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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi o de sintetizar MOFs com ligantes mistos, N- e O-
doadores, utilizando alguns cations metalicos da primeira série de transicdo como conectores
de rede. Foram obtidas as redes de coordenagdo CoPDC2D e ZnPDC2D, que sé&o
isoestruturas as quais se estendem bi-dimensionalmente. Essas formam lagcos com 16-circuitos
(circuitos mais curtos que contemplam 16 &tomos), e incluem apenas o ligante 2,5-
piridinodicarboxilato 2,5-pdc e os cations (Co®* e Zn**) na coordenacdo. Algumas diferencas
entre as sinteses aqui reportadas e aquelas publicadas sdo mostradas. Este trabalho também
reporta brevemente o estudo topoldgico dessas redes bidimensionais. Todavia, foi obtida uma
nova rede de coordenacdo ZnPDC1D, envolvendo a formacéo de laco (circuitos mais curtos
de 4tomos), os quais se estendem unidimensionalmente, e envolvem os cations Zn’** e o
ligante 2,5-pdc. Além disso, foi reportada uma série de novos complexos CuPDCOD,
MnPDCOD, CuPDCODg e CuPDCODr, anibdnicos, envolvendo apenas o ligante 2,5-pdc e 0s
fons Cu®* e Mn*". Estes sistemas formam mondmeros, MnPDCOD e CuPDCODT, ou dimeros
oxo-metalatos, CuPDCOD e CuPDCODq, e contemplam cations etilenodimina na rede
cristalina, formando complexos metalicos (no caso do CuPDCODg. Finalmente, faz-se uma
discussdo sobre os ligantes nitrogenados 1,2-bis(2-piridil)etilenediamina 2-bpen e 1,2-bis(4-
piridil)etilenediamina 4-bpen, que foram sintetizados, porém néo foi observada a coordenacéo
destes em nenhum dos sistemas aqui reportados. Tal fato foi atribuido a hidrélise dos ligantes
nitrogenados (Bases de Schiff) e, portanto, foi proposto um mecanismo para essa hidrélise nos
sistemas obtidos. A estrutura cristalina do ligante 2-bpen, ainda ndo reportada na literatura,

foi discutida.

Palavras-chave: Redes metalorgénicas, Ligantes mistos e Bases de Schiff.



ABSTRACT

The aim of this work was the synthesis of MOFs with mixed ligands N- and O- donors
from some metal cations of first series transition, as connectors of the net. In this work has
been obtained coordination networks CoPDC2D and ZnPDC2D, that are iso-structures,
which extend two-dimensionally forming loops with 16-shortest circuits, including the ligand
2,5-pyridinedicarboxylate 2,5-pdc and the Co®" and Zn®" cations, respectively. Both
structures were recently published, however there some differences between the syntheses and
the yield. Moreover, this work reports briefly the topological study of these two-dimensional
networks. Additionally, were obtained a new coordination network ZnPDC1D, including
loops formation, which extend one-dimensionally containing the cation Zn®* and 2,5-pdc
ligand. Here, were reported a series of new complexes CuPDCOD, MnPDCOD, CuPDCO0Dq
and CuPDCODr, anionic, including just the 2-5-pdc ligand and some this having Cu** e Mn?*
ions. This systems are monomers MnPDCOD and CuPDCODr or oxometalates dimmers
CuPDCOD and CuPDCO0Dq, including etilenodiamine on the crystalline network and, in
some cases, participating on coordination CoPDCODgq. Finally, are discussed about the
nitrogenous ligands 1,2-bis(2-pyridil)etilenediamine 2-bpen and 1,2-bis(4-
pyridil)etilenediamine 4-bpen, that were synthesized and characterized but not was observed
the coordination in any system here reported. This has been attributed to the hydrolysis of
nitrogenous ligands and, therefore, was proposed a mechanism for hydrolysis of these

systems. The crystal structure of ligand 2-bpen, not yet reported in literature, was discussed.

Keywords: Metalorganic frameworks, Mixed Ligands and Schiff Bases
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1 INTRODUCAO

A quimica dos materiais porosos esta em constante utilizacdo e desenvolvimento. Isto
porque propriedades relacionadas ao armazenamento (YANG et al., 2011), transporte
(HORCAJADA et al., 2006), e separacdo (LLABRES | XAMENA et al., 2007) podem
solucionar uma série de problemas, seja de origem energética, ambiental, envolvendo
fendmenos Opticos ou mesmo biomédica (LI,; FU & SU, 2012). Tais propriedades ocorrem
devido ao fato de os materiais porosos compartilnarem da notavel caracteristica de possuirem
cavidades de tamanhos especificos, com vazios em potencial para a inclusdo de outras
moléculas; sendo constituidos, em alguns casos, de arranjados atbmicos bem organizados
(BRUCE; O’HARE & WALTON, 2011).

Até a década de 90 os materiais porosos eram classificados em organicos e
inorganicos. Dentre estes, 0s materiais naturais zeoliticos receberam muita atencéo, a ponto de
serem utilizados como referéncia na classificacdo recomendada pela IUPAC para dimensdes
de cavidades em materiais porosos. Sendo assim, 0S materiais que possuem poros com
diametros livres menores que 2 nm sao classificados como microporos, enquanto aqueles que
possuem poros cujos didmetros livres compreendem a faixa de 2 a 50 nm, sdo classificados
como mesoporos. Por fim, a presenca de poros com didmetros livres superiores a 50 nm,
categoriza um material macroporoso (BRUCE; O’HARE & WALTON, 2011). Em paralelo a
compreensdo na dimensdo de poros, muitos estudos relacionados a composicdo quimica
desses compostos foram realizados, trazendo informacGes de simetria e topologia
(MCCUSKER; LIEBAU & ENGELHARDT, 2001).

Alguns trabalhos se referem a materiais com largura de poros entre 1 e 100 nm,
utilizando o termo nanocasting , ou “nano jaulas”, dentro dos estudos dos materiais
mesoporosos; principalmente devido a uma série de propriedades importantes (GOELTNER
& WEISSENBERGER, 1998); visto que o conceito de materiais hanoporosos, inorganicos e
organico-inorganicos, tem despertado bastante interesse técnico-cientifico (PIRES, 2014).
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1.1 - OS MATERIAIS NATURAIS ZEOLITICOS

Dentre os diversos materiais inorgénicos porosos (fosfatos, polifosfatos, silicas, etc.),
materiais naturais zeoliticos, encontrados em sedimentos de rochas vulcéanicas, tém sido
utilizados pela humanidade em processos envolvendo agricultura e construgdo civil, desde o
inicio da presente civilizagdo. Além disso, foram os mais tradicionalmente empregados em
processos adsortivos, até passarem a ser sintetizados em condi¢fes hidrotérmicas
(mimetizando processos geotérmicos), sendo de grande alvo e utilizacdo industrial (XU,
2007). As zeolitas sdo aluminosilicatos e se formam a partir da substituicdo dos fons Si** da
unidade priméria, tetraédrica da silica [SiO4]*, por fons AI**. Como o fon AI** possui uma
valéncia menor que o fon Si**, o aluminosilicato resultante terd uma carga negativa, a qual
sera balanceada pelos chamados “cations de compensac¢do” (PIDKO; HENSEN & VAN
SANTEN, 2012), os quais podem ser os fons Na*, K* ou Ca**, de mobilidades variadas. Tal
fato é fundamental para o emprego das zedlitas como material de troca ibnica em técnicas
cromatograficas ou cataliticas (ZHANG et al., 2008). O arranjo atbmico altamente organizado
forma cavidades com tamanhos e formas especificos. A Figura 1 representa a estrutura da
zedlita Linde J (SOARES-SANTOS et al.,, 2008; ISAEVA et al., 2011), mostrando 0s

tetraedros ocupados por 4&tomos de silicio e aluminio.

Figura 1 - Representacéo estrutural da zedlita Linde J, (NH.)g(H,0)4|[AlgSisO3,], mostrando os tetraedros AlO,~

e SiO,* conectados alternadamente

Legenda: Vista da Zedlita Linde J, na dire¢do [010], mostrando os Si-tetraedros (em amarelo) e os Al-
tetraedros (em vermelho).

Fonte: Adaptada de (LI & YU, 2014)
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1.2 - OS CARBONOS ATIVOS CONVENCIONAIS (ACs)

Na classe dos materiais porosos organicos, pode-se dizer que os carbonos ativos
convencionais (ACs) foram os mais comumente utilizados ao longo do tempo. Este tipo de
material tem sido criado a partir da carbonizacao e ativacdo de micro-organismos, fungos,
algas, escorias dentre outros (LU, AN-HUI & HAO, 2013). Estruturalmente, os ACs podem
apresentar tamanhos uniformes de poro, porém ndo h4 uma organizacdo atbmica, como nas
zedlitas, a ponto de se verificar a presenca de redes ou padrdes de repeticdo bem definidos.
Dessa forma, todos os trés tipos (micro, meso e macroporo), estdo presentes em um unico

produto, como mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Representacdo esquematica de um granulo de carbono ativo

~__———— Macroporos

Microporos

Mesoporos

@) (b)

Legenda: (a) Os trés tipos de tamanhos de poros sendo representados num granulo de carbono ativo e, (b)
imagem de microscopia eletrénica (ESEM), mostrando a morfologia dos poros de um carbono ativo
(LAC-2-0), derivado de carvéo.

Fonte: Adaptada de (RODRIGUEZ-REINOSO, 1998) e (HOU; LIU; HSI, 2015).

Contudo, as propriedades adsortivas dos carbonos ativos dependem do processo de
ativacdo, no qual a elevacdo controlada de temperatura pode favorecer o aumento da area
superficial. Vale ressaltar que trabalhos recentes reportam a obtencdo destes materiais sob a
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forma de micro ou mesoporos, dependendo do tratamento termoquimico envolvido no
processo (TSYNTSARSKI et al., 2015). Além disso, devido a intensa busca pelo aumento da
area superficial dos materiais porosos, existem trabalhos envolvendo zedlitas (LI,
YANQIANG et al., 2013) MOFs (LIU, BO et al., 2008) e polimeros de coordenagdo (HU et

al., 2012), como materiais de partida para a sintese de novos carbonos ativos.

Assim, em funcdo da grande variedade de locais de adsor¢do e sua superficie
heterogénia, os carbonos ativos apresentam baixa seletividade na adsor¢do (MILLER,;

KOROS & VU, 2007), sendo uma grande desvantagem em relacdo aos zedlitas.

1.3 - POLIMEROS DE COORDENACAO (CPs) E AS REDES METALORGANICAS
(MOFs)

Os polimeros de coordenacdo contemplam uma importante e vasta classe de materiais
porosos. Desde a criagdo do primeiro polimero de coordenacdo (0 Azul da Prussia - uma
classe de hexacianometalatos), por Diesbach no periodo entre 1704 e 1705 (P. BALL, 2001);
apenas no ano de 1977 sua determinacdo estrutural foi realizada (BUSER et al., 1977) e ja
num contexto onde a quimica supramolecular atingia varios avancos cientificos (LEHN,
1988). Junto a isto,em um cenario anterior (entre as décadas de 50 e 60), a estrutura do
clatrato de Hoffman, [Ni(NH3),Ni(CN);]-2CsHs pbde ser determinada (POWELL, HM &
RAYNER, 1949). Os clatratos de Hofmann sdo uma variedade de polimeros de coordenagédo
de ions de metais de transicdo, ciano-ligados; 0s quais apresentam redes e sdo capazes de
adsorver pequenas moléculas. A partir de entdo ocorreu um significativo desenvolvimento de
novos compostos de coordenacdo; sendo que o Azul da Prussia e o Clatrato de Hofmann até

hoje sdo estudados e empregados na incluséo de novos ions ou moléculas (Figura 3).

Nesse contexto, os trabalhos de Wells em meados da década de 50, foram os mais
significativos (WELLS, 1977, 1979) na descricdo de estruturas cristalinas de coordenacgéo.
Isto, porque tornou-se possivel admitir os ions metalicos como sendo nos de uma rede, na
qual moleculas multidentadas atuariam como ligantes espacadores (fazendo a conexao entre
0s noés). Portanto, foi o primeiro a empregar efetivamente a topologia como ferramenta

matematica, numa aproximacao quimica, para descrever o ambiente de coordenagéo.



17

Figura 3 - Representacao estrutural de CPs do tipo Azul da Prussia e Clatrato de Hofmann

(@) (b)

Legenda: (a) Representacdo genérica de uma estrutura do tipo Azul da Prassia, cubica. Estdo representados 0s
metais de transicdo (amarelo/vermelho), carbono (preto), nitrogénio (azul) e sitios intersticiais
disponiveis (rosa), e; (b) possivel estrutura cristalina da amostra Ni(pz)[Ni(CN),]@1,, determinada por
simulagio GCMC (Grand Canonical Monte Carlo), apresentando os atomos em diferentes cores: Ni**
(verde), C (Cinza), N (azul) e | (rosa).

Fonte: Adaptada de (PINTADO; GOBERNA-FERRO; ESCUDERO-ADA, 2013) e (MASSASSO et al., 2014)

Talvez a informacdo mais importante reportada nos trabalhos de Wells, foi a de que a
topologia da rede resultante estd diretamente relacionada a geometria do centro metélico. Isto
permitiu que se fizesse previsdes sobre quais topologias de rede seriam possiveis de se obter,
guando se utilizava um centro metalico de determinada geometria e ligantes bifuncionais
lineares (PERRY; PERMAN & ZAWOROTKO, 2009).

Um exemplo pratico de como a observacdo de Wells (feita ha mais de 50 anos), em
alguma extensdo, ainda pode ser aplicada aos sistemas atuais, como pode ser visualizado na
Figura 4. Por exemplo, pode-se observar que uma Figura de vértice (abordagem atual) de
geometria tetraédrica, estd propensa a formar uma rede do tipo diamantoide (dia). Em
comparacdo, no modelo de Wells (a unidade diamantoide de repeticéo - colorida), partindo-se
de um ion metalico cuja geometria & preferencialmente tetraédrica e, considerando-se um
ligante bidentado (ou ditdpico, ou bifuncional), linear, existe a possibilidade em se obter uma

rede diamantdide.

Em contrapartida, ao se utilizar um centro metalico de geometria preferencial

octaédrica; espera-se obter uma rede clbica e assim, sucessivamente.
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Figura 4 - Relacdo geometria-topologia, a partir das observactes de Wells e utilizadas ainda recentemente

9l i
¥ */” 28
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>
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Octaedro

(@) (b)

Legenda: (a) Representacdo esquematica de nos tetraédricos (vermelho), conectados a ligantes bidentados,
lineares (azul); formando redes do tipo diamantdide, e; (b) representacdo esquematica de nos
octaédricos (vermelho), conectados a ligantes bidentados, lineares (azul); formando uma rede
octaédrica.

Fonte: Adaptada de (PERRY; PERMAN; ZAWOROTKO, 2009) e (ALEXANDROV et al., 2011)

Entretanto, a aproximagdo de Wells se torna mais limitada, quando comparada a
sistemas mais complexos hoje conhecidos, em que multiplos componentes (diferentes ions
metalicos ou diferentes ligantes, concomitantemente), ou mesmo quando ligantes ndo lineares

e multifuncionais estdo presentes.

O conhecimento topoldgico tem se expandido e, atualmente, utiliza-se o termo “figura
de coordenacdo” para descrever todos 0s nos da rede. A figura de coordenagdo de um nd € um
solido composto por todos 0s nos incidentes sobre aquele nd. O"Keeffe (O'Keeffe et al., 2005)
demonstrou que um conjunto de figuras de coordenacdo pré-determinam a topologia da rede,
extrapolando a observacdo de Wells numa abordagem envolvendo simetria, a qual pode ser
mantida, independentemente de distor¢des na geometria dos centros metalicos (simetria
intrinseca). Por isso, as redes mais simétricas tem sua formacao mais favorecida e sua simetria
intrinseca pode ser determinada por um simples critério numérico, conhecido como
transitividade minima pg, onde p e q sdo os numeros de nds ndo equivalentes e arestas,
respectivamente (DELGADO-FRIEDRICHS; KEEFFE & YAGHI, 2007; (O’KEEFFE,
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2010). O menor valor de pq traduz a menor transitividade e, consequentemente, a maior

simetria da rede formada.

Como se pode perceber, 0os polimeros de coordenagdo se mostram bastante distintos,
em relacdo aos materiais porosos convencionalmente utilizados, seja em funcao da variedade
de composicdo quimica, arquitetura ou propriedades adsortivas. Por isso, os trabalhos de
Hoskins e Robson (HOSKINS & ROBSON, 1989), utilizaram das aproximagdes de Wells
para o design de muitos outros polimeros de coordenacdo; possuindo essas interessantes

propriedades relacionadas as suas estruturas e funcgéo.

No contexto de desenvolvimento de novos polimeros de coordenacdo, pode-se dizer
que o termo metal-organic frameworks (redes metalorganicas - MOFs), foi prenunciado pelo
Prof. Dr. Omar Yaghi ja em trabalhos utilizando terminologias como “cadeias poliméricas
metal-pirazinas” (polymeric metal-pyrazine chains), (YAGHI; LI & GROY, 1995). O termo
foi efetivamente utilizado por Yaghi para reportar a sintese da rede polimérica [Cu(4,4’-
bpy)15]NO3(H20)1 25 (YAGHI & LI, 1995).

Nesse trabalho, foi reportada a sintese hidrotérmica de uma rede polimérica contendo
trés cadeias inéditas, interpenetradas. Na estrutura, um fato interessante chamou atencéo: as
redes interpenetradas ndo preencheram todo o espaco disponivel, como em muitos outros
solidos. Isto fez com que as cadeias interpenetradas formassem canais retangulares que foram
ocupados por anions nitrato, desordenados, e moléculas de 4gua, como mostrado na Figura 5.
A analise espectroscépia (IV) e microanalise elementar revelaram troca do ions nitrato, em
solugdo, por fons SO.* e BF,. Além disso, a rede tridimensional se manteve estavel em
atmosfera inerte, em temperatura superior a 180 °C e até 70 °C, em 4gua. Entretanto, pouca
énfase ainda foi dada a area superficial dos poros. Contudo, frequente e indiscriminadamente,
este termo se misturava a denominagdo “polimero de coordenagdo”, além de um conjunto de
outras terminologias como ZIFs (zeolitic imidazolate frameworks) e COFs (covalent organic
framework), por exemplo. Entretanto, 0 numero crescente de sintese de MOFs (ROSI et al.,
2003), (CZAJA; TRUKHAN & MULLER, 2009), inicialmente de relativa trivialidade quando
comparada a outros sistemas, e a rapida propagacao e expansdo no meio cientifico; fez com
gue naturalmente essa classe de materiais fosse tratada de maneira especifica; tornando-se

necessario o uso de termos técnicos e especificos que as categorizassem.
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Figura 5 - Primeiro sistema reportado com o termo “rede metalorganica”, por Omar Yaghi

0

Z
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Legenda: O sistema se trata de uma rede polimérica 3D, interpenetrada; a qual possui
cavidades retangulares sendo ocupadas por moléculas de agua e ions nitrato desordenados.

Fonte: Proprio autor, 2015

Estruturalmente, as MOFs possuem elevada organizagdo atomica, constituindo-se,
geralmente, por metais de transicao, por unidades secundarias de construcao (SBUs- que sdo o
conjunto de grupos polinucleares), ou ainda por clusters metélicos (grupamentos de atomos
metalicos). Estes constituintes podem agir como conectores na estrutura, se ligando a uma
diversidade de ligantes espacadores. Este arranjo faz com que a estrutura possa se estender
infinita e periodicamente. Em fungdo do nimero de coordenacdo da espécie metalica usada
como conector; algumas geometrias podem ser especificamente apresentadas; tais como:
linear, angular, trigonal plana, quadratica plana, piramide de base quadrada, octaédrica, dentre
outras. Paralelamente, as conformacdes e capacidade de coordenacdo dos ligantes organicos,
podem influenciar na maneira com que 0S mesmos se coordenem aos nds conectores;
favorecendo ou néo a polimerizagdo (JAMES, 2003); (KITAGAWA,; KITAURA & NORO,
2004). Dentre a infinidade de ligantes organicos possiveis, 0s mesmos podem existir na forma
ibnica ou neutra. Entretanto, em raros casos, verificam-se compostos de coordenacédo

poliméricos com ligantes catiénicos (JIE ZHANG, 2001).
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Sendo assim, a sintese convencional de MOFs se baseia na utilizacdo de cations
metalicos e ligantes organicos. Como mostrado na Figura 6, a sintese de MOFs considera as
geometrias preferenciais dos centros metalicos, a utilizagdo de ligantes orgéanicos
multivariados, cuja conformacdo também € desejavel de ser conhecida, com intuito de se
formar entidades de coordenacdo que se repitam infinitamente (arranjo polimérico). Essas

estruturas poliméricas podem se estender em uma (1-D), duas (2-D) ou trés (3-D) dimensoes.

Figura 6 - Representacdo esquematica da sintese convencional de MOFs

ions metalicos + ligantes polidentados

bk = A PN
\\/
fffff AT O NN

polimero 1D polimero 2D polimero 3D

o
5

Legenda: Topologias de rede estdo sendo representadas pelo conjunto de trés letras; onde hcb = honeycomb e
dia = diamantoid.

Fonte: Adaptada de (JAMES, 2003)

Uma das maiores caracteristicas das MOFs é a sua porosidade. Com ela, outras
propriedades tornam-se importantes, tais como: a elevada area superficial do poro; a sua
flexibilidade (HORCAJADA et al., 2012) e ajustabilidade (DENG et al., 2012). Podem ainda
ser classificadas como material de elevada robustez e materiais de terceira geragéo
(KITAGAWA,; KITAURA & NORO, 2004).

Entretanto, a porosidade pode ser considerada uma antitese aristotélica (horror vacui).

Alguns trabalhos, por exemplo, reportam que a estrutura porosa de um material pode ser
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mantida integra, mesmo na auséncia de moléculas hospedeiras no interior dos poros (KONDO
etal., 1997).

Porém, no sentido de que “a natureza abomina o vazio”, alguns trabalhos apontam
também que a catenacdo (tipo de interpenetracdo das redes), faz com que estes vazios sejam
minimizados (SUN et al., 2013). Contudo, entre os materiais até aqui apresentados, 0S
adsorventes mais comuns empregados como fisisorventes: carbono ativo e zeélitas e 0s
quimissorventes: hidrotalcita e Oxidos de metais alcalinos; sdo limitados por sua baixa
capacidade de adsorcdo ou mesmo por serem necessdrias temperaturas extremamente
elevadas para a dessorcdo (ALPAY & DING, 2000).

Realizou-se uma prospeccdo, por meio de pesquisa bésica, consultando o site
www.webofknoelwegde.com com as seguintes palavras-chave como termos de busca no
titulo: “active carbons” ou “active carbon”; em uma pesquisa: “zeolites” ou “zeolite” em outra
pesquisa; “coordination polymers” ou “coordination polymer” em outra pesquia e finalmente
"metal-organic frameworks" ou "metal-organic framework™ ou "metal organic frameworks"
ou "metal organic framework". Baseado nisso, obtiveram-se valores absolutos de publica¢oes
envolvendo os terms citados anteriormente no titulo, permitindo-se criar o grafico mostrado
na Figura 7a. Pode-se entdo verificar que o namero de publica¢bes envolvendo as MOFs e
CPs ndo supera aquelas publicacdes envolvendo os carbonos ativos e zedlitas, que se mostram
bem mais expressivas (principalmente as zeodlitas). Isto indica o qudo novo e promissor se
revela o estudo envolvendo os CPs e MOFs; materiais estes que tem mostrado propriedades
distintas em relacdo aqueles convencionais, principalmente no que tange a sua estrutura e
funcdo (CZAJA; TRUKHAN & MULLER, 2009; FARRUSSENG, 2011; ZHU; MENG &
XIAO, 2013).

