, a presenga de interacdes via

empacotamento m. Esses parametros sdo denominados: distancia centrdide-centroide,
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distancia interplanar e deslocamento horizontal. Em estudos previstos com a grafita
determinou-se que para haver tal empacotamento as distancias centréide-centroide e
centroide-plano deveriam ser menores que 4,0 A.

Os anéis esquarato estdo dentro de uma longa distancia quando comparados um
em relagio ao outro, com distAncia centrdide-centroide igual a 8,172 A,
conseqiientemente nao sao observados empacotamento 1 entre eles. Portanto, o arranjo
supramolecular destes compostos MSQH,;BPP ¢ baseado em camadas tnicas que nao
estdo superpostas, mostrando um arranjo paralelo dos anéis esquarato ao longo do eixo
cristalografico a, em que os anéis estdo separados por um deslocamento horizontal de
0,5 A. Ao longo do eixo cristalografico b, o anel esquarato de uma camada ndo esta
paralelo a camada adjacente apresentando um giro de aproximadamente 15°.

As espécies catidnicas BPP se encontram dentro da cavidade de quatro membros
formada pelo ligante esquarato e o ion metdlico e apresentam duas diferentes

orientagdes, uma invertida em relagdo a outra, como mostra a Figura 4.9.

Figura 4.9 — Polimero 2D MSQH,BPP mostrando a topologia (4,4).

No meio da molécula BPP (Cy;) esta localizado o eixo de ordem 2. Os atomos do
anel piridinico dao origem a um plano em que o desvio médio do anel em relagdo ao
melhor plano é de 0,004 A, uma vez que a extensdo do angulo entre esses anéis estd
entre 76,2° e 78,2°. Portanto, observa-se respectivamente, o menor angulo formado

pelos anéis piridinicos para o composto de cobre e o maior para o de manganés. Essas
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moléculas do ligante BPP, adotam a conformacao TT com distancia N-N para todos os
compostos entre 9,32 ¢ 9,36 A2

Os parimetros topolégicos discutidos por Braga e Colaboradores?, necessarios
para avaliar a presen¢a de empacotamento © em anéis, foram analisados para os anéis
piridinicos, apresentando distancias centrdide-centrdide e interplanar entre anéis
piridinicos com média de ( 3,92 e 3,53 A) para todos os compostos MSQH,BPP, e um
pequeno deslocamento horizontal (média de 1,19 A), sugerindo a presenca da interacio
de empacotamento 7 nestas estruturas, através dos anéis piridinicos do ligante BPP.

Neste contexto, de acordo com os pardmetros geométricos de H,BPP™ tal
molécula forma dois tipos de interagdes de hidrogénio entre as camadas 2-D através de
médias ligagdes N-H"O (média de distancia N-O e angulo N-H-O de 2,755 A e 171°
respectivamente) e interagdes muito fracas do tipo C-H O (distancia C-O de 1,255 A).
Adicionalmente, as duas moléculas de dgua coordenadas s3o envolvidas em ligagdes de
hidrogénio com os atomos de oxigénio do ligante esquarato nao coordenados ao sitio
metalico, sendo a média da distancia O "O igual a 2,679(3) A. Como pode ser visto na

Figura 4.10.

Figura 4.10 — Interagdes entre cadeias adjacentes dos compostos MSQH,BPP.
A presenca de todas estas interagdes entre duas redes adjacentes 2-D leva ao
estabelecimento de um arranjo supramolecular tridimensional, como pode ser visto na

Figura 4.11.
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Figura 4.11 — Interagdes em MSQH,BPP ao longo da dire¢ao (111).

82



83

4.2 — Conclusodes

Sintetizou-se cinco complexos inéditos de Mn™ Co™, Ni'?, Cu™ e Zn™
contento o ligante nitrogenado 1,3-bis (4-piridil)propano abreviado como BPP e ions
esquarato. Estes compostos de formula geral {(H,BPP)*" [M(C404)2(H,0),]*} foram
respectivamente denominados: MnSQH,BPP, CoSQH,BPP, NiSQH,BPP, CuSQH,BPP
e ZnSQH,BPP. Estes compostos foram caracterizados pelas mesmas técnicas analiticas
e espectroscopicas ¢ todos os complexos tiveram suas estruturas determinadas por
difracdo de raios X de monocristal.

Todos os compostos sdo isoestruturais, apresentando-se como polimeros de
coordenacdo, no qual o ligante esquarato estd coordenado em ponte de modo 1,3-
bis(monodentado), ligando dois centros metalicos estendendo a cadeia de forma
bidimensional. Dentro dessa cadeia em forma de uma grade quadrada cuja topologia ¢
(4,4), constituida por metal e o ligante esquarato, esta localizado o ligante BPP que nao
estd coordenado ao sitio metalico, mas sim na forma cationica. Comparando-se as
cavidades percebe-se que o ligante BPP estd sob duas orientagdes um invertido em
relagdo ao outro, porém ambos estdo na mesma conformacao TT (trans-trans).

Finalmente, esta cadeia bidimensional interage com outra cadeia através de
ligagdes de hidrogénio médias e muito fracas do tipo N-H"O e C-H"O,
respectivamente, dando origem a uma rede tridimensional.

Na analise espectroscopica destes compostos, as bandas mais importantes nos
espectros de infravermelho sio as bandas em 1525 cm™ atribuida aos modos de
estiramento CC/CO do ligante esquarato coordenado ¢ em 1640 cm™ relativa ao modo
de deformacdao NH associada a protonacao do ligante BPP, que se encontra na forma
catidnica. Ja nos espectros Raman, a banda de maior interesse é a de 1790 cm™ atribuida
ao modo de estiramento CO ndo coordenado ao sitio metalico, relativo ao ligante
esquarato.

Os dados espectroscopicos IV e Raman estdio em perfeito acordo com os

resultados cristalograficos.
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Consideracoes Gerais

Os referidos complexos de formula geral {M(C4O4)(BPP)>(H20),}, onde M =
Mn, Co™ Ni%, Cu™ e Zn™ denominados: MnSQBPP, CoSQBPP, NiSQBPP,
CuSQBPP e ZnSQBPP respectivamente, foram sintetizados de acordo com os
procedimentos descritos no capitulo 3 na se¢do 3.2. Na sintese do complexo de Zn'™*
houve a formagao de um produto secundario, cuja formula ¢ ZnCLLBPP, ja descrito na
literatura, tendo sua sintese descrita na se¢ao 3.3.

Destes seis complexos, apenas trés tiveram suas estruturas resolvidas, uma vez que
os resultados indicaram que o p6 obtido para o composto de niquel NiSQBPP era uma
mistura do complexo com esquarato do metal, ndo sendo possivel separa-los por
técnicas convencionais. J4 o composto de cobre CuSQBPP apresentou um produto
instavel ndo sendo possivel sua caracterizacdo e finalmente no composto ZnSQBPP
houve formacao de cristais com boa qualidade cristalografica mas ainda nao foi possivel
tal medida.

Uma grande variedade de técnicas analiticas e espectroscopicas foram empregadas
na caracterizacdo desses complexos, tais como, analise elementar (CHN), analise
térmica (TG), espectroscopia eletronica (UV-vis e refletancia) e espectroscopia
vibracional (IV e Raman).

Porém, apenas os compostos MnSQBPP, CoSQBPP e ZnCl,BPP tiveram suas
estruturas cristalinas determinadas por difra¢ao de raios X de monocristais.

A secdo 5.1 apresenta o conjunto de resultados e a discussdo destes para os
complexos MnSQBPP, CoSQBPP e ZnSQBPP ¢ a secdo 5.2 apresenta tais resultados
para o composto ZnCI,BPP.

Finalmente, a secdo 5.3 consiste na conclusdo geral sobre o presente capitulo.
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5.1 - Caracterizacdo dos compostos MnSQBPP,
CoSQBPP e ZnSQBPP.

Os compostos MnSQBPP, CoSQBPP e ZnSQBPP, cuja formula geral ¢
{M(C404)(BPP),(H,0),}, onde M = Mn™, Co™ e Zn™, respectivamente, foram
sintetizados de acordo com os procedimentos sintéticos da se¢do 3.2. Os compostos
obtidos pelas sinteses via NaOH e Na,CO; sdo semelhantes, porém, os sintetizados via
Na,COs apresentaram melhor qualidade cristalografica para difracdo de raios X de
monocristal, havendo ainda a formagao de produtos secundarios. Os dados analiticos
destes compostos sugerem a formacdo de complexos de mesma férmula molecular cuja
razdo estequiométrica € (1:1:2)/(M": C4047 : BPP), néo obedecendo a estequiometria
utilizada na reagdo (1:1:1)/(M™*: C4047 : BPP).

As curvas termogravimétricas para os compostos MnSQBPP, CoSQBPP e
ZnSQBPP, sdo exibidas na Figura 5.1, revelando que os complexos MnSQBPP e
CoSQBPP sao estaveis até 120°C, ao passo que o complexo ZnSQBPP ¢ estavel
somente até 100°C. Inicialmente, observa-se uma primeira perda de massa para os
compostos de Mn™ ¢ Co™ ¢ a soma de duas perdas para o complexo de Zn'2, na faixa
de temperatura de 135-160°C correspondente a 8,01% em massa. Posteriormente,
observa-se na faixa de 215-230°C outra perda relativa a 20,24% em massa. Logo, na
faixa de 305-320°C, outra perda correspondente a 57,27% em massa. Podemos
tentativamente atribuir a primeira perda de massa a saida de duas moléculas de agua
coordenadas, sendo a segunda relativa a decomposi¢do do anel esquarato ¢ a terceira
associada a saida das duas moléculas do ligante BPP. Finalmente, o residuo ¢
identificado como 6xido metalico (Observado:15,57; 14,72; 13,45 %; Calculado:11,84;

12,42; 13,36 %) respectivamente para os metais Mn 2, Co™ e Zn .
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Figura 5.1 — Curvas termogravimétricas dos compostos MSQBPP.

