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Resumo

Esta tese apresenta a sintese, caracterizacdo espectroscépica e estrutural de 24
sistemas supramoleculares, obtidos a partir de reagfes envolvendo &cidos organicos,
ligantes nitrogenados e alguns ions metalicos da primeira série de transicdo. Os
compostos foram denominados [Mn(bpa)(H.0),4]B,.4H,0 (1), [Fe(bpa)(H.0)4]B,.4H,0
(2), [Co(bpa)(H20),]B,.4H:0 ), [Zn(bpa)(H20)4]B2.4H,0 4,
[Co,(mal),(bpa)(H20)2] (5), (bipi)(Hbipi)AS.H,O (6), [Co(bipi).(H20)4]ASCI.3H,0
(7), (Hzbpe)B2.2H,O (8), [Fe(bpe)(H20)4]B2.4H,0  (9), [Co(bpe)(H20)4]AS;.4H,0
(10), [Ni(bpe)(H20)4]AS2.4H,0 (11), [Zn(bpe)(H20)4]AS,.4H,0 (12), HASbpa (13),
[Co(bpa)(H20)4]AS2.4H,0 (14), [Mna(bpp)a(H20)4]ASs.H0 (15), [Coz(bpp)a(H20)a]
AS4H0  (16),  [Zn(bpp)(AS)z]  (17),  [Mn(Hbpa)z(Hz0)2(4-sb)2].2H0  (18),
[Co(Hbpa)2(H20)4](4-sb), (19), [Ni(Hbpa)2(H20)4](4-sb). (20), [Zn(Hbpa)z(H20)4](4-
sb) (21),  [Mn(bipi)2(H20)a](H2Vi)2  (22),  Mn(bpa)o(H20)a](H2Vi)2  (23) e
[Mn(bpp)2(HVi)]H0O (24).

Para os compostos obtidos, a técnica de difracdo de raios X por monocristal foi
utilizada para descrever o modo de coordenacdo, distancia, angulo de ligacdo e a
presenca de interagdes supramoleculares, tais como empacotamento z, ligacdo de
hidrogénio, C-Hz, N-H7 e eletrostaticas. Tais interacbes foram importantes, para a
estabilidade das estruturas e na formacdo de arranjos denominados ndo covalentes, que
foram classificadas segundo a nomenclatura da literatura, e nomeadas neste trabalho,

para alguns compostos como pseudo favo de mel, cadeia, retdngulo, dentre outros.

O estudo vibracional de todos os compostos sintetizados, envolvendo a
espectroscopia Raman e infravermelho forneceu informacdes importantes, sobre a
geometria de coordenagdo e a presenca dos blocos construtores utilizados em cada
sintese. O uso de bandas marcadoras, utilizadas para monitorar os ligantes presentes nos
produtos obtidos, demonstrou sua importancia na posi¢do do numero de onda de cada
uma das bandas, quando comparadas com os ligantes livres, a fim de identificar a
presenca de cada um dos blocos construtores utilizados. Por fim, todas as informagoes
estruturais e espectroscopicas foram discutidas, a fim de compreender as forcas ndo
covalentes responsaveis pela existéncia da estrutura no estado solido, consideradas

muito importante no contexto da quimica supramolecular.

Palavras-chave: Acido barbitdrico. Acido aminosalicilico. Raman. Infravermelho.



Abstract

This thesis presents the synthesis, spectroscopic and structural characterization
of twenty-four supramolecular compounds, obtained from the reaction involving
organic acids, nitrogenous ligands and several transition metal ions. The obtained
compounds were named [Mn(bpa)(H20)4]B2.4H,0 (1),[Fe(bpa)(H20)4]B2.4H,0 (2),
[Co(bpa)(H20)4]B2.4H,0 (3), [Zn(bpa)(H20)4]B2.4H,0 (4), [Coz(mal)z(bpa)(H20).]
(5), (bipi)(Hbipi")AS".H,0 (6), [Co(bipi).(H20)4]ASCI.3H,0 (7), (H2bpe)B,.2H,0 (8),

[Fe(bpe)(H20)4]B2.4H,0 9), [Co(bpe)(H20)4]AS;.4H,0 (10),
[Ni(ope)(H0)i]AS,4H,0  (11), [Zn(bpe)(H;0)AS,4H,0 (12), HASbpa (13),
[Co(bpa)(H20)4]AS2.4H,0 (14), [Mn2(bpp)a(H20)4]AS4.H0 (15),

[Co2(bpp)a(H20)4]ASs.H20 (16), [Zn(bpp)(AS).] (17), [Mn(Hbpa)2(H20)2(4-sb).].2H,0
(18), [Co(Hbpa)2(H20)4](4-sb). (19), [Ni(Hbpa)2(H20)4](4-sb)2 (20),
[Zn(Hbpa)2(H20)4](4-sb). (21), [Mn(bipi)2(H20)4](H2Vi)2 (22),
Mn(bpa)2(H20)4](H2Vi)2 (23) and [Mn(bpp)2(HVi)]H20 (24).

For most of the obtained compounds, the X-ray single crystal diffraction
technique has been used to describe the coordination mode, distances, bond angles as
well as the presence of supramolecular interactions, such as =z-stacking, hydrogen
bonding, C-H"z, N-Hz and electrostatic interactions. Such interactions were
considered very important for the stability of the structures and for the generation of the
so-called non-covalent arrangements, which are classified according to the literature
nomenclature, being mentioned in this work for some of the compounds, such as pseudo

honeycomb, chain or rectangle, among others.

The vibrational study of all the synthesized compounds, involving infrared and
Raman spectroscopic techniques, has also provided important information about the
coordination geometry and the presence of the building blocks used in each synthesis.
The use of specific vibrational bands, used as markers to monitoring the ligands present
in the obtained products, has shown the importance of the wavenumber position of each
one of the bands, when compared to the free ligands, in order to identify the presence of
each one of the building blocks used. At last, all the structural and spectroscopic
information have been discussed in order to understand the non covalent forces
responsible for the existence of the solid state structures, considered very important in

the context of supramolecular chemistry.

Keywords: Barbituric acid. Aminosalicylic acid. Raman. Infrared.
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Equipamentos e Materiais Utilizados
a) Espectroscopia de Espalhamento Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrémetro
Bruker RFS 100, com laser Nd**/YAG operando com uma linha de excitacdo de 1064
nm, na regido compreendida do infravermelho préximo (com poténcia variavel para
cada amostra), utilizando um detector CCD refrigerado por N, liquido. Uma boa razéo
sinal/ruido para as medidas foi obtida a partir da realizacdo de 2000 varreduras
acumuladas por um periodo de aproximadamente 30 minutos, utilizando uma resolucéo
espectral de 4 cm™. Todos os espectros foram obtidos pelo menos duas vezes para fins

de reprodutibilidade.
b) Espectroscopia de Absorc¢édo na Regido do Infravermelho

As analises de absorcdo na regido do infravermelho foram realizadas em um
espectrometro  Bomen FTIR MB 102, na regido compreendida do espectro
eletromagnético de 4000 — 400 cm™, com um ndmero médio de 128 varreduras e uma

resolucéo espectral de 4 cm™, utilizando como suporte pastilhas de KBr.
c¢) Difracdo de Raios X de Monocristal

As medidas de difracdo de raios X de monocristal foram realizadas em um
difratdmetro Oxford GEMINI A Ultra com detector CCD, utilizando radiacdo KaMo (A
= 0,71073 A) em temperatura ambiente (298 K). A coleta dos dados, reducdo e
refinamento das células unitarias foram realizados utilizando o programa CrysAlis
RED, Oxford diffraction Ltda — Versdo do programa 1.171.32.38 (CRYSALIS RED,
2008). Este equipamento encontra-se no Laboratério de Cristalografia (LabCri) do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais. As estruturas foram
resolvidas e refinadas utilizando-se o programa SHELXL-97 (SHELDRICK, 1997). O
parametro empirico x de correcdo de extincdo isotropica foi refinado de acordo com o
método descrito por Larson (LARSON, 1970). Foi aplicada a corre¢do de absorcdo
multiscan (BLESSING, 1995). Foram atribuidos os parametros de deslocamento
anisotrépico a todos os atomos ndo-hidrogendides. Os atomos de hidrogénio foram
localizados a partir dos mapas da diferenca de Fourier e os parametros de deslocamento
isotropico foram refinados em grupo ou fixados. As estruturas resolvidas foram ainda
desenhadas pelos programas ORTEP-3 (FARRUGIA, 1997) para o Windows e Mercury
(MACRAE et al., 2006).



d) Difracéo de raios X de Policristal

As medidas de difracdo de policristais foram realizadas em um difratbmetro
Bruker D8 Advance (6-0) geometria Bragg-Brentano, utilizando radiacdo
KaCu(A=1.5406 A). O intervalo de varrimento, o tamanho do passo e 0 seu tempo
foram de 26 = 5,00 a 65°, 0,02° e 1,0 segundo, respectivamente. As medidas foram
realizadas em colaboragdo com a Universidade Federal Fluminense pelo aluno de
doutorado Luciano Honorato Chagas.

e) Analises Termogravimetricas (TG/DTA)

As curvas termogravimétricas (TG) e as medidas de analise térmica diferencial
(DTA) foram realizadas através de um equipamento Shimadzu TG-60 com termo
balanga. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura ambiente em um fluxo
continuo de 10°C/min até a temperatura de 1000°C, utilizando uma atmosfera inerte de
N,, com fluxo de 100 mL/min. As analises foram no laboratério de Analise Térmica
coordenado pela Professora Maria Irene Yoshida, do instituto de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais e pelo préprio aluno Humberto C. Garcia no

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.
f) Analise Elementar (CHN)

As medidas de teores percentuais de C, H e N foram realizadas no aparelho
Perkin Elmer model 2400 pertencente a central analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de S&o Paulo.

g) Balanca analitica

A balanca analitica utilizada na realizacdo deste trabalho foi uma SHIMADZU,
modelo AY220, com carga maxima de 220 g e precisdo de 10° g, pertencente ao
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.

h) Reagentes e Solventes

Todos os reagentes e solventes utilizados neste trabalho foram adquiridos de
fontes comerciais de diversos fabricantes e fornecedores, sendo especificados como de

alto grau de pureza (PA).
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, tem-se observado o crescente empenho por parte da
comunidade cientifica, na criacdo e compreensdo de novos arranjos moleculares
sintetizados em laboratério (LU et al., 2006). Sabe-se que o conhecimento prévio das
principais caracteristicas fisico-quimicas, que um reagente industrial (ou sintetizado)
apresenta, constitui um fator de extrema importancia para a obtencdo de sistemas que
possuem determinadas propriedades e/ou funcionalidades previamente definidas
(ARAKI & TOMA, 2002). A utilizacdo de novas moléculas, ou estruturas nao
usualmente conhecidas, que serdo definidas a partir de agora como blocos construtores,
apresenta um papel preponderante na formagdo e funcionalizacdo destes novos
compostos (DESIRAJU, 1997).

No entanto, ao longo dos anos temos verificado principalmente pela publicacéo
de trabalhos cientificos, que a importancia na confeccdo e obtencdo de propriedades
destes novos compostos esta diretamente relacionada, em termos das fracas interacoes
intermoleculares, que possam estar envolvidas no processo (VARUGHESE &
DESIRAJU, 2010). Estes fatos observados passaram a apresentar maior relevancia
académica, a partir de 1987 quando um grupo de cientistas, no qual dentre eles podemos
destacar o quimico francés Jean-Marie Lehn, foram agraciados com o prémio Nobel de
quimica daquele ano (LEHN, 1995). Neste contexto, podemos dizer que fica
praticamente impossivel estudar determinados sistemas quimicos e ndo atinar-se, para
as fracas interacdes entre as moléculas, que possam estar ocorrendo. Por iSso esse novo
e tdo importante foco de estudo, tornou-se um promissor campo de pesquisa cientifica
multidisciplinar, envolvendo as &reas da fisica, quimica e biologia, assumindo o

sugestivo nome de quimica supramolecular (ARIGA, 2010).
1.1 QUIMICA SUPRAMOLECULAR

A expressdo “quimica supramolecular” foi um termo difundido por Jean-Marie
Lehn, em 1969, a partir de seu estudo envolvendo compostos de coordenacgéo, inclusao
e criptatos. Compostos de inclusdo, também conhecidos como estruturas do tipo
hospedeiro-convidado (host-guest) sdo sistemas, no qual moléculas conhecidas como
hospedeiro, apresentam como caracteristica principal a capacidade de possuir cavidades
intra ou extramolecular. Essas cavidades possuem como objetivo, a habilidade de

acomodar outras estruturas chamadas convidados, através de fracas interacdes
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denominadas ndo covalentes. Tais estruturas concentram suas aplicagdes nas mais
diferentes areas, como catélise, reconhecimento molecular, processos de separacéo,
transporte dentre outros (PRAKASH & SEVOV, 2011). Cabe ainda mencionar que
nestes compostos de inclusdo, ou mais precisamente os hospedeiros que compdem estas
estruturas, podem ser divididos em dois grandes grupos denominados cavitando e
clatrando, os quais podemos observar seus exemplos atraves dos trabalhos na literatura
(EL-KEMARY et al., 2011, CLAUSEN et al., 2011), como mostrados na Figura 1.1(a)

e 1.1(b) respectivamente:

{4 0N
q { S{ l J,"!,‘__.'.r-__‘_-.»"l L P‘.C.Y-ir-:.'.".‘.\., F
(DC({ —— | -
&:;\' {3 < ;)},_ -
Droga/Agua

Droga encapsulada

Paracetamol ou
(a) 4-hidroxiacetanilida (b)

Figura 1.1. (a) Cavitando formado pela ciclodextrina, (b) Clatrando formado

pelas hidroquinonas envolvendo o isopropanol.