Além disso, a Figura 7b mostra uma relagdo entre areas superficiais de poros; com
seus respectivos volumes entre parénteses, até o ano de 2012. Perceb-se por meio deste
grafico que as redes metalorganicas de fato possuem areas de superficie de poro
consideravelmete mais elevada do que aqueles materiais pororos convencionalmente
utilizados. Dentre estas MOFs de maior area, algumas delas se destacam por possuirem
ligantes mistos em sua constituicdo. No grafico, estas MOFs constituidas por ligantes mistos
estdo destacadas em vermelho. Entretanto, poucos trabalhos a respeito de MOFs com ligantes

mistos séo publicados.
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Figura 7 - Dados reportados na literatura, envolvendo o avango no desenvolvimento de MOFs de elevada
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Legenda: (a) Namero de publicagdes relacionadas aos materiais porosos aqui discutidos até o ano de 2015 e; (b)
progresso na sintese de MOFs de alta porosidade, mostrando as respectivas areas superficiais (obtidas

pela técnica BET). Os valores entre parénteses representam o volume de poro (cm?/g).

Fonte: Préprio autor em consulta ao site WebOfScience™ e Adaptada de e (FURUKAWA et al., 2013)

1.4 - RECOMENDACOES - INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APLLIED
CHEMISTRY (IUPAC - 2013)

Com o aumento do numero de publicagdes envolvendo os polimeros de coordenacdo e
MOFs, divergéncias terminoldgicas por grupos de pesquisa de todo o mundo também
surgiram no meio cientifico e tecnolégico. Com a finalidade de trazer uma sistematica que
diferenciasse a sutileza das propriedades de CPs e MOFs, mas mantendo uma terminologia
proxima ao sentido de materiais organico-inorganicos, a divisdo de Quimica Inorgénica da
IUPAC iniciou em 2009 o projeto “Polimeros de coordenacdo e redes metalorganicas

(MOFs): guia de terminologia e nomenclatura” (BATTEN et al., 2013).

Assim o guia de orientacdo da IUPAC aborda claramente os topicos envolvendo
denominagdes que tentem sanar as divergéncias denominativas recorrentemente presentes na
literatura, além de trazer uma tentativa de nomenclatura e conceitos. As orienta¢Ges sugeridas
trazem o termo “polimero de coordenagdo” como o mais genérico; contemplando as redes de

coordenacdo e as MOFs. Isto porque estas duas classes de compostos de coordenacéo,
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automaticamente podem ter suas estruturas se estendendo 1-D, 2-D ou 3-D, por coordenacgédo
(BATTEN et al., 2012). Contudo, numa analise das recomendagfes publicadas, pode-se
entender que nem todo polimero de coordenacdo sera uma rede de coordenacdo (Figura 8a);
visto que tais redes s@o entidades mais especificas que os CPs; as quais devem apresentar
circuitos mais curtos de atomos; formando lagos (loops), ligacBes cruzadas (cross links) ou

ligacGes em espiral (spiro-links) (Figura 8b).

Figura 8 - Exemplos de polimeros de coordenacéo, contemplando também casos especificos de redes de

coordenacdo

cross-links

spiro-links

(b)
Legenda: (a) Exemplo de um CP que ndo forma redes de coordenacéo, e; (b) exemplos de redes de coordenacdo
presentes em alguns CPs.
Fonte: Adaptada de (BATTEN et al., 2013)



25

Ja em casos mais especificos, dada formacdo de uma rede de coordenacdo e se as
mesmas possuirem vazios em potencial para a inclusdo de novas moléculas, as mesmas
podem ser classificadas como MOFs. O termo “vazio em potencial” pode ser interpretado
como a presenca de sitios disponiveis de ligacdo, seja nos nos (conectores) ou nas arestas
(espacadores) das redes formadas. Com base nisso, pode-se entender que as MOFs sédo
subclasses de polimeros de coordenacdo, ja que podem se estender infinitamente em varias
diregOes. Entretanto, suas redes de coordenagdo devem ser funcionais, no sentido de
permitirem 0 minimo de intera¢do com moléculas hospedeiras para que o seu “vazio” seja

capaz de incluir novas espécies.

A Figura 9 representa um polimero de coordenacdo que se estende
bidimensionalmente e que apresenta redes de coordenacdo (apresenta circuitos mais curtos de
atomos). Como pode se observar, as redes de coordenacdo estdo incluindo um complexo
catidnico e um ligante organico, ou seja, este polimero pode ser classificado como uma MOF

2-D, a qual forma camadas.

Figura 9 - Representacéo estrutural da unidade de repeticdo de uma MOF 2-D, formando camadas

(b)

Legenda:(a)Representacéo estrutural da unidade de repeticéo da MOF 2-D
[Fe(SCN),(bphz),]n[Fe(phen)s]on(ClO4)2n.n(bphz)-4nH,0O, enfatizando as redes de coordenagdo 2-D
presentes e sua relacdo com os cations [Fe(phen);]* e com o ligante bphz: 1,2-bis(4-
iridilmethileno)hidrazina. Os anions CIO, e os a&tomos de hidrogénio foram omitidos, e; (b) principais

componentes envolvidos no processo de auto-montagem da MOF -2D interpenetrada.

Fonte: Adaptada de (GHAZZALI et al., 2011)
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O uso da topologia para descrever essas redes € derivada da Teoria Grafica
(DELGADO-FRIEDRICHS; O’KEEFFE, 2005) e é fortemente recomendado o seu uso, claro
e com detalhes, pela IUPAC (principalmente em relacdo aos arranjos periodicos
tridimensionais). Tal fato se deve ao eficiente uso da topologia como ferramenta na
compreensdo das estruturas de CPs e MOFs, facilitando o estudo comparativo de diferentes
estruturas; por exemplo: o fato de que duas MOFs que possuam a mesma topologia de rede

nao serem necessariamente isomorfas ou isoestruturais.

1.5-ESTUDO DE TOPOLOGIA E TAXONOMIA DE REDES

De acordo com a Teoria Gréfica, pode-se entender um grafico como sendo um
conjunto de vértices (pontos), sobre os quais uma “topologia” ¢ dada como conjunto de pares
ordenados de vértices. Logo, cada par determina uma aresta do grafico. A partir dai, €
possivel buscar uma interpretacdo quimica para isto: um grafico pode ser entendido como um
objeto matematico, abstrato; enquanto a topologia: o conjunto de todas as ligacGes
envolvendo atomos (BLATOV & PROSERPIO, 2011). Mais precisamente, 0 conjunto de
pontos que compde o grafico, pode ser admitido como sendo os vértices do mesmo. Assim,
cada par ordenado de vértices determinard uma aresta do mesmo grafico (BLATOV &
PROSERPIO, 2010).

Em uma aproximacdo Quimica, uma rede pode ser definida como um grafico bem
especifico, o qual é por defini¢do, dito simples (sem tipos especiais de arestas) e conectado,
cada par de vértice se conecta a uma aresta. Assim, se admitirmos que 0s nds sejam os ions
envolvidos na coordenacdo e que o conjunto de ligagOes coordenadas representam arestas,
topologicamente, tem-se uma rede de coordenacdo.(BLATOV; SEREZHKIN, 1997;
KEEFFE, [s.d.]; MARCH; HOFP, 1985). Na taxonomia empregada pela Quimica reticular,
cada rede é descrita por um codigo de trés letras, com o propésito de simplificacdo e
identificacdo (O’KEEFFE et al., 2008). Por exemplo: um cubo discreto pode ser representado
pela triade de letras cub; uma rede quadrada sql e uma rede cubica diamantoide dia. Além
disso, geometricamente, cada bloco de construgdo molecular pode ser visto como um no ou

como espagador.
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Os trabalhos de Wells (WELLS, 1977), utilizavam inicialmente descritores
matematicos para caracterizarem a geometria das redes: a notagdo (n,p); onde n se refere ao
namero de arestas das faces de um poligono em uma rede e p descreve o0 nimero de arestas
que determinam um vertice. A Figura 10 traz um exemplo de aplicacdo da notacdo de Wells
para um conjunto de pontos admitido como rede; onde existem quatro arestas em cada face do
poligono (n =4) e existem quatro arestas que determinam cada vértice. Assim uma rede (4,4) é
dita 4-conectada, porque cada vértice se conecta a quatro outros vértices diretamente através
de arestas, as quais estdo envolvidas na formacdo de 4-anéis. Os trabalhos de Wells foram

eficientes na descricéo de redes simples, mas nao é o Unico sistema que descreve uma rede.

Figura 10 - Rede bidimensional do tipo quadrada (sql)

(4.4)

Fonte: Préprio autor, 2015

Nesse sentido, o simbolo de ponto é uma importante ferramenta; o qual envolve a
determinacdo de ciclos mais curtos para cada angulo. Vale ressaltar, que ciclos séo, por
definicdo, a soma de dois ciclos menores. Em sintese, o Simbolo de Ponto pode ser descrito

pela relacio A®B°.C°:. A<B<Ce a+b+c...=@. Isto implica que existem a

angulos com ciclos mais curtos que séo A-ciclos; b a&ngulos com ciclos mais curtos que séo B-

ciclos e assim sucessivamente.

Paralelamente, o Simbolo de Vértice também ¢é utilizado para descrever o tamanho das
faces em um ciclo ordenado, ao redor de cada vértice. Assim, por exemplo, para vértices 3-
coordenados com trés angulos, o simbolo de vertice ficara da forma: A,.By,.Ce. Isto significa

que existem a anéis mais curtos que sdo A-anéis, no primeiro angulo; existem b anéis mais
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curtos que sdo B-aneéis, no segundo angulo e assim sucessivamente. A Figura 11 ilustra uma

rede do tipo sod, a qual pode ser perfeitamente descrita pelos simbolos de ponto e de veértice

até entdo discutidos.

Figura 11 - Rede do tipo sod

4°6*
Simbolo de Ponto: Existem 2 &ngulos com ciclos mais curtos que séo 4-
ciclos e 4 angulos com ciclos mais curtos que sdo 6-

ciclos

4.46.6.6.6

Existe 1 anel mais curto, que é um 4-anel no primeiro
angulo, porém este 4-anel esta em um angulo oposto a
Simbolo de vértice: outro 4-anel (4.4...); Existe 1 anel mais curto, que é
um 6-anel no terceiro angulo, porém este 6-anel esta
em um angulo oposto a outro 6-anel (...6.6...) e assim,

sucessivamente

Legenda: Os anéis destacados sdo os ciclos mais curtos.

Fonte: Adaptada de (BLATOV; KEEFFE & PROSERPIO, 2010)

Em adicdo, os simbolos de Schafli formam uma notagdo {p,q,r...}, onde um simbolo
com n elementos se refere a uma cobertura (tiling) de um espaco n-dimensional. Por exemplo,
em duas dimensfes (sistema 2-D), o simbolo de Schéfli utiliza a cobertura regular (tiling)
expressa em funcdo dos elementos {p,q}, onde p € o nimero de vértices e q é o nimero de

arestas. Este conjunto se refere ao padrdo no qual g{p}’s arestas encontram cada vértice.
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Assim, como ilustrado na Figura 12a, existe um padrdo onde 3{6} arestas encontram cada
vertice. J& no sistema 3-D (Figura 12b), a superficie desse poligono é coberta por telhas
(tilings), o simbolo de Schéafli {p, q, r}, em que um elemento r{p,q} encontra cada aresta.
Assim, o simbolo {4,3,4} é um padrdo cubico, compreendido por quatro cubos ao redor de
cada aresta, correspondendo a rede cubica pcu. Dessa forma, o Simbolo de Schéfli {p, q, r} se
refere & cobertura (tiling) no espaco tridimensional. Vale ressaltar que a descricdo de redes
por coberturas (tilings) € uma importante ferramenta na visualizacdo de figuras com canais

abertos em sua estrutura.

Figura 12 - Exemplos de tilings em n-dimensoes

S PN
| s
NN

hcb = colméia

{6,3} {4,3,4}
(@) (b)

Legenda: (a) Cobertura regular (tiling) no espaco 2-D, e; (b) cobertura regular (tiling) no espaco 3-D.
Fonte: Adaptada de (DELGADO-FRIEDRICHS; O’KEEFFE & YAGHI, 2007)

1.6 - O PROCESSO DE AUTO-ORGANIZACAO

Um dos grandes problemas, que pode ser a grande chave de compreenséo na formacéo
das redes metalorganicas é o processo de automontagem. Neste processo, 0s elementos
envolvidos na montagem de um sistema final, interagem no meio reacional por meio de
diferentes direcionalidades, fazendo com que os intermediarios da reacdo, automaticamente
sofram sucessivas associagOes e dissociagcdes em solugédo. Isto pode resultar na forma mais

favorecida termodinamicamente, como representado na Figura 13 .
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Figura 13- Representagdo esquematica do processo de automontagem na formagéo das MOFs

orientagao

incorreta

dissociagﬁol
s B Rl

produto reorientagio aleatoria

termodinamico

Legenda: A forma em azul representa um ligante organico qualquer; enquanto a forma em vermelho: o centro

metalico.

Fonte: Adaptada de (COOK; ZHENG & STANG, 2013)

Nesse sentido, a sintese de MOFs tem se tornado parte de um estudo cada vez mais
sistematico e interdisciplinar; o que atualmente se conhece por “Sintese Racional” ou “Design
Racional” (CAl, 2013; STAVILA; TALIN & ALLENDORF, 2014; GUILLERM;
WESELINSKI; et al., 2014). Resumidamente, este processo pode ser interpretado como
sendo a utilizacdo sistematica de premissas pré e pés-sintéticas que confiram propriedades as
MOFs, a partir de seus aspectos estruturais e funcionais (ZHANG,; BOSCH & ZHOU, 2014).

Dessa forma, estratégias pré-sintéticas visando a funcionalizacdo de MOFs, buscam
desde a formacdo de SBUs in situ, (FEI & COHEN, 2014) ou metaloligantes (DU et al.,
2013); até a utilizacdo de sistemas pré-montados como materiais de partida para a obtencao de
MOFs de maior dimensionalidade. Por isso, faz-se necessario o de novo trabalhos para maior
compreensdo do processo de automontagem desses sistemas. Visando a grande importancia
dos sistemas supracitados, o objetivo do presente trabalho é a utilizacdo de ligantes mistos
(&cido-base), multifuncionais (N- e O- doadores), na coordenagdo com alguns cations
metalicos da primeira série de transicdo ( Mn®*, Co?*, Cu®, Cu*, Ni* e Zn®"), para a

construgéo de redes metalorganicas.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 - SINTESES DE MOFs ENVOLVENDO LIGANTES MISTOS

A construcdo de redes metalorganicas utilizando maltiplos componentes (mais de um
tipo de ion metalico ou mais de um tipo de ligante) se mostra relativamente laboriosa. O
beneficio de conferir maior variedade de propriedades na rede final resultante é compensado
pela dificuldade de obtencdo desse sistema quimico. Redes metalorganicas com ligantes
mistos, portanto, assumem a importancia de poderem admitir propriedades conferidas pelos
distintos ligantes que as constituem. Entretanto, este beneficio é descompensado pela relativa
dificuldade em se obter tais sistemas; o que demanda novas estratégias. O processo de
automontagem desses sistemas pode ser descrito por dois mecanismos basicos: a competicdo
dos dois ligantes pelos sitios metélicos ou a coordenacdo de ambos os ligantes a0 mesmo sitio
metélico; uma vez que se comportam como bases de Lewis (DU et al., 2013)..

Figura 14 — Redes metalorganicas contendo ligantes mistos

Legenda: Em verde destacam-se os grupos polinucleares (SBUs) contemplando os carboxilatos do acido

tereftalico e na posicao vertical os espagadores da rede, andlogos do ligante bipiridina (bipy).

Fonte: Adaptada de (DU et al., 2013)
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Desta forma, redes poliméricas de coordenacdo obtidas a partir do acido tereftalico e
ligantes analogos a bipiridina sdo exemplos de sistemas similares ao proposto neste projeto,
onde redes poliméricas com componentes multivariados foram obtidas a partir de ligantes
nitrogenados e dicarboxilatos (DU et al., 2013), Figura 14. Entretanto, verifica-se que dados
experimentais para os sistemas onde ha presenca de grupos funcionais similares (&cido-acido
ou base-base), ainda sdo escassos. Muitos trabalhos na literatura utilizam ligantes mistos para
a construcdo de MOFs de diversas geometrias e topologias (LU & JACK Y., 2003; DU;
JIANG & ZHAO, 2005; GAO et al., 2006; HABIB; SANCHIZ & JANIAK, 2009), inclusive
por meio do crescimento camada por camada, ou método Langmuir-Blodgett (MAKIURA et
al., 2010). Exemplo disso é a sintese da MOF-508 (JASUJA & WALTON, 2013), a qual
utiliza-se de ligantes dicarboxilatos e nitrogenados.

Contudo, a sintese de MOFs com metaloligantes é interessante; uma vez que permite
criar nas arestas da rede formada, sitios metélicos prontamente disponiveis para novas
ligagbes ou interagbes. Na literatura, encontram-se trabalhos, envolvendo ligantes mistos
(ligantes do tipo M-Salen e dicarboxilatos - Figura 15), em processos envolvendo separacao.
Contudo, observa-se neste caso que o uso de um metaloligante como ligante misto, permite a
formacdo de uma MOF 3-D de alta seletividade (XIANG et al., 2011). Isto é importante; ja
que permite uma versatilidade funcional na construgdo dessas grandes arquiteturas
metalorganicas. Além disso, o uso de metaloligantes propicia uma possobilidade de modular o
interior dessas cavidades para uma finalidade especifica.

Tomando-se como exemplo o &cido 2,5-piridinodicarboxilico, aqui chamado de
H(2,5-pdc); o mesmo pode ser classificado como ligante multifuncional (LIU & YUNLING
et al., 2005), este possui em sua estrutura organica mais de um grupo funcional
potencialmente coordenante. Alguns trabalhos ja foram publicados mostrando o potencial dos
ligantes heterofuncionais, como o H,(2,5-pdc), na construcdo de redes porosas e estaveis
(SOARES-SANTOS et al., 2008; ISAEVA et al., 2011).
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Figura 15 - Uso de componentes mistos (ligantes e centros metalicos), na sintese de MOF 3-D

+

o Zn(NQ3)z 6H,0 OH
OH o
y H
HO 0
o] HO
Zng(BDC)[Cu(SalPycy)]-(G)y Zn3(CDC)s[Cu(SalPycy)(G)
MOF-2 MOF-3
Melhora na seletividade na separacio de CoHo / CoHa
Melhora no reconhecimento quiral de 1-feniletil dlcool (e€)
(@) (b)

Legenda: (a) Reacéo de metaloligante com &cidos carboxilicos, gerando uma MOF 3-D, de alta seletividade, e;
(b) MOF tridimensional, constituida por ligantes mistos. Observac6es: (SalPyCy) = ligante iminico;
(BDC) = 1,4-benzenodicarboxilato; (CDC) = 1,4-ciclohexanodicarboxilato; (G) = moléculas de

inclusédo.

Fonte: Adaptada de (XIANG et al., 2011)

A Figura 16a ilustra os acidos dicarboxilicos aromaticos empregados na realizacdo
deste trabalho, estes fornecem boa possibilidade de coordenacdo, por meio dos atomos
destacados em azul e vermelho. Sendo assim, podem atuar como ligantes ou espagadores na
rede polimérica formada, principalmente através dos grupos carboxilas desprotonados.
Reporta-se na literatura, a sintese de MOFs (XIAO et al., 2011); (Al et al., 2014), por meio da
combinacdo desses ligantes com metais, como: Cd?*, Tb**, Er¥*, Eu®, Gd* e Fe*".
Paralelamente, os ligantes nitrogenados descritos na Figura 16b tém participado da formacao
de sistemas interessantes, tornando-se promissor na utilizagdo como espagador de redes

poliméricas.

Em relacdo a escolha dos metais, empregou-se 0s metais divalentes da primeira série
dos metais de transicdo Mn®*, Co®*, Cu®*, Ni** e Zn®* e monovalente Cu*; os quais apresentam
uma grande versatilidade em termos de diferentes geometrias preferenciais de coordenacao,
desde tetraédrica para Zn**, até octaédrica para os fons Co®* e Mn®*; além de varias outras

possiveis geometrias envolvendo pentacoordenagdo como no caso dos compostos de Cu?*,
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Figura 16 — Ligantes multifuncionais utilizados no projeto

o 9 0
S
Il
HO (@] OH

Acido 4.4 -Sulfonildibenzéico

H(sdb)
o]
0
OH
HO
= HO
N OH
o]
0o
Acido 2,5-Piridinodicarboxilico Acido Tereftilico
H,(2,5-pdc) H; (1)
(@)

"
\\l ”|\

N
1,2-bis(2-piridil)etilenodiamina
2-bpen

| X \N/\/N
N A

1,2-bis(4-piridil)etilenodiamina
4-bpen

(b)
Legenda: (a) Ligantes dicarboxilatos, e; (b) ligantes nitrogenados (Bases de Schiff)

Fonte: Proprio autor, 2015

O ligante 1,2-bis(4-piridil)etilenodiamina, 4-bpen, é um ligante divergente e tende a se
ligar ao metal de modo bidentado, possibilitando a extensdo de blocos construtores. Os varios
modos de coordenacdo possiveis deste ligante (Figura 17) permitem o estudo da influéncia
que os ligantes multidentados exercem sobre a construcdo de redes polimeéricas (BATTEN et
al., 2013). Na literatura destacam-se alguns polimeros de coordenacdo envolvendo este ligante
(MAHMOUDI; MORSALI & ZELLER, 2008), onde o0 mesmo encontra-se coordenado na
conformacdo trans ao mercudrio. Vale ressaltar que as formas trans-c e cis-c, configuram a

caracteristica de um metaloligante em potencial.
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Figura 17 — Modos de coordenacdo e conformages do ligante 4-bpen
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Legenda: A regido tracejada destaca os modos de coordenacéo onde o ligante ndo polimeriza.
Fonte: Adaptado de (MAHMOUDI; MORSALLI; ZELLER, 2008)

2.2 - MATERIAIS E REAGENTES

Os ligantes carboxilicos e os solventes utilizados neste trabalho sdo de origem
comercial (SIGMA-ALDRICH), bem como os sais dos metais da primeira série de transi¢do
empregados: Mn**, Co®*, Cu?*, Cu*, Ni*" e Zn?' Estes foram utilizados, valendo-se de
diversos contra-ions, tais como: acetatos, cloretos, percloratos, nitratos e tiocianatos. Ja os
ligantes nitrogenados 1,2-bis(2-piridil)etilenodiamina (2-bpen) e 1,2-bis(2-piridil)etilenodiamina (4-
bpen), foram sintetizados; sendo a procedéncia dos seus reagentes de partida também de
origem comercial (Sigma-Aldrich).
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2.3- METODOLOGIA
2.3.1 Sintese dos ligantes nitrogenados

O ligante 1,2-bis(4-piridil)etilenodiamina, 4-bpen, e 1,2-bis(2-piridil)etilenodiamina,
2-bpen, foram sintetizados previamente e isolados sob a forma de bases de Schiff aromaticas,
via reacdo classica de condensacdo aldodlica de diaminas aromaticas (SUN, et al., 2001),
(BUSCH; BAILAR, 1956). Para isso, solubilizou-se o0s respectivos aldeidos: 4’-
piridinocarboxialdeido e 2’-piridinocarboxialdeido em etanol absoluto, reagindo
posteriormente com a etilenodiamina sob agitacdo constante, a temperatura ambiente por
cerca de 24h. O p6 branco obtido foi lavado com etanol, a frio, filtrado, armazenado e

caracterizado.