Os espectros de absor¢do no infravermelho foram obtidos para os ligantes livres

BPP e esquarato como mostra a Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos ligantes

livres BPP e esquarato onde temos, acima esquarato e abaixo BPP.
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No espectro de infravermelho do ligante livre esquarato, pode-se observar bandas
em 1520 e 1597 cm™ referentes aos estiramentos vCC / vCO do anel esquarato. Ja no
ligante BPP, temos bandas em 1602, 1558 e 1418 cm’', atribuidas aos modos vCC /
VCN deste referido ligante quando livre. Adicionalmente, as bandas em 1219 ¢ 1019 cm’
! que sdo referentes a deformacéo do anel piridil do ligante.

Os espectros vibracionais dos complexos MnSQBPP, CoSQBPP ¢ ZnSQBPP sao
muito similares e estdo apresentados na Figura 5.3. Os principais modos vibracionais
com as respectivas atribui¢des tanto de absorc¢do na regido do infravermelho, quanto do

espalhamento Raman, estdo listados na Tabela 5.1.
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Figura 5.3 — Espectro infravermelho dos compostos MSQBPP.

A analise das bandas na regido de 1520-1530 cm™ pode relatar a extensio da
deslocalizagdao eletronica sobre os anéis oxocarbonos, portanto, a intensidade da
deslocaliza¢do e a forma das bandas, dependem da simetria das espécies quimicas.
Estudos previstos em sais de esquarato™®* mostram que no esquarato de amonio, por
exemplo, ha apenas uma banda estreita nesta regiao, sugerindo que o anel esquarato ¢
muito simétrico’. J4 para o 4acido esqudrico que apresenta menor deslocalizagao
eletronica em relagdo ao sal esquarato de amodnio, esta regido espectral apresenta
somente uma banda muito larga e intensa, portanto, quanto mais estreita for essa banda

relativa a CC/CO, maior a deslocalizagdo nos anéis esquarato.
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Neste contexto, os espectros de infravermelho dos compostos, apresentam bandas
caracteristicas de esquarato, em 1526 cm™, 1521 cm'l, 1531 cm™ respectivamente para
os compostos Mn*%, Co™ e Zn™, como sio relatados para os modos de estiramento CC
e CO.*® Esta banda no espectro do ligante livre aparece em 1520 cm™, sendo deslocada
para maiores numeros de onda.

Por outro lado, pode-se observar a presenga de uma banda de fraca intensidade por
volta de 490 cm™, atribuida a0 modo de estiramento da ligagio M-O. Outro aspecto
interessante refere-se a regido espectral entre 1600 e 1650 cm™, onde os modos de
estiramento CC e CN do ligante BPP sdo esperados, sendo muito importante na analise
de coordenacdo deste ligante.e’7

Neste contexto, pode-se observar que as bandas atribuidas aos estiramentos vee/en
dos anéis piridinicos originalmente presentes em 1602 e 1418 cm™, no espectro do
ligante livre (Figura 5.2), deslocaram-se para maiores numeros de onda, 1616 e 1429
cm’ aproximadamente, nos espectros dos complexos. Tal fato pode ser explicado pela
teoria dos orbitais moleculares, uma vez que, se os elétrons do ligante estivessem
envolvendo apenas os orbitais m, acarretaria um fortalecimento da ligacdo CN e por
conseqiliéncia um aumento da ordem de ligagdo ¢ uma diminui¢cdo da energia fazendo
com que este modo CN se deslocasse para menores numeros de onda.

Contudo, percebe-se exatamente um efeito contrario, o que € provocado pela
presenca de elétrons nos orbitais 7« causando o deslocamento do modo de estiramento
CN para maiores nimeros de onda. Este resultado é consistente com a coordenacao dos
sitios metalicos aos nitrogénios piridinicos do referido ligante e ¢ amplamente suportado

pelos dados da literatura para compostos correlatos.® !



Tabela 5.1 — Atribuigdo das principais bandas no IV dos compostos MSQBPP.

MnSQBPP CoSQBPP ZnSQBPP
Atribuicao
IR R IR R IR R
498m 495w S50lm 498w 486w 491w v(MO)
Deformacgao
653w 668s 652w 664s 648w 651 s
do anel SQ
Respiragdo
755w  728vs 752w T722vs 744w T22vs
do anel SQ
Respiragdo
1016w 1019m 1022w 1023m 1029s  1023m
do anel Py
1097m 1116s 1098w 1121s 1089w  1120s v(CC)
Deformacao
1225w 1219m 1223w 1212m  1219m  1216m
do anel Py
1427m 1434m 1427m 1431m 1431s  1442m
v(CC) +
1495vs 1499w 1494vs 1511w 1502vs 1501w
16125 16165 1620vs V(CN)
v(CC) +
1526vs 1521vs 1531vs
v(CO)
1563m 1561w  1560s 1559w 1558s 1555w
1603s  1605s 1603s  1604s 1603m  1609s v(CO)
1790w 1789w 1787w v(CO)
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Os espectros Raman dos compostos também sdao muito similares e estdo em

perfeito acordo com o espectro de absor¢ao na regido do infravermelho, como mostra a

Figura 5.4. Entretanto, ndo sdo observados no espectro Raman as bandas em

aproximadamente, 1620 ¢ 1520 cm™ que sdo atribuidas no IV, respectivamente aos

modos, CC/CN relativo a coordenacdo do ligante BPP ao sitio metalico e CO do

esquarato, concluindo que estes modos sao ativos no IV e inativos no Raman, sugerindo

a presenc¢a de centro de inversao nos compostos.

No espectro dos referidos compostos observam-se bandas em 1216 ¢ 1022 cm’

1

que podem ser respectivamente atribuidas aos modos de deformagdo e respiracdo dos

L. e, . 1 o~ oo , .
anéis piridinicos. Contudo, em 661 e 724 cm™ sdo exibidas bandas caracteristicas dos

mesmos modos de deformagao e respiragao, porém do anel esquarato.
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Figura 5.4 — Espectros Raman para os complexos MSQBPP.

Nos espectros Raman, a regido entre 1100-1200 cm™ pode ser usada para inferir a
respeito do grau de deslocalizagdo eletronica em anéis de oxocarbonos. A presenca de
uma unica banda no espectro indica que o anel esquarato ¢ muito simétrico, com alto
grau de deslocalizacdo eletronica, como observado no caso dos sais de rubidio e
amonio’.

Por outro lado, nos sais de esquarato de sodio, litio e potassio, a separacao das
bandas estd entre 86 e¢ 37 cm’, e estes compostos apresentam baixo grau de
deslocalizag¢do eletronica. Nos compostos MSQBPP, observa-se a presenca de duas
bandas e a separacdo entre elas ¢ de aproximadamente 20 cm™, ou seja, ndo & tdo
pronunciada quanto no caso dos sais de esquarato com metais alcalinos, indicando um
acentuado grau de deslocaliza¢do nos anéis esquarato dos compostos.

O aspecto mais interessante na analise desses espectros ¢ a presenca de uma banda
intensa em 1790 cm™', atribuida para esquaratos®*’ de metais de transi¢do ao modo de
estiramento CO nao coordenado, indicando que o esquarato nestes complexos apresenta
grupos CO nao coordenados ao sitio metalico.

As estruturas cristalinas dos compostos MnSQBPP e CoSQBPP foram
determinadas por difracdo de raios X de monocristal e os principais parametros

cristalograficos, bem como as informagdes relativas a coleta de dados e refinamento da
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estrutura sao apresentados na Tabela 5.2, logo, a Tabela 5.3 apresenta uma selegcdo de
distancias (A) e angulos de ligacio (°).

A comparacdo entre os parametros cristalograficos tais como a célula unitaria dos
complexos MnSQBPP e CoSQBPP revela que tais compostos sdo isoestruturais entre si
e ao complexo de FeSQBPP descrito na literatura.® E importante ressaltar que as
medidas de difracdo de raios X também foi realizada para o composto de ZnSQBPP,

porém, os dados de difracao ainda estdo em analise.

Tabela 5.2 - Dados cristalograficos dos complexos MSQBPP.

Compostos CoSQBPP MnSQBPP
Formula Molecular C30H32Co Ny Og C30H32 Mn Ny Og
Massa molecular / g.mol™! 603,53 599,54
Sistema cristalino monoclinico monoclinico
Grupo espacial P2//a P2//a
a/A 8,1526 (5) 8,0435 (8)
b/A 11,4100 (8) 11,3910 (10)
¢/ A 15,6966 (10) 15,6248 (14)
B/o 97,220 (5) 98,099 (5)
v/ A’ 1448,53 (16) 1417.3 (2)
V4 2 2
Tamanho do cristal / mm 0,01 x 0,19 x 0,26 0,11 x0,20x 0,20
Densidade calculada / g.cm™ 1,840 1,414
Coeficiente de absorgdo uw(MoKar) / cm™ 0,956 0,656
Fator de transmissdo (min/max) 0,90999 / 0,98736 0,81397/0,98657
Refl. Coletadas / Independentes 19809 /3310 14945 / 3125
Refl. Observadas [I° > 26(1%)] 1764 1211
Numero de parametros refinados 197 209
R 0,0513 0,0778
wR 0,1077 0,1577
S 1,015 0,963

Z = nimero de moléculas presentes na célula initaria; I,= intensidade observada; ¢ = erro da medida de

intensidade.
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Tabela 5.3 - Selegao dos parametros geométricos de MSQBPP.