Os cavitandos possuem uma cavidade intramolecular, disponivel para a
interagdo com o convidado, podendo ser considerado uma caracteristica molecular
intrinseca do hospedeiro, que existe tanto em solucdo quanto no estado sélido. Os
clatrandos sdo hospedeiros que apresentam as suas cavidades localizadas em posicoes
extramoleculares. A cavidade representa essencialmente um espaco entre duas ou mais
moléculas do hospedeiro, e tem importancia apenas no estado cristalino ou sélido do
sistema. Outro fato importante é que o agregado hospedeiro-convidado formado através
de um cavitando recebe 0 nome de cavitato, enquanto que o agregado formado pelo
clatrando recebe o nome de clatrato (STEED & ATWOOD, 2009). Existe ainda outro
conjunto de moléculas hospedeiras denominadas criptandos, definidos como estruturas
que apresentam a sua forma semelhante a criptas. Onde dentre as aplicagdes, destaca-se
principalmente a capacidade de favorecer o encapsulamento de ions metélicos, como
lantanideos, formando os chamados dispositivos moleculares conversores de Luz

(DMCLs), os quais absorvem radiacdo na regido do ultravioleta e emitem na regido do

2
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visivel. Apresentando aplicacbes medicas e clinicas como agente de aumento de
contraste em imagem de ressonancia e marcadores luminescentes (VILA NOVA et al.,
2004). De uma maneira geral, podemos dizer que a concessdo do Prémio Nobel de
Quimica de 1987 aos pesquisadores; Charles Perderson, Donald Cram e Jean-Marie
Lehn, significou o reconhecimento formal do assunto no cenario quimico (BEER et al.,
1999).

A quimica supramolecular pode ser entendida como uma nova area da quimica,
que procura buscar entendimento e principalmente uma compreensao mais detalhada,
das fracas interagcdes intermoleculares existentes nos mais variados tipos de sistemas
quimicos. Ou seja, procura obter de certa forma informacdes relevantes, a partir de
interacOes existentes além da molécula (BADJIC et al., 2005). Hoje sabemos que
muitas destas interacBes desempenham uma funcdo primordial, nos varios sistemas
fisicos e bioldgicos existentes, principalmente por alterar as propriedades quimicas e
fisicas das substancias (DUL et al., 2010). Como exemplo mais conhecido, difundido
nos livros e artigos cientificos sobre o assunto, podemos citar a estrutura do acido
desoxirribonucleico (DNA), formado por uma dupla fita helicoidal constituida por um
conjunto de quatro bases nitrogenadas, interagindo entre si através de ligacdes de
hidrogénio. Essas macromoléculas formadas sdo responsaveis pelo armazenamento e
transcricdo das informacGes genéticas, contidas em cada ser vivo (WATSON & CRICK,
1953).

Dentre as diversas interaces ndo covalentes, que podem ocorrer em um
determinado sistema, destacam-se; o efeito hidrofobico, a interacdo eletrostatica, o
empacotamento z e a mais comumente conhecida ligacdo de hidrogénio
(KHLOBYSTOV et al., 2001; FOURMIGUE & BATAIL, 2004). Como estas
interaces sdo em sua grande maioria responsaveis pela estabilizacdo de estruturas no
estado solido, a sua compreensdo é um fator preponderante nos estudos de sistema

cristalinos.
1.1.1 A Natureza das Interacdes Supramoleculares

De uma maneira geral, a quimica supramolecular pode ser entendida como a
quimica referente as interagdes conhecidas como ndo covalentes. O termo ndo covalente
abrange uma gama de efeitos, quase sempre associados a processos de atracdo e

repulsdo, juntamente com a indicacdo de energias, referentes a cada um desses
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fendmenos envolvidos. Ao se fazer o estudo de um sistema supramolecular, é de suma
importancia considerar o efeito dessas interagcdes ndo covalentes e principalmente, quais
s8o essas interacdes presentes, que possam estar relacionadas de alguma forma, com a

estabilizacdo do sistema quimico envolvido.
a) Efeito Hidrofdébico

Pode ser entendido como um tipo de efeito intermolecular, em que compostos
apolares sofrem consequéncias das ac¢Oes dinamicas dos compostos polares. Isso
significa que, os compostos polares (hidrofilicos, que interagem com agua) interagem
entre si e, como os apolares ndo tem qualquer tipo de interacéo, eles sdo forcados a ficar
numa condi¢do que “atrapalhe menos” a intera¢do dos compostos polares (STEED &
ATWOOD, 2009). Exemplo tipico de interacdo hidrofobica ocorre através do
renovelamento das proteinas Figura 1.2. No qual podemos observar que as moléculas de
agua, que estdo em contato com a proteina (a), sdo deslocadas ou rearranjadas de
maneira a permanecer o0 mais proximo possivel entre si, devido a sua equivaléncia de
polaridade. Enquanto que a estrutura da proteina, devido ao processo de repulséo
existente com as moléculas de agua é forcada a mudar a sua conformacao inicial, de
forma a alcancar um novo rearranjo. O objetivo de todo esse processo consiste em
promover um aumento na entropia do sistema (AS > 0), resultando no final em uma

minima energia de Gibbs do sistema (AG < 0).

Proteina Desnaturada Nativa

. égua (a) (b)

Figura 1.2. Processo de renovelamento das proteinas através dos
efeitos hidrofobicos.
De uma maneira geral podemos dizer que os compostos hidrofobicos apresentam
aversdo a agua, ndo permitindo, a sua interacdo com moléculas lipidicas. Compostos

hidrofilicos tém afinidade com a 4gua e permitem a juncdo com as moléculas de agua.
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b) Forca de van der Waals

A interacdo de van der Waals surge a partir de moléculas apolares, que sofreram
um processo de polarizagdo da nuvem eletrdnica, promovido devido & proximidade de
nucleos adjacentes. Sdo interacdes consideradas ndo direcionais, possuindo uma
pequena energia de interacdo (< 5 kJ.mol™). Em geral, a interagdo de van der Waals
exibe uma preferéncia de atracdo, principalmente entre espécies quimicas consideradas
polarizéveis (ou macias) (PEARSON, 1963). Em quimica supramolecular esse tipo de
interacdo ostenta um papel de destaque, na formacdo de compostos de inclusdo. Neste
processo, pequenas moléculas organicas sao incorporadas em outras moléculas que
apresentam cavidades, com volume interno adequado para essa aproximacdo. Como
exemplo temos o composto de inclusédo formado pelo tolueno, localizado no interior de
uma cavidade macrociclica p-terc-butilcalix[4]areno Figura 1.3 (STEED & ATWOOD,
2009).

® ¢

Figura 1.3. Estrutura de difracdo do composto de inclusdo entre o
p-terc-butilcalix[4]areno e tolueno (STEED & ATWOOD, 2009).
c) Interacédo Eletrostatica

Tipo de interacdo que pode ser dividida em trés grupos denominados; ion-ion,
ion-dipolo e dipolo-dipolo. Na interagdo ion-ion ocorre um processo de atragdo
puramente ibnico, envolvendo, portanto uma grande quantidade de energia (comparavel
a de uma ligacéo covalente), para promover qualquer tipo de separacdo entre o cation e
0 anion (100-350 kJ.mol™). Exemplo tipico ocorre através do arranjo cristalino do NaCl
Figura 1.4 (a), no qual cada ion sodio interage eletrostaticamente com outros seis ions
cloreto e vice-versa, com a formacdo de um arranjo cristalino cubico. No ambito
puramente supramolecular, podemos dizer que esse tipo de interacdo também acontece,
principalmente quando o sistema quimico estudado s&o blocos construtores que

apresentam diferentes tipos de cargas. Como exemplo podemos citar a Figura 1.4 (b) e
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(¢) no qual temos um bloco construtor nitrogenado catibnico formado pelo
tris(diazobiciclooctano), neutralizado pelo complexo hexacianoferrato (Il1l) ou
[Fe(CN)s]*. No entanto podemos dizer que em termos de energia, esse tipo de interacdo
ocorre apresentando-se com ordens de grandeza menor, em relacdo aos compostos de
natureza puramente iénica (STEED & ATWOOD, 2009).

@ "
& ©
"@‘ { g -0
e
(b) el

Figura 1.4. (a) Interagdo ion-ion NaCl, (b) bloco construtor catiénico (apresentando
carga 3+), (c) interacdo supramolecular ion-ion (STEED & ATWOOD, 2009).
Na interacdo ion-dipolo ocorre uma afinidade eletrostatica, entre um

cation (ou anion), com uma molécula que possui certo momento de dipolo, ostentando
energia de rompimento na faixa de 50-200 kJ.mol™. Como exemplo, temos o processo
de solvatacdo. Quando um ion esta em uma solucdo contendo agua, certo nimero de
moléculas de dgua pode interagir com este ion, por causa das diferencas de suas cargas.
No caso de um cation a carga parcial negativa do atomo de oxigénio da agua se
aproxima, e em consequéncia, os atomos de hidrogénio da dgua que possuem carga
parcial positiva sdo repelidos pelo cétion. A situacdo inversa ocorre quando analisamos
um anion, nesta situacdo os atomos de hidrogénio das moléculas de 4gua aproximam do

anion, enquanto os atomos de oxigénio sdo observados em direcdo oposta.

A interacdo dipolo-dipolo ocorre através de moléculas polares, que possuem na
sua estrutura um atomo (ou mais), que apresente diferenca de eletronegatividade em
relacdo aos demais, possuindo energia de rompimento em torno de 5-50 kJ.mol™.
Ocorrendo em estruturas supramoleculares, preferencialmente em blocos construtores

que apresentam grupos carbonilas na sua constitui¢éo (Figura 1.5).

08_ R//lu..SC.;-—S-
R, Ot 8 [ R D
l:..C ___________ C 8+ H H
R'/ 3 H R
£ - O=—c¢=
R S- S+ R’

Figura 1.5. Tipos de interacdes dipolo-dipolo em carbonilas (STEED
& ATWOOD, 2009).
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d) Empacotamento x

As interacGes do tipo empacotamento z, também chamadas incorretamente pelo
nome de empilhamento z (z-stacking interactions), sdo formadas através de um
fendmeno fisico, que ocorre devido a uma polarizacdo da nuvem eletrénica em sistemas
ciclicos que apresentam elétrons 7z (STEED & ATWOOD, 2009). Ou em alguns casos
na atracdo eletrostatica, entre os elétrons z do anel aroméatico com uma carga positiva ¢
de um atomo contido na estrutura do anel, no caso de anéis heterodtomos, como grupos
piridil (mas também fenil) (Figura 1.6). Processo também evidenciado quando ocorre a
coordenacao entre o ion metalico e o sitio doador do anel, promovendo a atracdo de
elétrons para o anel aromatico, aumentando a componente eletrostatica de alguma

interacdo intermolecular z — 7.

Figura 1.6. Tipos de empacotamento z: (a) face a face, (b) cabeca-cabeca, (c)

cabeca-cauda e face e (d) C-H .

No entanto para termos uma definicdo mais consistente quanto a essa interacao,
foi realizada pela comunidade cientifica, uma pesquisa bibliografica sobre o assunto.
Neste estudo chegou-se a um consenso que, alguns parametros geométricos do sistema,
envolvendo distancia de interacdo deveriam ser levados em consideracao
(KHLOBYSTOV et al., 2001). Para confirmagdo da presenga de interagdo, do tipo
empacotamento = em sistemas solidos, esses pardmetros seriam 0s apresentados na

Figura 1.7.

Figura 1.7. Parametros geométricos entre dois anéis aromaticos: a - deslocamento

dos centrdides, b - separacdo plano-plano e ¢ - separacdo centrdide-centroide.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Os parametros geomeétricos destinados a confirmacéo da existéncia de interacao
do tipo empacotamento z, segundo Cambridge Structural Database (CSD) s&o: os
deslocamentos entre os centrdides (a), que deve apresentar uma distancia na faixa de 1,0
até 2,4 A, a separacdo centroide-centroide (c) que deve possuir uma distancia proxima
ou abaixo de 3,80 A (KHLOBYSTOV et al., 2001). Podemos observar que esses
calculos podem ser facilmente feitos, adotando a figura formada como sendo a de um
triangulo retangulo, onde através do teorema de Pitagoras ¢ = a? + b?, ou simplesmente
pela lei dos senos e cossenos, podemos chegar aos resultados geométricos da interacao

supramolecular estudada.
e) Ligacdo de Hidrogénio

Trata-se de um tipo de interagdo, que pode ser entendida como um caso
particular da interacdo dipolo-dipolo. Interacdo considerada ‘“‘chave” na quimica
supramolecular, devido a sua forca relativa (4-120 kJ.mol™) e sua natureza altamente
direcional (STEED & ATWOOD, 2009). Por definicdo as ligagdes de hidrogénio
podem ser consideradas uma interacdo inter ou intramolecular, na qual o hidrogénio,
que esta ligado de forma covalente a um atomo eletronegativo (D), exibe carga parcial
positiva, e ¢ atraido eletrostaticamente por outro atomo eletronegativo (A). Grande parte
das ligacBes de hidrogénio observadas em sistemas quimicos apresenta este tipo de
interacdo, sendo que as mais comumente observadas sdo aquelas em que D e/ou A sdo
atomos de oxigénio, fllor e nitrogénio. Existem ainda alguns casos de ligacGes de
hidrogénio denominadas nao convencionais (ou ndo classicas), no qual D e/ou A podem
ser atomos de um elemento com menor eletronegatividade, como o carbono (Figura
1.8).