O esquema de sintese esta representado na Figura 18, na qual se verifica um maior

rendimento obtido para a sintese do ligante 4-bpen.

Figura 18 - Bases de Schiff sintetizadas para o uso como ligantes espacadores

H,N
\/\Nn,

\/@
N O/\/\/\\|

|
NFH etanol
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Rendimento: 71 %
Faixa de fusao: (136,2 - 136,8) °C
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= \() NHw Cr\ /\/ \/JQ
N etanol

1,2-bis(2-piridil)etilenodiamina 2-bpen

Rendimento: 42 %
Faixa de fusio: (64,1 - 64,9) °C

Fonte: Préprio autor, 2015
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2.3.2 Sinteses dos compostos de coordenacgdo

Foram realizadas as sinteses hidro/solvotérmica, difusdo e/ou mistura lenta e/ou rapida
dos componentes a temperatura ambiente ou por uso de refluxo. Portanto, para cada uma
destas metodologias sintéticas, obtiveram-se produtos com caracteristicas diversificadas,
quando variados alguns fatores externos como: ordem de adicdo dos componentes,
temperatura, pressédo, tipo e proporcdo de solventes, concentracdo dos reagentes ou ainda
variando-se fatores internos inerentes ao sistema, como os tipos de ligantes empregados e

contra-ions de metais.

a) Sintese solvotérmica da rede metalorganica CoPDC2D: {[Co(2,5-pdc)(H20),].H20}n, € 0
subproduto CoC3D: {[Co(HCO;),(H,0),]1}x

Neste procedimento foi obtida uma mistura de cristais, sendo o subproduto obtido em
guantidade desprezivel. Foi realizada a sintese solvotérmica, one pot, adicionando-se 0,1
mmol de todos os componentes (propor¢do 1:1:1 de Hy(2,5-pdc), 4-bpen e CoCl,.6H,0),
numa mistura 1:1 (v/v) de &gua e etanol num recipiente de teflon que posteriormente foi
colocado na autoclave. A temperatura inicial foi de 25 °C, numa taxa de aquecimento de 0,26
°C min™ até 150 °C. O meio reacional foi mantido a 150 °C por 24 h e finalmente resfriado a
25 °C com uma taxa de 0,02 °C min™. Ao resfriar & temperatura ambiente, monocristais
vermelhos foram obtidos (rendimento: 76%). Por meio das posteriores analises da estrutura
cristalina, verificou-se que a amostra obtida tratava-se de uma mistura de cristais, 0s quais
foram nomeados como CoPDC2D e CoC3D.

b) Sintese por mistura lenta de solventes, do composto ZnPDC2D: {[Zn(2,5-
pdc)(H20).].H.0},

Realizou-se a adi¢éo lenta, camada por camada, de uma solucgédo de 5,0 mL de DMF,
contendo 0,3 mmol do &cido Hy(2,5-pdc) sobre uma solucdo de 10,0 mL de DMF contendo

cerca de 0,3 mmol da imina 4-bpen. Por ultimo, adicionou-se, lentamente; 5,0 mL de uma
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solucéo contendo cerca de 0,3 mmol de acetato de zinco. A mistura foi filtrada e apds cerca de

um més, monocristais incolores foram obtidos (rendimento: 68%).

c) Sintese solvotérmica do composto ZnPDC1D: (Hzen)[Zn3(2,5-pdc)4].H.O

Foi realizada a sintese solvotérmica, one pot, adicionando-se 0,3 mmol de todos os
componentes (proporcdo 1:1:1 de 2,5-Hypdc, 4-bpen e ZnCl,), numa mistura 1:1 (v/v) de
agua e etanol em recipiente de teflon, o qual foi posteriormente acoplado a autoclave para
aquecimento. O experimento utilizou uma rampa de cinco segmentos: partindo-se da
temperatura de 25 °C até 60 °C, numa taxa de aquecimento de 0,29 °C.min™. Em seguida, a
reacdo se manteve nesta temperatura por cerca e 1 h e entdo foi aquecida até cerca de 130 °C
com uma taxa de aquecimento de 1,17 °C.min™". Em seguida, a temperatura do meio reacional
se manteve em aproximadamente 130 °C durante 24 h e, finalmente, a reacdo foi resfriada até
25 °C com uma taxa de 0,036 °C.min™". A analise em microscépio revelou a mistura de fases
cristalinas (cristais em formato de agulha e quadrados), os quais foram manualmente

separados. Os cristais quadrados sao os referentes ao ZnPDC1D (rendimento: 35 %).

d) Sintese, por mistura lenta de solventes, dos complexos CuPDCOD: (H.en),[Cuz(2,5-
pdc),(u-2,5-pdc),].8H,O e MNnPDCOD: (H.en),[Mn(2,5-pdc);].2H,0

Na obtencdo de ambos os compostos de coordenacdo mononucleares, realizou-se a
adicdo lenta, camada por camada (Figura 19), de uma solucdo de 0,2 mmol de Hypdc em 5,0
mL de DMF sobre uma solugdo contendo 0,1 mmol do ligante 4-bpen e, finalmente,
adicionou-se lentamente cerca de 0,1 mmol dos acetatos de Cu** - CuPDCOD e Mn®* -
MnPDCOD. Ao recipiente contendo o meio reacional, foi realizada tentativa de cristalizagdo
por meio de difusdo lenta de antisolventes (BLAKE, 2009; BECK; DALVI & DAVE, 2010) e
uma mistura de metanol e etanol 1:1(v/v). Apds duas semanas foi observada a formacéo de
monocristais, de coloragdo azul para os compostos de cobre (rendimento: 65%) e amarelo

para 0s de manganés (rendimento: 11%).
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Figura 19 - Esquema para representacéo da sintese envolvendo mistura lenta de solventes, seguida da difuséo

lenta por antisolventes

Difuséo por

M2 Spdes2SLOME anti-solvente

CuPDCOD

0,5 mL H,0

PP s———

4-bpen +2,5 mLH,0
E
M{Ac)2.4H:0 +
2,5mLH;0

MnPDCOD

Fonte. Proprio autor, 2015

e) Sintese dos compostos de coordenagdo CuPDCODgq: {[Cu(en),].[Cus(2,5-pdcC),(u-2,5-
pdc)z(en).(H20),/-3H,0}, e CuPDCODr: (H.en)[Cu(2,5-pdc).].2H.0

Ambos os compostos CuPDCODq e CuPDCODr sdo provenientes da mesma sintese
(Figura 20), por mistura dos solventes DMF e agua e evavoracdo total dos mesmos. Partiu-se
da proporcdo 1:1:1 (2,5-Hjpdc : 4-bpen: Cu(Ac)..4H,0), onde 0,0714 g do ligante
nitrogenado 4-bpen foi solubilizado em 10,0 mL de DMF, esta solucéo foi adicionada & uma
outra solucdo previamente preparada, contendo 0,0503 g de 2,5-H,pdc, solubilizados em 5
mL de DMF. Em seguida, adicionou-se lentamente uma solucdo contendo 0,0761 g de
Cu(Ac),.4H,0.

Figura 20 - Esquema da sintese envolvendo adicdo lenta dos componentes

aiSpde)ies I:L DMF Evaporagéo
0,5mL H,0 totalde
solventes CUPDCODq
3mL H,0 +1mL DMF +

CuPDCODr
4-bpen +2,5 mLH,0

E
Cu(Ac)z.4H:0 +
2,5mLH;0

(1:1:1)

Fonte: Préprio autor, 2015
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A solucéo resultante adquiriu uma coloragdo azul intensa. Contudo, esta solucao foi
deixada para evaporar completamente, demandando Vvarios meses. ApOs a evaporacao
completa de solventes, foi observada a formagéo de cristais morfologicamente diferentes
(quadrado - CuPDCODqg e retangular - CuPDCODr). Os cristais foram separados
manualmente e analisados por meétodos espectroscopicos e por difracdo de raios X por
monocristais (DRXM). (Rendimento: CuPDCODq - 13% e CuPDCODr - 8%).

2.3.3 Meétodos de caracterizacdo estrutural

Vérias técnicas de cristalizagdo foram utilizadas em conjunto com as estratégias de
sintese dos compostos de coordenacdo, a fim de isolar os sistemas formados em solucéo sob a
forma de monocristais. Quando obtidos, estes foram submetidos as analises espectroscopicas,
fornecendo previamente indicios da formacdo do produto almejado e, posteriormente, foram
submetidos a medida de difragcdo de raios X, possibilitando a determinacdo da sua estrutura
cristalina. Alternativamente, quando foram obtidos os produtos sob a forma de p6; os mesmos
foram analisados pela difracdo de raios X por policristais para verificar a cristalinidade.

Paralelamente, realizaram-se as analises que estdo descritas a seguir.

a) Métodos espectroscopicos vibracionais

Todos os compostos obtidos foram caracterizados por espectroscopia vibracional de
absorcéo na regido do infravermelho e por espalhamento Raman. Foram obtidos espectros na
regido do infravermelho por meio de um espectrémetro Bruker ALPHA (FT-IR) na regido do
espectro eletromagnético compreendida entre 4000 a 400 cm™, com um niimero médio de 128
varreduras e resolucdo espectral de 4 cm™ e foi utilizado como suporte para as amostras,
pastilhas de KBr. Paralelamente foi utilizado o mddulo Eco-ATR, na regido de 4000 a 600
cm™, com nimero médio de 24 scans, e resolucdo espectral de 4 cm™; para caracterizacéo dos
ligantes. As analises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro Bruker
RFS 100, com laser Nd**/YAG, operando com uma linha de excitacdo de 1064 nm na regido
do infravermelho proximo, utilizando um detector CCD refrigerado por N liquido, com razdo

sinal/ruido média de 256 varreduras e resolucéo espectral de 4 cm™.
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b) Analises térmicas (TG/DTA)

Na UFJF, as anélises térmicas foram empregadas utilizando um calorimetro DSC—-60
termogravimetria DTG-60 e o software modelo TA-60 WS da marca Schimadzu; operando
na faixa de temperatura entre 25 a 900 °C. Empregou-se uma taxa de aquecimento de 10
°C.min"! sob atmosfera de nitrogénio (N,), com fluxo a 50 mL.min™.. Para isto, utilizaram-se
cadinhos platina. Exclusivamente para o composto ZnPDC2D, os experimentos foram
realizados na Universidade Federal de Alfenas através do instrumento SDT Q600 VV20.9 Build
20; com modulo DSC-TGA Standard. A faixa de temperaura utilizada foi a de 25 a 900 °C,

sob atmosfera de N, a um fluxo de 100 mL.min; utilizando-se de um cadinho de alumina..

c¢) Analise elementar (CHN)

As medidas dos teores percentuais de carbono, hidrogénio e oxigénio (CHN), das
amostras obtidas foram realizadas no aparelho Perkin Elmer modelo 2400 pertencente a

central analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Séo Paulo.

d) Difracéo de raios X por monocristal (DRXM)

Os dados cristalograficos dos compostos foram coletados utilizando um difratdmetro
Oxford Gemini A Ultra, como fonte de radiacdo um tubo de molibdénio (A = 0,71073 A) a
temperatura ambiente e detector de area CCD pertencente ao Laboratorio de Cristalografia
(LabCri), localizado no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais.
Para coleta dos dados, reducdo e refinamento das células unitarias, utilizou-se o programa
CrysAlis RED, Oxford diffraction Ltda — Version 1.171.32.38 (CRYSALIS PRO, 2010). As
estruturas foram resolvidas e refinadas utilizando SHELX-97 (SHELDRICK, 1997) e
SHELX-13 (SHELDRICK, 2013). Foi aplicada a correcdo de absor¢do multiscan
(BLESSING, 1995). Foram atribuidos os parametros de deslocamento anisotropico a todos os
atomos nao-hidrogenoides. Atomos de hidrogénio foram localizados a partir dos mapas da

diferencga de Fourier e os pardmetros de deslocamento isotropico foram refinados em grupo ou
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fixados. As estruturas foram desenhadas utilizando os programas ORTEP-3 para Windows
(FARRUGIA, 1997), MERCURY (MACRAE et al., 2006) e Topos 4.0 (BLATOV,
VLADISLAV A.; SHEVCHENKO & PROSERPIO, 2014).

e) Difracéo de raios X por policristais (DRXP)

Os dados de difracdo de raios X por policristais foram coletados utilizando um
difratbmetro D8 Advance DaVinci com geometria Bragg-Brentano 6 — 6, tubo de cobre
(1,54056 A), filtro de Ni e detector linear LynxEye. O difratograma foi coletado no intervalo
angular 26 de 5 a 60 °, com passo de 0,01 ° e tempo de contagem 3,0 s por passo com uma
fenda de divergéncia de 0,2 mm e fendas Soller priméria e secundéria de 2,5°. A tensdo
aplicada foi de 40 kV e a corrente de 40 mA. Os parametros estruturais foram obtidos a partir
da indexacdo dos difratogramas, por meio do pacote de programa EXP0O2013 (ALTOMARE
etal., 2013)

f) Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O experimento utilizou um espectrometro BRUKER AVANCE Il HD 500 MHz no
Departamento de Quimica, ICE, UFJF, para a obtencdo dos espectros de ressonancia
magnética nuclear de *H, *C, DEPT-135 e 0 mapa de contorno HSQC."
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 - CARACTERIZACAO DOS LIGANTES NITROGENADOS 2-bpen e 4-bpen

Os ligantes 2-bpen e 4-bpen foram isolados sob a forma solida, por meio da reacéo de
condensacdo aldolica para formacdo de iminas aromaticas. Contudo, foi observado maior
rendimento na obtencdo do ligante 4-bpen.. Na caracterizacdo dos mesmos foi possivel
constatar informacGes de funcionalidade quimica, por meio das técnicas espectroscopicas,
onde as bandas caracteristicas dos principais modos vibracionais relacionados aos ligantes

foram observadas.

As informacbes estruturais foram obtidas por meio de andlise elementar (a qual
forneceu resultados coerentes com a formula molecular referente aos ligantes) e também por
meio da ressonancia magnética nuclear em solucdo (fornecendo dados sobre a integridade
estrutural dos ligantes em solucdo). Adicionalmente, a estrutura cristalina do ligante 2-bpen
pode ser determinada por difracdo de raios X por monocristais (DRXM). Mesmo sendo
reportadas sinteses envolvendo este ligante (OSHIMA et al., 2001; EBRALIDZE et al., 2009;

BAI et al., 2012), sua estrutura cristalina ainda nao foi reportada.

3.1.1 Andlise quimica por espectroscopia vibracional

As analises das espectroscopias vibracionais (absorcdo na regido do infravermelho e
por espalhamento Raman) forneceram indicios suficientes para a formacdo majoritaria dos
ligantes nitrogenados. Observaram-se nos espectros de 1V dos ligantes 2-bpen e 4-bpen
(Figura 21), respectivamente, uma banda em 1645 e 1643 cm™, atribuida ao estiramento
v(CN) da cadeia alifatica do ligante. Foram observadas também bandas de absor¢do em 1582
e 1594 cm™ respectivamente para 2-bpen e 4-bpen, atribuidas ao modo de vibracdo (CN) do
anel piridinico. Além disso, bandas em 1560 e 1555 cm™, foram atribuidas ao modo
vibracional do estiramento CC do anel piridinico, respectivamente para 2-bpen e 4-bpen.
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Figura 21 - Espectros IV gerados através dos ligantes nitrogenados 2-bpen e 4-bpen
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Fonte: Préprio autor, 2015

Nos espectros Raman, mostrados na Figura 22, bandas referentes ao estiramento CN
da cadeia alifatica que interconecta os anéis piridinicos nos ligantes também foram
observadas em 1647 e 1650 cm™, para 2 e 4-bpen respectivamente. Observam-se também
bandas em 1295 e 1257 cm™, para o 2-bpen e também em 1279 e 1240 cm™, para o 4-bpen,
atribuidas, respectivamente, as deformacdes antissimétricas e simétricas de C-H, sobre a
ligacdo CC (HOLLAS, 2005).
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Figura 22 - Espectros Raman para os ligantes 2-bpen e 4-bpen
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Fonte: Préprio autor, 2015

3.1.2 Analise estrutural por CHN, RMN e DRXM

A analise CHN para o ligante 2-bpen apresentou as seguintes proporcdes (calculada
para a formula molecular C14H14N, / experimental): %C (70,6 / 70,1); %H (5,9 / 5,7) e %N
(23,5 / 24,1). Ja para o ligante 4-bpen, de mesma formula molecular, obteve-se: %C (70,6 /
70,4); %H (5,9 / 5,9) e %N (23,5 / 23,5). Tal resultado concorda com as outras analises

realizadas.

Para a andlise de ressonancia magnética nuclear, utilizou-se a nomeagdo dos atomos
representadas na Figura 23, a fim de atribuir os principais deslocamentos quimicos. Assim, no
espectro de RMN de 'H do ligante 2-bpen (Figura 24), observou-se a presenca de um
simpleto (6H) em & 3,98 ppm, correspondente aos atomos de hidrogénio dos grupos CHo.
Pode-se observar também quatro multipletos (2H cada) em & 7,43-7,45; 7,85; 7,92-7,93 e
8,60-8,61 ppm correspondente aos atomos de hidrogénio do anel piridinico. Verifica-se ainda

um simpleto (2H) em 6 8,35 ppm correspondentes aos &tomos de hidrogénio iminicos.
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Figura 23 - Nomeacdo dos atomos para analise dos espectros de RMN do ligante 2-bpen
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Fonte: Proprio autor, 2015

Figura 24 - Espectro de RMN de 'H para o ligante 2-bpen (500 MHz, DMSO-d6)

T T T T T T T T T T T T T T T T T

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
1 (ppm)

Legenda: & (ppm): 8.61 (m, 2H); 8.35 (s, 2H); 7.93 (m, 2H); 7.85 (m, 2H); 7.44 (m, 2H); 3.98 (s, 4H)

Fonte: Proprio autor, 2015

Adicionalmente, no espectro de RMN de *3C do ligante 2-bpen (Figura 25), observou-
se, 0 sinal em & 60,43 ppm referente aos atomos de carbono metilénicos (CH,). Ja os sinais
em o 120,4; 125,2; 136,9; 149,4 e 154 ppm correspondem aos atomos de carbono dos anéis

piridinicos, sendo que através da analises do espectros DEPT 135 (Figura 26) pode-se inferir
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que o sinal em 6 154,0 ppm refere-se ao atomo de carbono ndo-hidrogenado (C-2). O sinal em
8 163,1 ppm refere-se ao atomo de carbono iminico, como pode-se observar atraves da analise
do mapa de contornos HSQC (Figura 27).

Figura 25 - Espectro de RMN de **C para o ligante 2-bpen (125 MHz, DMSO-d6)
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Legenda: & (ppm): 163,1; 154,0; 149,4; 136,9; 125,2; 120,4; 60,4.

Fonte: Préprio autor, 2015



Figura 26 - Espectro DEPT135 do ligante 2-bpen
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Fonte: Préprio autor, 2015

Figura 27 - Mapa de contorno HSQC do ligante 2-bpen
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De modo similar, tomando-se como base a homeacdo dos atomos da Figura 28 para
analise, no espectro de RMN de *H do ligante 4-bpen (Figura 29) foi observada a presenca um
simpleto (4H) em & 3,96 ppm; correspondente aos atomos de hidrogénio dos grupos CH,.
Pode-se observar também dois multipletos (4H cada) em & 7,63-7,64 e 8,64-8,66 ppm
correspondentes aos atomos de hidrogénio do anel piridinico. Verifica-se ainda um simpleto

(2H) em & 8,39 ppm correspondente aos atomos de hidrogénio iminicos.

Figura 28 - Nomeacdo dos 4tomos para analise dos espectros de RMN do ligante 4-bpen
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Fonte: Proprio autor, 2015

Figura 29 - Espectro de RMN de *H para o ligante 4-bpen (500 MHz, DMSO-d6)
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Fonte: Préprio autor, 2015
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Adicionalmente, no espectro de RMN de **C do ligante 4-bpen (Figura 30), observou-
se, 0 sinal em & 60,55 ppm referente aos atomos de carbono metilénicos (CH,). Ja os sinais
em & 121,7 e 150,34 ppm correspondem aos atomos de carbono dos anéis piridinicos, sendo
que através da andlise do espectro DEPT 135 (Figura 31) pode-se inferir que o sinal em &
142,5 ppm refere-se ao atomo de carbono ndo hidrogenado (C-2). O sinal em & 161,0 ppm

refere-se ao &tomo de carbono iminico, como pode-se observar através da analise do mapa de
contorno HSQC (Figura 32).

Figura 30 - Espectro de RMN de 13C para o ligante 4-bpen (125 MHz, DMSO-d6)

—161.00
—150.34
—142.50
121.70
—60.55

T T T T T P T T T T T T T T T T T T T
210 200 180 180 170 160 150 140 130 120 110[1 10)0 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Legenda: & (ppm): 161,0; 150,3; 142,5; 121,7; 60,6.

Fonte: Proprio autor, 2015
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Figura 31 - Espectro DEPT135 do ligante 4-bpen
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Fonte: Préprio autor, 2015

Figura 32 - Mapa de contorno HSQC do ligante 4-bpen
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Fonte: Préprio autor, 2015
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Os monocristais do ligante 2-bpen foram analisados por DRXM. Os dados

cristalogréficos e os pardmetros estatisticos de refinamento se encontram na Tabela 1.

Tabela 1 - Dados cristalograficos e parametros estatisticos de refinamento para o ligante 2-bpen

Foérmula empirica CiaH14N,
Massa molar / g mol™ 238,29
T/K 293 (2)
Comprimento de onda / A 0,71073 Mo Ka.
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial 12/a
alA 13,1535(11)
b/A 5,9433 (5)
c/A 16,5356(13)
Bl° 99,822(7)
VA3 1273,73(18)
z 4
Reflexdes medidas / Unicas 5133 /1316
"WR(F?) 0,1025
(GOF) sobre F? 1,005
Apmax @A) 1 Apmin (€.A7) 0,125/-0,121

2 2 2\2 %
p  ZIFIIRD oy [weez -2 17 o [Z[wE -F’]
Legenda: 2R T L 2wEDT | (n—p)

2 2
onde:w=[c*(F})+ (aP)le,a =1x107*, P = w

Fonte: Préprio autor, 2015

De posse dos dados experimentais, 0s mesmos puderam ser resolvidos e tratados. Na
Figura 33a pode-se observar a representacdo da estrutura molecular do ligante, evidenciando a
unidade assimétrica. Além disso, a Figura 33b representa 0 empacotamento das moléculas,

envolvendo a célula unitaria ao longo do plano ac.
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Figura 33 - Representacdo da estrutura molecular do ligante 2-bpen

(@) (b)

Legenda: (a) Representagdo da estrutura do 2-bpen, e; b) Empacotamento cristalino das moléculas do ligante 2-
bpen ao longo do plano ac.
Observacdes: o codigo de simetria i = 2-x, y, 1/2 — z e a probabilidade dos elipsoides é de 30%.