MnSQBPP CoSQBPP
Distancia de ligaco / A
M-02 2,150(2) 2,104(5)
M-O1 2,192(2) 2,098(4)
M-N1 2,273(3) 2,143(5)
02-C15 1,260(4) 1,262(7)
03-C14 1,254(3) 1,253(8)
NI1-C5 1,333(4) 1,343(9)
NI-Cl1 1,342(4) 1,359(8)
C15-Cl4 1,458(4) 1,467(9)
C15-C14™ 1,460(4) 1,457(9)
N2 -Cl11 1,316(6) 1,335(11)
N2 -C12 1,320(6) 1,299(10)
Angulos de ligagdo / °
02- M- 02 180,000(1) 180,000(2)
02- M- 01 85,82(8) 84,79(18)
02-M- Ol 94,18(8) 95,21(18)
O1- M- 01 179,999(1) 179,999(2)
02- M- N1 91,79(9) 92,00(2)
02 -M -N1 88,21(9) 88,00(2)
O1- M- N1 91,62(9) 91,15(19)
O1-M -N1 88,38(9) 88,84(19)
Cl4-02-M 132,9(2) 132,0(4)
C5-NI-M 120,6(2) 121,1(5)

C1-N1-M 122,8(2) 122,7(5)
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Liga¢des de Hidrogénio

D-A/A
01-02 2,709(3) 2,738
01-02 2,766(3) 2,6881
D-H+A/°
O1-HIW-02 171(3) 157
O1-H2W-02 165(5) 136

A Figura 5.5 mostra a unidade assimétrica dos compostos MnSQBPP e
CoSQBPP. Pode-se constatar que o metal estd em uma geometria octaédrica distorcida,
estando o sitio metalico coordenado por dois nitrogé€nios piridinicos de duas diferentes
moléculas do ligante BPP, e por quatro 4atomos de oxigénio, sendo um do ligante
esquarato e dois relativos a duas moléculas de agua coordenadas em posicao trans, com
média da ligagio M-O igual a 2,127(4) A para o oxigénio do ligante esquarato e
2,145(3) A para a 4gua, sendo que o angulo de ligagio O-M-O varia de 84,79-95,21°,
Contudo, pode-se observar distancias M-O1 e M-O2 mais curtas para o complexo de
Co™ (2,104(5) e 2,098(4) A) respectivamente. A explicacdo para esse fato se da pela
teoria dos orbitais moleculares. Esperar-se-ia a diminui¢do regular dos raios idnicos ao
longo do periodo, em relagio ao aumento do numero atdmico, isto ocorre do Ca™ ao
Fe™ (campo forte, spin baixo). Nestes casos, temos o preenchimento dos orbitais tog
como no caso do Mn™* onde se tem orbitais d semipreenchidos com cinco elétrons.
Quando passamos para o Co™ que possui orbitais d com sete elétrons, o sétimo elétron
obrigatoriamente ocupa um orbital e,. Como o orbital e, esta orientado na diregdo dos
ligantes, torna-se maior a repulsdo eletrostatica entre os ligantes e o ion metalico,
resultando em um aumento do raio i6nico e conseqiientemente uma diminui¢ao das

ligagdes para este composto. '
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Figura 5.5 — Estrutura cristalina do composto MSQBPP. Codigos de simetria: i(3-
X, Y, 2-2); 1i(1+X, Y, 2); 11i(2-X, -y, 2-2); iv(1+X, Y, Z).

Pode-se observar na Figura 5.6 que os quatro atomos de oxigénio [O(1), O(1™),
0(2), O(Ziii)] formam um plano equatorial aproximando-se de um octaedro distorcido,
enquanto que as posigdes trans axiais sio ocupadas pelo N; e seu equivalente N;™
simetricamente relacionados nos dois ligantes BPP (M-N1; 2,208(4)A).

Os ligantes BPP estdo coordenados de modo monodentado e sendo a distancia
entre os nitrogénios piridinicos igual a 10,033A constata-se que a conformacio das duas
moléculas do ligante BPP neste composto ¢ trans-trans, ou seja, TT.2%

Outro aspecto interessante ¢ que os compostos MSQBPP estendem-se
infinitamente em cadeias unidimensionais pelo didnion esquarato em direcdo ao eixo
cristalografico a, como mostra a Figura 5.6, estando o ligante esquarato coordenado de
modo 1,3bis(monodentado), ou seja, apresenta os oxigénios (02 e 02') coordenados ao
sitio metalico e os outros dois oxigénios livres, como foi previsto pela andlise

espectroscopica. No sitio metalico encontra-se localizado o centro de inversdo e os

mesmos estdo separados por uma distAncia M-M de 8,044 A.
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Figura 5.6 — Estrutura polimérica 1D dos complexos MSQBPP estendida ao
longo do eixo cristalografico a.

Os anéis de esquarato apresentam um significativo desvio médio em relagdo ao
melhor plano formado pelos 4tomos do anel, sendo (0,0017 e 0,0487 A)
respectivamente para os compostos de Co™” e Mn". Por outro lado, a deslocalizago
eletronica dos anéis oxocarbonos ¢ observada uma vez que a maior diferenca entre as
distancias de ligagdo C-C e C-O sido pequenas (0,006 e 0,018A respectivamente). Para
os compostos MSQBPP essa diferenga de ligacio CC e CO sdo mais pronunciadas no
composto de Mn"? (0,186 ¢ 0,097A), do que no complexo de Co™ (0,009 e 0,007A), ou
seja, o anel esquarato para CoSQBPP ¢ mais simétrico em relagdo ao anel do que o
MnSQBPP, portanto, ha uma deslocalizagdo eletrénica maior no composto de Co ™.
Contudo, essa diferenca no grau de deslocalizacdo eletronica destes complexos
isoestruturais pode ser atribuida a natureza dos referidos metais.

Os anéis esquarato estdo separados por uma longa distdncia quando comparados
um em relagdo ao outro, ou seja, a distAncia centroide-centréide é igual a 11,3914,
conseqiientemente ndo ¢ observada a interagdo de empacotamento 7 entre eles.

O dianion esquarato esta inclinado com relagdo ao plano equatorial, formando um
angulo diedro de 20,9(3) °, ja o ligante BPP forma um angulo de tor¢do ao longo da
cadeia alifatica de 174,3(5) °. Os atomos do anel piridinico dao origem ao plano em que
o desvio médio do melhor plano é de 0,0081 A para CoSQBPP e 0,0055 A para

MnSQBPP, e os anéis piridinicos foram um angulo de 49,33(0,2) ° entre si.
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As cadeias poliméricas internas sdo formadas por ligacdes de hidrogénio entre o
atomo de oxigénio ndo coordenado do ligante esquarato (O3) e (03') ¢ da molécula de
agua O; e O1" cuja distdncia OO ¢ de 2,723 A. Contudo, essa camada interage
também com o (03) e (03") de camadas adjacentes ndo superpostas. A Figura 5.7

evidencia a interagcdo de hidrogénio entre uma mesma camada.

Figura 5.7 — Figura da estrutura polimérica dos compostos MSQBPP mostrando as

intera¢des de hidrogénio de uma mesma camada.

As distancias centroide-centroide, interplanar e o deslocamento horizontal para os
anéis piridinicos sdo respectivamente (4,381; 3,408; 2,38A) para CoSQBPP ¢ (4,112;
4,067; 3,61A) para MnSQBPP, portanto, de acordo com os pardmetros topoldgicos
estabelecidos por Braga e Colaboradores?®, para o composto apresentar interacdo via
empacotamento 7, as distancias centroide-centroide e interplanar deveriam ser menores
do que 4,0 A. Para os compostos estudados, observa-se que as distancias centrdide-
centroide sdo pouco maiores que 4,0 A; concluindo que essa interacio ¢ muito pouco
efetiva mostrando-se mais acentuada para o composto de Co ™.

Portanto, o empacotamento das cadeias poliméricas adjacentes € evidenciado
devido as interagdes via ligagdes de hidrogénio e também por fracas interacdes via
empacotamento n de anéis piridinicos do ligante BPP, dando origem a um arranjo
bidimensional. A Figura 5.8 retrata as possiveis intera¢des dos compostos MSQBPP tais

como ligacdo de hidrogénio e empacotamento  pouco efetiva..
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Figura 5.8 — Estrutura dos compostos MSQBPP, mostrando as interagdes.

Portanto, pode-se visualizar que estes polimeros de coordenacdo, no qual as
unidades assimétricas estdo conectadas através do ligante esquarato em ponte,
estendendo a cadeia unidimensionalmente (1D) ao longo do eixo cristalografico a e que
através de ligagdes de hidrogénio e empacotamento m ddo origem a um arranjo

bidimensional, a Figura 5.9, apresenta a célula unitaria dos compostos MSQBPP.

Figura 5.9 — Estrutura polimérica dos compostos MSQBPP, exibindo a célula

unitaria.
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5.2 — Caracterizacao do composto ZnCIl,BPP

O composto ZnCl1,BPP foi sintetizado de acordo com os procedimentos sintéticos
apresentados no capitulo 3 na secdo 3.1.3. Este complexo ¢ um produto secundario da
sintese apresentada nesta se¢do. A estrutura cristalina deste composto estd descrita na
literatura.?’