H H A
/ ) Y— o) Nt R
R R N -0 /
e o=R' R, = N—H----o N\>7N H (N A \w/N
[ m 4 L
~
R_D\ N O-reee H—N\ H R/ NJ CH;
H------ A=R' T
(a) R Guanina (b) Ck;tosina Adenina (C) Timina

Figura 1.8. LigacGes de Hidrogénio: (a) representacdo geral, (b) e (c) Ligagdes
de hidrogénio entre as bases nitrogenadas que compdem o DNA.
Essas ligagcdes podem ser classificadas ainda quanto a energia de suas interagdes

como: fracas (ligagdes longas), médias e fortes (ligacdes curtas). As ligacdes fracas e



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

médias seguem o0 modelo covalente-eletrostatico D-H"A, onde o atomo que se
apresenta ligado de modo covalente ao atomo de hidrogénio é denominado doador, e 0
atomo ligado eletrostaticamente é definido como receptor. As ligagdes fortes ou curtas
podem ser representadas por D—H™A, definidas por uma diminuicdo acentuada entre a
distancia de D até A, em alguns casos especiais pode ainda acontecer a localizacdo
equidistante do atomo de hidrogénio, entre os &omos de D e A. Nesta situacdo a
definicdo de &omo doador e receptor ndo se aplica aos 4tomos envolvidos, sendo
adotado que a distingdo entre as interacfes do 4&tomo de hidrogénio com os atomos

eletronegativos envolvidos ndo € totalmente covalente ou eletrostatica (DINIZ, 2003).

Para uma defini¢cdo geométrica, devemos assumir o sistema cristalino no estado
solido. Dessa forma podemos dizer que se D e A forem dtomos de oxigénio, a ligacao é
considerada longa quando a distancia OO for maior que 2,8 A; se a distancia estiver
entre 2,5 e 2,8 A é chamada média; e curta quando estiver entre 2,2 e 2,5 A. Se a mesma
for superior a 3,4 A, os 4tomos D e A ndo interagem via ligagdo de hidrogénio (STEED
& ATWOOD, 2009), como pode ser observada através da Tabela 1.1. Para um estudo
sistematico sobre as ligacGes de hidrogénio a literatura descreve diversos tipos de
técnicas, dentre as mais utilizadas podemos destacar a espectroscopia de absor¢do no
infravermelho e espalhamento Raman, a difragdo de raios X e de néutrons e a

espectroscopia de ressonancia magnética nuclear.

Tabela 1.1. Parametros das ligacdes de hidrogénio.

Forte Média Fraca
Interacdo Carater Carater Eletrostatico
D-H"A Covalente Eletrostatico
Energia de 60 — 120 16 — 60 <12
Ligacdo/kJ.mol™
d (H-A)/A 12-15 15-272 2,2-32
d (D-A)/A 22-25 25-28 2,834
Angulos 175-180 130 - 180 90 - 150

Outra importante utilizacdo das ligacbes de hidrogénio, em um arranjo
puramente supramolecular, refere-se a formacdo de cadeias e cavidades, observadas no
estado solido por esse tipo de interacdo. Na tentativa de propor uma defini¢do
supramolecular de facil interpretacdo sobre o assunto, foi proposto (BERNSTEIN et al.,
1995; ETTER & MACDONALD, 1990) um método denominado Gj(n), para descrever

os diferentes arranjos supramoleculares, que podem ser formados através de ligagdes de

9
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hidrogénio. Por definicdo, ficou entendido que o termo G é o padrdo formado por um
unico tipo de ligacdo de hidrogénio. Nesse sentido o tipo de ligacdo de hidrogénio é
definido pela natureza quimica do doador e do receptor de prétons. Dessa forma o termo
G pode ser: uma cadeia (C), anel (R), uma interacdo intramolecular (S), ou um padrédo
finito (D). O termo a refere-se ao numero de atomos receptores, enquanto que o termo d
ao numero de 4tomos doadores. Finalizando, o termo n é atribuido ao ndmero total de

atomos (padréo), presente nos diferentes arranjos formados (Figura 1.9).

NH;

C)*

* Os termos a e b podem ser
omitidosno casodea=b=1

H----- o—C Tl Bty o..
Ol .
CHj3
.. O'——____

O termo n pode ser omitido
nocasoden=1

C(8)R}(8)

N\

H

K

; 0 H::'(O\N_
i N /H:i \NO—O/ '
D/ _H: N o \O/
N < >

N=5(6)S(5)

N,=53(9) N =C2(8)RY(4)
H
o SEPEPEEE H|N4
O~ 30
leﬁjll""i?{
H5 i1
6 1.8 ‘

N;=C(4)R3(8)
N,=R3(8)

Figura 1.9. Exemplos de algumas representacdes formadas por ligagdes de hidrogénio.
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Na tentativa de se tentar finalizar o assunto, uma definicdo amplamente utilizada
erroneamente em alguns livros, painéis de congresso e até mesmo por professores, a
qual precisa ser mais bem compreendida, consiste na diferenciacdo existente entre os
termos pontes de hidrogénio e ligacdo de hidrogénio. As pontes de hidrogénios sao
evidenciadas quando existe a ligacdo quimica formada entre trés atomos e dois elétrons,
onde o hidrogénio esta ligado a outros dois nucleos menos eletronegativos. Ou seja,
consiste numa estrutura onde trés atomos estdo unidos por apenas dois elétrons por meio
do atomo de hidrogénio, como exemplo temos o diborano (B,Hs). J& 0 termo ligacdo de
hidrogénio consiste numa interacdo intermolecular de trés atomos e quatro elétrons,
onde o hidrogénio esta ligado de maneira covalente um atomo, apresentando o caréater
bastante negativo e atraido por outro &tomo, considerado uma base de Lewis
(HUHEEY, 1993), como mostrado na Figura 1.10.

Ponte de e Interacao
onte de Ligagdo ¢
/' Hidrogénio Coxjgalge:nte ‘\ mntermolecular
H H H U Hee
N,/ N\~
/N 7N\
H H H Ligacdo de
Ponte de Hidrogénio
Hidrogénio
(a) (b)

Figura 1.10. Principal diferenca entre: (a) ponte de hidrogénio e (b)

ligacdo de hidrogénio.

As andlises das interacdes intermoleculares, envolvendo sistemas cristalinos sao
muito importantes, na caracterizacdo dos compostos envolvendo os polimeros de
coordenacdo. Essas interacfes sdo responsaveis pelo empacotamento cristalino, que
pode ser entendido como uma consequéncia das propriedades coletivas, permitindo a
modelagem e o arranjo de novos cristais, com caracteristicas fisicas e quimicas

especificas.
1.1.2 Processos de Automontagem e Auto-Organizacao

O interesse no estudo e na compreensao de sistemas supramoleculares tem o seu
inicio na associacdo de espécies moleculares, visando a obtencdo de uma determinada
propriedade ou funcionalidade, intrinseca dos constituintes envolvidos. Embora a
interacdo dependa da natureza de cada uma das espécies, é fato que novas propriedades

possam ser criadas ou destruidas devido as novas interacdes que possam ser formadas.

11



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Neste sentido, podemos elaborar supermoléculas ou sistemas supramoleculares, que
apresentem em suas estruturas caracteristicas especificas bem definidas. Dentre as
diversas caracteristicas oriundas da elaboracéo e principalmente, na criacdo de sistemas
supramoleculares, podemos destacar a automontagem e a auto-organizacdo. A
automontagem refere-se a associacdo espontanea de diversos (mais do que um)
componentes moleculares para formagdo de um agregado discreto, apresentando a sua
estrutura bem definida. J& a auto-organizacao pode ser entendida como um ordenamento
espontaneo das unidades moleculares em uma estrutura ndo covalente de maior ordem,
que pode ser caracterizada através de algum grau de ordem temporal e/ou espacial, por
meio de correlacdes entre regides distantes do sistema (HALL, 2004). Como exemplo,
podemos citar o trabalho envolvendo o acido barbitarico, ligante nitrogenado 4,4’-
bipiridina e alguns metais da primeira série de transicdo (Co®*, Ni**, Cu** e zn*)
(GARCIA et al., 2009). Nesse trabalho foi observado que todos os compostos obtidos
apresentaram a mesma automontagem, entretanto devido & diferente forma de auto-
organizacéo, eles passaram a possuir diferentes disposi¢des no espaco, com a formagéo
de duas estruturas cristalinas distintas no ambito cristalografico, como pode ser
observado através da Figura 1.11, onde esta mostrada a disposicdo de uma dessas

orientac0es no espaco.

M%
WW

Figura 1.11. Cadeia polimérica unidimensional [M(bipi)(H,0).]** envolvida

por um canal formado por anions barbituratos e moléculas de agua de

cristalizacéo, via ligacdo de hidrogénio.

Para os compostos relacionados aos fons metéalicos Ni?* e Cu?*, foi observada &
formacdo de uma cavidade supramolecular, constituida através de ligacGes de
hidrogénio entre quatro anions barbituratos e duas moléculas de &gua de cristalizac&o,

envolvendo o polimero de coordenacdo, no qual foi denominado como sendo um
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pseudo-hospedeiro-convidado. O mesmo néo foi observado para 0s compostos contendo
Zn** e Co%*, devido & diferente disposicdo espacial das moléculas de &gua de

cristalizacdo, que também estdo presentes na constituicdo de ambas as estruturas.

Baseadas na engenharia molecular e através da sua capacidade de auto-
organizagdo, os compostos supramoleculares podem ser constituidos através de blocos
construtores pré-formados, sugerindo assim que essas estruturas geradas possam ser
utilizadas em um promissor setor da quimica, que intensifica os seus estudos em torno
da nanotecnologia molecular. Seguindo esta mesma linha de raciocinio podemos
também obter compostos supramoleculares atraves do uso de ions metalicos, com a
utilizacdo de ligantes apropriados, sendo o conhecimento quimico da estrutura de estudo
um dos fatores primordiais, para a construcdo de uma nova arquitetura (ZHANG et al.,

2006), gerando complexos moleculares com topologias definidas.

Dentro deste contexto, pode-se dizer que a quimica inorganica apresenta um
papel preponderante na engenharia destas ligagdes, pois alterando sitios metélicos ou
modificando a natureza quimica dos ligantes, temos a capacidade de controlar a
labilidade das ligacGes quimicas, escolhendo assim geometrias preferenciais. Portanto,
uma proeminente abordagem esta contida na sintese de polimeros de coordenacéo, tanto
pelas questdes cientificas como pela obtencdo de novos compostos, que podem ser
aplicados nas mais diferentes areas, desde dptica, magnetismo (LIU et al., 2008),
eletronica, catalise (CASTELLI et al., 1998), até os chamados materiais microporosos
(YAGHI AND LI, 1996). Desta forma fica explicito que existe um grande interesse por
parte da area académica na sintese desses novos materiais, onde uma vez obtidos, seja

possivel alguma aplicacdo em beneficio da sociedade.
1.2 POLIMEROS DE COORDENACAO

Os polimeros de coordenagdo sdo compostos definidos como macro estruturas,
que se estendem indefinidamente, a um nivel puramente molecular em 1, 2 ou 3
dimensGes. S&o sistemas obtidos através de reacdes de auto-organizagdo, envolvendo
unidades metéalicas e ligantes bidentados, atuando em ponte e gerando unidades de
repeticdo chamadas mondmero, por meio de ligacBes denominadas de metal-ligante
(OKAMOTO et al., 2009). Portanto, a constru¢cdo de polimeros de coordenacéo,
relacionados a formacéo de arranjos supramoleculares, constituidos de ions metalicos e

ligantes organicos multifuncionais, tém-se mostrado como uma interessante e
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promissora area no campo de pesquisa, ndo somente por suas potenciais aplicacdes
como materiais funcionais, mas também devido as intrigantes topologias e arquiteturas
de redes, que vém sendo criadas (MUKHOPADHYAY et al., 2004). O interesse nesses
compostos de coordenacao pode ser entendido, devido as suas caracteristicas estruturais
e possiveis aplicacfes como reconhecimento molecular (HOU et al., 2001), magnetismo
(MIN & SUCH, 2000; LU et al., 1999; MUKHOPADHYAY et al., 2004), materiais
com propriedades de Optica nao-linear (LI, et al., 2003), adsorcéo de gas (NORO et al.,
2002), estabilidade térmica (CASTILHO et al., 1999) e quimica do tipo hospedeiro-
convidado (FU et al., 2001; BAEG et al., 2003).