Fonte: Préprio autor, 2015

A Tabela 2 mostra as principais ditancias e angulos de ligacdo observados na estrutura
do ligante 2-bpen. Calculou-se um plano para cada um dos anéis aromaticos da molécula e
mediu-se o0 angulo formado entre eles que é 65,44° o0 que comprova que este ligante esta na

conformacao cis

Tabela 2 - Principais distancias / A e angulos / ° de ligagéo e torco, selecionados para o 2-bpen

Comprimentos de ligagéo / A

c7-C7 1,507 (3) C7-N2 1,449 (2)
C6-N2 1,253 (2) C1-N1 1,334 (2)
C5-N1 1,341 (2)

Angulos de ligagéo / °

C7'-C7- N2 111,81 (13) C5-N1-C1 117,08 (15)
C7-N2-C6 118,03 (14) C6-C5- N1 115,44 (14)

Angulos de torgéo / °

C7-N2-C6-C5 177,57(15) N2-C7-C7"-N2" 73.2(2)

Legenda: Cadigos de simetria: i = 2-x, y, 1/2 — z, ii= -X, y, -1/2-z

Fonte: Proprio autor, 2015
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No ambiente quimico, ndo foi observado nenhum tipo de ligacdo de hidrogénio
classica. O sistema cristalino € mantido por um conglomerado de interacdes ndo covalentes,
incluindo as intracGes intramoleculares do tipo C-H---N (Figura 34a).

Além disso, como mostrado na Figura 34b, o empilhamento dos aneis piridinicos
revela que a distancia centroide-centréide 5,089 A se mostra bem superior & média observada

para a interacdo do tipo empilhamento n-r (menor que 4,0 A).

Figura 34 - Representagdes estruturais evidenciando uma ineragdo intramolecular presente no empacotamento

cristalino e a distancia centroide-centroide observada

(@) (b)

Legenda: (a) Interagdes intramoleculares C—H--N, e; (b) distancia entre os centrdides.

Fonte: Préprio autor, 2015

Os tamanhos relativos e absolutos dos atomos, seja elementares ou ndo, podem ser
determinados por meio dos poliedros de Voronoi-Dirichlet (VDP). Assim um poliedro
molecular de Voronoi-Dirichlet (MVDP), pode ser descrito como sendo a unido de VDP dos
atomos que compde uma estrutura molecular (BLATOV, 2004). Os primeiros trabalhos
empregando MVDPs na investigacdo de empacotamento molecular em cristais organicos
foram realizados por Fischer e Koch, os quais utilizaram MVDPs para verificar o nimero de
moléculas diretamente ligadas a uma determinada molécula. Numa analise de 103 cristais
moleculares, foi observado que um NCM = 14 ¢ preferido (FISCHER & KOCH, 1979). Esta
observagdo (NCM) é conhecida como “Regra dos 14 vizinhos” (BLATOV & SEREZHKIN,
1997), e trabalhos mais recentes tem mostrado a validade dessa regra por meio da andlise de
aproximadamente 5000 compostos de coordenacdo de varias composicfes e também de

estruturas cristalinas moleculares de substancias simples (PERESYPKINA, 2000).
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Numa analise estrutural do ligante 2-bpen, considerando-se as interacfes de van der
Waals que predominam no sistema, o NCM pode ser determinado, a partir do nimero total de
atomos de moléculas vizinhas que estejam interagindo direta e ndo covalentemente com 0s
atomos de uma molécula central do 2-bpen. Como ilustrado na Figura35a, foi determinado, a
partir dos atomos de contato direto com a molécula central, que 448 atomos (referentes as
moléculas vizinhas), estdo interagindo com uma molécula central que contém 32 &tomos.
Assim: (448 atomos vizinhos/32 atomos de uma molécula vizinha) =
14 moléculas vizinhas. Logo, 0 NCM é 14, que vai de encontro ao resultado observado por
Fischer e Koch. Paralelamente, o volume do MVDP de uma molécula do ligante 2-bpen, p6de
ser determinado (Figura 35b), encontrando-se o valor de 318,44 A°.

Figura 35 - Representagdo estrutural para célculo do NCM e MVDP

(b)
Legenda: (a) Uma molécula (em destaque), do ligante 2-bpen coordenado, por interagdes de van der Waals, a
quatorze outras moléculas (NCM = 14), e; (b) MVDP calculado para uma molécula do ligante.
Fonte: Prdprio autor, 2015
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3.2 - CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS DE COORDENACAO

3.2.1 Redes de coordenacdo poliméricas: CoPDC2D: {[Co(2,5-pdc)(H.0),].H.0}, e
ZnPDC2D: {[Zn(2,5-pdc)(H20),].H.O}n

A sintese do composto CoPDC2D mostrou-se distinta em relacéo aquela ja descrita na
literatura (SAHA et al., 2013). Diferentemente desta, ndo se utilizou a proporg¢do (1,5:1:0,5
- ligante carboxilato : metal : ligante nitrogenado) e também néo se realizou a corre¢do do pH
com solucdo de NaOH. Entretanto, a solucdo adicionada a uma autoclave apresentou
inicialmente um valor de pH similar ao descrito (entre 7 e 8). Além disso, a sintese reportada
empregou uma temperatura de reagdo menor (120 °C) e por um periodo de tempo mais curto
(24 h de reagdo). Contudo, vale ressaltar que a sintese aqui observada apresentou maior

rendimento, aproximadamente 76%.

Adicionalmente, a sintese de ZnPDC2D, também se mostrou distinta aquela reportada
na literatura (JIN et al., 2013). A diferenca também se deu em funcdo da proporcdo dos
constituintes onde, diferente do trabalho aqui realizado, utilizou-se um excesso do ligante
carboxilicona proporc¢do de 1 : 0,5 (ligante : metal). Cabe ressaltar que na sintese reportada,
ndo foi utilizado outro ligante nitrogenado (neste trabalho utilizou-se o ligante 4-bpen) e o sal
empregado foi o cloreto de zinco e ndo o acetato de zinco. No procedimento reportado,
verifica-se um ajuste de pH para 5 e as condigdes reacionais empregadas (reagédo
solvotérmica, a 150 °C por 4 dias) também foram distintas as condi¢des empregadas neste
trabalho (mistura lenta de solventes, a temperatura ambiente). A sintese realizada também
mostrou maior rendimento, em relacdo a reportada. Entretanto, o longo tempo de cristalizacdo

foi verificado em ambos os procedimentos.

a) Analises espectroscopicas vibracionais

Buscou-se comparar 0s espectros obtidos nos experimentos Figura 36 (a -d), afim de
analisar as principais bandas caracteristicas que evidenciassem a coordenagdo. Assim,

observa-se nos espectros (a) e (b), respectivamente, bandas em 3499 e 3496 cm™ atribuidas ao
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estiramento v(OH) das moléculas de agua. Bandas de absor¢do em 1584 e 1585 cm?,
atribuidas o modo de vibragdo v(CC) + v(CN) no anel piridinico do ligante carboxilixo, se
apresentaram levemente deslocadas para menores numeros de onda, em relacdo a banda em
1595 atribuida ao mesmo modo vibracional, no espectro (c). Além disso, em comparacao ao
espectro do acido carboxilico livre (c), os espectros de (a) e (b) revelam que a banda referente
ao estiramento COOH em 1734 cm™ desaparece; o que concorda com 0 espectro da forma
ibnica do ligante carboxilato (espectro d).Assim, foram observadas em ambos 0s espectros (a)
e (b) duas bandas referentes a0 modo de vibragdo antissimétrico, v,(COQO") e duas bandas
para 0 simétrico, v5(COQ"); do grupo carboxilato. Isto é importante pois indica que a
coordenacdo do ligante Hy(2,5-pdc) ao ion metalico envolve a desprotonacdo do grupo
carboxilico. Assim, em (a) atribuiu-se as bandas em 1657 e 1362 cm™; os modos de
estiramento v,(COOY) e v5(COOY); cuja diferenca em magnitude é o valor Av = 295,
sugerindo que ha um grupo carboxilato do ligante se coordenando ao metal de forma
monodentada (para o ligante livre e desprotonado o valor é Av = 207). Todavia, no mesmo
espectro, bandas em 1601 e 1391 cm™; foram respectivamente atribuidas aos modos de
estiramento v,(COO") e v5(COQO’). A diferenga em magnitude desses modos (Av = 210),
permite inferir que também existem grupos carboxilatos no ligante se coordenando ao metal

de forma bidentada (em ponte).

Contudo, o espectro de (b), se apresentou muito similar ao de (a), observando-se
basicamente as mesmas informagfes quanto a coordenacdo do ligante: bandas em 1658 e
1360 cm™; foram atribuidas aos modos de estiramento v4(COQ") e v(COO"); cuja diferenca
em magnitude é de Av = 298, sugerindo que hd um grupo carboxilato do ligante se
coordenando ao metal de forma monodentada. Adicionalmente, também foram observadas
bandas em 1602 e 1395 cm™; respectivamente atribuidas aos modos de estiramento v(COO")
e v5(COO"). A diferenca em magnitude desses modos é de Av = 207; permitindo inferir
também que existem grupos carboxilatos no ligante se coordenando ao metal de forma

bidentada (em ponte).

Além disso, observaram-se bandas de absorcdo em 519 e 516 cm™, as quais foram
atribuidas a0 modo de vibracdo do estiramento M-O (M = Co?* e Zn*") e as bandas

observadas em 417 cm™, sugerindo os modos vibracionais M-N.



Figura 36 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho
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Legenda: Espectros de (a) CoPDC2D, (b) ZnPDC2D, (c) H,(2,5-pdc) e (d) Na,(2,5-pdc).
Fonte: Préprio autor, 2015

b) Métodos analiticos (CHN, TG) e analises estruturais (DRXP e DRXM)
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A anélise elementar para o composto CoPDC2D revelou as seguintes proporgdes

(calculada para a formula molecular C;HgCoNOy / experimental): %C (30,0 / 31,9); %H (3,2 /

3,2) e %N (5,0 / 5,0). Tal resultado concorda com as outras analises de caracterizacdo

realizadas, onde a amostra com mistura de cristais apresenta predominantemente a forma

cristalina CoPDC2D.

Por meio das analises térmicas, a curva TG para ambos 0s compostos (Figura 372 e

37b) revela praticamente 0 mesmo perfil de termodecomposicdo. Na Figura 37a, ocorre

primeiramente a remocao de um teor equivalente (em relacéo a formula molecular calculada),

a dois mols de agua coordenadas aos centros metélicos, juntamente com a saida do



59

equivalente a um mol de &4gua de hidratacdo. Isto corresponde a uma perda de massa calculada
para CoPDC2D: 19,3 % e ZnPDC2D: 18,9%, em relacdo as formulas moleculares propostas
(valor experimental de CoPDC2D: 192 % e para ZnPDC2D: 17,1%). Esta
termodecomposicao ocorre na faixa de temperatura compreendida entre 153 a 274 °C e 121 a
219 °C, respectivamente para CoPDC2D e ZnPDC2D.

J& entre 327 a 600 °C CoPDC2D e 350 a 496 °C ZnPDC2D, o teor em massa
termodecomposta foi atribuido ao ligante (C;H3NOg3); (perda de massa calculada de
CoPDC2D: 53,9 % e ZnPDC2D: 53,1% - valor experimental de CoPDC2D: 54,4 % e para
ZnPDC2D: 47,1%). Finalmente, acima dessas faixas de temperatura, sugere-se que ha
deposicao de residuos metalicos sob a forma de 6xidos. A massa de residuo calculada para o
composto CoPDC2D para CoO foi de 26,8 %; sendo observada a formacéo de 26,4%. J& para
0 composto ZnPDC2D, foi calculada a massa de residuo equivalente a ZnO, 28,6 %, sendo
observada 35,8 %. A variacdo relativamente grande entre os valores calculados e
experimental para a rede ZnPDC2D pode estar relacionada a deposicdo de material
caebonizado.

Figura 37 — Curvas obtidas nas analises térmicas dos compostos CoPDC2D e ZnPDC2D
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Legenda: (a) Curvas TG e DTA para CoPDC2D, e; (b) Curvas TG e DTA para ZnPDC2D.
Fonte: Proprio autor, 2015
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Nesses compostos, a técnica de difracdo de raios X foi empregada, com a finalidade de
se determinar as posi¢cdes atbmicas e, assim, descrever todo o ambiente quimico relacionado
as propriedades estruturais dos compostos. Entretanto, vale aqui ressaltar que inicialmente o0s
dados pré-experimentais de medida de DRXM, para o monocristal selecionado da amostra de
CoPDC2D, forneceram parametros da célula unitaria (a = 8,6726; b = 7,1606; ¢ = 9,2686 A e
o =y = 90,000 e B = 97,443 °), que segundo o banco de dados CSD (Cambrigde
Crystallographic Data Centre), sdo similares a do formiato de cobalto
{[Co(HCO,),(H20).]} (CoC3D); ja reportada na literatura (HUH & LEE, 2008).

Repetindo o experimento, um segundo monocristal foi selecionado e foram verificados
novos parametros de rede cristalina (CoPDC2D). Com base em pesquisa no banco de dados
CSD, por meio do webCSD, via plataforma Dotlib, foi observado que o composto CoPDC2D
teve a sua estrutura recentemente publicada na literatura (SAHA et al., 2013). Verificou-se,
entdo, que o ligante nitrogenado 4-bpen, utilizado na sintese, ndo participou da coordenacéo
ao centro metalico. Entretanto, o composto CoPDC2D foi considerado de grande interesse nas
discuss@es e objetivos propostos no escopo desse trabalho; uma vez que houveram diferencas
na sintese realizada, em comparacdo com aquela descrita na literatura.

Além disso, a topologia da rede obtida se mostra interessante, ja que na abordagem
dada pelos autores do trabalho ja descrito, esse estudo ndo foi contemplado. Estudos de
elucidacéo estrutural e de algumas propriedades envolvendo o composto ZnPDC2D ja foram
realizados e estdo descritos na literatura (ZHANG et al., 2005; SILEO et al., 2008; JIN et al.,
2013). Dada a importancia de MOFs isoestruturais na sintese de novas redes metalorganicas,
0 composto ZnPDC2D também foi enquadrado dentro dos objetivos propostos neste trabalho
e, entdo, aqui sera caracterizado. Com a concomitante formacdo dos compostos CoPDC2D e
CoC3D, a andlise qualitativa das misturas de fases cristalinas por meio da difracdo de raios X
por policristais (DRXP) revelou um padrdo de difracdo predominantemente caracteristico da
forma CoPDC2D (Figura 38). Este resultado concorda com as analises espectroscopicas,
elementar e termogravimétrica, onde o composto CoPDC2D se mostra predominante na
amostra e, por isso, apenas o composto CoPDC2D sera representativamente indicado nas

discussdes sobre as caracterizagfes quimicas.
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Figura 38 - Andlise qualitativa dos difratogramas simulados para as estruturas CoPDC2D e CoC3D e

experimental para CoPDC2D
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Fonte: Préprio autor, 2015

Os dados coletados com as medidas de DRXM indicam que ambos 0s compostos sao
isoestruturais e devido a essa similaridade estrutural, as descri¢des da estrutura cristalina seréo
realizadas concomitantemente representando-se as espécies metalicas pela letra M, em alguns
casos, para simplificacdo. A Tabela 3 fornece os dados cristalograficos bem como estatisticos

de refinamento para os compostos CoPDC2D e ZnPDC2D medidos.



Tabela 3 - Dados cristalograficos e parametros de refinamento para os compostos CoPDC2D e ZnPDC2D

CoPDC2D ZnPDC2D
Férmula empirica C,HyCoNO; C;HyZnNO;,
Massa molar / g mol™ 280,12 284,52
T/K 298 (2) 298 (2)
Comprimento de onda / A 0,71073 Mo Ko 0,71073 Mo Ka
Sistema cristalino Ortorrémbico Ortorrémbico
Grupo espacial P2,2:2, P2,2:2,
alA 7,3462 (2) 7,3471 (3)
b/A 9,3970 (3) 9,4311 (4)
c/A 13,9416 (5) 13,8347 (7)
a=p=y/° 90 90
Volume / As 962,42 (5) 958,62
4 4 4
Reflexfes medidas / Unicas 10728 / 2790 4832 /2494
Rint / R[F* > 20(F?)] 0,0409 / 0,0373 0,0376 / 0,0433
WR(F?) 0,0589 0,0663
(GOF) sobre F? 1,078 1,022
Apmax (€A | Apmin (€.A7) 0,409/ -0,332 0,342/ -0,354
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Fonte: Préprio autor, 2015

Com base na determinacgéo da estrutura cristalina dos compostos por DRXM, pode-se
verificar que todos os ligantes 2,5-pdc se coordenam, pelos grupos carboxilatos, de maneira
monodentada aos centros metalicos M = Co®* ou Zn**, envolvendo a ligagédo M-O.

Isto ocorre devido a ligagdes quimicas dos atomos do metal e os &tomos de oxigénio
O7'e 06" dos ligantes 2,5-pdc, O2w da molécula de agua coordenada e N1 do anel piridinico
do ligante. A Figura 39a ilustra este ambiente de coordenagdo, mostrando alguns tipos de
interacdes por ligacGes de hidrogénio que estdo presentes no arranjo supramolecular. Ja a
Figura 39b, destaca a geometria do centro metélico, que € octaédrica; cujas bases estdo

levemente distorcidas.
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Figura 39 - Representacédo das isoestruturas CoPDC2D e ZnPDC2D, evidenciando a coordenacdo e geometria

do centro metalico
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Legenda: (a)_Fragmento da estrutura cristalina dos compostos CoPDC2D e ZnPDC2D; Cédigos de simetria: (i)

x-1,y,ze(ii)—x+1,y+1/2, -z+ % + 1. Observagdes: o indice w indica que os &tomos de oxigénio
sdo provenientes da molécula de agua, a probabilidade dos elipsoides é de 30%, e; (b) poliedro
calculado, evidenciando a geometria do ion metélico. Cédigo de cores: cinza escruro (C); preto (H)
vermelho (O); azul (N) e verde (M: Co®* ou Zn *).

Fonte: Préprio autor, 2015

A analise das distancias e angulos de ligacdo mostradas nas Tabelas 4 e 5, confirma,
pela unidade assimeétrica, as principais distancias interatdmicas, angulos de ligacao e ligacbes

de hidrogénio presentes.



Tabela 4 - Principais distancias / A, angulos / ° de ligacdo e ligaces de hidrogénio A/ ° selecionados para

CoPDC2D

Comprimentos de ligacéo / A

Col- 02w 2,0486 (19) Col- 06" 2,1736 (19)
Col- O3w 2,042 (2) Col- 04 2,0646 (19)
Col- O7' 2,1519 (19) Col- N1 2,146 (2)
Angulos de ligagéo / °

O7- Col- 06" 173,87 (8) 03- Col- 06" 87,10 (8)
O7- Col- 04 97,84 (8) 03w- Col- O4 171,24 (8)
010 - Col- 04 87,90 (8) N1- Col- 02 146,00 (6)
02- Col- 03w 98,96 (9) N1- Col- O3w 81,86 (6)
02- Col- 07 93,59 (8) N1- Col- O7 93,45 (8)
02— Col- 06" 88,73 (8) N1- Col- O6" 85,67 (8)
02- Col- 04 88,11 (8) N1- Col- O4 77,38 (8)
03- Col- 07 86,93 (8)

D-R--A d(H-A)/ A d(D--A) / A <(DHA)/°
02w-H2A--07'" 1,931 2,701 152,947
02wW—H2B--01w 1,843 2,615 163,944
C3'-H3--04 2,701 3,317 124,439

Legenda:
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Cadigos de simetria: (i) x - 1,y,ze (i) x+ 1,y + 1/2, -z + % + 1. Observacdes: D = doador R =

receptor e H = atomo de hidrogénio compartilhado; o indice w indica que os 4&tomos de oxigénio sdo

provenientes da molécula de agua.

Fonte: Préprio autor, 2015

Por meio dos dados contidos nas Tabelas 4 e 5, pode-se observar que 0 ambiente

supramolecular contempla em maior extensdo as ligacbes de hidrogénio envolvendo as

moléculas de agua. Contudo, apenas os atomos O2w das moléculas de dgua coordenadas se

comportam como doadores. Além disso, verificam-se fracas intera¢6es do tipo C-H---O, onde

0s atomos receptores sdo 0s atomos de oxigénio dos ligantes carboxilatos.
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Tabela 5 -- Principais distancias / A, angulos de ligacdo / ° e ligacdes de hidrogénio A/ ° selecionados para
ZnPDC2D

Comprimentos de ligacgo / A

Znl- 02w 2,036 (3) Znl- 06" 2, 268 (3)
Znl- 03w 2,035 (3) Znl- 04 2,077 (3)
Znl-O7' 2,119 (3) Znl- N1 2,137 (3)

Angulos de ligagéo / °

O7- Znl- 06" 173,35 (10) 03- Znl- 06" 84,86 (10)
O7- Znl- O4 99,78 (11) 03- Znl- 04 168,87 (10)
06" - Zn1- 04 86,66 (11) N1- Znl- 02 162,37 (12)
02- Zn1- 03 99,94 (12) N1- Znl- O3 94,27 (11)
02- Zn1- 07 95,49 (10) N1- Znl- O7 95,24 (11)
02- Zn1- 06" 86,49 (10) N1- Znl- 06" 84,43 (11)
02- Znl- 04 86,71 (11) N1- Znl- O4 77,72 (11)
03- Zn1- 07 88.55(11)

D-R--A d(H-R) /A d(D~R) /A <(DHR)/°®
02w-H2A--07" 1,9400 2,7041 (1) 159,00
02wW—H2B--01w 1,8300 2,6158 (1) 169,00
C3-H3--04 2,692 3,318 125,34

Legenda: Cddigos de simetria: (i) x-1,y,ze (i) x+ 1,y +1/2,-z+ Y% + 1.

Observacdes: D = doador R = receptor e H = &tomo de hidrogénio compartilhado; o indice w indica
que os atomos de oxigénio sdo provenientes da molécula de agua.
Fonte: Préprio autor, 2015

As analises cristalogréaficas revelam que ambos os compostos CoPDC2D e ZnPDC2D
sdo redes metalorganicas, uma vez que ha extensdo da rede formando um arranjo polimérico
de coordenagdo, 2-periddico (ou seja, as redes de coordenacdo formadas podem ser
transladadas em duas dire¢cdes independentes) e possuem conectores saturados por moléculas
de agua. Tal fato atribui potencialidade aos vazios observados; uma vez que se pode
aproveitar da labilidade das moléculas de 4gua de coordenacao para insaturar os conectores da
rede; favorecendo novas conexdes ou interagdes com outros ligantes ou moléculas

hospedeiras, como mostra a Figura 40.
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Além disso, pode-se observar que o ligante 2,5-pdc se coordena ao metal pelos grupos
carboxilatos : de forma bidentada, em ponte e na conformagdo syn-syn.e de maneira
monodentada; concordando com as analises espectroscdpicas de IV., e ainda através do

nitrogénio do anel piridinico formando um anel quelato de 5 membros.