Os dados analiticos sugerem a formag¢do de um complexo cuja propor¢ao
estequiométrica é de (1:2:1)/ (Zn™: Cl: BPP), ndo obedecendo a estequiometria
utilizada uma vez que reagiu-se numa estequiometria de (1:1:1) respectivamente de
(ZnCly: C4047 : BPP), sendo que o ligante esquarato nio se coordenou, o que pode ser
explicado pela formagdo do produto principal que contém este anion, restando pouca
quantidade deste em solugdo, contudo os ions cloretos se coordenaram ao sitio metalico
originando entdo o composto supracitado.

Os espectros vibracionais deste composto e do referido ligante livre BPP estdao

representados na Figura 5.10 e as principais bandas do espectro e suas devidas

atribuicdes sdo listadas na Tabela 5.4.
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Figura 5.10 — Espectros do composto ZnCL,BPP e do ligante BPP livre.
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O espectro de absorcao na regido do infravermelho deste composto ¢ muito similar
ao espectro do ligante BPP livre, porém observa-se que as bandas sdo deslocadas para
maiores nimeros de onda em decorréncia da coordenacdo do ligante ao sitio metalico.

A regido espectral entre 1600 ¢ 1650 cm™ em que estdo presentes os modos CC e
CN do ligante BPP ¢ decisiva na analise de coordenagdo deste ligante.e’7 Pode-se
atribuir esses modos as seguintes bandas para o ligante livre (1605, 1555, 1502, 1415
cm’) deslocadas para maiores numeros de onda®™ (1619, 1562, 1508, 1433 cm™)

respectivamente.

Tabela 5.4 — Principais bandas de absor¢do na regido do IV atribuidas ao composto
ZnCl,BPP.

ZnCLBPP / cm™ Atribuicdo

3058w
3039m L CHarom.
2933sh
2858m v CHair
2955m
1619vs

1562m v CC/CN
1508m

1433s
1221m Deformacao do anel Py
1073m v CC

1032s Respira¢do do anel Py
858m

245 Deformagao CH
519s v MCl1

Adicionalmente, pode-se atribuir as bandas em 1221 ¢ 1032 cm™ & deformacio e
respiragio do anel piridinico, assim como 858 e 824 cm™ a deformagdo CH fora do
plano, respectivamente. Finalmente, o modo de estiramento M-Cl pode ser

tentativamente atribuido a banda em 519 cm™.
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A natureza polimérica do composto ZnCl,BPP foi revelada e os parametros

cristalograficos, assim como os parametros geométricos, estdo listados nas Tabelas 5.5 e

5.6.

Tabela 5.5 - Dados cristalograficos do complexo ZnC1,BPP.

Formula Molecular
Massa molecular / g.mol™
Sistema cristalino

Grupo espacial
alA
b/A
c/A
p/°
Vv/A
Z
Tamanho do cristal / mm
Densidade calculada / g.cm™

Coeficiente de absor¢io p(MoKa) / cm™

Fator de transmissao (min/max)
Refl. Coletadas / Indep.

Refl. Observadas [I* > 26(1%)]
Numero de parametros refinados
R
wR
S

C3H 4ClLN,Zn
334,53
monoclinico
P2,/ m
5,2307 (5)
12,9273 (9)
10,5202 (8)
94,207 (5)
709,45 (10)
2
0,097 x 0,054 x 0,089
1,566
2,0899

0,82749 /0,90385
4854 /1678

1278
91
0,0534
0,1206
1,094

Z = mimero de moléculas presentes na célula initaria; [,= intensidade observada; ¢ = erro da medida de

intensidade.
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Distancias de ligacdo / A

Zn1- N 2,049 (3)
Zn1-Clh 2,234 (18)
Zn1 - Clp 2,242 (15)
Meédia N1- Cs 1,343 (5)
Média C-C anel 1,375 (6)
Média C-C prop 1,525 (5)
C-C anel/prop 1,501 (6)
Angulo de ligagdo /°
Ni-Zni- Np 111,95 (18)
Média N1- Zn1- Cl 104,89 (9)
Cl1-Zn1-Clp 125,57 (7)
Média C - N1- Znj 121,55 (3)
Meédia N1-C-C 123,10 (4)
Cs5-N1-Cq 116,70 (3)
Média C -C- C 117,74 (4)

A Figura 5.11 exibe o composto ZnCl,BPP, onde o metal Zn"™ esta coordenado a

dois ions cloretos e um ligante BPP, onde a distancia Zn-Cl; ¢ igual a 2,234 A e Zn-Cl,

igual a 2,242(15) A, a distancia Zn-N;é igual a 2,049(3) A, portanto o metal coordena-

se em uma geometria tetraédrica distorcida.

Figura 5.11 — Estrutura do composto ZnCI,BPP, mostrando a geometria ¢

coordenacao do sitio metalico.
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Como resultado desta coordenacdo, a estrutura molecular mostra que este
composto € polimérico, em que o ligante BPP, que ¢ um ligante bidentado, liga-se a dois

sitios metalicos, estendendo a cadeia em uma dimensao, ao longo do eixo cristalografico

R
A T

Figura 5.12 - Estrutura Polimérica do composto ZnC1,BPP.

b, como mostra a Figura 5.12.

Os anéis piridinicos do mesmo ligante BPP ndo sdo coplanares, apresentando uma
distancia angular de 66.66° (18). Contudo, a distancia entre os nitrogénios piridinicos do
ligante BPP ¢ de 9,532 A, indicando que o referido ligante exibe conformagio trans-
trans (TT).”>% Assim, os atomos do anel piridinico ddo origem a um plano em que o
desvio médio do melhor plano é igual a 0,0035 A.

Por outro lado, pode-se observar que ndo ha ligacdes de hidrogénio entre as
cadeias adjacentes e estas sdo paralelas e se sobrepde. As distancias centrdide-centroide,
distdncia interplanar e deslocamento horizontal, sdo pardmetros topol(')gicos26
necessarios para descrever se hd empacotamento © entre anéis. Essas distancias foram
devidamente calculadas para anéis do ligante BPP de cadeias adjacentes resultando nos
valores (5,231; 3,475 e 3,00 A) respectivamente. Portanto, os anéis piridinicos estdo
distantes e bem deslocados horizontalmente ndo havendo interagdo via empacotamento
7, porém, ha um outro tipo de interagdo do tipo C-HCl entre cadeias adjacentes como

pode ser visto na Figura 5.13.
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Figura 5.13-Estrutura do composto ZnCl,BPP mostrando as possiveis interagdes.

Portanto, os dados de espectroscopia vibracional concordam com os dados de
difra¢dao de raios X, onde o BPP estd coordenado ao sitio metalico, atuando em ponte
estendendo a cadeia em uma dimensao e através das interacdes hd a formacao de uma
camada paralela estendendo em um arranjo bidimennsional. A estrutura cristalina deste

composto ja foi reportada na literatura.?’
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5.3 — Conclusoes

Sintetizou-se quatro complexos, sendo trés inéditos de formula geral {M(C40,)
(BPP),(H,0),}, sao denominados: MnSQBPP, CoSQBPP ¢ ZnSQBPP. Esses contém o
ligante nitrogenado 1,3-bis (4-piridil)propano abreviado como BPP e ions esquarato,
ambos coordenados ao sitio metalico. Adicionalmente, na sintese do Zn houve a
formag¢do de um produto secundario denominado ZnCl,BPP, em que este complexo
possui dois ions cloretos e um ligante BPP coordenados ao sitio metalico, tendo sua
estrutura ja descrita na literatura.

Estes compostos foram caracterizados pelas mesmas técnicas analiticas e
espectroscopicas € os complexos MnSQBPP, CoSQBPP e ZnCIl,BPP tiveram suas
estruturas determinadas por difracao de Raios X de monocristal.

Os compostos MnSQBPP e CoSQBPP sdo isoestruturais, apresentando-se como
polimeros de coordenacdo, no qual o ligante esquarato esta coordenado em ponte de
modo 1,3bis(monodentado), ligando dois centros metalicos e os ligantes BPP estao
coordenados de modo monodentado, exibindo conformagao TT (trans-trans). Logo, esta
cadeia interage com outras cadeias adjacentes por ligacdoes de hidrogénio através dos
oxigénios (03) e (02 respectivamente do ligante esquarato e da dgua e também via
empacotamento © dos anéis piridinicos do ligante BPP, estendendo a cadeia em um
arranjo bidimensional.

Os espectros IV e Raman indicam a coordenacdo do ligante BPP através das
bandas dos modos CC/CN deslocadas para maiores numeros de onda 1620 ¢ 1520 cm™
e também a coordenacdo do ligante esquarato pelo modo de estiramento CC/CO
deslocados para aproximadamente 1525 cm” e seu modo de coordena¢do pode ser
previsto pela presenca de uma banda de média intensidade em 1790 cm™ relativa ao
estiramento dos grupos CO ndo coordenados do ligante esquarato.

Finalmente temos o composto ZnCl,BPP que apresenta ions cloretos e o ligante
BPP coordenados ao metal Zn", estando o ligante BPP coordenado em ponte ligando
dois sitios metalicos apresentando conformacdo TT (trans-trans). Os espectros IV
indicam essa coordenagdo através das bandas CC/CN em 1619, 1562, 1508, 1433 cm’’,
ou seja, deslocadas para maiores numeros de onda em relagdo ao ligante livre.