Quanto a formacdo de um novo polimero de coordenagdo, é importante
mencionar como a criagdo de uma arquitetura pode ser influenciada, pelos diferentes
tipos de ligantes organicos multifuncionais (espacadores), seguidos da escolha do tipo
de ion metélico utilizado adicionalmente com o seu respectivo contra-ion. Outros
parametros como tipo de solvente, juntamente com a estequiometria empregada, sao
fatores fundamentais para o planejamento e construgdo dessas estruturas, que podem
assumir diferentes arranjos no espaco. Como exemplo relacionado ao planejamento e a
utilizacdo de diferentes ligantes, podemos citar o trabalho de ROSSEL & YAGHI, 2004
(Figura 1.12). Neste artigo foram sintetizadas diferentes estruturas, apresentando como
caracteristica principal a capacidade de possuir poros de diferentes volumes, que foram
testados em processos envolvendo adsorcao de gas. Para formacdo dessa nova classe de
compostos foram utilizados ligantes espacadores, para a formacdo de estruturas
denominadas MOFs (metal organic frameworks), polimeros de coordenacdo 3D
(hibrido metal orgéanico cristalino). Nestes compostos 0s arranjos estruturais sdo
construidos por conexdes do tipo clusters metélicos poliatdmicos, formados por

moléculas organicas, através de ligacGes covalentes fortes.

Figura 1.12. Sinteses de MOFs com diferentes volumes de poros, formados

atraves da substitui¢do dos ligantes espacadores.
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De uma maneira geral, podemos dizer que o planejamento estratégico,
relacionado a constru¢cdo de um polimero de coordenacdo, vai muito além das
caracteristicas quimicas envolvidas pelo sitio metalico escolhido. E imprescindivel
considerar outros fatores, como os tipos de interacdes e/ou processos fisico-quimicos
presentes, possuindo um papel incisivo na formacéo de novas estruturas, que no estado

solido continue ostentando todas suas caracteristicas supramoleculares correlatas.

Quanto ao compreendimento de uma rede cristalina, envolvida pela presenca de
polimeros de coordenacao bidimensional, podemos dizer que seu entendimento pode ser
facilitado através de uma simplificacdo, onde a rede polimérica passa a ser representada
por uma descri¢do topoldgica (MOULTON & ZAWOROTKO, 2001) denominada
notacdo de Wells ou (n,p). Trata-se de uma linguagem matemaética onde n é definido
como o tamanho do menor circuito fechado (ou nimero de nos presentes no circuito), e
p o nimero de conexdes que cada n6 faz com as vizinhancas. Por defini¢do, uma rede
polimérica é formada por uma colegdo de “nds” que estdo interligados em um arranjo
infinito. A rede é composta, portanto de “ndés” e “conectores” entre os nos. Cada
conector liga-se a dois nos e cada no, aparece conectado a trés ou mais outros nds, como
pode ser observado através da Figura 1.13 (KHLOBYSTOV et al., 2001;
MUKHOPADHYAY et al., 2004; DUL et al., 2010, para (a), (b) e (c) respectivamente).

(4,4)

(6,3)

(6,3)

Figura 1.13. Topologias obtidas segundo notacdo de Wells (n,p):

(a) grade quadrada, (b) colméia de abelha, (c) parede de tijolos.
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Apesar de facilitar o entendimento de muitas redes cristalinas, a notacdo de
Wells apresenta alguns inconvenientes, dentre eles podemos destacar a sua utilizagio
apenas em arranjos bidimensionais (2D). Outro problema é que os caminhos gerados
precisam ter necessariamente 0 mesmo tamanho, ou seja, serem uniformes, o que nao
acontece em muitos sistemas quimicos sintetizados em laboratério. No entanto o
principal problema ocorre mesmo no caso dos exemplos (b) e (c) contidos na Figura
1.13. Nesse caso a notagdo de Wells (6,3) mostra-se igual para os dois arranjos
cristalinos, que foram intitulados colmeia de abelhas e parede de tijolos, ou seja, sdo
tratadas como redes que sdo geometricamente diferentes, mas que se denominam
topologicamente idénticas. Outro modo de representacdo matematica desses tipos de
rede, que de certa forma conseguem minimizar algumas das limitacfes e incoeréncias
observadas para as topologias de Wells, sdo os chamados simbolos de Schlafli (STEED
& ATWOOD, 2009). Os Simbolos de Schl&fli consistem basicamente em uma descri¢édo
de todos os caminhos fechados, apresentando diferentes tamanhos e que séo formados a
partir de um Unico nd. Nesta simbologia varios circuitos que possuem 0 mesmo
tamanho sdo agrupados, para isso um sobrescrito é usado para indicar o nimero total.

Os simbolos de Schlafli podem ser definidos por: (g$q> ...), no caso de uma rede

uninodal ou em outros casos como ((q$q%)(q5q%) ...) no caso de haver a presenca de
diferentes tipos de nds (redes binodal,....), fazendo parte da construcdo e formacdo da
mesma estrutura. Nessa topologia temos que a letra g, representa o nimero de lados do
caminho fechado ou o tamanho do circuito, os indices a, b, ¢ e d sdo os nimeros de
circuitos que possuem a mesma quantidade de lados. A quantidade de caminhos pode

ser encontrada, através da quantidade de angulos que cada nd apresenta e com a

- ~ . -1 ; . . ~ .
utilizacdo da formula ["(”T)], onde p é necessariamente o nimero de conexdes do no

(CARLUCCI et al., 2003). Assim para os exemplos contidos na Figura 1.13 a
simbologia de Schlafli ficaria 4*.6%, para a Figura (a), com cada né fazendo parte de
quatro caminhos fechados de quatro lados e dois caminhos fechados de seis lados. Para
as Figuras (b) e (c) o simbolo seria 6°, ou seja, com cada né participando de trés
caminhos fechados de seis lados. O interessante a ser notado € que grande parte da
literatura descreve erroneamente que uma rede (4,4) de Wells equivale a 4* de Schlifli o
que ndo é verdade como demonstrado. A vantagem da utilizacdo dos simbolos de
Schl&fli, em relacdo as topologias de Wells pode ser vista no sentido de que nessa

representacdo, qualquer tipo de rede polimérica pode ser descrita por um parametro
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matematico. Inclusive as redes tridimensionais (3D), 0 que ndo seria possivel pela
notacdo de Wells. No entanto, para redes 3D o procedimento de visualizacdo dos
caminhos fechados, torna-se um pouco mais complicado. Além disso, se a
conectividade dos nos é muito alta (como acontece com 0s ions lantanideos), sdo
gerados muitos angulos e consequentemente existem muitos caminhos fechados. Outra
vantagem consiste no fato de que nessa simbologia, as conexdes podem apresentar
tamanhos variados, 0 mesmo pode ser observado para diferentes nds que apresentam
numeros de coordenacdo que ndo sdo equivalentes. Na Figura 1.14 (LI et al., 2012;
YIN et al., 2006, para (a) e (b) respectivamente) podemos observar exemplos

envolvendo esse tipo de simbologia.

e %ﬁ%ﬁ% T T
Sé;%\%@%@ _ 08
&z%@g:/%%@ Julinguin

\

-
S

Figura 1.14. Diferentes simbologias de Schl&fli: (a) arranjo bidimensional (2D) e
(b) arranjo tridimensional (3D).

Nestes novos arranjos de nomeacgdo de redes topogréficas, podemos visualizar
claramente o aumento da dificuldade para a descricdo da simbologia de uma rede
tridimensional. Esse problema ocorre devido ao fato de haver um maior nimero de
conexdes a serem observadas, 0 que de certa forma contribui de maneira preponderante,
para a complexidade dos sistemas quimicos analisados. No entanto, para resolucéo
dessas redes que apresentam um dificil entendimento, existe um programa que pode ser

obtido gratuitamente na internet chamado Topos (www.topos.ssu.samara.ru). Neste
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programa, apos certo treinamento consegue-se obter o desenho das redes, em termos dos
simbolos de Schléafli, em uma maneira simplificada. Em certos casos podemos ainda
substituir clusters presentes no sistema por pontos na rede, como pode ser observado na
figura 1.14(b), o que de certa forma contribui para facilitar o entendimento de sistemas
considerados complicados. Outra vantagem do programa consiste na obtencdo direta,
dos valores referentes aos simbolos de Schléfli para sistemas que apresentam diferentes
circuitos (BLATOQV et al., 2004).

1.3 BLOCOS CONSTRUTORES UTILIZADOS

Esta secdo descreve através de uma breve revisdo bibliografica, os principais
conceitos envolvendo os blocos construtores utilizados neste trabalho. Os compostos
utilizados para as sinteses foram organizados em dois grandes grupos denominados
acidos organicos e ligantes nitrogenados, objetivando uma melhor distribuicdo do

assunto que sera discutido.
1.3.1 Acidos Organicos
a) Acido barbittrico

O éacido barbitarico (HB) trata-se um composto organico, que apresentou a sua
primeira proposta de sintese descrita em 1864, pelo quimico alemdo Adolf Johann von
Baeyer, através da reacdo do acido mal6nico com a uréia, como pode ser observado a
partir da Figura 1.15 (WESTHORPE & BALL, 2002). Inicialmente esse novo composto
ndo apresentou nenhuma aplicacdo, sendo mencionado somente em 1882, apds uma
mudanca na sua estrutura (substituicdo dos hidrogénios do grupo CH,, por dois grupos
etil), tornando-se um medicamento (Veronal), com a indicacdo de funcionar como um
potente sedativo. No entanto, esse novo medicamento foi utilizado na verdade em
muitos casos de suicidio na época (WESTHORPE & BALL, 2002).

(@)
NH, HOOC )k
/ \ HN NH
T \ i /CH2 —>M ) 2H20
NH, HOOC o o
Uréia Acido Malénico Acido Barbitarico

Figura 1.15. Método de obtencdo do acido barbiturico proposta por Bayer em 1864.
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O acido barbitarico (pK, = 3,99) em solucdo aquosa, apresenta-se como um
acido mais forte que o acido acético (pKa = 4,75), devido a capacidade que 0 seu grupo
—CH, possui em perder o préton (H") da estrutura (GARCIA et al., 2009). Esse
processo envolvendo a perda do préton, promove a formacdo de diversas estruturas de
ressonancia, devido a presenga de elétrons 7 e elétrons ndo compartilhados, ocasionando

uma estabilizagdo ao contra ion formado (Figura 1.16).

R T TrrrY
o S G (S

o 0 °

Figura 1.16. Acido barbitrico e respectivas formas ressonantes pertencentes ao seu sal.

Portanto através destas caracteristicas assumidas, o anion barbiturato apresenta uma
deslocalizacéo eletronica que pode ser observada e principalmente marcada, através do
espectro Raman de sua estrutura (GARCIA et al., 2010). O &cido barbitdrico possui
ainda outras interessantes caracteristicas fisicas, no qual podemos destacar as suas
propriedades Opticas e magnéticas (IVANOVA & SPITELLER, 2010; LI et al., 2009),
além de apresentar uma facil acdo coordenante frente aos metais de transicdo (REFAT
et al., 2008). No entanto encontramos na literatura, apenas um Uunico trabalho de
caracterizacdo estrutural, envolvendo a coordenacdo do acido barbitdrico com o ion
cobre (XIONG et al., 2003). Nesse artigo o autor assume a saida do préton referente ao
carbono (C2) da estrutura, mas a coordenacdo com o ion metalico somente ocorre

através do atomo de oxigénio (O1), como pode ser observado através da Figura 1.17.

Figura 1.17. Forma de coordenacdo entre o anion

barbiturato e o ion cobre.
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Entretanto em um ambito puramente organico, a literatura do acido barbiturico
apresenta diversos trabalhos, envolvendo a sua interacdo ou ligacdo quimica
propriamente dita, frente a outros blocos construtores organicos. A Figura 1.18 (GRYL
et al., 2008) exibe os trés polimorfos (e trés co-cristais) que foram obtidos a partir da
reacao entre o acido barbiturico e a uréia. Nesse trabalho foi possivel observar que as
trés estruturas sintetizadas apresentaram a mesma formula molecular, no entanto a
mudanca mais significativa aparece através da diferenca do arranjo cristalino formado, o
que caracteriza os trés compostos como polimorfos (HISAKI et al., 2011). Ainda
podemos perceber que os blocos construtores utilizados, no caso o acido barbitdrico e a
uréia ndo apresentaram modificacdo na sua estrutura em relacdo aos produtos formados,
ou seja, ambos os blocos permaneceram com 0s mesmos atomos e ligacfes quimicas.
Quando ocorre esse processo, temos a formacdo de novas estruturas, pois novas
propriedades quimicas e fisicas podem ser criadas, esses tipos de compostos sdo
conhecidos pelo nome de co-cristais (TABATABAEE et al., 2011).

g)a NGP O—?NZ @ }ﬁ N;a/O i
Cy \ i C‘\ \ QN:O Qe maélo 043@
@O‘ l l 1 C\ i O\CSa/ 5
e = L. N \v.—o //c/‘ © 3 3 Cza/ -
és RIS S S 2 e
) (2) (3) sz"‘Q.C‘%mb
o=k
O) O

Figura 1.18. Polimorfos e co-cristais (1), (2) e (3) obtidos a partir da interacdo

entre o 4cido barbitdrico e a uréia.