Figura 40 - Representagéo da rede polimérica dos compostos CoPDC2D e ZnPDC2D se estendendo

bidimensionalmente ao longo do plano ac
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Legenda: Codigo de cores: cinza (C); vermelho (O); azul (N) e verde (M: Co®* ou Zn 2*).
Observacdes: os dtomos de hidrogénio e as moléculas de &4gua de coordenacdo foram omitidos para
melhor visualizacéo.

Fonte: Préprio autor, 2015

Como mostrado na Figura 41a, a rede polimérica 2-D se estende em um arranjo
supramolecular tridimensional (ao longo do plano cristalografico bc), formando um
empacotamento entre as varias folhas distintas. Estas sdo estabilizadas por meio de ligacdes
de hidrogénio envolvendo moléculas de &gua livres na rede, moléculas de agua de
coordenacado e ainda atomos de oxigénio livres de grupos carboxilato do ligante 2,5-pdc’. Em
adicdo, existem ainda interac@es do tipo C-H---zt. O empilhamento das folhas 2-D confere uma

certa profundidade na direcdo do eixo cristalogréfico a (Figura 41b).
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Figura 41 - Arranjo supramolecular formado entre as redes 2-D através de ligacGes de hidrogénio ao longo do

plano bc.

Legenda: (a) LigacGes de hidrogénio entre as redes 2D e interagdes do tipo C-H--m, e; (b) visdo em
profundidade das folhas conectadas por ligagGes de hidrogénio.
Fonte: Préprio autor, 2015

Como pode ser observado na Figura 40a, existem moléculas de dgua na rede cristalina,
contribuindo para a arquitetura supramolecular através de ligacbes de hidrogénio.
Adicionalmente existem moléculas de agua coordenadas aos centros metalicos que fazem
ligacGes de hidrogénio com os 4&tomos de oxigénio do ligante carboxilato da mesma folha e de

folhas adjacentes.

O volume MVDRP referente as moléculas de agua presentes na rede (Figura 42a) e
envolvidas na coordenacdo (Figura 42b),mostrou-se bem similar: 26,92 e 26,70 A3,
respectivamente. Além disso, pode-se observar que as moléculas de agua de coordenacéo,

quando se estendem ao longo de uma direcéo, se orientam em forma de espiral.
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Figura 42 - Representacdes das estruturas de CoPDC2D enfatizando a distribui¢éo dos Poliedros de Voronoi-

Dirichlet referentes as moléculas de agua

(@ (b)

Legenda:(a) Poliedros de Voronoi-Dirichlet de moléculas de agua, ocupando a rede cristalina, e; (b) vistas

diferentes da orientagdo dos poliedro de Voronoi-Dirichlet das dguas de coordenacéo fazendo um
espiral;
Observacéo: representacdo da estrutura cristalina do CoPDC2D

Fonte: Préprio autor, 2015

Pode-se descrever supramolecularmente a estabilizacdo do empacotamento cristalino
da rede polimérica formada, identificando as principais ligacGes de hidrogénio, mostradas na

Figura 43, onde anéis sdo formados exclusivamente através destas interacoes.

Assim, os padrdes de repeticdo na estrutura de CoPDC2D e ZnPDC2D envolvendo
atomos de oxigénio dos grupos carboxilatos (O4 e O5), moléculas de agua coordenadas (O3)
e moléculas de agua de hidratacdo (O1w), apresentam um grande nimero de atomos em anéis
extensos, onde os principais podem ser descritos nas formas topoldgicas RZ(24), R3(14),
R3(10) e R(6), onde, para a primeira topologia, por exemplo, R representa a formagdo de um
padrdo de repeticdo por meio da formagao de anéis, 0 nimero 5 subscrito representa o nimero
de doadores de atomos de hidrogénio envolvidos, 0 numero 7 sobrescrito representa 0 nimero
de receptores de elétrons envolvidos e 0 niUmero 24 entre parénteses 0 nimero de atomos
neste anel (ETTER, 1990).
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Figura 43 - Representacdo de algumas ligac6es de hidrogénio formadas entre as folhas, gerando circuitos

fechados supramoleculares
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Fonte: Prdprio autor, 2015

c) Andlise topoldgica

Na analise topoldgica, pode-se fazer a simplificacdo da matriz adjacente no programa
ToposPro 4.0, removendo-se todos os atomos 1-conectados. No caso das isoestruturas
CoPDC2D e ZnPDC2D, percebe-se que ndo ha presenca de espécies polinucleares nos nés da
rede, como pode ser observado na Figura 44a. E importante fazer este tipo de verificacdo;
uma vez que em presenca de espécies polinucleares (clusters ou SBUs), recomenda-se utilizar
a representdo em modo cluster; o que trara beneficios para a taxonomia e analise topoldgica.
Além disso, verifica-se a formagdo de um circuito minimo (o mais curto - Figura 44b), cujo

tamanho € discriminado por dezesseis atomos, 0s quais formam os menores ciclos.

Além disso, a simplificacdo das estruturas de CoPDC2D e ZnPDC2D pode ser feita
também utilizando o modo standard. Este tipo de simplificacdo, neste caso, nomeou 0s
centros metalicos como nos da rede, conectados entre si através dos ligantes. Dessa forma, o

simbolo de ponto determinado ¢ 6°.



70

Figura 44 - Representagdo das estruturas de CoPDC2D e ZnPDC2D em forma simplifiada e enfatizando o 16-

circuito mais curto

() (b)

Legenda: (a) Simplificacdo da matriz adjacente, mostrando a rede sem atomos 1-conectados, e; (b) menor
circuito contendo 16 4tomos.

Fonte: Proprio autor, 2015

Analisando trabalhos recentemente publicados sobre topologias de rede envolvendo o
4cido 2,5-pdc (LLANO-TOME et al., 2014) € possivel inferir a topologia de rede triconectada
do tipo parede de tijolos, porém distorcida. A Figura 45a e 45b mostram as representacdes
topoldgicas das redes, respectivamente, se apresentando saturadas por moléculas de agua e
ocultando-se as mesmas. Este tipo de topologia pode ser descrito pela triade de letras hcb
(derivado de honeycomb - de mesma descricdo topoldgica), a qual representa um tipo de
topologia de redes bidimensionais do tipo padrdo. Porém, observa-se que a mesma se encontra

pronunciadamente distorcida, formando uma espécie de “degrau”.

Estudos apontam a utilizacdo de sitios metalicos insaturados a partir de estruturas
baseadas em grupos carboxilatos, utilizados como SBUs, onde o0s grupos carboxila
desprotonados se apresentam como nucleéfilos mais fortes do que grupos funcionais
piridinicos (LU, 2003b). Esta habilidade dos grupos carboxilatos em atrair os elétrons, faz
com que 0s centros metalicos sejam prontamente coordenados (coordenativamente saturados;
mesmo as moléculas de agua que sdo labeis na coordenacdo). Isto faz com que essas
estruturas dificilmente mantenham sitios de coordenacdo insaturados.Portanto é necessario se
utilizar de estratégias que favoregcam a coordenacdo dos ligantes nitrogenados mostrados, com

a finalidade de obtencdo de redes de coordenacdo poliméricas com os ligantes mistos. Por
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isso, tem-se a pilarizacdo (Figura 45c) como uma importante estratégia, a qual pode ser

empregada por meio de sua formagdo mesmo in situ.

Figura 45 - Representacdo simplificada das estruturas de CoPDC2D e ZnPDC2D com os centros metalicos

disponiveis para novas ligacdes
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Legenda: (a) Simplificacdo da rede mostrando os centros metélicos saturados por moléculas de agua; (b)
simplificacdo da rede mostrando o ambiente criado com a insaturagdo dos sitios metalicos, e; (c)
pilarizacio almejada. Cddigo de cores e simplificacdo: amarelo (ligante 2,5-pdc), verde (M = Co** ou
Zn*") e vermelho (moléculas de agua).

Fonte: Proprio autor, 2015

Recentes trabalhos tem reportado o uso de redes bidimensionais do tipo padréo, como
camada de construcdo supermolecular (bloco de construcdo supermolecular), para a
construgdo de MOFs de elevada dimensionalidade, através da pilarizagdo (GUILLERM et al.,
2014).
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Desta forma, redes bidimensionais do tipo hcb, podem ser pilarizadas (Figura 46) por
meio da conexdo de ligantes rigidos, nitrogenados, aos centros metélicos de folhas
paralelamente distintas, promovendo aumento de dimensionalidade no sistema (GUILLERM
etal., 2014b).

Figura 46 - Representacdo das possiveis topologias obtidas através do processo de pilarizagao de redes padrao

bidimensionais do tipo hcb
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Legenda: Determinadas topologias sdo obtidas por meio da pilarizacdo de uma rede padrdo hcb (azul); onde as

hastes (vermelho), representam ligantes ditépicos rigidos e as esferas (verde), representam os centros

metalicos.

Fonte: Adaptada de (GUILLERM et al., 2014b)

Uma busca na literatura por estudos envolvendo os compostos CoPDC2D e
ZnPDC2D (trata-se de redes metalorganicas bidimensionais e ndo centrossimétricas), revelou
a existéncia de interessantes propriedades e aplicacdes em otica ndo linear (NLO), a qual ja
foi previamente estudada no trabalho publicado envolvendo o composto CoPDC2D. Sabe-se
que materiais NLO que possuam susceptibilidade x‘® de segunda ordem sdo constituidos por
substancias que exibem a capacidade unica de dobrar a frequéncia de um intenso feixe de luz
proveniente de um laser, fenbmeno conhecido como Geracdo do Segundo Harménico — SHG
(LEBEAU et al., 1997; KUO; BRAVO-ABAD & SOLOMON, 2014); o que normalmente

nao acontece em um ambiente centrossimétrico.
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Tais materiais sdo considerados elementos chave para o futuro da tecnologia foténica
na conversao de frequéncias e efeitos eletro-pticos, sendo desejaveis as condi¢cdes onde ha
transparéncia do material nos comprimentos de onda relevantes, capacidade de resistir a
irradiacdo do laser e estabilidades quimica e mecénica (GILLIVRAY, 2010). Pode-se
compreender o fendbmeno de geracdo do segundo harmonico, basicamente, através da

representacdo da Figura 47.

Figura 47 - Representacdo simplificada de geracdo do segundo harménico
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Fonte: Adaptada de “PUC-Rio — Certificagdo Digital N° 0116448/CA, 2014”.

Assim, um campo elétrico E, na frequéncia fundamental o, incidindo sobre um
material ndo linear e ndo centrossimétrico, possui uma susceptibilidade ndo linear de segunda
ordem % e induzindo uma resposta de polarizacdo ndo linear P® na frequéncia 2w do
material. Logo, os dipolos polarizados irradiam em uma frequéncia 2w, que produzira um

campo elétrico E,,,.

As MOFs nao centrossimétricas se diferenciam de materiais NLO organicos e NLO
inorganicos; sobretudo por serem capazes de induzir arranjos ndo centrossimétricos de maior
estabilidade, tornando-se habeis em alinhar fortes dipolos no estado sélido, neutralizando o
efeito de interagGes dipolo-dipolo centrossimétricas, por meio de suas fortes e direcionadas
ligacbes coordenadas entre metal-ligante; o que justifica o crescente desenvolvimento da
sintese racional de MOFs ndo centrossimétricas, valendo-se de suas caracteristicas
topolodgicas. Para a obtencdo de MOFs transparentes, alguns estudos focam na utilizagdo de
cations metélicos d* (por exemplo: os fons Zn** e Cd*"), a fim de evitar perdas 6pticas
indesejaveis, devido as transicdes eletronicas d-d na regido do visivel. Redes de diversas
dimensionalidades de materiais NLO ja foram obtidas (WANG et al., 2005) e (CHENG et al.,
2012).
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Na pesquisa publicada envolvendo o composto CoPDC2D, verificou-se uma fraca
atividade NLO (intensidade SHG 0,675; em relagdo ao material de referéncia empregado: di-
hidrogenofosfato). Tal resultado foi justificado devido & baixa polaridade do material.
Entretanto, ndo se deve desprezar, como mencionado acima que o composto CoPDC2D:
{[Co(2,5-pdc)(H,0),].H,O}n, é constituido pelo cation Co**, que é d’. Dessa forma, nas
condigOes do experimento realizado (laser de comprimento de onda fundamental igual a 1064
nm), a energia incidente pode ter sido suficiente para promover transi¢des eletronicas, logo
comprometendo a condicdo de transparéncia almejada para o tipo de material NLO-SHG.
Vale ressaltar, que o composto ZnPDC2D: {[Zn(2,5-pdc)(H20).].H.0},, de mesma estrutura
que o composto CoPDC2D, é constituido pelo cation metalico d*°, zn**, possuindo
transparéncia adequada a esse tipo de material.

Entretanto, medidas de SHG néo foram realizadas nos trabalhos publicados sobre este
polimero de coordenacdo. Isto possibilita que neste trabalho explore-se o estudo de
propriedades SHG em MOFs com propriedades NLO. Ainda mais enriquecedor é o fato de
que a metodologia de sintese para ambos os compostos foi de relativa simplicidade, o que

corrobora para a sintese racional desse tipo de MOFs.

3.2.2 Rede de coordenacgdo: ZnPDC1D: (H,en)[Zn3(2,5-pdc)4].H.O

O composto ZnPDC1D foi isolado na forma de monocristais de colora¢do amarelo e
habito quadrado; em meio a uma mistura de outros cristais do tipo agulha. Para sua
caracterizacdo, foram separados manualmente da mistura obtida. Entretanto o rendimento

para a sintese empregada foi relativamente baixo.

a) Analises espectroscopicas (1V)

As frequéncias mais significativas no espectro de IV do composto ZnPDC1D (Figura
48), revelam a presenca de bandas em 3528 e 3390 cm™ atribuidas ao estiramento v(OH) das
moléculas de 4gua. Uma banda forte de absorcdo em 1634 cm™ sugere o modo de vibragdo
v(CC) + v(CN). Comparando-se 0 espectro do acido livre, H(2,5-pdc) ao espectro do

composto revela-se que a banda referente ao estiramento COOH em 1734 cm™ desaparece.
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Ja as bandas relacionadas aos modos de vibragdo antissimétrico, v,(COO), e
simétrico, vs(COO), do grupo carboxilato em 1588 e 1340 cm™; respectivamente, podem
indicar que a coordenacdo do ligante 2,5-pdc ao ion metélico envolve a desprotonagdo do
grupo carboxilico. A diferenca Av: = [vas(COO) - v5(COO)] neste caso é de 248 cm™,
mostrando-se bem maior que ao do sal Nax(2,5-pdc)-.nH,O em que Av = 207 cm™. Logo,
sugere-se por meio da analise dos espectros que existem grupos carboxilatos coordenados de
modo monodentado aos centros metalicos. Além disso, observa-se uma banda de absor¢do em
533 cm?, atribuidas ao modo de vibracéo do estiramento Zn-O. Além disso, observou-se uma

fraca banda de absorcdo em 450 cm™, sugerindo o modo vibracional Zn-N.

Figura 48 — Espectros vibracionais obtidos no experimento de absorcdo na regido do IV
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Fonte: Proprio autor, 2015



b) Analise de estrutura cristalina (DRXM)
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No experimento de DRXM, verificou-se a estrutura do polimero de coordenacgdo

ZnPDC1D, inédito. A Tabela 6 apresenta os dados estatisticos e parametros de refinamento

estrutural.

Tabela 6 - Dados cristalograficos e parametros de refinamento para o0 composto ZnPDC1D

ZnPDC1D
Férmula empirica C39H34ZNn3NgO05,
Massa molar / g mol™ 1026,74
Temperatura / K 293 (2)
Comprimento de onda / A 0,71073 Mo Ka.
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
alA 8,2500 (2)
b/A 10,9869 (3)
c/A 11,5083 (3)
a/° 113,131 (3)
B/° 108,515 (3)
y/e 94,301 (2)
Volume / A3 885,44 (5)
Z 1
Reflexfes medidas / Gnicas 39536/4641
Rint/ R[F? > 26(F?)] 0,0405/ 0,0275
WR(F?) 0,0689
(GOF) sobre F? 0,829
Apmax (€.A7) / Apmin (8.A7) 0,486/-0,535

Fonte: Proprio autor, 2015

Por meio da Figura 49, observa-se que a estrutura cristalina de ZnPDC1D contempla
apenas o ligante carboxilato, coordenado aos fons Zn** ndo sendo observado a presenca do
ligante 4-bpen utilizado como reagente de partida. Entretanto, verifica-se também a presenca
de um cation etilenodiamina duplamente protonado na rede cristalina. Verifica-se ainda que

os dois centros metélicos independentes Znl e Zn2 apresentam numeros de coordenacao
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distintos, resultando em geometrias distintas. Observa-se que dois ligantes 2,5-pdc estdo
coordenados ao fon Zn2 de forma monodentada, por meio da ligagdo Zn2-09 e Zn2-09', nas
posicdes axiais de uma geometria octaedrica. Paralelamente, as posi¢cBes equatoriais do
octaedro sdo ocupadas por dois atomos de oxigénio provenientes de ligantes 2,5-pdc Zn2-03"
e Zn2-03", coordenados de modo monodentado, e dois atomos de nitrogénio N2 do anel
piridinico, formando dois anéis quelato: N2"-z2-03" e N2""-zn2-03". Tal fato faz com que a

estrutura se estenda polimericamente em uma Unica dire¢do, a partir das posi¢des equatoriais.

Figura 49 - Fragmento da estrutura cristalina do polimero ZnPDC1D, contemplando a unidade assimétrica, que

s80 0s 4tomos originais.
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Legenda. Cédigos de simetria: (i) -, -y, -z; (ii) —=1+X, -1+y, -1+z; (iii) 1-x, 1-y, 1-z; (iv) 1+X, 1+y, 1+z; (v) 2-

X,2-y, 1-z. Observagdes: o indice w indica que os dtomos de oxigénio sdo provenientes de moléculas de agua; a
probabilidade dos elipsoides é de 50%.
Fonte: Préprio autor, 2015

Ja o centro metalico Zn1 se apresenta pentacoordenado a dois &tomos de oxigénio de
dois diferentes ligantes 2,5-pdc na posicao basal da geometria piramide de base quadrada. Um
dos grupos carboxilatos se coordena de modo monodentado atraves do atomo O1, ja o outro
se coordena formando um anel quelato envolvendo o atomo de nitrogénio do anel piridinico
(O7-Zn1-N3) e um atomo de oxigénio do grupo carboxilato, por meio do &tomo O7. Existem
duas moléculas de &gua coordenadas ao centro metalico, sendo que uma delas, O6w, ocupa a
posicao basal da piramide e a outra, O5w a posicdo axial. Com base na anélise das distancias
e angulos de ligacdo mostradas na Tabela 7, pode-se calcular o indice de trigonalidade =, em
relacdo a geometria pentagonal, o qual compara se a geometria pirdmide de base quadrada é

mais favoravel ou ndo em relagdo a geometria bipiramide trigonal.



Comprimentos de ligagdo / A

Zn1-06w 2,0578 (12) Zn2-N2" 2,0437 (11)
Zn1-0O5w 1,9906(12) Zn2-N2" 2,0437 (11)
Zn1-01 2,0042 (11) Zn2-03" 2,1151 (10)
Znl1-07 2,0604 (12) Zn2-03" 2,1151 (10)
Zn1-N3 2,1072 (12) Zn2-09 2,2374 (12)
Zn2-09' 2,2374 (12)

Angulos de ligagdo / °
01-Zn1- N3 159,76 (5) N2"-Zn2-N2" 180,00 (8)
06w-Zn1- O7 138,69 (5) 03".zn2-03" 180,00 (6)
O5w-Zn1- N3 97,77 (5) 09-Zn2-09' 180,0
O5w-Zn1- 06w 108,46 (5) 09-Zn2-N2" 88,54 (4)
O5w-Zn1- O7 112,81 (5) 09-Zn2-N2" 91,46 (4)
O5w-Zn1- O1 100,51 (5) 09-Zn2-03" 93,69 (4)
N3-Zn1- O7 79,01 (5) 09-Zn2-03" 86,31 (4)
N3-Zn1-06w 93,95 (5) 09-Zn2-N2" 91,46 (4)
01-Zn1-07 85,92 (5) 09'-Zn2-N2'" 88,54 (4)
01-Zn1-06w 88,47 (5) 09'-Zn2-03" 86,31 (4)
09'-Zn2-03" 93,69 (4) 03".Zn2-N2" 79,43 (4)
03"-Zn2-N2" 100,57 (4) 03"-zn2-N2" 79,43 (4)
D-H--A d(H--A)/ A d(D--A) / A <(DHA)/°
N4-H4A--08 2,14 (3) 2,881 (2) 142 (3)
N4-H4A--011' 2,41 (3) 2,848 (2) 111 (3)
N4-H4B--010" 1,87 (3) 2,747 (2) 158 (3)
N4-H4C--04 " 2,01 (3) 2,850 (2) 152 (2)
05-H5A-02" 1,81 (3) 2,630 (2) 160 (3)
05-H5B--04" 2,09 (3) 2,7711 (17) 150 (4)
06-HBA-QO7 1,97 (3) 2,8167 (19) 171 (4)
06-H6B-+-03"" 1,89 (3) 2,7084 (17) 176 (2)
011-H11A-07 2,06 (3) 2,898 (2) 156 (3)
011-H11B--09" 2,03 (3) 2,900 (2) 165 (3)

X+1, -y+1, -z+2.