Contudo, os anéis piridinicos do ligante BPP estdo distantes e bem deslocados
horizontalmente nao havendo interacao via empacotamento m destes anéis, porém, ha

um outro tipo de interagdo entre cadeias adjacentes do tipo C-HCl.
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Finalmente, os dados espectroscopicos estdo de acordo com os resultados

cristalograficos dos compostos MnSQBPP, CoSQBPP e ZnCl,BPP.
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Este trabalho consistiu na sintese, caracterizacdo espectroscOpica e estrutura
cristalina de compostos envolvendo metais da primeira série de transi¢do (Mn'2, Co ™,
Ni"%, Cu™ e Zn™), o ligante nitrogenado 1,3-bis (4-piridil)propano e ions esquarato.

Sintetizou-se onze complexos dos quais cinco apresentaram-se isoestruturais de
formula geral {(H,BPP)*'[M(C404)2(H,0),]*}, onde M= Mn™*, Co™, Ni*%, Cu™ e Zn"™
denominados: MnSQH,BPP, CoSQH,BPP, NiSQH,BPP, CuSQH,BPP ¢ ZnSQH,BPP.
Estes compostos foram caracterizados por técnicas analiticas e espectroscopicas e
tiveram suas estruturas determinadas por difra¢ao de raios X de monocristal.

Nestes compostos 0o metal encontra-se em uma geometria octraédrica distorcida
coordenado a duas moléculas de dgua e dois ligantes esquaratos exibindo o modo de
coordenacao 1,3-bis(monodentado), estendendo a cadeia em duas dimensdes de maneira
a formar um arranjo bidimensional de topologia (4,4). O ligante nitrogenado ndo se
encontra coordenado ao sitio metélico, sendo assim, estd na forma protonada. Essa
protonagdo se d4 pelos hidrogénios do acido esquarico, isso pode ser explicado pela
reacdo acido-base entre o acido esquérico e o ligante BPP. Contudo, o referido ligante
BPP situa-se dentro da cavidade de quatro membros formada pelos esquaratos e metais,
e quando se compara cavidades de camadas bidimensionais paralelas, percebe-se que tal
ligante estd em orientacdes diferentes, um invertido em relagdo ao outro estando sob
conformagdo TT (trans-trans) de acordo com a distancia dos anéis piridinicos (9,32-
9,36A).

Contudo, essa camada bidimensional interage com uma camada adjacente através
de ligacdes de hidrogénio do tipo N-H"O e C-H"O originando um arranjo
tridimensional.

Os dados espectroscopicos IV e Raman estdo de acordo com os resultados
cristalograficos, sendo as bandas de maior interesse no espectro de IV as bandas em
1525 cm™ atribuida aos modos de estiramento CC/CO do anel esquarato ¢ em 1640 cm™
correspondente ao modo de deformagdo NH indicando a formagao do BPP catidnico. Ja
nos espectros Raman, sdo observadas em todos os espectros bandas em 1790 cm’
tentativamente atribuida ao modo de estiramento CO nao coordenado ao sitio metalico.

Por outro lado, dos outros seis complexos sintetizados, apenas quatro foram
devidamente caracterizados e tiveram suas estruturas resolvidas, sendo dois deles

1soestruturais de formula geral {M(C404)(BPP)>(H,0),}e denominados MnSQBPP e



113

CoSQBPP. Os outros dois sdo complexos de Zn™ sendo o primeiro denominado
ZnSQBPP e o segundo, um subproduto da sintese de Zn+2, chamado ZnCl,BPP.

Nos compostos MnSQBPP, CoSQBPP e ZnSQBPP, o metal encontra-se em uma
geometria octaédrica ligado a quatro atomos de oxigénio sendo dois relativos a duas
moléculas de agua e dois do ligante esquarato e ainda a dois 4&tomos de nitrogénio do
ligante BPP. O ligante esquarato encontra-se coordenado de modo 1,3-
bis(monodentado) ligando dois sitios metélicos estendendo a cadeia em uma dimensao
ao longo do eixo cristalografico a. J4 o ligante BPP estd coordenado de modo
monodentado exibindo conformacgao TT (trans-trans).

Logo, através de ligagdes de hidrogénio dos oxigénios (O3) e (O1) e de
empacotamento m dos anéis piridinicos, essa cadeia se estende dando origem a um
arranjo bidimensional.

Os dados espectroscopicos IV e Raman destes compostos indicam a coordenagao
do ligante BPP através das bandas dos modos de estiramento CC/CN no espectro 1V,
deslocadas para maiores niimeros de onda 1620 e 1520 cm™ e também a coordenacdo do
ligante esquarato pelo modo de estiramento CC/CO deslocados para aproximadamente
1525 cm™. No espectro Raman observa-se uma banda de média intensidade em 1790
cm’ relativa aos CO ndo coordenados do ligante esquarato, comprovando que este
ligante ndo estd coordenado através dos quatro oxigénios. Os dados espectroscopicos
estdo de acordo com os resultados cristalograficos.

Finalmente temos o composto ZnCL,BPP em que o metal apresenta-se em uma
geometria tetraédrica distorcida, coordenado por ions cloretos e o ligante BPP, estando
o ligante BPP coordenado em ponte, ligando dois sitios metéalicos exibindo conformagao
TT (trans-trans). Os espectros IV indicam essa coordenagdo através das bandas CC/CN
em 1619, 1562, 1508, 1433 cm™, ou seja, deslocadas para maiores nimeros de onda em
relagdo ao ligante livre.

Contudo, ndo h4a empacotamento m entre anéis piridinicos do ligante BPP, porém
ha intera¢des do tipo C-H"'Cl de uma camada com camadas adjacentes. Os dados
espectroscopicos estdo em perfeito acordo com os dados cristalograficos desta estrutura

cristalina que ja tem sua estrutura reportada na literatura.
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Portanto, foram sintetizados onze complexos, todos foram caracterizados por
técnicas analiticas e espectroscopicas sendo que apenas oito tiveram suas estruturas
determinadas por difracdo de raios X de monocristal.

Assim, os compostos MSQH,BPP apresentaram banda em 1789 cm’! referente ao
modo de estiramento CO ndo coordenado do ligante esquarato ¢ em 1639 cm™ atribuida
ao modo de deformagdo da ligagdo NH indicando que o ligante BPP ndo esta
coordenado e sim na forma catidnica, estes compostos apresentaram alta deslocalizag¢ao
eletronica.

Ja os compostos MSQBPP apresentaram banda em 1798 cm™ atribuida ao modo
de estiramento CO ndo coordenado do ligante esquarato e em 1613 cm™ referente aos
modos de estiramento CC/CN do ligante BPP indicando a coordenacdo deste ao sitio
metalico, estes compostos também apresentaram alta deslocalizacdo eletronica.

Nas duas classes de compostos houve a formagao de interagdes via ligacdo de
hidrogénio e empacotamento m, sendo que nos compostos MSQBPP a interacdo 7
mostrou-se pouco efetiva.

O estudo destes polimeros consistiu em comparar propriedades fisicas e quimica,
modos de coordenacdo dos ligantes, tipo do metal, conformacdes, tipos de interacao,
bem como mostrar como uma simples neutralizacdo pode influenciar na formagdo dos
produtos bem como na caracteristica destes, uma vez que dependendo do reagente
utilizado para a neutralizagdo, este pode mudar o pH do meio reacional resultando na
formag¢ao de produtos secundarios. Portanto, para obter-se compostos com os ligantes
coordenados ¢ necessario a neutralizagdo do acido esquérico uma vez que a reagdo
acido-base ¢ mais efetiva que a coordenagao.

Assim, pode-se perceber que a geometria do metal ndo foi um fator preponderante
uma vez que os metais apresentaram a mesma geometria, portanto, o que prevaleceu
nestes compostos foi a for¢a dos ligantes, justificando o fato dos compostos formados
por diferentes metais, que possuem diferentes propriedades eletronicas, serem

isoestruturais.
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A Quimica Inorganica Supramolecular ¢ a quimica além da molécula, portanto,
tem véarias abordagens e uma delas ¢ a quimica dos polimeros de coordenacgdo. Tal
assunto vem sendo estudado por diversos pesquisadores e tem atraido a atengdo de
muitos outros, nas ultimas décadas. Portanto, a abordagem feita nessa dissertagdo
envolve metais de transicdo e duas espécies organicas com caracteristicas
completamente distintas, que sdo os ligantes esquarato ¢ BPP.

O primeiro ligante apresenta-se importante devido seus diversos modos de
coordenacdo e ainda por ser uma molécula altamente simétrica e exibir elétrons ©
deslocalizados. Ja o segundo, ¢ um ligante flexivel, bidentado, que apresenta diferentes
conformagdes, podendo se ligar em ponte aos centros metalicos e ainda estender cadeias
por ser um ligante longo.

Esse trabalho se mostrou muito interessante contribuindo para quimica de
coordenacdo, uma vez que foi possivel relacionar geometrias, modos de coordenacao,
tipos de interagdes, assim como propriedades fisicas e quimicas com dados
espectroscopicos e cristalograficos.

Contudo, ha ainda vérias hipoteses para continuagdo deste trabalho, uma vez que
se pode alterar os ligantes, utilizando, por exemplo, ligantes nitrogenados mais longos
com maior possibilidade de coordenagdo, ligantes nitrogenados rigidos, outros tipos de
oxocarbonos como o croconato e rodizonato ou ainda utilizar &cidos policarboxilico no
lugar de oxocarbonos.