De uma maneira geral, podemos dizer que através de uma busca cientifica
realizada recentemente, que existem publicagcbes de diversos artigos na literatura,
envolvendo o &cido barbitdrico e seus substituintes. No entanto estudos mais acurados,
sobre as propriedades supramoleculares deste composto ainda sdo incipientes, tornando-
se, portanto um foco de estudo importante para a compreensdo deste bloco construtor,
na formagéo de estruturas supramoleculares. Principalmente associados a outros blocos

construtores organicos e metais da primeira série de transigao.
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b) Acido 4-aminosalicilico

O écido 4-aminosalicilico ou p-aminosalicilico (HAS) (Figura 1.19), refere-se a
um antibiotico que foi amplamente utilizado a partir de 1940, no tratamento da
tuberculose (ANDRE et al., 2009), como farmaco de segunda escolha (SOUZA &
VASCONCELOQOS, 2005). Outra aplicacdo desse medicamento foi para o tratamento de
doengas inflamatorias intestinais, ou simplesmente IBDs (sigla em inglés para
inflamatory bowel diseases), uma espécie de Ulcera gastrica, no qual foi utilizado por
aproximadamente 60 anos (BRAGA et al., 2009). Diante desses fatos, uma répida
pesquisa sobre essa estrutura demonstra que grande parte de seu estudo fica voltado
para area farmacéutica e médica, principalmente em casos envolvendo problemas

gastrointestinais.

COOH

OH

NH,

Figura 1.19. Formula estrutural

do acido 4-aminosalicilico.

Por isso, quando se procura informacdes a respeito dessa estrutura envolvendo
um ambiente puramente supramolecular, ou em termos de polimeros de coordenacéo,
poucos resultados sdo encontrados. Cabe mencionar um artigo relatando a reacdo entre
0 &cido 4-aminosalicilico com etilenodiaminotetracetico (ou EDTA), onde o produto
formado foi complexado com ions cobre (BAILEY et al., 2008) e sua caracterizacdo
feita através de técnicas como espectroscopia vibracional, eletrbnica e ressonancia
magnética nuclear (RMN) de *3C e *H. Outro estudo interessante consistiu em analisar
as interagOes existentes entre o acido 4-aminosalicilico com dois outros antibioticos, a
isoniazida e a pirazinamida (GROBELNY et al., 2011), ambas as moléculas utilizadas
no tratamento da tuberculose. Neste trabalho, além da analise supramolecular do
sistema quimico formado, através da presenca de interagdes de hidrogénio (Figura
1.20), outros estudos foram feitos, como analise termogravimétrica (TGA), calorimetria

diferencial exploratéria (DSC), que puderam estudar o efeito da temperatura sobre a
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estabilidade da estrutura cristalina formada, seguido da difracdo de raios X por
monocristal e policristais. Entretanto o que faltou nesse trabalho foi um ensaio bioldgico
das estruturas formadas, com o objetivo de se tentar comparar a eficicia desses novos

compostos, em relacdo as suas moléculas separadamente.

Figura 1.20. Estruturas supramoleculares (co-cristais) obtidos a partir do acido 4-

aminosalicilico com: (a) isoniazida e (b) pirazinamida.

A curiosidade na quimica envolvendo o &cido 4-aminosalicilico fica em saber
gue mesmo a estrutura, apresentando na sua constituicdo grupos funcionais
considerados reativos e variados, pouca informacdo sobre esse assunto é discutido de
maneira incisiva na literatura. Por exemplo, podemos observar a presenca de um grupo
carboxilico e uma hidroxila, possiveis sitios coordenantes ou receptores de hidrogénio e
um grupo amino podendo atuar como sitio coordenante e até doador de protons. Nesse
sentido podemos perceber que a literatura permanece ainda incipiente em termos de
artigos publicados sobre o assunto. Poucos trabalhos envolvendo processos de
coordenacdo, ou de interagdo nao covalente do acido 4-aminosalicilico com metais da
primeira série de transicdo sdo mencionados na literatura, principalmente ainda quando
associados aos ligantes nitrogenados piridinicos. Devido & presenca dessa lacuna que
precisa ser preenchida no meio cientifico, foi que nosso grupo de pesquisa achou
interessante fazer um estudo vibracional e estrutural, em um nivel supramolecular, dos
compostos sintetizados e formados, a partir das reacGes envolvendo esses blocos

construtores que foram mencionados.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

¢) Acido para benzdico sulfonato de potassio

O é&cido para benzoico sulfonato de potéssio (KH4-sb), trata-se de um &cido
monopraético, que possui um grupo sulfonato e um grupo carboxilico, com separacdo de
180°, como mostrado através da Figura 1.21. Esse bloco construtor apresenta como
caracteristica principal, a capacidade de funcionar como ligante rigido, com a formacéo
de interessantes estruturas, principalmente quando coordenados aos metais de transigéo
(ZHANG & ZHU, 2006).

sos K

Figura 1.21. Formula estrutural do &acido

para benzdico sulfonato de potassio.

Podemos observar ainda trabalhos na literatura envolvendo o uso do bloco
construtor dianion 4-sulfobenzoato (4-sb®), associado com ligantes nitrogenados e
lantanideos. Como exemplo podemos citar um artigo de Li e colaboradores (LI et al.,
2008) estudando as propriedades luminescentes do disprésio, quando associado a esse
ligante, e apresentando duas distintas formas de coordenagdo na mesma estrutura
(Figura 1.22).

o

Figura 1.22. Duas distintas formas de coordenacdo para o &cido para benzdico

sulfonato de potéassio.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

d) Acido violurico

O é&cido violurico (H3Vi) é um derivado do acido barbitdrico, em substituicao de
seus dois &tomos de hidrogénio por um grupo =N-OH (Figura 1.23), 0 que promove de
certa forma a essa estrutura a presenca de trés pKas em 4,55 (H,Vi), 9,60 (HVi®) e
13,10 (Vi*). O nome desse 4cido pode ser atribuido ao fato de essa estrutura mudar
subitamente, a sua coloracdo de incolor para violeta muito intenso, durante a perda de
qualquer um de seus prétons em solucdo. Devido a esse fato o &cido viollrico vem
sendo utilizado em determinacdes espectrofotométricas, como agente complexante, na
investigacdo de estruturas envolvendo diversos metais de transicdo (DE OLIVEIRA et
al., 1991).

H3 H H
o r|u o 0 rL 0 o} 1!1 o 0 N o
2Y3 3 4 i Y o Y H Y
Hl/Nl 6 5\5/2\5 HN\[X\N/O N \N/é N \N/é
06 0 0 0

Figura 1.23. Acido violurico e seus jons formados através da perda de seus prétons.

De todas as espécies quimicas que podem ser formadas, a mais importante do
ponto de vista da quimica de coordenacdo é o anion H,Vi'. Este anion consegue
coordenar-se ao metal de transicdo através do grupo carbonil (O6) de forma
monodentada ou bidentada, através dos atomos O6 e N5 do grupo oximato (DE
OLIVEIRA et al., 1991). Outra forma de reacdo envolvendo o &cido violdrico, consiste
na formacdo de compostos moleculares, obtidos através da reacdo de blocos
construtores cationicos e anionicos, como mostrado na Figura 1.24 (KOLEVA et al.,
2010).

Figura 1.24. Blocos construtores obtidos a partir da reagcdo entre o

acido violurico e da cinchonina: (a) formula estrutural, (b) figura Ortep.
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1.3.2 Ligantes Nitrogenados

CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Os ligantes nitrogenados utilizados neste trabalho podem ser definidos como

derivados piridinicos, no qual os &tomos de nitrogénio estdo localizados na extremidade

do anel piridil. Essa posicdo dos atomos de nitrogénio faz com que suas estruturas

formadas, possam assumir diversas conformacdes e diferentes modos de coordenacao.

Sdo normalmente conhecidos como ligantes espacadores, sendo encontrados na forma

rigida e flexivel, como podem ser observados atraves da Figura 1.25. Possuem

aplicacdes como blocos construtores em arranjos supramoleculares, atuando como

sensores opticos (LI et al., 2003), processos de catalise heterogénea (FUJITA et al.,

1994), dentre outros.

)

4.4'-bipiridina (bipi)

N\ /

trans-1,2-bis(4-piridil )eteno (bpe)

/J \_/

\ /

N

\_/

trans-1,2-bis(4-piridil )etano (bpa)

N| X =4 |N
/ \

1,3-bis(4-piridil)propano (bpp)

Figura 1.25. Ligantes nitrogenados piridinicos rigidos e flexiveis.

Os ligantes nitrogenados utilizados nesse trabalho, usualmente apresentam-se

com ligantes de campo forte, possuindo uma elevada capacidade de coordenagdo em
ponte (ou bis-monodentado) (CARLUCCI et al., 2002), terminal (CASTILHO et al.,

2003) ou formando blocos construtores catidnicos, como os presentes na Figura 1.26.
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Figura 1.26. Formas de coordenagdo e interacdo dos ligantes nitrogenados

piridinicos: (a) bis-monodentado, (b) terminal, (c) blocos catiénicos e aniénicos.
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2 OBJETIVO

Este trabalho apresenta como proposta académica principal a construcdo e
confeccdo de arranjos supramoleculares, que possam estar envolvidos sob um enfoque
de polimeros de coordenacao e suas interacdes ndo covalentes com o sistema estudado.
A sintese desses novos compostos foi realizada atraves de reacdes envolvendo acidos
organicos, como o acido barbitdrico, 4-aminosalicilico, para benzdéico sulfonato de
potdssio e o violurico, com os ligantes nitrogenados 4,4’-bipiridina, 1,2-bis(4-
piridil)etano, 1,2-bis(4-piridil)eteno e 1,3-bis(4-piridil)propano e o0s principais ions

metalicos da primeira série de transicdo (Mn**, Fe?*, Co**, Ni** e Zn*").

Os produtos da sintese, obtidos em laboratorio foram caracterizados através de
medidas fisicas e quimicas, com a utilizacdo das principais técnicas de analise
disponiveis ao nosso alcance. Os compostos sintetizados foram analisados por
espectroscopia  vibracional (Raman e infravermelho), andlise elementar,
termogravimetria, e os cristais obtidos foram submetidos a analise de difragdo de raios
X por monocristal ou policristal.

Os resultados obtidos nessa tese foram importantes, na tentativa de compreenséo
e possivel relacdo existente entre as estruturas formadas e provaveis propriedades dos
sistemas sintetizados. Outro ramo desse assunto pode ser atribuido a uma tentativa em
propor, uma relacdo existente entre procedimento de sintese e estrutura formada,
objetivando um planejamento na obtencdo de toda e qualquer estrutura quimica de

interesse, no ambito da quimica supramolecular.
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3 PRINCIPAIS TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

Este capitulo apresenta como objetivo principal de fazer um apanhado histérico,
tedrico e experimental das técnicas de Espectroscopia Raman e Difracdo de Raios X.
Essas duas ferramentas, que resume a esséncia de toda caracterizacdo realizada nesse
trabalho, foram muito importantes para a confirmacéo e elucidacdo de todos os sistemas

quimicos obtidos e que estdo presentes nos proximos capitulos dessa tese.
3.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

De uma maneira geral podemos dizer que as primeiras investigacoes,
envolvendo o fenbmeno de espalhamento de luz foram feitas em torno de 1868 por
Tyndall, observando que a luz quando espalhada por particulas muito pequenas, se
tornava parcialmente polarizada e com a coloragéo azulada, quando observada a 90° da
direcdo da luz incidente. Esse fenébmeno o levou a concluir que a cor azulada do céu
deveria ser devido a um espalhamento da luz do sol na atmosfera. Em 1899, o Lord
Rayleigh corroborou com a ideia, mostrando que a intensidade da luz espalhada é
inversamente proporcional a quarta poténcia do comprimento de onda, o que ficou
conhecido como lei de Rayleigh (SINGH, 2002).

No ano de 1923, o fisico Adolf Smekal estudou teoricamente a luz espalhada por
um sistema que possuia dois niveis quantizados, prevendo a existéncia de bandas
laterais no espectro de espalhamento para a luz monocromatica. Este efeito foi
confirmado em 1928 por Raman e Krishnan, em um experimento que consistia em fazer
uma luz monocromatica atravessar um liquido purificado (SINGH, 2002; RAMAN &
KRISHNAN, 1928). Raman (Figura 3.1) observou que uma pequena parte da luz
monocromatica espalhada pelo liquido mudava de colora¢do, demonstrando assim o

efeito que ganhou o seu nome.

Figura 3.1. Chandrashekhara Venkata Raman (1888 — 1970).

27



CAPITULO 3 —PRINCIPAIS TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

Concomitantemente, os fisicos russos Landsberg e Mandelstam descobriram 0 mesmo
efeito no quartzo (SINGH, 2002), no entanto o trabalho de Raman apresentou um
estudo mais aprofundado sobre o assunto, propiciando-lhe o prémio Nobel de 1930 por
sua descoberta. Apés 1930 o desenvolvimento experimental, envolvendo o processo de
espalhamento Raman permaneceu praticamente estagnado, até 1961, com a invencédo do
laser de Hélio-nebnio por Maiman e o subsequente desenvolvimento dos espectrometros
Opticos e principalmente de detectores mais precisos. Estes avan¢os deram uma enorme
alavancada nos estudos de espalhamento de luz e consolidaram a espectroscopia Raman,
como uma técnica versatil e de grande aplicabilidade nas mais diferentes areas da

pesquisa.