Fonte: Proprio autor, 2015
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Tabela 7 - Principais distancias / A, angulos de ligacio / ° e ligacdes de hidrogénio selecionados para ZnPDC1D

Legenda: Codigos de simetria: (i) -x+1, -y, -z+1; (ii) —1+x, -1+y, -1+z; (iii) x, y, z+1; (iv) -x+2, -y+1, -z+1; (V)
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Portanto, empregando-se a formula t = %, onde: B é o maior angulo da base da

piramide ¢ a 0 segundo maior angulo em magnitude (MICERA & GARRIBBA, 2011); um
valor mais préximo de zero indicard que o modelo esta mais proximo da geometria piramidal

de base quadrada perfeita, enquanto um valor mais proximo de um indica geometria

159,76— 138,69
60

0 modelo geométrico mais se aproxima de uma piramide de base quadrada, distorcida.

bipiramide trigonal. Logo, em relacdo a Znl, tem-se que: T = = 0,35. Portanto,

Observando-se a Figura 49b, verifica-se que a base dessa piramide se apresenta de fato
distorcida. Isso pode ser explicado porque os maiores angulos levados em consideracdo no
calculo do 1 sdo angulos relacionados a base da pirdmide.(DELGADO-FRIEDRICHS et al.,
2005).

c) Andlise topolégica

Na estrutura, pode-se observar a formacdo de cadeias poliméricas, com presenca de
loops 1-periddicos, os quais configuram 24-ciclos mais curtos. Os centros metalicos sdo nos
conectores desta rede de coordenacdo. A Figura 50a representa os 4tomos envolvidos nos
ciclos e como os mesmos se estendem ao longo da cadeia (Figura 50b - os atomos 0- e 1-

conectados foram omitidos).
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Figura 50 - Descrigdo geométrica dos centros metalicos e cadeia polimérica

(b)
Legenda: (a) Representagdo de um 24-circuito mais curto encontrado na cadeia 1-periddica, e; (b) a formacdo
dos loops, se estendendo ao longo da cadeia polimérica.
Fonte: Préprio autor, 2015

Similarmente as redes de coordenagdo formadas nos compostos CoPDC2D e
ZnPDC2D, no composto ZnPDC1D ndo se observa a formagdo de grupos polinucleares.
Logo, pode-se fazer a simplificacdo da rede de coordenacdo diretamente a partir do modo
standard no programa Topos. é possivel realizar a simplificacdo, removendo-se os atomos 0-
e 1-conectados, Figura 51a. Na simplificacdo, os &tomos 2-conectados foram mantidos; uma
vez que os mesmos frequentemente desempenham um papel importante na formacdo de
catenacOes. Na Figura 51b, pode-se observar a simplificagdo realizada, mantendo-se as
espécies 0- e 1- coordenadas. Isto foi feito propositalmente, a fim de se mostrar que existem
centros metalicos saturados por moléculas de agua, podendo-se valer da labilidade das

mesmas para gerar insaturagdes nesses centros metalicos.
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Contudo, neste caso, uma analise dos dados de verificagdo fornecidos no programa néo

indicam a ocorréncia de policatenagdo, como mostrado na Figura 52

Figura 51 - Simplificacdes realizadas na cadeia 1D da estrutura cristalina do composto ZnPDC1D

© ligante
—fz 00— -—f—' =
o ctilenodiamina
| E-”<( —Y/I
o agua
e

@ /n?*

(b)
Legenda: (a) Simplificagdo ocultando todos os atomos o- e 1-conectados, evidenciando a formagéo de loops 1-
Periddicos, e; (b) simplificagdo mostrando as moléculas de &gua coordenadas ao centro metélico
(esferas vermelhas).
Fonte: Proprio autor, 2015

Figura 52 - Informac&o de que a estrutura consiste em cadeias lineares, sem sinal de policatenacéo

Structure consists of chains [ 1 1 1] with Zn3scd

Legenda: o codigo “Sc” é referente ao ligante 2,5-pdc

Fonte: Dado gerado pelo programa ToposPro 4.0.

Como discutido anteriormente, o volume VDP e nimero de coordenagdo molecular
(NCM) sdo parametros geométricos que contribuem para descrever 0 empacotamento

cristalino, baseado em muitos estudos de cristais organicos. Varios periddicos tem reportado
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este estudo utilizando o pacote de proramas ToposPro 4.0. No manual deste programa,
encontra-se uma estratégia simples por manipulagdo no software, onde se pode obsevar quais
sd0 os atomos que estdo interagindo por forcas de van der Waals diretamente com uma
espeécie central e assim, determina-se 0 NCM de um cristal organico. Entéo, foi realizada uma
estratégia similar, porém selecionando no programa as ligacGes de hidrogénio ao invés das
interacdes de van der Waals para verificar, em uma primeira aproximacgédo, quais eram 0s
atomos de quais espécies que estariam ineragindo diretamente com os cétions etilenodiamino
presentes na rede cristalina, bem como verificar o volume VDP dos mesmos. Entdo,
aproprinquando-se do parametro NCM para cristais organicos, utilizous-se do termo entre
aspas “NCM” para descrever quantas espécies se conectam, por ligacdes de hidrogénio aos
ions etilenodiamino que foram observadas nas estruturas na rede cristalina

Assim, o volume VDP para o cation etilenodiamino na rede cristalina foi determinado como
sendo 107,84 A® e observa-se que cada fon etilenodiamino se liga diretamente, por ligacdesde

hidrogénio, a duas cadeias poliméricas as quais se estendem linearmente, como mostrado na Figura 53

Figura 53 - Poliedros de Voronoi-Dirichlet para a etilenodiamina protonada

Fonte: Préprio autor, 2015

Contudo, observa-se a formacdo de grandes arquiteturas supramoleculares,
envolvendo as ligagOes de hidrogénio das moléculas de agua da rede, os ligantes 2,5-pdc e 0s
ions etilenodiamina presentes na rede. Verifica-se a formacdo de dimeros O-H~O e N-H"O
(Tabela 7) os quais formam anéis que se repetem ao longo da estrutura, como mostrado na

Figura 54.
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Figura 54 - Diferentes vistas da arquitetura supramolecular, formando padrées de ligac6es de hidrogénio

R;(12)

Fonte: Préprio autor, 2015

3.2.3 Complexos CuPDCOD: (H.en),[Cuy(2,5-pdc),(n-2,5-pdc),].8H,0 e MnPDCOD:
(H2en),[Mn(2,5-pdc)s].2H,0

Os compostos CuPDCOD e MnPDCOD foram isolados na forma de monocristais em
cerca de duas semanas. Entretanto, em funcdo do baixo rendimento na obtencdo deste Gltimo
(alguns monocristais quadrados), apenas algumas analises quimicas puderam ser realizadas.
Os monocristais foram separados e coletados manualmente, com auxilio de microscépio para
serem realizadas as analises espectroscopicas (IV), térmicas (TG/DTA) e estruturais
(DRXM).

A Tabela 8 apresenta os dados cristalograficos para os complexos CuPDCOD e
MnPDCOD. Pode-se observar que 0s mesmos sdo centrossimétricos (grupo espacial P-1). As
analises cristalograficas revelam a natureza anidnica de ambos os complexos: [Cuy(2,5-
pdc)a(p-2,5-pde),]* e [Mn(2,5-pdc)s]*, os quais interagem eletrostaticamente com o cation

etilenodiamino: [H,(en)]*".
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Tabela 8 - Dados cristalogréaficos e parametros de refinamento para os compostos CuPDCOD e MnPDCOD

CuPDCOD MnPDCOD
Formula empirica C3HugCUsNgO24 CyoHooMnNsOg
Massa molar / g.mol™ 1055,86 465,35
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1
alA 8,0035 (3) 8,7993 (2)
b/A 9,6922 (4) 13,6645 (6)
c/A 15,0611 (7) 13,9014 (5)
al° 99,223 (4) 119,224 (4)
B/ 102,289 (4) 91,646 (3)
y/° 105,452 (4) 90,371 (3)
Volume / A3 1070,68 (8) 1457,72 (10)
4 1 2
Reflexdes medidas / Unicas 10799/4362 16570/5935
Rint/ R[F?> 26(F)] 0,0301 / 0,0470 0,0336 / 0,039
WR(F?) 0,0925 0,096
(GOF) sobre F? 1,033 1,032
Apmax €AY / Apmin (€.47) 0,680/-0,548 0,500/-0,321

Fonte: Préprio autor, 2015

a) Anélise por espectroscopia de absorcéo no infravermelho (1V) e por espalhamento Raman

Analisando-se os espectros de IV e Raman obtidos para os compostos CuPDCOD e
(Figura 55), observa-se uma banda em 3434 cm™; atribuida ao estiramento v(OH) das
moléculas de agua. Adicionalmente, foi observada a presenca de uma banda de absorcdo fraca
e larga 3237 cm™, a qual foi atribuida ao estiramento N-H dos cétions etilenodiamino. A
banda caracteristica do ligante, referente ao modo vibracional v(CC) + v(CN), foi observada

no espectro Raman em 1604 cm™. Em relagdo ao espectro do 4cido Ha(2,5-pdc), observa-
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senos espectros a auséncia de uma banda em 1734 cm™, referente ao estiramento COOH,

sugere que os grupos carboxilicos do ligante estejam desprotonados.

Assim, uma banda forte em 1622 cm™ foi atribuida ao estiramento v.(COO)
antissimétrico do grupo carboxilato. Outra banda em 1348 cm™, foi atribuida ao modo
vs(COQ") simétrico. Em comparacdo ao espectro da forma iénica do ligante livre Nay(2,5-
pdc)-nH,0; cuja diferenca Av: = 207; o valor Av = 274 obtido no espectro do complexo indica
a forma monodentada de coordenacdo do grupo carboxilato. Contudo, foram observadas
outras duas bandas em 1568 e 1388 cm™ no espectro; as quais foram atribuidas ao estiramento
vas(COO) e v5(COO), respectivamente. A diferenca Av = 220 neste caso infere 0 modo de
coordenacdo do carboxilato de forma bidentada, em ponte e na conformacdo anti-anti., do
grupo carboxilato. Além disso, observaram-se bandas de absorcéo em 537 cm™, atribuida ao
modo de vibragdo do estiramento Cu-O e uma banda muito fraca em 420 cm™, sugerindo o

modo vibracionai Cu-N.

Figura 55 — Espectros vibracionais de absorcdo na regido do IV e por espalhamento Raman
para CuPDCOD
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Fonte: Proprio autor, 2015
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Através dos espectros de IV e Raman obtidos para o complexo MnPDCOD e (Figura
56), atribuiu-se 0 modo vibracional referente ao estiramento v(OH) das moléculas de agua, a
banda em 3425 cm™. J4 a banda caracteristica do ligante, referente ao modo vibracional
v(CC) + v(CN), foi observada no espectro Raman em 1601 cm™. Em relacéo ao espectro do
acido H,(2,5-pdc), os espectros obtidos também demonstram que a auséncia de uma banda em
1734 cm™, referente ao estiramento COOH, sugere que os grupos carboxilicos do ligante
estejam desprotonados. Além disso, uma banda forte em 1634 cm™ foi atribuida ao
estiramento v(COO") antissimétrico do grupo carboxilato. Outra banda em 1358 cm™, foi
atribuida ao modo v5(COQ") simétrico. Em comparacdo ao espectro da forma ibnica do
ligante livre Nay(2,5-pdc)nH,0; cuja diferenca Av = 207; o valor Av = 276 obtido no
espectro do complexo indica a forma monodentada de coordenacéo do grupo carboxilato.

Foram também observadas bandas de absorcdo em 519 cm™, atribuida a0 modo de
vibragdo do estiramento Cu-O e uma banda muito fraca em 418 cm™, sugerindo o modo

vibracionai Cu-N.

Figura 56— Espectros vibracionais de absor¢do na regido do IV e por espalhamento Raman
para MnPDCOD
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Fonte: Préprio autor, 2015
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b) Analise elementar (CHN)

A anélise elementar para o composto CuPDCOD revelou as seguintes propor¢des
(calculada para a formula molecular C3,H43Cu,NgO24 / experimental): %C (36,4 / 36,6); %H
(4,5/ 3,9) e %N (10,6 / 10,4), apresentando assim, boa correspondéncia entre o resultado
obtido e a férmula minima proposta. Ja a analise elementar para o composto MnPDCOD
forneceu as seguintes proporcdes (calculada para a formula molecular CyoHzoMnNsOs/
experimental): %C (51,6 / 34,9); %H (4,3/ 4,5) e %N (11,9 / 15,0). Esta diferenca entre os
valores calculados e observados foi atribuida ao excesso do &cido de partida, bem como do
ligante 4-bpen no meio reacional; uma vez que os cristais do complexo foram coletados um a

um, manualmente, em uma mistura de produtos.

c¢) Analise térmica (TG/DTA)

A curva TG\DTA para o complexo CuPDCOD (Figura 57) apresenta basicamente um
primeiro evento endotérmico na faixa de temperatura entre 73 — 113 °C, referente a um
percentual relativo a remocao de oito mols de moléculas de agua de hidratacdo (calculado:
13,6 % / experimental: 12,5%). Em seguida, ha outro evento endotérmico na faixa de 283 -
299 °C, correspondente a um percentual de 64,2 %; o qual foi atribuido a perda de massa
referente a termodecomposicdo de parte do ligante 2,5-pdc juntamente a dois céations
etilenodiamino (o que corresponde a 63,6 %). Finalmente,, percebe-se na curva DTA um
evento exotérmico, lento, entre 456 - 507 °C. Tal fato foi atribuido a termodecomposi¢do do
CuCOs3, se decompondo em CO, . envolvendo a remocdo do equivalente a dois mols
(calculado: 8,3% e experimental: 8,2%). Assim, o produto remanescente a temperatura acima
dos 507 °C, foi o 6xido de cobre CuO (calculado 14,9% e experimental: 151 %).-
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Figura 57 — Curvas TG e DTA pra o composto CuPDCOD
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Fonte: Proprio autor, 2015

d) Descricéo da estrutura cristalina do complexo CuPDCOD

A Figura 58 mostra a estrutura cristalina do composto CuPDCOD trazendo
informagdes sobre 0 ambiente de coordenacdo envolvendo os 4tomo Cul e Cul’, formando

uma unidade dimérica discreta.

Observa-se que o ligante 2,5-pdc estd completamente desprotonadas e que dois grupos
carboxilato coordenam-se em ponte aos dois fons Cu?*, enquanto os outros ligantes
carboxilatos 2,5-pdc se coordenam ao cation metalico formando anéis quelatos (através dos
atomos de nitrogénio e oxigénio dos ligantes). O balanco de cargas é realizado pela presenga
de duas moléculas de etilenodiamina duplamente protonadas, formando um arranjo
supramolecular em que oito moléculas de agua estdo presentes na esfera de hidratacédo da rede
cristalina.
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Figura 58 - Estrutura cristalina do composto CuPDCOD
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Legenda. (a) Codigos de simetria: (i) —x, -y, -z; (ii) x + 1, -y + 1, -z + 1;(iii) x + 1, -y, -z + 1 e (iv) x + 1, -y,

-2, e; (b) poliedro calculado no programa Topos 4.0, mostrando a geometria do metal.
Observacdes: os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizacéo.
Fonte: Préprio autor, 2015

Verifica-se que os atomos O1, O5 e 02' dos ligantes 2,5-pdc, coordenam-se ao cation
Cul, conferindo o modo de coordenagcdo monodentado deste grupo funcional, concordando
assim com o observado nas analises espectroscOpicas. Entetanto, os atomos Ol e O2 se
coordenam a cations metalicos distintos, fazendo com que o grupo carboxilato constituido por
estes atomos esteja coordenado em ponte entre os centros metalicos. Num estudo sobre a
possivel nomenclatura para o composto formado (CHEMISTRY, 2005), propGe-se a seguinte
nomenclatura para 0 anion  complexo:  di-p-(2,5-piridinodicarboxilato)-bis(2,5-
piridinodicarboxilato)- 1k*N2«*N’,1k*02k*0’-dicobre(l1).

O atomo Cul se liga aos atomos O1 e N1 de um ligante carboxilato e N2 e O5 de
outro ligante carboxilato, formando dois aneis quelatos de cinco membros. Adicionalmente, o
centro metéalico Cul também se liga a um atomo de oxigénio (02") de outro ligante
carboxilato, resultando na geometria [4+1] coordenada, onde se forma uma piramide de base
quadrada, de longo comprimento axial, como mostrado na Figura 57b.

Para confirmar que o modelo se enquadra nos parametros desta geometria piramidal,
calculou-se o indice de trigonalidade e, utilizando-se dos valores da Tabela 10, tem-se que: t

= 0.01, o que confirma que o0 modelo proposto esta mais proximo de uma geometria piramide
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de base quadrada minimamente distorcida. As distancias e angulos de liga¢do, bem como as

ligagdes de hidrogénio mais relevantes, sio mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 - Principais distancias / A angulos / ° de ligacéo e ligacdes de hidrogénio A / ° selecionados para
CuPDCOD

Comprimentos de ligacéo / A

Cu1-01 1,941 (1) Cul-N1 1,963 (2)
Cul-02' 2,707(2) Cul-N2 1,926 (2)
Cu1-05 1,926 (1)

Angulos de ligagéo / °

01- Cu1-05 174,84 (7) N1- Cul-05 95,72 (8)
01- Cul-02' 86,66 (6) N1- Cul-N2 178,86 (9)
02'- Cu1-05 98,49 (6) N2- Cul-01 96,52 (8)
N1- Cul-O1 83,77 (8) N2- Cul-02 89,80 (7)
N1- Cul-02' 91,32 (7) N2- Cul-05 83,90 (8)
D-H-R d(H-R)/ A d(D~R) /A <(DHR)/°®
09w-9A-+-06 1,886 2,834 (3) 167,5
010w-H10A--09w 2,105 2,825 (4) 159,2
010w-H10B--04 2,009 2,767 (2) 160,5
O11w-11A--01' 2,844 3,387 (3) 137,2
011w-11A--02' 2,111 2,799 (3) 170,5
N4"-H4A--012w 1,949 2,824 (4) 167,1
N4i'-4C--010wW" 2,007 2,797 (3) 147,2
N3-H3A--04 1,933 2,808 (3) 167,3

Legenda: Cdédigos de simetria: (i) —x, -y, -z; (i) —x+1,-y+1,-z+1; (iii)—x+1,-y,-z+ 1e(iv)—x+1,-y,-

z. Observacdes: D = doador R = receptor e H = &tomo de hidrogénio compartilhado; o indice w indica
que os atomos de oxigénio sdo provenientes da molécula de agua.

Fonte: Proprio autor, 2015

Com base nos dados mostrados na Tabela 10, verifica-se que as distancias de ligagdo
Cul-N e Cul-O estdo relativamente proximas, indicando um plano quadrado levemente
distorcido, na base da piramide. Entretanto, a distancia Cul- O2', mostrou-se demasiadamente
longa. Numa anélise mais detalhada, a ferramenta Mogul (BRUNO et al., 2004) foi utilizada
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com a finalidade de verificar a estatistica envolvendo publicacfes de compostos similares ao

composto formado, como mostrado na Figura 59.

Figura 59 - Histograma obtido para a distancia Cul-O2, gerado pelo programa Mogul, mostrado o valor em
questdo para a Ligacdo Cul-O2, de 2,707 A
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Legenda: Cddigos de cores: verde (banco de dados CSD 5.35), amarelo (banco de dados CSD atualizado em
novembro de 2013) e linha vermelha (distancia encntrada no composto CuPDCOD.

Fonte: Gerado no programa Mogul, versdo webCSD, 2015

Observa-se no histograma que poucas estruturas sao similares aquela que foi
determinada e que, dentre as 55 identificadas pelo banco de dados, a distancia observada, de
2,707 A, é atipica (sO existem duas outras estruturas com distancia similar ou maior). Isto
pode colocar em questédo se de fato as ligagdes Cul-02'e Cul'-02 correspondem a ligacOes
covalentes. Desta forma, torna-se necessario técnicas auxiliares, como por exemplo medidas

de Ressonancia Paramagnética Nuclear.

A Figura 60a representa a extensdao 2-D do arranjo supramolecular ao longo do plano
cristalografico bc, mostrando claramente a localizagdo dos ions etilenodiamino entre 0s
complexos anionicos diméricos de Cu®. A rede 2-D se estende ao longo do eixo
cristalografico a gerando um arranjo supramolecular tridimensional, como mostrado na Figura
60b.
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Figura - 60 - Representacdo dos arranjos supramoleculares presentes em CuPDCOD

(@) e

Legenda: (a) Arranjo supramolecular bidimensional, evidenciando as liga¢cBes de hidrogénio, e; (b) arranjo
supramolecular tridimensional, evidenciando o empacotamento dos dimeros. Cddigo de cores: cinca
(C); vermelho (O); azul (N) e laranja (Cu).

Fonte: Préprio autor, 2015

Percebe-se que essa rede supramolecular é estabilizada por ligagdes de hidrogénio
envolvendo as moléculas de adgua da rede cristalina, os grupos carboxilato dos ligantes e os
ions etilenodiamino, formando anéis fechados no ambiente supramolecular, dentre os quais 0s
seguintes simbolos (graph set) podem ser descritos: R1}(33), R3;(17), e RE(25),

respectivamente para (a), (b) e (c), na Figura 61.

Figura 61 - Representacdo de topologias de ligacfes de hidrogénio importantes no arranjo supramolecular

RI1(33) Rs(17) RS(25)

(@) (b) (©
Fonte: Préprio autor, 2015
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Tal como feito para os ions etilenodiamino presentes na rede cristalina do polimero
ZnPDC1D o volume VDP ocupado pelo cétion etilenodiamino foi determinado; bem como a
conectividade, por ligacBes de hidrogénio de cada ion etilenodiamino. A esta conectividade,
analogamente, de-se o nome entre aspas “NCM?”; ja que nao se trata de cristal organico.
Assim, observou-se um volume de 110,82 A® para aqueles fons que estio se ligando & quatro
moléculas de agua e a duas unidades diméricas discretas do complexo (Figura 622). Por isso,
seu “NCM” possui valor 6 (4 + 2). J&4 o outro ion etilenodiamino presente possui volume
aproximadamente igual a de 113,13 A® : estando ligado diretamente a outros quatro

complexos. Logo, seu “NCM” ¢ 4.(Figura 62b)

Figura 62 - Cétion de etilenodiamino conectado, por ligag@es de hidrogénio, aos complexos ao redor

(b)
Fonte: Préprio autor, 2015
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e) Descricdo da estrutura cristalina do complexo MNnPDCOD

Os fons Mn?" estdo coordenados a trés ligantes 2,5-pdc, pelos grupos carboxilatos
(totalmente desprotonados) e formando trés aneéis quelatos constituidos pelos atomos de
nitrogénio dos anéis piridinicos (N5, N6 e N7), além dos atomos de oxigénio dos grupos
carboxilato (O1, O5 e 09), como mostrado na Figura 63a. Portanto, observa-se que o cation
metalico Mn®" est4 hexacoordenado aos ligantes em uma geometria prisméatica de base

triangular, cujas faces estdo distorcidas. (Figura 63b)

Pode-se observar pelos comprimentos e angulos de ligacdo, mostrados na Tabela 10,
que existem duas faces opostas do prisma de base triangular (duas delas apresentam os
atomos de Nitrogénio na diagonal da face e em uma dessas faces, 0s atomos de nitrogénio se
apresentam na mesma aresta - 0 mesmo se observa para 0s atmos de oxigénio ds grupos
carboxilatos do ligante; os quais também ocupam as facesdo prisma). Uma das bases
triangulares do prisma é constituida por dois atomos de nitrogénio e um de oxigénio;

enquanto a outra base é constituida por dis &tomos de oxigénio e um atomo de nitrogénio.

Figura 63 - Estrutura cristalina do composto MnPDCOD

(@) (b)

Legenda. (a) Unidade assimétrica do composto MNnPDCOD, e; (b) geometria prismatica distorcida do metal.
Observacdes: as moléculas de dgua e os &tomos de hidrogénio foram omitidos.

Fonte: Préprio autor, 2015
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Na Figura 63, existem ions etilenodiamino na rede cristalina. Estes apresentam os
4tomos de nitrogénio N1, N2, N3 eN4 protonados, [Hz(en)]**, contrabalanceando a carga do
complexo anidnico de Mn(l1).

Tabela 10 - Principais distancias / A, angulos de ligacéo / ° e ligacdes de hidrogénio ° / A selecionados para
MnPDCOD

Comprimentos de ligacdo / A

Mn1-01 2,186 (15) Mn1-N5 2,209 (17)
Mn1-05 2,191(17) Mn1-N6 2,251 (18)
Mn1-09 2,188 (15) Mn1-N7 2,295 (19)

Angulos de ligacdo / °

09-Mn1-01 146,18 (7) 09-Mn1-N6 108,81 (6)
05-Mn1-01 127,21 (7) 09-Mn1-N7 72,00 (6)
09-Mn1-05 85,10 (6) 05-Mn1-N7 146,00 (6)
05-Mn1-N5 88,36 (6) 01-Mn1-N7 81,86 (6)
09-Mn1-N5 99,60 (6) N6-Mn1-N5 144,50 (7)
01-Mn1-N5 74,69 (6) N7-Mn1-N6 89,97 (7)
01-Mn1-N6 91,38 (6) N5-Mn1-N7 119,44 (7)
05-Mn1-N6 73,69 (6)

D-H-R d(H-R) / A d(D-R) / A <(DHR) / °
N1-H1A-02 1,888 2,777 (1) 176,07
N1-H1C--015w 2,083 2,945 (1) 162,90
N3-H3C-015w 2,241 3,109 (1) 164,87
O14w-H14A--04 1,943 2,769 (1) 174,67
015wW-H15A-08 2,073 2,858 (1) 162,42
015w-H15B--011 1,950 2,843 (1) 161,72

Legenda: Cédigos para as ligacfes de hidrogénio: D = doador R = receptor e H = atomo de hidrogénio
compartilhado; o indice w indica que os 4&tomos de oxigénio sdo provenientes da molécula de agua.