E extremamente interessante estudar a influéncia de diferentes ligantes, assim
como diferentes metais nas estruturas ¢ até mesmo na topologia de rede destas, bem
como o0s possiveis tipos de interagdes que contribuem significativamente para a
extensdo das cadeias. Além disso, pode-se fazer um estudo da reatividade dos
oxocarbonos, buscando complexar outros didnions com os mesmos metais e ligante
nitrogenado utilizados neste trabalho de dissertagao, procurando entender a influéncia
na estrutura polimérica do tamanho do anel oxocarbono, da diferenga de aromaticidade
entre eles, assim como os diferentes modos de coordenacao de cada ion.

Finalmente, para o enriquecimento deste trabalho, seria muito interessante um
estudo tedrico destas estruturas, principalmente do ponto de vista espectroscopico,
buscando entender a influéncia da coordenagdo dos ligantes nos principais modos de
coordenacao caracteristicos destes, como nos modos CC/CN do ligante BPP, CO livre e
coordenado do ligante esquarato e principalmente as bandas na regido de 1100-1200 cm’

! que nos revela sobre o grau de deslocalizagio eletronica do anel oxocarbono.
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Este trabalho ¢ muito vasto e pode ser bem abordado, uma vez que mudando as
caracteristicas dos ligantes, do metal, a estequiometria, solventes e contra-ions altera-se
completamente o sistema em estudo, assim como as propriedades quimicas e fisicas
deste.

Contudo, a continuacao deste trabalho ¢ muito importante, uma vez que este
abre novas possibilidades de estudo em quimica de coordenagao dos ions oxocarbonos e
ainda de diferentes carboxilatos, complexados com ligantes nitrogenados e diferentes
metais, buscando a relagdo entre propriedades eletronicas, -cristalograficas e
vibracionais. Espera-se com a continuagdo deste, desenvolver um importante estudo em
quimica inorganica supramolecular, atualmente uma das mais promissoras areas de

pesquisa em quimica.
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Abstract

Synthesis, crystal structure and the vibrational spectra of coordination polymers with 1,3-bis(4-pyridvl)propane (BPP) and squarate
ion ligands and transition metal ions (M = Mn®™, Co®*, Ni**, Cu® and Zn™*) are described. All compounds are isostructural, and the
BPP is not coordinated to metal site since it 15 in cationic form due to protonation of N atoms from pyridy] rings. The metal is coor-
dinated to two squarate ions and two water molecules in an octahedral distorted geometry. The two water molecules are involved in
medium hydrogen bonds with squarate ligands and the averape of OO distance is 2.679(3) A. Squarate ions adopt the 1,3-bis{monod-
entate) coordination mode bridging two metal centers giving rise to a 2D arrangement with (4,4) twpology. The four-member ring is
slightly distorted and the M—M distances are respectively 8.024 and 8.111 A. The cationic form of BPP molecules are located inside
of four-member ring cavity, presenting two different orientations, in which one molecule is inverted comparing to another. Vibrational
spectra of all compounds are very similar, in agreement to crystal data, In all infrared spectra of the compounds a mediom band at
1640cm ™" is observed, assigned 1o the in plane deformation mode of NH bond, indicative of the formation of cationic BPP, In the
Raman spectra of the investigated compounds is observed a weak band around 1800 cm™", assigned to the stretching mode of free
CO bond, whereas the medium band observed around 1600 cm ™" is tentatively assigned to coordinated CO stretching mode, At last,
a very important achievement of this investigation refers to the coordination geometries of all the investigated compounds, which are
governed only by the lipands, independently of the different electronic properties of the metal ions.

@ 2006 Elsevier Lrd. All rights reserved.

Keywords: Transtion metal complexes; Squarate won; 1,3-Bisd-pyndyljpropane; Crystal structure; Vibrational spectroscopy

L. Introduction research groups [11 The main purpose is the strategic con-

struction of specific supramolecular arrangements, and the

Over the last decade, supramolecular chemistry has  complete comprehension of the connection between struc-

become a very interesting focus of mvestigation by several  ture and physical-chemical properties. In this sense, the

coordination polymers construction can provide an impor-

tant contribution in supramolecular research, as in scien-

" Corresponding author, Tel; +55 32 3220 3310; fax; +55 32 22w 3314, tific or technological view with several applications as
E-mail addvess: luizolivera@ufif edubr (LE.C. de Oliveira), optic, electronic, catalytic and microporous materials [2].

O277-5367/% - sce front matter € 2006 Elsevier Ltd. All nghts reserved
doi: 10,1016 paly, 2006 09.037
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Intermaelecular interactions analysis in crystalline sys-
temns 15 very important in this field of chemical research.
These mteractions are responsible for crystal packing,
and their understanding could lead to the comprehension
of collective properties, providing the design of new struc-
tures with specific physical and chemical properties [3]. In
crystal engineering, oxocarbon ions have been currently
employed as building blocks [3-5], due to the simplicity
of these cwelic speaes. In particular, squarate ion
(C40,% ) exhibits very unusual electronic and vibrational
properties, as can be seen in several investigations in liter-
ature [6) This species presents Dy, symmetry and high
degree of electronic delocahzation, which are very interest-
ing characteristics discussed in many structural [4.7] and
spectroscopic investigations [B]. In addition, squarate ion
shows both terminal and bridging coordination modes,
such as 1,2-bidentate chelating [9] or 1,2-bis{monodentate)
[10]and 1,3-bisimonodentate) [11] bridgmng and even using
all four oxygen atoms [2c]. The 1.3-bis(monodentate)
bridging coordination mode is very interesting to generate
one dimensional (1D} polymernic structures [12,13] and the
dimensionality can be expanded to 2D or 3D arrays using
multidentate spacer hgands [14]. In this sense, pynidyl-
donor hgands, like 13-ms(4-pynidyljpropane { BPP), show
up as good candidates to generate 2D and 3D network
designs [15].

BPP is a very flexible versatile bifunctional hgand [16]
due to its aliphatic chain [-(CHz)a-] between two pyridyl
rings. It presents different conformations and consequently
different topologies in polymernic structures can be reached
by using this ligand [17]. Several determined crystal struc-
tures of transition metal and BPP indicate the formation
of polymeric structures with 1D, 2D and 3D network
designs [18] This nitrogen ligand can assume different con-
formations (TT, TG, GG and GG') that display quite dif-
ferent N-N distances [17,18). Comparing some crystal
structures involving BPP as ligand, Carluceir et al [19]
defined a range of N-N distance in each type of conforma-
tion. For ip_i;l.'mcc, for TT this range 1s 9.1-10.1 A, for TG
is 8.6-9.2 A, for GG only three examples [20] are found in
the literature with distances between 3.9 and 5.3 A and in
GG the range is 6.7-8.0 AL

In this work the synthesis, crystal structure and the
vibrational spectra of coordination polymers with BPP
and squarate ion ligands and first transition metal ions
(M =Mn"", Co™, Ni**, Cu™ and Zn™) are described.
The correlation between erystal data and vibrational spec-
tra is also investigated, with the aim of identifying the inter-
maolecular interactions present in the solid state, as well as
their influence on the crystal packing of such structures.

2. Experimental
2.1, Synthesis

CiaHpyN, (BPP) (50 mg, 0.25mmol) and H,C 0,
(29 mg, 0.25 mmol) were dissolved im water and mixed.

Aqueous selution of metal chloride hydrate (0.25 mmol in
10.0mL of water) was layered on to the previous solution,
and after slow diffusion for a few days, suitable single crys-
tals were obtained and analyzed by vibrational spectros-
copy, thermogravimetric analysis and X-ray diffraction
techniques. Elemental Anal Cale. for [CqH NP
:MmC.t{}.d;{Hlt)l;:} (light wellow, vield=47%): C,
48.94; N, 544; H, 3.88 Found: C, 4723 N, 4.76; H,
3.82%; Anal. Cale. for [CaH N2 [Co(CaOy)a(H-011
(light pink, yield = 55%): C, 48.56; N, 5.39; H 3.85. Found:
C, 48.29: N, 5.26; H, 389%; Anal Cale. for [CsH N2 -
INHC404)(H200:F7 (light green, vield = 51%): C, 48.58;
N, 5.39; H. 3.86. Found: C, 48.15; N, 5.25; H 4.06%:; Anal
Cale.  for  [CaH NP TCWCa04)2(H200:  (golden,
yield = 50%): C, 48.14; N, 5.35; H, 3.82. Found: C, 46.79;
N, 470; H 391%; Anal Cale. for [Cy3HNaJ™ -
:Zm&(}4}1{H1(}}1:1_ (colourless, yield = 47%): C, 47.96;
N, 5.33; H. 381 Found: C,47.82; N, 533; H, 3.85%.

2.2 Xeray diffraction

Single crystal Xeray data were collected in a Nonius
Kappa CCD diffractometer with Mo Ka (4 =0.71073 A)
at reom temperature. Data collection and reduction, and
cell refinement were performed by pEnzo and sCcALEPACK
programs [21] The structures were solved and refined using
SHELXL-97 [22] An empirical 1sotropic extinetion parameter
x was refined, according to the method described by Lar-
son [23]. Analytical absorption, Lorentz and poelarization
effects were corrected. The structures were drawn by
orTEP-3 for Windows [24]. Hydrogen atoms were located
from Fourter difference maps. Ansotropie displacement
parameters were refined to all non-hydrogen atoms.