O efeito Raman pode ser explicado classicamente, a partir da interacdo de uma
radiacdo eletromagnética com as vibracfes das moléculas, contidas em um meio. Uma

luz monocromaética de frequéncia v, incide sobre as moléculas, que respondem ao

campo elétrico E = Ecos (21 v,t) como um dipolo induzido dado por:

P = oF = aEcos(2mv,t) (D
Onde « é conhecido como tensor polarizabilidade eletrdnica e representa a resposta das
moléculas ao campo elétrico externo e que, por ser funcdo das distancias interatbmicas,

depende das vibraces moleculares. Em geral P e E ndo sdo paralelos, e

consequentemente o é um tensor. A relagdo entre os componentes X, y e z de P e E

pode ser dado pela forma:
Py=axEx + onyEy + o E;
Py=apEx + apyEy + 05:E,

A equacdo 2 pode ser também escrita na forma matricial, onde o funciona como
um tensor simétrico, isto é amn = anm, € depende da escolha do sistema de coordenadas
cartesianas (de OLIVEIRA, 1991). Do ponto de vista classico, podemos dizer que o
efeito Raman apresenta uma dependéncia paramétrica com polarizabilidade eletronica e
com as posi¢des nucleares instantaneas. No caso das vibragdes, estas podem ser

decompostas em modos normais de vibragdo com frequéncias v1, v, v3,..., associadas as

coordenadas normais q, gz, 0s,..., respectivamente. O interessante a ser notado é que a
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polarizabilidade eletronica apresenta uma dependéncia, com as coordenadas normais
vibracionais gx da molécula. Dessa forma podemos desenvolver a componente am, do
tensor «, em uma série de Taylor em termos das coordenadas normais qx e truncar a

série na primeira ordem para pequenas vibrac@es, ou seja:

Ja
Amn = (amn)o + 2( F) mn) dk - (3)
A qr 0

A soma é feita sobre todas as coordenadas normais e 0s termos indexados por

zeros indicam valores na configuracdo de equilibrio. Os modos de vibracdo de
coordenada g, podem ser escritos como oscilacbes harménicas do tipo g =

qocos(2mu,t). Dessa forma a equagdo 1 pode ser reescrita como:
aamn
Pull) = ) amn(OEn = ) | @nn)o + (F22) qocos (2mvyt)| Encos 2mvot)(4)
0
n n

E utilizando a notagdo trigonométrica de que:
2 cos(a) cos(b) =[ cos(a + b) + cos(a—Db) ]

Temos:

Pu(k) = ) (@mn)o Fncos (2mv,t)

n

1 /00ty
ol Z 5( ;;Z )0 qoEn{cos[2m(v, + v,)t] + cos[2m(v, — v,)t]} (5)

A equacdo 5 descreve de uma maneira matematica trés fenémenos, que ocorrem
simultaneamente com a matéria, quando se incide uma radiacdo monocromatica (v,).
Podemos observar ainda em um primeiro momento, que seu momento de dipolo

induzido oscila com as seguintes frequéncias v,,v, — v, e v, + v,. Ou seja, quando a

molécula interage com um campo eletromagnético E, ocorre o espalhamento da
radiagdo, com a energia referente as trés frequéncias acima. A primeira somatoria desta
equacdo esta relacionada aos termos dominantes; que representam a luz espalhada com
a mesma frequéncia da luz incidente e sdo conhecidos como termos de espalhamento
elastico ou espalhamento Rayleigh. Os demais termos sdo ndo nulos apenas para 0s

0 otmn
0

modos de vibragbes em que (T) #+ 0 e sdo responsaveis pela luz espalhada com
k70

frequéncias diferentes da frequéncia da luz incidente, constituindo o efeito inelastico da
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luz ou espalhamento Raman. Assim, um determinado modo espalha a luz

inelasticamente com frequéncias (v, — v,) e (v, + v,), caracterizando os chamados

espalhamentos inelasticos Stokes e anti-Stokes, respectivamente. O termo (a;;"”)
k7o

contido na equacdo 5 apresenta-se como uma regra primordial nos pilares da
espectroscopia Raman. Onde qualquer tipo de molécula que tenha atividade por essa
técnica, deva necessariamente possuir uma mudanga na sua nuvem eletrénica,

representada por meio da polarizabilidade com a variagédo de sua coordenada normal.

A Figura 3.2 representa os processos de espalhamento, mostrando as transigdes
entre os estados eletrdnicos e vibracionais presentes em uma molécula. O processo (a)
corresponde ao espalhamento Rayleigh. Neste processo as moléculas do material, em
seu estado fundamental, recebem certa quantidade de energia proveniente dos fétons
incidentes e passam a um estado intermediario virtual para em seguida decair de volta
para o estado fundamental, emitindo (ou espalhando) fétons de mesma energia que 0s
incidentes. Nos processos (b) e (c) a interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria também leva o sistema de seu estado inicial para um estado intermediario
virtual, no entanto quando o sistema decai, ele ndo retorna para 0 mesmo estado
vibracional inicial e a energia emitida é diferente da incidida. Estes processos

caracterizam o efeito Raman.

\ —_
\g/ Excitado

h 'y r Y ' Vir‘ﬂlal
Vo th J— J— J—
\\ 7 \\ V4 \\ Ve
\ / f\ v / \ / Fundamental
\ . /IVO — Vq l\v/IVo >V \dl\/o < Vg
\/ /—\Ev:h(vo - VS)

(a) (b) (c)

Figura 3.2. Modos de espalhamento presentes no efeito Raman: (a) Rayleigh

(elastico), Raman Stokes (inelastico), Raman anti-Stokes (inelastico).
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O processo (b) é correspondente ao espalhamento Stokes. O sistema decai para
um estado vibracional mais energético do que o estado inicial, espalhando fétons de
menor energia, ja que parte da energia do foton fica no sistema. No entanto, no processo
(c), o sistema ja se encontra em um estado vibracional excitado e, ao receber o foton
incidente, passa pelo estado intermediario virtual e decai para um estado vibracional de
menor energia. Neste caso o foton espalhado pelo decaimento tem energia maior que o
incidente. Este é o processo anti-Stokes. As transigdes entre niveis consecutivos de um
modo vibracional correspondem ao chamado espalhamento Raman de primeira ordem.
Os processos de ordem mais alta correspondem a sobretons ou bandas de combinacao
(de OLIVEIRA, 1991).

Muitas vezes ainda, pode-se trabalhar com uma energia de luz incidente ou
espalhada, que coincida com a diferenca de energia entre dois niveis eletrénicos do
sistema em estudo. Quando isto acontece 0s estados intermediarios virtuais
representados na Figura 3.3 correspondem a estados eletronicos e o espalhamento
Raman é amplificado, assumindo proporcdes que podem chegar até a 10° vezes maior
que no espalhamento Raman convencional. Esse fendmeno de intensificacdo €
conhecido por efeito Raman ressonante e esta representado na Figura 3.3. No entanto,
ndo aprofundaremos sobre a sua teoria, por se tratar de um assunto vasto e complexo,

fora do escopo dessa tese.

\ —
\ rd
4 \x /; Virtual }Excitado

.

\ —
\ 7
f\ v/
i I v, >V, Fundamental

Figura 3.3. Efeito Raman ressonante: Estado virtual coincide

ou se aproxima de um nivel eletronico excitado do sistema.
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3.1.1 O problema da Intensidade no efeito Raman e sua Teoria Vibronica

Em sintese podemos dizer que no efeito Raman ocorre o envolvimento dos
estados inicial, final e um conjunto de estados virtuais, nos quais as suas energias ndo
possuem um valor limite dificultando o calculo da intensidade. Para esse caso seria
necessario considerar infinitos estados virtuais para a polarizabilidade eletrénica. Com o
objetivo de contornar esse fato, em 1934, G. Placzek publicou sua obra fundamental
sobre a teoria do efeito Raman, baseada no desenvolvimento da teoria da
polarizabilidade. Em seu trabalho, que ficou conhecido como aproximacéo de Placzek
ou ainda teoria da polarizabilidade do efeito Raman, o autor considera apenas a
polarizabilidade do estado fundamental. Nesta aproximacdo sdo impostas algumas
condicGes, como a energia do foton de excitacdo deve ser muito menor, que a energia
correspondente a transicdo eletrénica mais baixa da molécula. Para satisfazer esta
imposicdo utilizam-se lasers de excitacdo distantes da regido do visivel, mais
comumente lasers no infravermelho. Quando estas condicGes séo satisfeitas o fendbmeno
de espalhamento passa a receber o nome de efeito Raman normal ou ainda efeito Raman
ordinario. Dessa forma, segundo Clark e colaboradores (CLARK & DINES, 1986) em
uma transi¢cdo Raman entre dois estado inicial (i) e final (f) em um sistema espalhador, a

intensidade (I5) da luz espalhada pode ser denotada pela expresséo:
Ig; (%) x :—2(170 + V1) *Eo[@polril@pol i (6)
Onde: V,: representa 0 numero de onda da radiacao incidente;
Vg;- numero de onda da transigao final e inicial;
€. € a permissividade do vacuo;
Eo: intensidade da radiacdo incidente;
[a,s]ri: po-ésimo elemento do tensor de polarizabilidade de transigéo.

Podemos perceber pela equacdo 6 que a intensidade no espalhamento Raman
depende da quarta poténcia do numero de onda da radiacdo incidente, por isso, espera-
se que o espalhamento seja mais intenso nos espectros Raman que forem obtidos a
partir de uma radiacdo excitante que utilize um menor comprimento de onda, em relacao

aos obtidos com radiagdes excitantes com maiores comprimentos de onda.
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A expressdo para o tensor polarizabilidade de transicao [a,];, pode ser obtida

através da teoria de perturbacdo de segunda ordem, com o nome de equacdo de

dispersdo de Kramers-Heisenberg-Dirac, sendo expressa da seguinte maneira:

1 z [.up]fr [.ua]ri [.ua]fr [.up]ri
+

T heLuBy — Vo + T, Vs + o + T

[@polri (7)

r

Onde: h: é a constante de Planck;
c: velocidade luz;
V,i: nimero de onda de uma transicao eletronica;

[uplsr: € 0 p-€simo componente do momento de dipolo de transicdo associado a

transicdo |f>« [r>;

il,: é o fator de amortecimento, que foi introduzido por Dirac para prevenir que a

expressao se tornasse infinita quando v,; se aproximasse ou igualasse a v,.

A equacdo 7 representa a base para a compreensao do efeito Raman normal (ou
ordinario) e também do ressonante. Podemos observar que, a medida que a radiacdo
excitante se aproxima de uma transicao eletrdnica da molécula ocorre um aumento na
intensidade do espalhamento, originando o0 Raman ressonante. No entanto esse efeito de
intensificacdo é seletivo, ndo apresentando, portanto de maneira uniforme por todo o
espectro. O maior interesse no estudo do efeito Raman ressonante, entretanto, é devido
as informacdes sobre os estados eletrénicos da molécula. Essas informacdes decorrem
da intensificacdo preferencial de apenas algumas das bandas do espectro Raman,
especificamente as bandas dos modos vibracionais mais afetados pela transigdo
eletronica. Para o espalhamento Raman fora da regido de ressonancia, o tensor de

polarizabilidade é simétrico ([as,] = [a,s]), Mas pode se tornar assimeétrico para o

espalhamento Raman ressonante. O fato do tensor o ser simétrico pode, portanto, ser

considerado uma propriedade do estado eletrénico fundamental.