Fonte: Proprio autor, 2015

No arranjo supramolecular (Figura 64a), cada molécula do acido H,(2,5-pdc) transfere
prétons aos atomos de nitrogénio dos céations etilenodiamino. Isto faz com que as mesmas
contrabalanceiem as cargas dos complexos anidnicos formados, estabilizando a rede
supramolecular. Existem fracas interacbes do tipo empacotamento =~ entre os elétrons

deslocalizados nos anéis piridinicos dos ligantes 2,5-pdc (3,905 A). Além disso, uma série de
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ligacGes de hidrogénio envolvendo os atomos de oxigénio do grupo carboxilato, de hidrogénio
das aminas protonadas e de oxigénio e de hidrogénio de moléculas de &gua na rede,

estabilizam a rede supramolecular formada.

A Figura 64b mostra que grandes anéis sdo formados, ao longo do plano bc,

envolvendo os a&tomos das espécies mencionadas anteriormente.

Figura 64 - Arranjo supramolecular do composto MnPDCOD

Legenda: (a) Arranjo supramolecular, evidenciando as ligagds de hidrogénio (azul claro), envolvendo
crboxilaos dosligantes, o céation etilenodiamono e moléculas de agua e; (b) anéis formados por
ligagBes de hidrogénio.

Fonte: Préprio autor, 2015

Adicionalmente, verificou-se o volume VDP ocupado por um dos céations
etilenodiamino na rede, cujo valorr é108,37 A® (Figura 65%). O “NCM” observado foi o de 5
(3 + 2). J& 0 outro cétion presente na rede (Figura 65b) apresentou um valor de VDP igual a
108,32 A% e se apresenta diretamente conectao, por ligagdes de hidrogénio, a outras cinco
unidades discretas do complexo e mais uma molécula de &4gua na rede cristalina. Portanto,
possui um “NCM” cujo valor é 6 (5 + 1). distindo para este cation etilenodiamino: (3+2);
sendo coordenado por duas moléculas de &gua e por trés anions complexos, por ligacdo de

hidrogénio (Figura 65).
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Figura 65 - Representacdo enfatizando o cétion etilenidiamino conectado, por ligagdes de hidrogénio, a trés

complexos aniénicos MNPDCOD e a duas moléculas de agua

(b)

Fonte: Préprio autor, 2015

3.2.4 Complexos CuPDCO0Daq: {[Cu(en),(H.0)].[Cus(2,5-pdc)(n-2,5-
pdc).(en)2(H20),]-3H,0 e CuPDCODr: (H2en)[Cu(2,5-pdc),(H.0)].H.O

Os monocristais dos compostos CuPDCODg e CuPDCODr possuem coloragdo azul,
entretanto, apresentam visivel distingdo morfolégica. Ambos 0s compostos cristalizaram ap0s
haver a total evaporacdo lenta do solvente empregado na sintese. Portanto, 0s monocristais
foram obtidos apds meses de tentativa de cristalizacdo. Além disso, foi observado um baixo

rendimento na obtencdo dos compostos, bem como a cristalizagdo num ambiente de
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impurezas. Ainda assim, os monocristais foram separados e coletados manualmente, com
auxilio de microscopio para minimamente serem realizadas as anlises espectroscépicas (1V)
e estruturais (DRXM).

A Tabela 11 apresenta os dados cristalograficos para ambos os compostos CuPDCO0Dq
e CuPDCODr; onde é possivel observar que o primeiro cristaliza-se em um sistema néo

centrossimétrico; diferentemente do segundo.

Tabela 11 - Dados cristalograficos e parametros de refinamento para os compostos CuPDCODgq e CuPDCODr

Compostos CuPDCODq CuPDCODr
Férmula empirica C3sH45CUsN 1,05, C16H2,CuN.,Oy;
Massa molar / g mol™ 1255,02 509,93
T/K 298 (2) 298 (2)
Comprimento de onda / A 0,71073 Mo Ka. 0,71073 Mo Ko
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P2,/n P-1
alA 16,5070 (10) 6,987 (3)
b/A 12,9928 (9) 10,875 (4)
clA 22,690 (2) 13,655 (6)
a=/° 90 92,51 (3)
p=/° 104,900 (7) 102,91 (4)
y=1° 90 91,22 (4)
V /A3 4702 (6) 1009,8 (8)
z 4 2
Reflexdes medidas / Unicas 28098 / 9457 28763 /4130
Rint 0,0401 0,0522
R[F? > 26(F?)] 0,0689 0,0433
"WR(F?) 0,1224 0,0802
°(GOF) sobre F? 1,028 1,036
Apmax (€.A%) I Appin (€.A7) 0,664 / -0,545 0,325/-0,340

Fonte: Proprio autor, 2015
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a) Analise espectroscopica (I1V)

As frequéncias mais significativas nos espectros de 1V dos compostos CuPDCODq e
CuPDCODr (Figura 66), revelam bandas fortes de absorgdo em 1639 cm™, sugerem o modo
de vibragdo v(CC) + v(CN) para ambos os complexos. Em comparacdo ao espectro do acido
livre, Hx(2,5-pdc), percebe-se que a banda referente ao estiramento COOH em 1734 cm™
desaparece. Tal fato indica que a coordenacdo do ligante 2,5-pdc ao ion metélico envolve a
desprotonacdo do grupo carboxilico. As bandas referentes aos modos de vibracdo
antissimétrico v,45(COQO"), e simétrico, v(COQ") do grupo carboxilato foram importantes para
sugerir os modos de coordenacdo do ligante ao centro metalico. No espectro do complexo
CuPDCO0Dq, duas bandas foram atribuidas ao modo de estiramento v,(COO"): uma em 1619
e outra em 1586 cm™. Esta tltima néo foi observada no espectro do complexo CuPDCODr. A
banda em 1346 cm™ foi atribuida a0 modo vibracional v5(COO"). Assim, obtiveram-se dois
valores de Av = [va(COO) - v4(COO)] para CuPDCODqg: Av = 273 e 240 cm™,

respectivamente sugerindo a forma de coordenacdo monodentada e bidentada (em ponte).

J4 para o complexo CuPDCODr, a banda em 1612 cm™ foi atribuida a0 v,s(COO); e a
banda em 1347 cm™, a0 v(COO"). Dessa forma, a diferenca em magnitude desses valores é
de Av = 265; sugerindo que o grupo carboxilato do ligante esteja coordenado de mneira

monodentada ao centro metalico.

Além disso, observaram-se bandas de absorcdo em 532 e 536 cm™, as quais foram
atribuidas ao modo de vibracdo do estiramento Cu-O e as bandas de intensidade fraca,

formaram pequenos ombros em 460 e 461 cm™, sugerindo os modos vibracionais Cu-N.
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Figura 66 — Espectros vibracionais obtidos no experimento de absorcdo na regido do IV
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Fonte: Proprio autor, 2015

b) Descricdo da estrutura cristalina do complexo CuPDCODq

A Figura 67, apresenta a estrutura cristalina de CuPDCO0Dq, indicando que apenas 0
ligante carboxilato participa da coordenago aos fons Cu?*. Neste sistema, observa-se também
a formac&o de um complexo catidnico envolvendo cations etilenodiamino e fons Cu?* na rede.
A unidade assimétrica de CuPDCODq possui trés fons Cu®, cristalograficamente

independentes, onde cada um deles admite uma geometria de coordenacdo distinta.



101

Figura 67 — Representagdo do fragmento da estrutura cristalina do composto CuPDCODq

06!

N8 (31
027w i c32
N5
. Cu4 N7
CZQ%
€30 N6
Legenda: Codigo de simetria: i = 2-X, -y, 1-z. Observagfes: a probabilidade dos elipsdides € de 30 % e os

atomos de hidrogénio e moléculas de dgua foram omitidos, para melhor visualizag&o.

Fonte: Préprio autor, 2015

Existem dois ligantes 2,5-pdc coordenados ao ion Cu3 de forma monodentada, por
meio da ligagdo Cu3-O2 e Cu3-O2', nas posicdes axiais de uma geometria octaédrica.
Diferentemente do composto ZnPDC1D, as posi¢des equatoriais no octaedro estdo sendo
queladas pelo ligante etilenodiamina, impedindo com que a estrutura se polimerize pela
coordenacdo monodentada a grupos carboxilato. Além disso, verifica-se outra diferenca em
relagdo ao composto ZnPDCL1D, os ions Cul coordenam-se a dois ligantes 2,5-pdc, formando
anéis quelatos na base de sua geometria piramide de base quadrada, evolvendo os 4&tomos N2-
Cul-O5 e N1-Cul-Ol. Portanto nesta geometria, verifica-se apenas uma molécula de agua
coordenada ao ion Cul, ocupando a posi¢do axial. Assim, por meio de analise das distancias
e angulos de ligacdo mostradas na Tabela 12, pode-se calcular o indice de trigonalidade T,

cujo valor obtido foi de 0,10.

Portanto, 0 modelo geométrico esta mais proximo de uma piramide de base quadrada,
minimamente distorcida. Adicionalmente, o complexo catiénico [Cu(en),(H,0)]** também

apresenta geometria do tipo pirdmide de base quadrada, onde o valor de t pbde ser
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determinado, sendo igual a 0,01; ou seja, a geometria envolve a formacdo de uma piramide de
base quadrada quase perfeita. A Figura 68 representa os poliedros calculados para as
geometrias dos centros metalicos do complexo trinuclear e a geometria do fon Cu?* no

complexo [Cu(en),(H,0)]*" envolvendo a coordenacdo da etilenodiamina ao centro metélico.

Figura 68 — Representacdo das geometrias dos centros metalicos

Cu1ti /

(a) (b)

Legenda: (a) Para o complexo anibnico, trinuclear, e; (b) do cation complexo mononuclear na rede cristalina.

Fonte: Préprio autor, 2015

Existe uma rede supramolecular tridimensional montada a partir das ligacdes de
hidrogénio presentes. Neste ambiente, os complexos [Cu(en),(H0)]** se dispdem nos
meandros dos complexos [Cus(2,5-pdc),(u-2,5-pdc),(en)2(H20),] vizinhos (Figura 69a). O
volume de VDP do complexo [Cu(en),(H.0)]**, presente na rede supramolecular foi
determinado como sendo 214,90 A® (Figura 69b).

Além disso, observa-se que cada complexo [Cu(en),(H,0)]** estd conectado, por
ligagbes de hidrogénio a quatro dos &nions complexos [Cus(2,5-pdc)s(u-2,5-
pdc),(en).(H-0),]* (Figura 68c). N&o ligacdo de hidrogénio envolvendo as moléculas de agua

e o cation complexo
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Tabela 12 - Principais distancias / A, angulos de ligacéo / ° e ligacdes de hidrogénio ° / A selecionados para
CuPDCO0Dq

Comprimentos de ligacéo / A

Cu3-N9' 2,018 (3) Cul-N1 1,991 (3)
Cu3-N9 2,018 (3) Cul-N2 1,979 (3)
Cu3-N10’ 2,011 (3) Cu4-N5 1,994 (3)
Cu3-N10 2,012 (3) Cu4-N6 2,009 (3)
Cul-Ol4w 2,242 (3) Cu4-N7 2,007 (3)
Cul-01 1,948 (3) Cu4-N8 2,006 (3)
Cul-05 1,946 (3)

Angulos de ligagéo / °

N9-Cu3-N9' 180,0 01-Cu1-05 171,99 (13)
N10-Cu3-N10' 180,0 N1- Cul-N2 166,14 (13)
N10' -Cu3-N9' 84,66 (13) Ol14w- Cul-O1 92,90 (12)
N10-Cu3-N9 84,66 (13) 014w-Cul-05 95,10 (12)
N5-Cu4-N7 178,07 (15) 014w-Cul-N1 95,20 (11)
N6-Cu4-N8 178,89 (15) 014w-Cul-N2 98,65 (12)
N5-Cu4-N8 95,16 (13) 01-Cul-N1 83,36 (11)
N5-Cu4-N6 85,58 (14) N1-Cul-05 95,45 (11)
N6-Cu4-N7 94,89 (15) 05-Cul1-N2 83,03 (11)
N7-Cu4-N8 84,35 (13) N2-Cul-01 96,22 (11)
D-H-R d(H-R)/A d(D~R) /A <(DHR)/°
014-H14A--018" 2.0900 2.725(4) 159.00
025-H25B--N6v 1.8300 2.725(4) 169.00
027-H27B--08 vi 1.8900 2.811(5) 162.00

Legenda: Codigos de simetria: (i) -x+1, -y+1, -z (ii)x-1,y,z; (iii)) —x, —y+1, —z; (iv) x+1, y, z; (v) —x+1/2,
y+1/2, —z+1/2; (vi) —x+1/2, y—=1/2, —z+1/2; (vii) x=3/2, —y—1/2, z—3/2; 0 indice w indica que 0s

atomos de oxigénio sdo provenientes da molécula de agua.

Fonte: Proprio autor, 2015
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Figura 69 Arranjo supramolecular envolvendo os complexos de cobre formados

(@ (b)

©

Legenda: (a) Arranjo supramolecular 3D destacando, em amarelo, o complexo [Cu(en),(H,0)]**; (b) volume de

VDP calculado para o complexo catidnico [Cu(en),(H,0)]* e (c) Conectividade do complexo
[Cu(en)»(H,0)]**, por ligacdes de hidrogénio, mostrando que o mesmo interage diretamente com
quatro complexos anidnicos [Cus(2,5-pdc),(p-2,5-pdc)(en)(H,0),]* vizinhos.

Fonte: Préprio autor, 2015
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c¢) Descricao da estrutura cristalina do complexo CuPDCODr

O complexo CuPDCODr é um complexo anibnico constituido pela coordenagéo pelos
grupos carboxilatos do ligante ao centro metalico (novamente nédo se verifica a participacao
do ligante nitrogenado 4-bpen na coordenacdo), cuja carga é balanceada pela presenca de
cations etilenodiamino na rede cristalina. A estrutura cristalina do sistema € descrita na Figura
70.

A unidade assimétrica de CuPDCOD(q (Figura 68a) possui apenas um fon de Cu®*, cuja
geometria é do tipo piramide de base quadrada. Existem dois ligantes carboxilatos 2,5-pdc
coordenados ao ion Cul de forma monodentada, formando anéis quelato na base do poliedro
(Figura 68b), evolvendo os 4tomos N2-Cul-O7 e N1-Cul-Ol. Portanto nesta geometria,
verifica-se apenas uma molécula de dgua coordenada ao ion Cul, ocupando a posi¢cdo axial.
Através da andlise das distancias e angulos de ligacdo mostradas na Tabela 13, pode-se
calcular o indice de trigonalidade t = 0,02. Logo, 0 modelo geométrico estd mais proximo de

uma piramide de base quadrada, minimamente distorcida.

Figura 70 - Representacéo da estrutura cristalina de CuPDCODr
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Legenda: (a) Unidade assimétrica do composto CuPDCODr e;(b) geometria do centro metalico Cul.

Fonte: Proprio autor, 2015
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A conectividade, por ligacdes de hidrogénio, envolvendo os céations etilenodiamino foi

determinada, verificando-se que 0 mesmo interage diretamente com cinco complexos

aniodnicos distintos.e com uma molécula de 4&gua, como mostrado na Figura 71 .

Tabela 13 - Principais distancias / A, &ngulos de ligacéo / ° e ligagBes de hidrogénio A / ° selecionados para

CuPDCODr

Comprimentos de ligacéo / A

Cul-01 2,186 (15) Cul-O14w 2,209 (17)
Cul-07 2,191(17) Cul-01 2,251 (18)
Cul-O9w 2,188 (15)

Angulos de ligagéo / °
01-Cul-07 146,18 (7) 019w-Cul-05 108,81 (6)
N1-Cul-N2 127,21 (7) 01- Cul-N1 72,00 (6)
09w -Cul - O5 85,10 (6) N1- Cul-07 146,00 (6)
O9w - Cul - O1 88,36 (6) 07-Cul-N2 81,86 (6)
09w - Cul - N1 99,60 (6) N2-Cul-01 144,50 (7)
D-H-R d(H-R)/ A d(D~R) /A <(DHR)/°
N3-H3A--04' 1,83 (3) 2,709 (2) 167 (3)
N3-H3B-+-06' 1,78 (3) 2,675 (3) 167 (3)
N3-H3C--09 1,91 (2) 2,790 (3) 167 (2)
N4-H4A--03! 1,93 (3) 2,771 (3) 159 (3)
N4-H4B--013 1,93 (3) 2,807 (3) 164 (3)
09-H9A--011' 1,93 (3) 2,695 (3) 170 (3)
09-H9B--08 1,90 (3) 2,727 (3) 175 (3)
011-H11A--05 1,98 (4) 2,825 (3) 178 (3)

Legenda: Cédigo de simetria: -x+1, -y+1, -z+1; o indice w indica que os 4&tomos de oxigénio sdo provenientes

da molécula de agua.

Fonte: Proprio autor, 2015
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Figura 71 - Céation etilenodiamino sendo conectado, por ligagdes de hidrogénio, a cinco complexos e uma

molécula de dgua

Fonte: Préprio autor, 2015

O volume VDP determinadopara o ion etilenodiamino na rede cristalina de
CuPDCODr foi o de 105,25 A®. Este valor é relativamente proximo ao determinado para os
demais ions etilenodiamino nos outros compostos aqui descritos; o que concorda com a
hiptese em que se considera a constancia dos volumes VDP atémicos, sugerindo-se que o
volume MVDP de uma dada molécula pode ser mantido em varias estruturas cristalinas
(BLATOV , 2004). Entretanto tal hipotese ainda é verificada parcialmente e, nesse trabalho, o

volume MVDP do composto CuPDCOD foi o que mais se destacou.

Este tipo de comparacédo € importante uma vez que moléculas podem aumentar 0s seus
volumes se estiverem altamente rodeadas, por exemplo: por uma espécie com mais de dez
prétons (BABURIN & BLATOV, 2004).

A Tabela 14 expressa 0s volumes VDP determinados para os ions etilenodiamino de
cada complexo; bem como as suas respectivas conectividades, por ligacGes de hidrogénio, a
outras espécies (envolvendo moléculas de agua ou outras unidades discretas dos complexos

metalicos).
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Tabela 14 - Volumes VDPs calculados para os cations etilenodiamino

Volumes dos VDPs / As

CuPDCOD MnPDCOD CuPDCODr
Volume de VDP 110,82 | 113,13 108,37 | 108,32 105,25
“NCM” 6 (4+2) 4 5(3+2) | 6 (5+1) 6 (5+1)

Fonte: Proprio autor, 2015

Ainda em relacdo ao arranjo supramolecular formado, a Figura 72a representa o
arranjo tridimensional formado entre as ligagdes de hidrogénio envolvendo os ions
etilenodiamino protonados, o complexo mononuclear e as moléculas de &gua da rede
cristalina. Observa-se a formacao de dimeros envolvendo os grupos carboxilatos, formando

alguns circuitos de atomos que se repetem (Figura 72b).

Figura 72 — Arranjo supramolecular do complexo CuPDCODr, evidenciando algumas topologias de ligacfes de

hidrogénio

(b)

Legenda: (a) Arranjo supramolecular 3D do complexo_CuPDCODr, destacando as geometrias dos centros
metalicos, e; (b) alguns anéis formados por ligacBes de hidrogénio que envolvem os ligantes, 0s

cations etilenodiamino e moléculas de agua da rede cristalina.

Fonte: Préprio autor, 2015
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A simplificacdo da estrutura cristalina em modo standard, no programa Topospro 4.0
pode ser utilizada na analise dos contatos Figura 73a, pode-se observar que a interacdo do
complexo com os ions etilenodiamino formam um arranjo tridimensional interpenetrado
(Figuras73b).

Figura 73 — Arranjo supramolecular simplificado

(b)

Legenda: (a) Espécies envolvidas na coordenacdo supramolecular, por ligaces de hidrogénio, com os cations

etilenodiamino e (b) simplificacdo da rede supramolecular, mostrando que a interpenetracdo da mesma gera um

sistema tridimensional..

Fonte: Prdprio autor, 2015
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4 ANALISES DOS RESULTADOS E CONSIDERACOES FINAIS

4.1 - OS LIGANTES IMINICOS NA SINTESE DE MOFS COM LIGANTES MISTOS

No presente trabalho foi possivel obter sistemas de grande interesse na sintese racional
de MOFs. Isto, porque os sistemas obtidos apresentam potencialidades como materiais de
partida para o aumento da dimensionalidade de polimeros de coordenacdo. Contudo, foi
possivel verificar que os ligantes iminicos ndo participam da coordenacdo em nenhum dos
sistemas aqui apresentados. Por se tratar da sintese de MOFs com ligantes mistos de grande
complexidade, buscaram-se inicialmente o uso de técnicas de sintese e cristalizagdo, as quais
pudessem minimizar a competicdo quimica de tais ligantes em solugdo. Por isso, foram feitas
sinteses por adicdo lenta, ou alterando a ordem de adicdo dos ligantes aos ions metéalicos; a
fim de prolongar ao maximo o contato entre 0os mesmos e favorecer a coordenacdo de ambos.
Isto é valido; uma vez que os ligantes carboxilatos sdo nucle6filos mais fortes do que os
ligantes nitrogenados (LU, 2003b).

De fato, foram observados nos sistemas obtidos; os produtos de hidrélise do ligante
iminico (cation etilenodiamino). A sintese das bases de Schiff aqui empregadas foram
relativamente simples; demandando pouco tempo, quantidades minimas de solventes e

facilidade de cristalizag&o (no caso do ligante 2-bpen).

Entretanto, € importante ressaltar que as bases de Schiff sdo provenientes da catalise
acida para a formacdo de iminas e sdo produtos mais instaveis, quando comparadas ao
composto carbonilico e a amina de partida (CLAYDEN et al., 2001). Portanto, pode-se
compreender o mecanismo envolvido no equilibrio de formagao de iminas (Figura 74); o qual

esta diretamente relacionado ao pH do meio.