2.3. Raman spectra

Fourier-transform Raman spectroscopy was carried out
using a Bruker RFS 100 instrument, Nd™"/YAG laser
operating at 1064 nm in the near nfrared and CCD detec-
tor cooled with iquid Na. Good signal-to-noise ratios were
obtained from 2000 scans accumulated over a penied of
about 30 min, using 4 cm™" as spectral resolution. All spec-
tra were obtained at least twice to show the reproducibility,
and no changes m band positions and intensities were
observed.

2.4 Infrared spectra

Infrared spectra were obtained in a Bomem MB-102
spectrometer fitted with Csl beam splitter, using KBr disks
and spectral resolution of 4em™. Good signal-to-noise
ratio was obtained from the accumulation of 128 scans.

2.5 Thermogravimmetric analysis

Thermogravimmetric data were obtained n a Mettler
STARe TGS50 thermobalance; the samples were heated at
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10 °C/min from room temperature to 800°C m dynamic
air flow.

3. Results and discussion

Transition metal complexes of peneral formulae
[(HBPPP TM{C404)2(H0)F "}, where M = Mn™", Co™,
Ni“, Cu*" and Znﬂ, were obtained by slow diffusion of
metal chloride agueous solutions into an agqueous solution
containing squaric acid and BPP. In all cases, analytical
data suggest the formation of compounds with (1:1:2)/
(Ml':]31:'1'-':(:.¢U'_‘2 ) stoichiometric ratio. Thermogravimet -
ric curves, which are deposited as Supplementary material,
show that Mno™", Cu®" and Zn™* complexes are stable up
to 170 °C, whereas Co®" and Ni** ones, up to 200°C.
Above these temperatures it can be observed the first
weight loss corresponding to two water molecules. The
dehydration process occurs at high temperatures indicating
the presence of coordination water molecules probably
involved in hydrogen bonding. Afterwards, the curves
show at least two other weight loss steps attributed to
compounds thermodecomposition.

The polymeric nature of compounds was revealed by
X-ray single crystal structure analysis. Tables 1 and 2 exhi-
bit crystal data and main geometrical parameters of all
transition metal complexes and comparing the listed crys-
tullographic parameters 1t can be noticed that all com-
pounds are isostructural. Fig. 1 shows the first M*
coordination sphere n a distorted octahedral geometry.
Surprisingly, BPP ligands are not coordinated to the metal
centers and appear n the catiome form (H2BPP™) due to
the protonation of pyridyl nitrogen atoms. The formation
of H,BPP** cation can be explained by the acid-base reac-
tion between squaric acid and BPP.
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The metal 10ns are located 1o the unit cell mversion cen-
ter and are surrounded by six oxygen atoms from two
squarate 1ons and two water molecules with average of
M-0 bond distance of 2.106(2) A and O-M-0 bond angles
varying from 83.5% to 96.5°. In the manganese compound it
can be observed the longest M-O bond distance to squa-
rate ion, as well as to water molecules (2.174(2) and
2.1942) A respectively). However, the shortest M-0 bond
distances are observed in different complexes: M-0O (aver-
age of 2078(2) A) in mickel and M-0,, (1.980(2) A) in cop-
per complexes. The average of M-O and M-0, bond
distances are respectively 2.127(2) and 2.0852) A. In all
compounds the M-0 bond distances (M-02) of one squa-
rate ligand and M-0,, (M-0S5) are close to each other
when compared to M-0O of two squarate hgands (M-02
and M-04). Additionally, the two coordination water mol-
ecules are ivolved 1 medium hydrogen bonds with the
non-coordinated oxygen atoms of squarate hgands, as indi-
cated by thermal analysis results, and the average of O-- 0
distance is 2.679(3) A.

Each squarate 1on adopts the 1,3-bisimonodentate)
coordination mode and bridges two metal centers giving
rise to a two-dimensional (2ID) grnid with (4.4) topology,
as can be seen in Fig. 2. The four-membered rings, formed
by metals and squarate hgands, are shightly distorted due to
different M-M separations with averages of smaller and
larger distances of 8024 and 8111 A, respectively. Squa-
rate rings of four-member topology are almost planar with
mean deviation range between 0.011 and 0.016 A. These
rings are not perpendicular to each other, forming an angle
around 827 between them. Electromie delocalization s
observed in oxocarbon rings since the average of the largest
difference in C-C and C-0 bond distances is short (respec-
tively 0.006 and 0.018 A). The oxocarbon rings are within a

Table 1

Crystal data of MH,BPP complexcs

Compound MnH,BPP CoH,BPP NiH .BPP CuH.BPP ZnH.BPP
Formula CarHaoMa0d oMn CarHzeMN:holCo CarHaaMN(hoNi CaHadWz0heCu CaiHaoMz(hedn
Formula weight (g mcl|'-':| 515.33 51932 514910 523193 525,76
Crystal system monochnic monachinic monaclinic monocdinic monoclini
Space group Plin Plin Plin Plin Pin

a(A) 967N 9.57254) 9.5262(3) 9.7423(3) 9 A0D5(2)
biA) 8.1471(3) £.0321(3) 7.9816(3) 7.9262(3) £0323(3)

e (&) 13ATES 6) 13.4487(3) 13.4439(4) 13.541006) 13.4436(6)
() 97T 92.772) 93.331(2) 91.571(3) 92.645(3)
¥A? 1061.52(7) 1032.82(6) 1020.47(6) 1045 24(7) 1035.597)
= 2 2 2 2 2

Crystal size {mm) Q10 = 012 = 0,20 QL0 = 0012 = 020 QL0 = 009 021 007 = 007 = 011 D05 =008 = 017
e (2 am™) 1612 L&D 1689 1.665 1 686

wMo Ka) {an~") 0685 (L83 1003 1.110 123
Transmision factors (min/max) 89 1/0.544 85380548 OB1200 544 05060, 944 0 B46/0.946
Reflections micasured/unique 137272449 11 276/ 2367 111912349 ST 2405 10926/2376
Ohserved reflctions [F2 = 26(F2)] 241 2115 1925 2006 2007

Mo, of paramecters refined 170 170 170 170 170

R 0450 003599 005149 00438 00443

wiR 01127 01005 01154 00827 01015

&5 1.058 1.117 1.077 1082 1055

BMS peak (e A% 0.149 0.191 0.207 0178 0184
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Table 2
Selected peometrical paramecters of MH.BPP
MnH,BEP CoH,BEP NiH,BPP CuH,BPP ZnH,BPP
Bond distance ."A..J
M-02 2.15%2) 2.091(2) 2.058(2) 2032 20922
M-O4 2.194(2) 212632 2.0962) 2237%2) 2.144(2)
M-05 2.194(2) 2.097(2) 2.06H2) L9BN2) 2084(2)
C1-C2 1.458(3) 1.464(3) LAGYA) LAGL(4) LAGL(4)
12" 14593 14633 1A 4) 1ASK(4) LAGY4)
C1-01 1.254(3) 1.252(3) 1.252(4) 1.24%3) 1250 )
102 1,265 3) 1.256(3) 1.25%4) 12613 1.2583)
C3-C4 1.464(3) L464(4) LASH4) LAGH4) LAGN4)
[ 14633 LAY LAG4) 1ASK(4) LAGN4)
C3-02 1.24%3) 1.242(3) 1.244(4) 1.251(4) 1.25%3)
C4-04 1.26%3) 1.25%3) 1.26%3) 12613 12633
NI-N1" 9316 49344 93157 9364 9345
Bownd angles (%)
O2-M-04 S0,5(06) 59, 86) 90.6(1) 59,308} B AYE)
02-M-05 95,34(6) 96,2006) 96.4(1) 96,5009 96, 13K)
02-M-0Od' S0,58(6) 90,2(6) 90.6(1) GTHE) SL5T(K)
02-M-05 B4.67(6) $3.82(6) 816(1) 83.5009) S38T(K)
O5-M-04 B5.75(6) B5.5%6) BS09(E) B5.56(K) B5.24(K)
O5-M-04 94.256) 94.41(6) H491E) 94 A4E) 94 THE)
Hydrogen bond
DA (A)
0503 2.70%2) 2.688(2) 2.687(3) 26653 2.687(3)
05...01 2.691(2) 2672 2673 26533 26713
M1 04% 27643 27733 2.77H(4) 27013 2762(3)
D-H --A (%)
05-HS5A- (03 167(4) 17%5) L5%6) 158(4) L5%4)
05-H3B.. .01 164(4) 164(3) 1647) 1673 L71(4)
NI-HI- (M 172(4) 166(4) 168(5) 17541 1726

Symmetry codes: 1{—x, —», —z 1 (—x, =1 —p,—=z) W (12 —x, 9, 12 —gjand vi (—1/2+x, —1 — 3 1j2 =z

Fig. 1. Crystal structure of MH:BFP, Symmetry codes: 1 (—x, —», —2); 11
(—=x, =1 —p, =z oifx, 1 +y, 2w (12 —x, » 2 —zjandv (-1/2+ x,
-y, =12+ 2),

long distance each other and consequently it is not
observed w-stacking interaction between them. The supra-
molecular arrangements are based on single layers, which
are not superimposed, showing parallel arrangement of
squarate rings along crystallographic a axis and ring planes
are shifted ca. 0.5 A. Along b axis, the squarate rings
of adjacent layers are not parallel presenting a rotationz of
around 157

Fig. 2. 2D layer of MH;BPP showing (4,4) topology and (- .0 hydrogen
bhond interactions. Only the hydrogen atoms from water malecules are
shown in the figure,

BPP cationic species are placed inside the four-member
ring cavities in two different orientations, inverted to cach
other, as shown in Fig. 2. In the middle of BPP molecule
(C11) is located the twofold axis symmetry. The phenyl
rings atoms give rise to planes where the average of devia-
tion of the best plane is 0.004 A, whereas the range of the
angle between phenyl rings is between 76.2° and 78.2°
The smallest angle of phenyl rings is observed for copper
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complex and the biggest for manganese. These molecules
adopt the TT conformation with N-to-N separation range
for all compounds between 932 and 9.36 A. These values
are in agreement te other compounds containing BPP
ligand in TT conformation structurally characterized
[18h,181,25] Analysis of topological parameters of n-stack-
ing [1]shows that phenyl rings of adjacent HoBPP* layers
present centroid-centroid and interplanar distances shorter
than 4.0 A (average of 392 and 3.53 A, respectively), and
small horizontal shift (average of 1.19 A, strongly suggest-
ing w-stacking interaction i these structures. In addition,
according to the geometrical parameters of H,.BPP* dis-
played in Table 2, BPP cation forms two types of hydrogen
bond interactions between layers of four-member rings: N
H---O medivm and C-H- - O very weak interactions. The
presence of all these mteractions between two adjacent
2D grids leads to the establishment of a three-dimensional
supramolecular array as can be seen in Fig. 3.