Podemos observar ainda pela equagdo 7 que o espalhamento Raman é
determinado pelos estados inicial e final, mas também pela proximidade do nimero de
onda da radiacdo excitante, ao de qualquer transi¢do eletrénica do sistema. Para o
espalhamento Raman normal, assume-se a aproximagdo de Born-Oppeenheimer, desta
forma os estados do sistema |i >, |r > e|f > do sistema, podem ser escritos da seguinte

forma:
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li>=[gm>=[g> [m>
[f>=|gn>=[g>[n >
lr>=lev>=le>|v >

Onde: | g >e |e > representam as funcdes de onda eletronica do estado fundamental e

do estado excitado, respectivamente;

Im>,|n>elv>sdo as funcdes de onda vibracional fundamental e excitada do estado
eletrénico fundamental e a funcédo de onda do estado eletrdnico virtual, com o tempo de
vida curto, para a qual ocorre a transicdo. Com essas generaliza¢fes (ou aproximacades),
podemos reescrever a equacdo 7 referente a polarizabilidade de transicdo da seguinte

forma:

[,,] _iz <n|[ﬂp]ge|v><v|[ﬂo]eg|m>
polgmgm hc ov 17ev,gm - 170 - irev

n < nl[.ua]ge |V >< Ul[/ip]eg |m >>
17ev,gn + 170 - irev

(8)

Onde: [u,]ge € 0 Momento de transicdo eletronico associado a transicdo eletronica
representada por: |g > « |e >.
Como dito anteriormente, em consequéncia da aproximacdo de Born-

Oppenheimer a dependéncia desse momento de transicdo eletrdnico com a coordenada

normal k do sistema de coordenadas normais gx € muito pequena, e [u,]ge pode ser

expandido em uma série de Taylor ao redor da posicao de equilibrio:
[:up]ge = [ﬂ]ge + Z[ﬂp]fge Qg+ 9)
k

] .
onde: [u,]ye = [Kplge , com 0s termos de ordens maiores sendo desprezados.
plge ™ aqy

Outra simplificagdo ainda referente & aproximagdo de Born-Oppenheimer
consiste na separacdo das partes vibracional e eletronica das integrais presentes na

equacéo 8:

<nlluplge lv>= [uplge <nlv> +Z[up];,e<nlqklv> (10)
k
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No limite ideal do efeito Raman normal, no qual a frequéncia de excitacdo esta
bem afastada da regido de absorcao eletrénica da molécula, outras aproximacdes podem
ser feitas. A primeira delas consiste nos denominadores da equagdo 8 0s quais séo
valores grandes e insensiveis aos numeros quanticos vibracionais m, n e v, de tal forma
que as diferengas entre 0Ss Varios Ve, gm € Vey,gn € a radiagdo incidente v, podem ser
desconsiderados. Considera-se ainda que os valores (Vey,gm — Vo) € (Vey,gn + Vo) S30
muito maiores que o fator de amortecimento il’,,,, que é proporcional ao tempo de vida
do estado virtual, e este pode ser assim desconsiderado, uma vez que a molécula é
excitada para um estado virtual com tempo de vida muito curto. A segunda
simplificagdo importante decorre da aplicagcdo do teorema do fechamento, pois 0s
estados | v > representam um grupo ortonormal completo e as somas sobre eles na
equacdo 8 pode ser simplificada, pois ¥, |v >< v| = 1, desde que seja desprezada a
dependéncia dos denominadores de energia com relacdo a esses estados | v >. Com

estas aproximagdes, a polarizabilidade de transi¢ao [a,s]gn,gm POdE ser reescrita como:

[ pa gngm hcz (Vz 2) :“p]ge[llo]eg <nlm>

hCZZ 2Tl + Ui leliolg} < e lm >

hczz Wz = g) [1o]geltoleg < lqiqicIm > (11)

Podemos observar através da equacdo 11 que de seu primeiro termo origina-se o
espalhamento Rayleigh, em que a radiacéo espalhada possui 0 mesmo comprimento de
onda da radiacdo excitante, pois m e n sdo nimeros quéanticos vibracionais do mesmo
estado eletronico fundamental, < n|m >= 6,,,, onde &m é o delta de Kroenecker
dependendo unicamente da polarizabilidade eletrénica da molécula na posi¢do de
equilibrio do estado fundamental. Para o0 segundo termo da equacdo, temos que a
integral <n |q, |lm > é diferente de zero se n = m +1. Esse termo descreve o
espalhamento Raman Stokes (n = m - 1) e anti-Stokes (n = m + 1) de transi¢des
fundamentais da molécula e depende da derivada de primeira ordem da polarizabilidade
com respeito a coordenada normal envolvida. Podemos observar através da presenca da
derivada que este termo é muito menor que o primeiro, uma vez que a série de Taylor

apresenta uma convergéncia muito rapida. Dados sugerem que a relacdo de intensidades
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entre o espalhamento Rayleigh e Raman é da ordem de 10%. A partir do terceiro termo
da equacdo origina-se as harmonicas (k = k’) e bandas de combinagdo (k # k’),
apresentando de uma maneira geral, um valor muito pequeno, com a geragdo de bandas
pouco intensas nos espectros, de tal forma que no caso do efeito Raman normal

praticamente ndo se observa a presenca desses modos (CLARK & DINES, 1986).

De uma maneira conclusiva podemos perceber que o efeito Raman normal,
ocorre através da transi¢cdo do estado fundamental, para um estado virtual descrito a
partir das contribuigdes, de um grande ndmero de estados eletronicos excitados do
sistema. Como resultado, temos que o estado virtual apresenta uma simetria muito
semelhante a do estado fundamental. Em decorréncia desse fato consegue-se explicar a
pouca intensidade do efeito Raman normal, pois 0 mesmo se assemelha a uma transi¢ao
proibida por paridade. Dessa forma, o efeito Raman normal pode ser descrito em termos
da polarizabilidade eletronica da molécula no estado fundamental, dando origem ao

nome teoria da polarizabilidade.

A espectroscopia Raman apresenta uma série de vantagens, o que a torna
bastante atrativa, em comparacdo com as demais técnicas espectroscopicas. Por
exemplo, a instrumentacdo associada a técnica permite fazer medidas em amostras em
solucdo aquosa uma vez que a agua (problema sério em varios tipos de analise) funciona
como um péssimo espalhador, pois possui baixa seccao de choques de espalhamento. A
regido espectroscopica a ser analisada pode ser expandida até regides de baixo nimero
de onda aproximadamente 50 cm™ (ou menos), sem a utilizacdo de suportes (distingdo
do infravermelho), tornando a analise muito mais completa, envolvendo até os
chamados modos de rede. E o principal, que garante o grande prestigio desta medida,
consiste no fato de ser uma técnica nao evasiva, ou seja, ndo destrutivel mantendo a
preservacdo da matriz analisada. Atualmente existem mais de 20 modalidades de
espectroscopia Raman; cada qual com seu proposito especifico. Assim, por exemplo, as
técnicas de Raman ressonante e SERS (“Surface-Enhanced Raman Spectroscopy”)
visam 0 aumento de sinal, enquanto que o espalhamento micro-Raman e o TERS (Tip-
Enhanced Raman Spectroscopy) fornecem melhor resolugdo espacial. Ha também
Espectroscopia Raman resolvida no tempo e técnicas Raman que se baseiam em efeitos
ndo lineares. Existem ainda algumas outras modalidades que podem ser combinadas
entre si para determinadas aplicacfes, objetivando sempre a busca de uma melhor

relacdo sinal ruido.
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3.2 DIFRACAO DE RAIOS X

O estudo e entendimento do processo fisico denominado difracdo de raios X,
utilizado para elucidacao de sistemas cristalinos teve seu inicio em 1912. O idealizador
desse processo foi o fisico alemdo Max Theodor Felix von Laue (1879 — 1960), fazendo
passar um feixe de raios X por uma amostra monocristalina e observando apds a sua
passagem, com a ajuda de um filme, pontos sensibilizados pela radiacéo difratada, como
mostrado através da Figura 3.4:

Feixe
Difratado -."

Feixe de c
. = e, RV
Raios X —— [ e

Cristal

(a) (b)

Figura 3.4. Difracdo de raios X em monocristal: (a) esquematizado por Laue,

(b) imagem de difracdo de um difratdmetro atual.

As experiéncias realizadas por Laue com cristais e raios X despertaram grande
interesse de dois fisicos ingleses, W. H. Bragg e seu filho W. L. Bragg, que formularam
em 1913, uma equacdo simples, mas de grande importancia para prever os angulos,
onde seriam encontrados 0s picos de intensidade maxima de difracdo. Essa equacdo de
facil demonstracdo ficou amplamente conhecida, no meio cristalografico como a lei de

Bragg:
nA = 2d sen @ (12)

Onde o termo n aparece como sendo um ndmero inteiro, representando a ordem de
difracdo (ou de reflexdo 1°, 2°... ordem), A corresponde ao comprimento de onda da
radiacdo incidente, d é a distancia interplanar para um conjunto de planos hkl (indices
de Miller) da estrutura cristalina e & o angulo da radiacdo difratada, medido entre o
feixe incidente e os planos cristalinos. A equacdo 12 pode ser obtida através da

representacdo esquematica mostrada na Figura 3.5.
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Feixe Incidente Feixe Refletido

. 7
078 10\
/20
"A

Figura 3.5. Esquema mostrando os raios incidentes ¢ “refletidos” por planos

cristalinos de espacamento d.

As linhas horizontais presentes na Figura 3.5 representam o0s planos
cristalogréficos, as setas os raios X incidentes no cristal. Quando a condicdo de difracdo
é obedecida pela equacdo 12, ou seja, quando a diferenca de caminho percorrida por
dois feixes de raios X espalhados por diferentes centros espalhadores sobrepdem de
maneira construtiva, ocorre a formacdo de picos de intensidade atribuidos aos pontos do

padrdo de Laue.

Outra forma também de transpor a mesma ideia formulada pela familia Bragg,

ocorre através das chamadas equacOes de Laue:
a(cosy; — cos¢p,) = ha
b(cosyp, — cos¢p,) = kA  (13)
c(cosys — cosps) = 1A

As trés equacdes de Laue podem ser obtidas através da Figura 3.6, no caso de um

sistema tridimensional.

Figura 3.6. Esquema de incidéncia e espalhamento de raios X
por centros espalhadores separados por uma distancia b.
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Nessa equacdo 13 em uma forma unidimensional temos os centros espalhadores
distanciados por um valor constante denominado b. Para esse caso sera gerado um
padrdo de raios X quando os feixes de raios X incidentes com um angulo ¢, e o feixe
espalhado com angulo 1, apresentarem as suas superposicdes de maneira construtiva.
Pelas equacdes de Laue é possivel determinar os valores de h, k e | que serdo sempre
numeros inteiros, relacionados com 0s maximos construtivos, que assim como a lei de
Bragg, servird como ponto de partida na formacdo dos pontos de rede no espaco
reciproco. No espago reciproco, a célula unitéria possui pontos de rede, no real a célula
unitéria serd constituida por atomos e/ou moléculas, que sdo necessariamente centros
espalhadores de raios X (WOOLFSON, 1997).

Podemos dizer ainda que os raios X ao incidirem na matéria, podem interagir
preferencialmente com proétons e elétrons. A interacdo com 0s néutrons nao ocorrem,
devido ao fato de ndo apresentarem carga. A relacdo existente entre a intensidade da
radiacdo espalhada e a da radiacdo incidente pode ser dada pela equacéo 14.

2 12 2
I = I; I e l 1+ cos*(20) (14)

2 |mc? 2

Onde: I, refere-se a intensidade da radiacdo espalhada, I; a intensidade da radiacdo
incidente, m a massa, r a distancia, ¢ a velocidade da luz e 6 o angulo que relaciona a
radiacdo espalhada com a incidente (JENKINS AND SNYDER, 2002).

Pela equacdo 14 percebemos que a intensidade da radiacdo espalhada é
inversamente proporcional ao quadrado da massa do centro espalhador, dessa forma
podemos entender por que os elétrons interagem mais fortemente com os raios X do que
0s prétons, que apresentam massa 1837 vezes maior que os primeiros. Devido a esse
fato, temos ainda a explicacdo de o porqué amostras ricas em elétrons (4&tomos ou
metais pesados) possuirem alta densidade eletrénica e interagirem mais facilmente com
os raios X. A intensidade pontual presente em cada padréo de difracdo esta diretamente
relacionada com o fator de estrutura, que depende de cada tipo de material. O fator de
estrutura por sua vez relaciona-se com o fator de espalhamento atémico, que depende

diretamente da densidade eletrbnica do material.

39



CAPITULO 3 —PRINCIPAIS TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

a) O Espalhamento de Raios X

Podemos definir os raios X como sendo formado por ondas eletromagnéticas,
altamente energeéticas, que possui a sua funcdo de onda descrita por uma equagdo
oscilante do tipo (WOOLFSON, 1997):

y = Acos(2mvt) (15)

Considerando apenas dois feixes de raios X propagando-se na dire¢édo §0, cuja fungéo
de onda é fornecida atraveés da equacdo 15, e que cada onda incide sobre um
determinado centro espalhador, distantes r um do outro, sendo que o feixe que incide
sobre o centro A é espalhado antes do feixe que incide sobre o centro B. A nova direcdo

dos feixes difratados é dado por S, que faz um éangulo igual a 26 com a direcdo de

incidéncia, como mostrado pela Figura 3.7:

b Feixe
Difratado

A 4

Y

Figura 3.7. Representacdo da difracdo para uma

rede: (a) unidimensional e (b) bidimensional.

Quando os feixes forem combinados a uma distancia muito grande, em relacdo
ao valor de r, a amplitude final serd funcdo da eficiéncia da interacdo dos raios X com
os centros espalhadores (f,4), da distancia percorrida até o ponto em que as mesmas
forem combinadas (D), assim como da diferenca de fase apresentada pelos feixes
(WOOLFSON, 1997). A diferenca de fase entre as ondas espalhadas por centros
distintos é proveniente de dois fatores; do proprio processo de espalhamento () e da

diferenga de caminho percorrida pelos feixes, que é dada como a soma das distancias

XB com BD, esta diferenca de fase aag, é dada pela equagio 16:

Qup = 2TTS (16)
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Onde s é obtido pela diferenca entre as direcdes de espalhamento e de incidéncia,

divididos pelo comprimento de onda, representado pela equagéo 17:

=S,
s=(35) v

Com o objetivo de facilitar os calculos envolvendo sistemas constituidos de

varios centros espalhadores (j), ao invés de considera-los aos pares r (distancia entre o0s j
centros espalhadores) considera-se a distancia dos j centros espalhadores até a origem
descrita como ri. A amplitude da onda espalhada por um conjunto de centros
espalhadores é dada em funcdo da diferenca de fase apresentada na combinagdo das
ondas espalhadas pelos mesmos. Para uma combinacdo constituida por apenas dois

centros espalhadores temos:

A 5 > P o>
fo = fa0 D [exp(2mity.5) + exp(2miT,. S)] (18)

Em que 2mi7;.s representa a diferenca de fase para cada espalhador, com 7

representando a distancia do espalhador até a origem que pode ser explicitada em

coordenadas cartesianas, como descrito na expressao abaixo:
7y =xa+yb+zc (19)

Pela condigéo de Laue, s deve ser tal que obedeca a condicéo:

a.s=h

b.s=k (20)

c.s=1
Dessa forma a equacdo 18 envolvendo a combinacdo de dois feixes espalhados por
centros espalhadores iguais, pode ser reescrita da seguinte forma:

A
fa = fa0 D lexp2mi(hx, + ky, + lz;) + exp2mwi(hx, + ky, + 12,)] (21)

Para um sistema constituido por N centros espalhadores distintos, a combinacdo das

ondas pode ser fornecida através de um somatério em N:

N
A
fn = Zf}"zg Bepom‘(hxj + ky; + lz;) (22)
j=1
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A equacdo 22 pode também ser representada através de um diagrama de vetores de fase,

como mostrado através da Figura 3.8:

Figura 3.8. Diagrama de vetor de fase para um fator de

estrutura com contribuicdo de 4 centros espalhadores distintos.