Isto, porque as reagdes de formacdo de iminas sdo mais rapidas em uma faixa de pH
compreendida entre 4 e 6; uma vez que em pH < 4, pode haver a protonacdo da amina,
fazendo com que a mesma reduza sua nucleofilicidade e a reacdo se processe muito
lentamente. J& em pH > 6, a concentracdo do proton € demasiadamente baixa e insuficiente

para promover a protonacdo e saida do grupo abandonador (-OH,), na etapa de desidratacéo.
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Figura 74 - Mecanismo genérico para a formagdo de iminas
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Fonte: Adaptado de (CLAYDEN et al., 2001)

Foi constatada a formacgdo das iminas; por meio das caracterizagdes quimicas no
estado solido e também em solucdo envolvendo a técnica de RMN. Entretanto, observou-se
nos compostos CuPDCOD, MnPDCOD, ZnPDC1D, CuPDCODq e CuPDCODr a presenca de
cations etilenodiamino. Isto é um forte indicio de que os ligantes nitrogenados se formam em
solugéo, mas sofrem hidrolise durante o processo de sintese. O principal fator atribuido a isto
é 0 baixo pH do meio, justificado pela prépria protonacdo da etilenodiamina, ou seja, 0 meio
estd rico em protons. Além disso, a utilizagdo de dgua como solvente faz com que a sua
labilidade esteja envolvida no ataque eletrofilico ainda na segunda etapa da hidrdélise. Por isso,
a utilizacéo de outro solvente menos labil e estericamente mais impedido, poderia dificultar a

hidrolise.



112

O baixo pH pode ainda estar envolvido com a propria ionizagdo do acido 2,5- Hapdc,
onde: pKa1=2,35; 2,17 e 2,35 e pKy; = 4,96; 4,58; e 4,63 (NORKUS et al., 2005), em adigéo
ao carater acido dos ions metalicos em solucdo (&cidos de Lewis).

Neste contexto, a sintese de compostos de coordenacdo empregando bases de Schiff
deve criteriosamente levar em consideracdo as condi¢cfes reacionais, a fim de minimizar a
possibilidade de hidrolise das mesmas. A Figura 75 representa 0 mecanismo proposto neste
trabalho para justificar a hidrolise das iminas aromaticas em meio &cido. Por meio do
mecanismo, pode-se perceber que a concentracio de ions H* é um fator determinante para
ocorrer a protonacdo e saida dos grupos amino, os quais ainda sdo protonados novamente.

Uma vez verificado qualitativamente (por meio de papel universal) um valor de pH
aproximadamente igual a 6, ap6s a mistura de todos os componentes, a abundancia de prétons
na solucdo podera estar relacionada, além da ionizagédo dos &cidos diproticos, ao processo de
transferéncia de préton. Para tanto, observa-se em todos os sistemas contendo cations
etilenodiamino na rede, interagdes intermoleculares do tipo O—H--O ¢ N—H--O , envolvendo
os ligantes 2,5-pdc e o ion etilenodiamino. Além disso, existem moléculas de agua conectadas
a varios componentes na estrutura supramolecular formada. Portanto, a transferéncia de
prétons no processo de automontagem, pode estar relacionada & proveniéncia dos fons H*, os
quais irdo participar da hidrélise das iminas também. Estudos tedricos tem empregado o
método DFT para elucidar o processo de transferéncia de préton até mesmo envolvendo
tautomerismo (FU, 2007).
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Figura 75 : Mecanismo proposto para a hidrdlise das bases de Schiff 2-bpen e 4-bpen
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Fonte: Proprio autor, 2015.

Paralelamente, no nosso grupo de pesquisa, foram realizadas algumas sinteses
envolvendo apenas os ligantes nitrogenados, adicionados a ions metélicos, a fim de favorecer
a coordenacdo do mesmo e entdo depois, tentar a coordenacdo do ligante carboxilato. Para
isso, foi realizada uma sintese partindo do ligante 4-bpen e o cloreto de cobre (11), em solugédo
aquosa e DMF, sendo obtidos monocristais azuis. Apos realizar o pré-experimento de DRXM
da amostra obtida, constatou-se que o sistema se tratava de um complexo envolvendo os ions
Cu?* e o ligante etilenodiamina (HARVEY & LOCK, 1986); onde: a = 6,768; b = 5,752; ¢ =
8,216 A; 0. = 89,87 ; B = 93,78 ;y = 90.00 °. Isto é um forte indicio de que a hidrélise ocorre

mesmo na auséncia do acido dicarboxilico.

Portanto, a sintese de MOFs com ligantes mistos deve sim se beneficiar de
propriedades fisico-quimicas de dois tipos de ligantes distintos; o que podera gerar uma rede
metalorganica de maior diversidade funcional. Entretanto, vale ressaltar que as limitagdes do

uso de cada um desses constituintes também serdo compartilhadas e deverdo receber tanta
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atencdo, quanto aquilo que se deseja obter. Como alternativa para a coordenacao simultanea
dos ligantes nitrogenados e carboxilatos, propde-se entdo a reducao dos ligantes iminicos. Isto
pode fazer com que o poder de coordenacdo aumente e poder& contornar as limitagdes em
relacdo a instabilidade das bases de Schiff neste tipo de sintese. Com isso, sistemas de
diferentes flexibilidades séo esperados (SUN et al., 2001).

Paralelamente, foi observado em um trabalho no nosso grupo de pesquisa, a formacdo de um
produto através da combinacdo entre o sal CoSCN e o ligante 4-bpen; o qual, quando
caracterizado, mostrou que havia acido nicotinico. Este estd coordenado ao centro metalico
formando um complexo em que 0s grupos carboxilato do nicotinato estdo totalmente
desprotonados, envolvidos em ligacdes de hidrogénio gerando um arranjo supramolecular
tridimensional (Figura 76 ).

Contudo, partindo-se da pureza do ligante 4-bpen utilizado, verificou-se a formacéo do
acido isonicotinico no sistema. Tal fato pode estar relacionado ao fato do 4-bpen sofrer
decomposicdo no meio reacional e voltar aos seus reagentes de partida, neste caso, a
etilenodiamina e o 4-piridilcarboxialdeido, provenientes da hidrélise do ligante iminico,
Porém, além do ligante se hidrolisar e deixar os reagentes de partida no meio reacional, o
aldeido ainda sofreu oxidacdo formando seu &cido carboxilico correspondente, o acido
isonicotinico. Para essa sintese os solventes empregados foram apenas agua e DMF e o
acetato de cobalto, em atmosfera oxidante.

Figura 76: Complexo STA156, arranjo e geometria

(@) (b)

Legenda: (a) Arranjo supramolecular 3D do complexo_STAL56, e; (b) geometria octaédrica do centro metalico;

mostrando a coordenacdo a quatro moléculas de 4gua na posi¢do equorial e os ligantes em posicao
axial.

Fonte: Proprio autor, 2015
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4.2 - APLICABILIDADE DOS COMPOSTOS DE COORDENACAO OBTIDOS

Neste trabalho foi possivel obter sistemas quimicos de relevante interesse cientifico,
isto porque 0os compostos de coordenagdo aqui obtidos permitem expandir a ideia de “sintese
— caracterizag¢do”, para “sintese — caracteriza¢do — aplica¢do”, como por exemplo, no
aumento da dimensionalidade das redes metalorgénicas. Adicionalmente, as redes
metalorganicas CoPDC2D e ZnPDC2D, sdo bidimensionais, isoestruturais e néo
centrossimétricas e puderam ter sua topologia minimamente estudada, sendo caracterizadas
como um tipo de rede padrdo. Em relacdo a pilarizacdo, ainda se torna necessario realizar

estudos sobre a estabilidade estrutural desses compostos.

Em uma analise primaria, foi possivel realizar o experimento de difracdo de raios X de
policristais da amostra CoPDC2D, utilizando um forno acoplado ao aparelho. No
experimento, obtiveram-se difratogramas os quais revelaram a perda de cristalinidade do

composto com o aumento da temperatura, como pode ser observado na Figura 77.

Figura 77 - Difratograma obtido para analise de CoPDC2D, com aumento de temperatura
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Fonte: Préprio autor, 2015
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Como pode se observar no difratograma da Figura 75, o perfil de cristalinidade se
perde ja em 200 °C; o que contrasta um pouco com o que foi publicado no trabalho original
(SAHA et al., 2013), onde a fase amorfa surge acima dos 250 °C. Inclusive, no artigo de
publicacédo, propds-se que a perda de cristalinidade tenha ocorrido em funcdo de uma quebra
na ligacdo metal-oxigénio (do carboxilato), resultando na formacdo do produto amorfo. Por
isso, na finalidade de se realizar a pilarizacdo das camadas supermoleculares, torna-se
importante entdo, o controle de varidveis, como temperatura, a fim de se evitar a

transformacéo de fase.

Uma busca na literatura por estudos envolvendo os compostos CoPDC2D e
ZnPDC2D, traz indicios da existéncia de interessantes propriedades e aplicacdes em ética ndo
linear (NLO), a qual ja foi previamente estudada no trabalho publicado envolvendo o
composto CoPDC2D. Na pesquisa publicada envolvendo o composto CoPDC2D, verificou-se
uma fraca atividade NLO. Tal resultado foi justificado devido a baixa polaridade do material.
Entretanto, ndo se deve desprezar que o composto CoPDC2D: {[Co(2,5-pdc)(H,0),].H,O}n,
é constituido pelo cation Co®*, que é d’. Dessa forma, nas condicdes do experimento realizado
(laser de comprimento de onda fundamental igual a 1064 nm), a energia incidente pode ter
sido suficiente para promover transi¢cGes eletrdnicas, logo comprometendo a condicdo de
transparéncia almejada para o tipo de material NLO-SHG. Vale ressaltar, que o composto
ZnPDC2D: {[Zn(2,5-pdc)(H,0),].H.0},, de mesma estrutura que o composto CoPDC2D, é
constituido pelo cétion metalico d*°, Zn®*, possuindo transparéncia adequada aquele tipo de
material. Entretanto, medidas de SHG ndo foram realizadas nos trabalhos publicados sobre
este polimero de coordenacdo. Isto possibilita que neste trabalho se explore o estudo de
propriedades SHG em MOFs com propriedades NLO. Ainda mais enriquecedor é o fato de
gue a metodologia de sintese para ambos os compostos foi de relativa simplicidade, o que

corrobora para a sintese racional desse tipo de MOFs.

Por sua vez a rede metalorganica ZnPDC1D se configura como sendo uma MOF que
se estende unidimensionalmente, possuindo centros metalicos de geometria ndo muito comum
(Zn?* pentacoordenado). Nesta rede polimérica, observam-se sitios de ligagdo disponiveis nos
ligantes carboxilatos e também nos centros metélicos. De forma semelhante a esta rede
polimérica, os compostos de coordena¢do CuPDCOD, MnPDCOD, CuPDCODg e CuPDCODr
também apresentam os ligantes dicarboxilatos totalmente desprotonados e existem centros
metalicos insaturados, nos casos onde foram verificadas as geometrias pentacoordenadas. Esta

série de complexos com o ligante 2,5-pdc é inédita e semelhante a outra série de complexos
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recentemente estudados no processo de transferéncia de protons (COLAK et al., 2011); o que

permite um estudo comparativo do ponto de vista quimico.

Em sintese, todos os compostos de coordenagdo inéditos que foram obtidos séo
potenciais em aplicacdes, seja na area biolégica ou mesmo na engenharia de cristais,visando
modificagdes pods-sintéticas. Trabalhos recentes reportam transformagdes 0D—2D
(SCHOEDEL et al., 2011), 1D—2D, 2D—3D, 1D—3D ou mesmo 3D—3D’, envolvendo
sistemas similares (MENDES; ALMEIDA PAZ, 2015). Um exemplo de orientacdo e
disposicao dos sitios de interacdo estd mostrado na Figura 78, onde os vetores relacionados
aos potenciais sitios de ligacdo, seja com outro ligante ou com outro centro metalico estdo
evidenciados nos compostos CuPDCOD e MnPDCOD.

Figura 78 - Representacdo de vetores indicando os sitios de ligacao disponiveis para novas ligagdes

(b)

Legenda - (a) Sitios disponiveis para novas ligagGes: nos ligantes (setas em preto) e nos centros metalicos (setas

em vermelho); referentes ao complexo CuPDCOD, e; (b) sitios disponiveis para novas ligagdes: nos
ligantes (setas em preto); referentes complexo MNnPDCOD. Observa-se,entéo, que 0s centros metalicos
Mn?* se apresentam totalmente saturados por ligantes carboxilatos. Observagdes: cinza escuro (C);

cinza claro (H); vermelho (O); azul (N); vermelho (Cu®*) e amarelo (Mn?*).

Fonte: Préprio autor, 2015
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4.3 - PERSPECTIVAS

Com o desenvolvimento deste trabalho, pode-se chegar a uma maior compreensao dos
sistemas quimicos envolvidos na sintese de MOFs. A partir das discussfes levantadas aqui,
pode-se propor a reducdo dos ligantes iminicos, isto pode fazer com que o poder de
coordenacao do ligante nitrogenado aumente e se evite a hidrélise do mesmo. Entretanto, as
formas reduzidas variam, em relacdo as bases de Schiff de partida, em relacdo flexibilidade na
coordenacgdo. Tal fato se deve a possibilidade de rotacdo na ligacdo C-N, frente & maior

rigidez da ligacdo C=N nas iminas.

Além disso, uma busca na literatura por estudos envolvendo os compostos CoPDC2D
e ZnPDC2D (trata-se de redes metalorgénicas bidimensionais e ndo centrossimétricas),
revelou a existéncia de interessantes propriedades e aplicagdes em Otica ndo linear (NLO), a
qual ja foi previamente estudada no trabalho publicado envolvendo o composto CoPDC2D,
onde foi verificado uma fraca atividade NLO, que pode ser justificado devido a baixa
polaridade deste material. As MOFs ndo centrossimétricas se diferenciam de materiais NLO
organicos e NLO inorganicos; sobretudo por serem capazes de induzirem arranjos néo
centrossimétricos de maior estabilidade, tornando-se habeis em alinhar fortes dipolos no
estado sélido, neutralizando o efeito de interacdes dipolo-dipolo centrossimétricas, por meio
de suas fortes e direcionadas ligacdes coordenadas metal-ligante; o que justifica o crescente
desenvolvimento da sintese racional de MOFs ndo centrossimétricas, valendo-se de suas

caracteristicas topoldgicas.

Para a obtencdo de MOFs transparentes, alguns estudos focam na utilizacdo de cations
metalicos d*° (por exemplo: os fos Zn®* e Cd?*), a fim de evitar perdas 6pticas indesejaveis,
devido as transicOes eletrénicas d-d na regido do visivel. Vale ressaltar, que 0 composto
ZnPDC2D é constituido pelo cation metalico d*°, Zn**, possuindo transparéncia adequada a
esse tipo de sistema, sendo importante mencionar que medidas de SHG ndo foram realizadas
nos trabalhos publicados sobre este polimero de coordenacéo. Isto nos possibilita explorar o
estudo destas propriedades de NLO nas MOFs, principalmente no composto ZnPDC2D.
Ainda mais enriquecedor é o fato de que a metodologia de sintese para ambos 0s compostos
foi de relativa simplicidade, o que corrobora para a sintese racional desse tipo de MOFs.
Portanto, tem-se como perspectiva, a realizacdo de testes envolvendo a atividade em Optica

n&o linear, no composto ZnPDC2D, em comparacao ao dado ja verificado para CoPDC2D.
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Além disso, as redes de coordenacdo CoPDC2D e ZnPDC2D também poderdo ser
testadas como camadas de construcdo supermolecular; visto que possuem topologia adequada
para isto, sendo considerada como uma rede do tipo padrdo. Para isso, as redes seréo
utilizadas como blocos construtores onde poderad ser utilizado um ligante nitrogenado, de
preferéncia rigido, que funcionara como pilar, em busca do aumento da dimensionalidade
destas redes, valendo-se do qudo importante sdo as redes 3D em termos de aplicagOes.
Célculos tedricos poderdo ser realizados para testar a estabilidade destas redes, em relagcdo a

impregnacdo de moléculas, bem como da possibilidade de pilarizacéo.

A série de complexos obtidos podera ser utilizada em testes envolvendo atividades
bioldgicas; uma vez que resultados promissores ja foram obtidos com uma série de complexos
similares. Paralelamente, no &mbito da construcdo de MOFs 3D; tais complexos poderdo ser
utilizados como blocos de construcdo moleculares, ja que possuem em seus ligantes
carboxilatos, regides ndo coordenadas (grupos carboxilatos), de orientacdo adequada para

novas ligagdes, neste caso com ions lantanideo, por exemplo.

Sabe-se que os cations metalicos monovalentes Ag” e Cu® podem apresentar diversas
geometrias no ambiente de coordenacdo, tais como: linear, trigonal plana, tetraédrica, dentre
outras Logo, estas espécies se tornam atrativos conectores e sdo considerados de grande
potencial na construgdo de redes poliméricas; inclusive envolvendo a sintese heterobimetélica
por meio de bloco de construgdo moleculares (SCHOEDEL et al., 2011). A Figura 79
exemplifica este processo, conhecido por “decorac@o”; o qual a partir de sitios insaturacéo nos
ligantes de um complexo mononuclear (bases de Lewis), pode-se chegar a uma rede de
coordenacéo 2D adicionando ions Ag® (Acidos de Lewis macios). Dessa forma os ions Ag* e
Cu” manttm um grande espaco nas formas bi ou tricoordenadas, sendo prontamente

acessiveis a outras moléculas de bases de Lewis macias.
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Figura 79 -Representacao esquematica do processo de decoragédo
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Legenda: Neste processo ocorre aumento da dimensionalidade do sistema
Fonte: Adaptada de (SCHOEDEL et al., 2011)

Analogamente, pode-se presumir que os sitios de insaturacdo representados peos
grupos carboxilatos dos ligantes na maioria dos sistemas cristalinos obtidos neste trabalho
pode contribuir para o processo de decoragdo, com o incremento de um novo centro metalico,

a fim de aumentar a dimensionalidade das entidades de coordenacéo.

Para isto, pode-se ainda aproveitar-se da relativa labilidade das moléculas de dgua que
estejam saturando o0s centros metéalicos como por exemplo nos compostos ZnPDC1D,
CuPDCOD e o cocristal CuPDCODq e CuPDCODr. Portanto, novos estudos e sinteses

utilizando estes sistemas devem ser realizados.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram reportadas a sintese e caracterizacdo de dois ligantes
nitrogenados (iminas aromaticas ou bases de Schiff aromaticas denominados: 2-bpen e 4-
bpen. Vale ressaltar, que a estrutura cristalina do ligante 2-bpen é inédita. Com a finalidade
inicial de se obter redes metalorganicas com ligantes mistos N- e O- doadores, a quimica das
bases de Schiff foi discutida no escopo deste trabalho; visto que em sistemas como estes onde
h& presenca de componentes multiplos num ambiente de coordenacdo, um controle mais

rigoroso de condi¢des como o pH do meio por exemplo, se faz necesséario.

Além do ligante 2-bpen, também foram aqui reportados pela primeira vez, a sintese e
descricdo estrutural de cinco novos compostos de coordenacdo, sendo eles: a rede de
coordenacao 1-peridédica ZnPDC1D e os complexos: CuPDCOD, MnPDCOD, CuPDCODq e
CuPDCODr, envolvendo os fons metélicos da primeira série de transicdo Zn**, Cu®* e Mn?*,
Paralelamente, reporta-se o estudo, até entdo, inédito de duas redes poliméricas de
coordenacdo, bidimensionais e isoestruturais denominadas CoPDC2D e ZnPDC2D;
recentemente publicadas na literatura e que envolvem, respectivamente, os fons Co** e Zn?* na
coordenacdo. Assim, dentre as varias possibilidades de metodologias sintéticas empregadas
neste trabalho, utilizando o ligante carboxilato 2,5-pdc, as que mais se destacaram foram as
sinteses envolvendo a mistura lenta de solventes, acompanhada da difusdo lenta por anti-
solvente e a sintese solvotérmica. Por meio dessas sinteses, foi possivel a obtencdo de
monocristais susceptiveis a medidas de difracdo de raios X por monocristais. Cada técnica de
caracterizacdo aqui empregada contribuiu de modo a complementar as informacgdes coletadas.
Dentre as técnicas espectroscopicas, de analise térmica e elementar; a difracao de raios X por
monocristais se mostrou indispensavel na determinagdo das estruturas cristalinas. Além disso,
por meio desta, pode-se estudar o ambiente de coordenagéo, envolvendo os NCM; ligages de
hidrogénio e topologias de rede. Para isso, o pacote de programas ToposPro 4.0, se mostrou
uma importante ferramenta para a descricdo topoldgica das redes poliméricas, permitindo

simplificacGes e uma maior compreensdo das mesmas.

No presente trabalho, observou-se que o ligante 2,5-pdc apresentou um elevado poder
de coordenacéo, principalmente devido a formacdo de anéis quelato O-M-N, envolvendo o
atomo de oxigénio do grupo carboxilato (O), o ion metélico (M) e o atomo de nitrogénio do

anel piridinico (N), do mesmo ligante.
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Foi possivel observar em todos os sistemas obtidos, exceto nas redes de coordenacgéo
CoPDC2D e ZnPDC2D, os produtos de hidrélise provenientes do ligante iminico. Contudo o
mecanismo para tal hidroélise foi proposto, admitindo que o principal fator responsavel pela
ocorréncia da mesma tenha sido o pH acido da solucéo final somado a presenca de agua como
solvente. O descontrole do valor do pH nas sinteses, as vezes inevitavel, pode ter sido o fator

principal a ser considerado resultando na hidrolise.

E importante destacar que as redes de coordenagdo CoPDC2D e ZnPDc2D,
apresentam o0s seus centros metalicos saturados pelo solvente (agua). Em contrapartida, a rede
de coordenacdo ZnPDC1D, apresenta um atomo de zinco em um ambiente de coordenacao
atipico, geometria bipirdmide de base trigonal, estando, portanto, este centro metélico
coordenativamente insaturado. Por isso, a rede ZnPDC1D apresenta maior potencialidade de
se caracterizar como MOF, do que as redes isoestruturais CoOPDC2D e ZnPDC2D. Entretanto,
estes compostos de coordenacdo devem ser submetidos a experimentos envolvendo a tentativa
de inclusdo de novas moléculas (como por exemplo: experimentos de adsorcdo), para verificar
se podem ser incluidos na categoria de MOFs. A sintese das MOFs tem se tornado, por si s0,
um estudo complexo além das suas varias aplicacdes. Isto porque o processo de auto-
organizacdo na formacdo desses sistemas ainda ndo é em suma compreendido e, por isso, se
constitui como a grande chave na formagdo de MOFs com caracteristicas desejadas. Além
disso, o uso de diferentes ligantes, num ambiente onde ja se faz necessario o controle de
condicdes de reacdo, em alguma extensdo (no caso dos ligantes iminicos); dificulta ainda mais
qualquer tipo de predicdo na formacdo dos novos sistemas. Por isso, os resultados e
discussdes apresentados neste trabalho podem servir de avalia¢do, orientacdo ou compreensao
no processo de formacdo de novos sistemas, de mesma ou maior complexidade que estes

(envolvendo componentes mdltiplos, dois ions metalicos; dois tipos de ligantes organicos).

Assim este trabalho se mostra importante no estudo dos sistemas envolvidos no
processo de automontagem de MOFs. Além disso, aqui foi discutida a importancia, dos
sistemas obtidos, em novos processos de auto-organizagdo; discutindo acerca de potenciais
sitios de ligacéo nos sistemas (ligantes carboxilatos dos complexos e sitios de insaturacdo nos
centros metalicos). Isto pode ser utilizado na investigacdo daqueles sistemas em que se deseja
aumentar a dimensionalidade. Complementarmente, os volumes dos poliedros de Voronoi-
Dirichlet, foram determinados, como aproximacao na determinagdo dos volumes de algumas

especies, de modo a compreender 0 ambiente de interacdo supramolecular.
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