Fig. 3. Three dimensional interactions in MH,BPP along (11 1) direction.

Vibrational spectra of these compounds are very similar,
and are in agreement with crystal data. The main vibra-
tional modes are listed in Table 3 and Fig. 4 shows the
Raman spectra of all compounds. Infrared spectra are
deposited as Supplementary materials. In the infrared spec-
tra it can be observed characteristic bands of squarate units
around 1500 em™', which are related to CC and CO
stretching modes, whereas the M-0O bond stretching mode
is observed at 505 em™". Ring breathing of pyridyl group
has been assigned to the bands at 995 and 579 em™!
[26,27]. The spectral region between 1600 and 1650 cm™",
where CC and CN stretching modes are expected, is very
important in the BPP ligand coordination analysis [17a].
This band shows up at 1605 em™! for the free ligand and
at higher wavenumbers (around 1620 em™') when BPP is
coordinated to the metal ion. In all investigated com-
pounds infrared spectra it can be seen a medium band at
1640 cm™", which can be tentatively assigned to the in

Relative Intensity

H CoH,BPP

w N e B
!
bl = 0

:
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300
Wavenumber [ em’

Fig. 4. Baman spectra of MHBPP.

Table 3
Vibrational wavenumbers (in cm™ ") and tentative assignment of the most important hands ohserved in the MH,BPP spectra
MnH:BPFP CoH:BFP NiH :BFP CuH:BPP ZnH:BPP Assignment”
IR R IR K IR R IR R IR E
333m 34bHm 15Em H3im bHm HOO)
36%m 3H3Im Flm IT3m IS vw
S05m S06m SMm Sim S S SMm S¥m SMm Sdm w MY
653w 45 653m 5 65w 7= b 7= 653w [ 51 S0} ming bending
T3 vw T27vs Tl T2vs T¥vw THhvs Tiww T2hvs Tew T2hvs S0 ming breathing
1021s 123s 10235 123 1023s Py ring hreathing
1w 1113s 1fSm 1112s 1HTm 1116s 1{#Em 111%9s 1w 1114s W O
121%s 1220m 121 8m 121 8m 1220s Py ring bending
1463s 1461 vs 1461 vs 1462 ws 1462 vs WO = wiCN)
148 Evs 14%vs 1489 vs 14EEv= 1449 vs
151 1v= 1511sh 1510vs 1511zh 15{Fys 15049sh 150f =y 1511sh 1510vs 1511zh
1551s 1548vs 1548vs 15405 15475 WOC) +v(CO)
1602m 1596m 15%6m 154%HEm 15494m w0y
163%m 16l 163 1638m 163%m HMNH)
178w 178 Tw 178w 178 3w 178 Tw w0y

* 80} = squarate and Py = pyndyl.
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plane deformation mode of NH bond, mdicating the for-
mation of BPP cationie speaes, in a very good agreement
with the X-ray diffraction data.

Raman spectra of all compounds are also very similar.
Ring bending and ring breathing of squarate unit have
been observed at 645 and 730 cm™?, respectively. Raman
features of pyndyl group at 1220 and 1020 em™ ! can also
be assigned as described above. An interesting compari-
son of Raman spectra can be done within squarate alka-
ine salts 28], Ring bending and ring breathing modes
oceur in the same region, indicating that the coordination
to metal ions does not affect these specific ring modes. In
the Raman spectra of the alkaline salts it can be observed
a weak band around 1800 cm™', assigned to CO bond
stretching mode [28] Smmlar band 15 observed around
1790 cm ™" in the spectra of all complexes, indicatmg the
presence of non-coordinated CO species 1n the sohd state,
which 1s in agreement with crystal structure where 01 and
03 (Fig. 1) are not bonded to metal site. Previous Raman
spectra mvestigation of transition metal squarates [6d]
shows the appearance of two distinet COQ  stretching
modes, observed around 1600-1800 cm ™! region. Crystal
structures of these squarate complexes [12] show that
squarate ion 5 coordinated to metal sites in oa 13-
bisimonodentate) fashion giving rise to a 1D chain. Those
complexes, likewise the ones studied in this work, present
both free and coordinated CO groups, which show two
different CO stretching wavenumber values. Comparing
these data, the band observed around 1600 cm™' can be
tentatively assigned to the coordmated CO stretchng
made. The CC stretching mode s assigned to a medium
band around 1110 cm™' which, 1in the case of Mn(ll),
Co(Il) and Zn(1l) complexes spectra, presents a shoulder
at 1120 cm™"; the Ni(Il) complex presents a very asym-
metrie band, and Cu(Il) complex do not show any split-
ting. Previous studies i alkaline squarate salts [29,30]
have shown that the bands between 1100 and 1200 ¢m™
can be used to infer about electronic delocalization in
oxocarbon ring. The presence of a single band in the spec-
tra indicates that the squarate ring is very symmetric, with
a high degree of electronic delocalization, as observed in
the case of rubidium and ammonium salts. On the other
hand, 1n lithium, sodium and potassium squarate, which
present small electronie delocahization, the band separa-
tion is between 86 and 37em™". In the compounds mves-
tigated here, besides the appearance of a shoulder in the
high spectral region, the wavenumber separation 15 not
so pronounced when compared within the alkaline squa-

rate compounds, so suggesting an emphasceed degree of

electronie delocalzation in oxecarbon rings. This result
5 confirmed by X-ray structure data, where the largest
C-C bond difference between all squarate ions is very
small, around 0.011 A [(Table 2). Smilar to the infrared
spectra, the CC and CN bond stretching of HoBPP™ spe-
cies (ca. 1510 em™") is observed in low wavenumber val-
ues when compared to free {ca. 1605em™') and
coordhnated BPP (ca. 1620 em ).

4. Conclusion

The new structures imvolving first transition metal 1ons
M= Mn:', Cﬂ:', Ni:', Cu*t and an"}, squarate ion
and 1,3-bis(4-pyridyljpropane (BPP) are described by
means of X-ray diffraction, thermogravimetric and vibra-
tional technigues. All compounds are 1sostructural and
the metal sites are coordnated to squarate higand in a
1, 3-bisimonodentate) fashion and water molecules forming
a shightly distorted octahedral geometry. The two water
maolecules are invelved in medium hydrogen bonds with
squarate ligands, with O--.0 distance around 2680 A.
Crystal structures of these compounds show that the
arrangement of metal sites and squarate ligands is in 2D
sheets with (44) topology. Inside of four-member ring
topology are located the catiome BPP molecules, which
present two onentations i the same 2D laver, one 15
mverted related to the other. HlBPPlr cation forms two
types of hydrogen bond interactions with the 2D layers,
where one 15 medium (N-H- --0) and another 1 very weak
(C~H--0), in a three dimensional arrangement. Vibra-
tional spectra of these compounds are very similar, in
agreement to crystal data. In all infrared spectra a medium
band at 1640 em ™! has been observed, assigned to the NH
in plane deformation mode, indicative of the formation of
H.BPP*" cation. These metal complexes present free and
coordinated CO groups, which show two different CO
streteching wavenumbers: one observed at ca. 1600 an™',
assigned to coordinated carbonyl stretching, and another
observed at cq. 1800 cm ™" attributed to the free CO Eroup.
The formation of HoBPP*" cation is probably due to the
acid-base reaction between squaric acid and BPP. At last,
a very important achievement of this investigation refers
to the coordination geometries of all the investigated com-
pounds, which are governed only by the ligands, ndepen-
dently of the different electromic properties of the metal
ions.
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Appendix A, Supplementary material

Thermogravimetric curves (Fig. 51} and infrared
spectra (Fig. 52) of all complexes are reported as Support-
ing Information. CCDC 605611, 605612, 605613, 605614
and 605615 contain the supplementary crystallographic
data for the structures reported in the paper. These data
can be obtained free of charge via hitp:/fwww .cede.cam.
ac.ukfconts/retrieving.html  or  from the Cambndge
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Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cam-
bridge CB2 1EZ, UK: fax: (+44) 1223-336-033; or e-mal:
depositieede.ac.uk. Supplementary data associated with
this article can be found, m the online version, at
doi:10.1016/j.poly. 2006.09.037.
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