Pela Figura 3.8 podemos observar que a amplitude final fy de um sistema
constituido por quatro centros espalhadores é formada por um somatério vetorial
compreendido desde o inicio do primeiro vetor f; até o fim do ultimo vetor f,,
correspondendo a amplitude final da combinacdo de ondas. Pelo diagrama de fase
podemos entender ainda 0 porqué de estruturas que possuem metais pesados, ricos em
densidade eletronica sdo melhores espalhadores que &tomos como hidrogénio,
apresentando maiores vetores no diagrama e maior contribuigédo na fase final (¢) do que
os demais atomos (DINIZ, 2003).

b) Fator de Espalhamento Atémico

Como ja discutimos anteriormente, os raios X sédo difratados preferencialmente
por elétrons presentes na constituicdo de cada atomo. Neste caso podemos inferir que
um feixe espalhado de raios X aumenta diretamente, com o namero de elétrons ou com
0 numero atbmico que constitui cada atomo. Dessa forma percebemos que metais
pesados, como o chumbo (Z = 82) apresente como caracteristica a capacidade de
espalhar os raios X de uma maneira mais eficiente, em relagdo a outros atomos
considerados leves como carbono (Z = 6). Entretanto podemos concluir também que

atomos como cobalto (Z = 27) e niquel (Z = 28), que possuem uma quantidade quase
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idéntica de elétrons, ostentam um poder de espalhamento muito préximo, tornando

dessa forma dificil a sua distingdo em um primeiro momento.

Partindo do objetivo de se tentar elucidar o problema referente a combinacéo dos
raios X espalhados em fase, pelas células unitarias constituintes da estrutura, seria
condizente determinar qual a contribuicdo individual de cada 4&tomo, para aquela dada
intensidade. Para isso torna-se necessario o calculo do fator de espalhamento atdmico
(f2), que leva em consideracdo a eficiéncia da interagdo entre os raios X e 0s atomos de

diferentes elementos, podendo ser representado pela equagéo 23.
fa(s) = p(r) exp(2mir;.§) dt (23)
Onde p(r) refere-se a densidade eletrénica, intrinseca de cada atomo.

Os valores referentes aos fatores de espalhamento atdmico foram estudados e
tabelados em funcgdo de sen6 /A, como pode ser observado para alguns deles através da
Figura 3.9. Esses fatores foram calculados em funcdo do 4&tomo (densidade eletronica),
sua vibracao térmica, que contribui de certa forma para uma maior ou menor localizagao
de sua densidade eletrénica e da sua direcdo de espalhamento. Podemos perceber ainda
de uma maneira homogénea para qualquer atomo, um decréscimo do fator de

espalhamento atbmico com o aumento do angulo de difracéo.

0 02 04 06 08 1.0 1.2

(senB)/1

Figura 3.9. Fator de espalhamento atdbmico de alguns atomos,
em funcéo de send /A (GLUSKER & TRUEBLOOD, 2010).
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c) Fator de Estrutura

Para a obtencdo da intensidade total de uma dada radiacdo espalhada,
precisamos saber de fato qual é a contribuicdo de cada &tomo, que constitui o sistema
quimico estudado. O fator de estrutura representa um somatério da contribuicdo de
todos os atomos, ou o0 poder de espalhamento atémico dos N constituintes do material,
para um volume definido de elétrons ou espalhadores contidos em dv, como pode se

descrito através da equagéo 24.
F(s) = fp(r)exp(Zni?.’ S)dv (24)
v

O fato interessante € que a equacao 24 apresenta uma estrutura semelhante a equacgéo 25

que representa a transformada de Fourier.
F(s) = ff(r) exp(2mir.s) dv (25)
v

Devido a esta similaridade das equacdes, podemos perceber que F(s) é a transformada
de Fourier de p(r). E mais, se fizermos a transformada de Fourier inversa, esta deve ser
também verdadeira, ou seja, a densidade eletrdnica de um cristal é a transformada de
Fourier inversa da amplitude da onda espalhada em um experimento de difracdo de

raios X. Desse modo:
p(r) = f F(s) exp(—2mi7.s) dv* (26)
,U*

De uma maneira geral, podemos dizer que o trabalho realizado para a resolucéo
de uma estrutura cristalina, consiste basicamente em fazer a transformada de Fourier
inversa dos fatores de estrutura obtidos experimentalmente. No entanto o que se obtém
experimentalmente refere-se a intensidade da radiacdo espalhada (e os angulos de
espalhamento), que é proporcional ao quadrado do fator de estrutura como descrito na
equacao 27.

I o |F|? (27)

Dessa forma, no processo experimental de difracdo de raios X, as fases
referentes as ondas combinadas sdo perdidas, o que provoca o infortinio conhecido
como problema das fases. Na tentativa de solugdo desse problema softwares de livre

acesso, disponiveis para o tratamento dos dados de difracdo de raios X, utilizam dois
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métodos denominados; Método de Patterson ou Método do Atomo Pesado e os Métodos
Diretos (DINIZ, 2003; GIACOVAZZO0, 2002).

d) Solucéo de um Refinamento

O processo referente ao refinamento de uma estrutura, indiferente do tipo de
software utilizado consiste basicamente em um processo dinamico, envolvendo a
comparacdo do fator de estrutura observado experimentalmente, atraves de sua
intensidade, com o fator de estrutura calculado. Realizando dessa forma uma
observacao de parametros estatisticos, que culminam com a convergéncia dos dados e
principalmente com a visualizacdo da estrutura resolvida, em programas que apresentam
essa funcdo. Os principais dados estatisticos referentes a elucidagdo da estrutura
cristalina, assim como a sua importancia no processo de refinamento, presentes em
qualquer tabela de estrutura cristalina, serdo descritos resumidamente a seguir. Durante
0 processo de refinamento de uma estrutura cristalina, trés parametros estatisticos sdo
primordiais na observagéo e no acompanhamento da convergéncia dos dados, obtidos de
forma experimental com o calculado. Podemos citar o coeficiente de correlagédo ou R, o
coeficiente de correlacdo ponderado ou WR e a qualidade do ajuste denominado S, cujas
suas expressOes estdo descritas nas equacbes 28, 29 e 30, respectivamente
(SHELDRICK, 1997).

o _ ZIFol ~ IE
> 1Fol

2 p2y21)1/2
WR = {Z[W(Fo F;) ]} (29)
X w(F§)

(28)

?m%—ﬁﬂm
S = (30)
(n—p)

Onde F, e F, refere-se ao fator de estrutura observado e calculado, respectivamente e
relacionados diretamente aos 4tomos constituintes e adicionados no refinamento da
estrutura. O termo w indica o0 peso atribuido a cada reflex&o, ou seja, reflexdes intensas
contribuem de maneira mais significativa em relacdo as menos intensas. O termo n
denota o numero de reflexdes utilizadas no refinamento e p determina o nimero de
pardmetros refinados. Para um refinamento adequado para publicagdo, em periodicos
especializados em estrutura cristalina, os valores de R e wR devem ser menores que

0,05 e 0,15, respectivamente, enquanto que o valor de S deve se aproximar de 1.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

41SINTESE ~ DOS  COMPLEXOS  [Mn(bpa)(H:0)iB2d4H,0 (1),
[Fe(bpa)(H20)4]B2.4H,0 (2), [Co(bpa)(H20)4]B2.4H,0 (3), [Zn(bpa)(H20)4]B,.4H.0
(4) e Cozmalzbpa.2H,0 (5)

Inicialmente o procedimento de sintese adotado para obtencdo dessa primeira
série de compostos, foi comum para os complexos de 1 a 4, a excecdo fica para o
composto 5 que serd descrito separadamente. De uma maneira geral a rota sintética
adotada pode ser observada esquematicamente atraves da Figura 4.1. E consistiu em
preparar uma solucdo aquosa, com um volume final de 10,0 mL e 34 mg (0,27 mmol)
de &cido barbitarico e misturar com uma solu¢édo alcodlica de volume final de 10,0 mL,
contendo 50 mg (0,27 mmol) do ligante nitrogenado 1,2-bis(4-piridil)etano, seguido de
agitacdo de aquecimento de 50 °C por 5 minutos. A mistura final apresentou-se
homogénea e incolor, onde em seguida adicionamos o ion metalico, constituindo assim

a segunda etapa do procedimento de sintese.

o)
N —
HN + \ / HQO/Etanol
)\ \ / Aquec1ment0
o N o e Agitagdo

Figura 4.1. 12 Etapa: mistura entre o acido barbiturico e o ligante bpa.

Para a formacdo dos complexos denominados [Mn(bpa)(H20)4]B2.4H,0 (1),
[Fe(bpa)(H20)4]B2.4H20(2), [Co(bpa)(H20)4]B2.4H.0 (3) e [Zn(bpa)(H20)4]B2.4H;0
(4), empregamos um procedimento de sintese, que tém sido utilizado com grande
sucesso pelo nosso grupo de pesquisa denominado difusdo. Neste tipo de sintese
adicionamos lentamente, com o auxilio de uma pipeta de Pasteur cerca de 5,00 mL de
uma solugdo aquosa, contendo 0,27 mmol dos respectivos sais; MnSO4H.0,
FeSQO,4.7H,0, CoCl,;6H,O ou ZnSO47H,O em béqueres diferentes. Apos a adicao
observamos que a solucdo passou a apresentar duas fases distintas, a qual apos 12 horas
tornou-se completamente homogénea. Verificamos ainda apds poucos dias no fundo dos
béqueres a formacgdo de materiais com caracteristicas cristalinas. A coloracdo e o

rendimento dos produtos formados foram incolores para os compostos 1 [rendimento =
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35%)] e 4 [rendimento = 40%], amarelo para o composto 2 [rendimento = 33%] e laranja
para o composto 3 [rendimento = 40%]. O procedimento de sintese desta segunda etapa

esta representado esquematicamente através da Figura 4.2.

10 dias
—— = Incolor
(1) + MnSOy,q
m,. Amarelo
MBSO — (2)
FeSOyuq (Difusio) (1) + FeSOuag
+ q ADHusao)
CoClyag)
ZHSO4(aq) .
m 4 dias_ Lzlglj)a
(1) + CoClyag
15 dias
——  Incolor
(] ) + Zl‘lSO4(aq) ( )

Figura 4.2. 22 Etapa de sintese: reacdo do composto (1) obtido na primeira etapa,
com as solucgdes dos sais dos metais para a formacao dos complexos de 1 a 4.

Para a sintese do complexo [Co,(mal),(bpa)(H.0),] (5) adicionamos a primeira
etapa da sintese (Figura 4.1), 5,00 mL de uma solucdo aquosa 0,27 mmol de CoCl,
seguido de uma agitacdo por cerca de 5 minutos, com a posterior formacdo de uma
solucgéo de coloracdo laranja. Esta solucdo foi transferida para um recipiente apropriado
de teflon, como demonstrado por meio da Figura 4.3 e selado em um compartimento
denominado autoclave. Essa reacdo permaneceu no interior de uma estufa, sob uma
condicdo solvotérmica apropriada de 120°C por 40 horas e um resfriamento de 5°C/h
até a temperatura ambiente. Apos a abertura da autoclave e posteriormente do recipiente
de teflon observamos a formagdo de um material cristalino rosa 5, apresentando um

rendimento de sintese por volta de 10%.

\ / HQO/Etanol
Zi <:>_\_<:>N + CoChiag) ~ngiaeto ™

Figura 4.3. Esquema de sintese para o composto [Co,(mal),(bpa)(H,0),] (5).
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42SINTESE ~ DOS  COMPOSTOS  (bipi)(Hbipi)AS.H,0  (6) e
[Co(bipi)2(H20)4]JASCI.3H,0 (7)

O composto intitulado (bipi)(Hbipi")ASH,O (6) foi sintetizado através da
mistura de 10,0 mL de uma soluc¢éo incolor contendo aproximadamente 100 mg (0,65
mmol) de &cido 4-aminosalicilico e 10,0 mL de uma solucdo aquosa também incolor
contendo 102 mg (0,65 mmol) de 4,4’-bipiridina, resultando em uma mistura
homogénea de coloracdo amarela. Ap6s 15 dias, foi observada na solucéo a formacéo de
um precipitado cristalino de cor amarelo, apresentando um rendimento de 52%. O

procedimento desta sintese esta representado esquematicamente através da Figura 4.4.

COOH

OH — —
+ N N — 15dias_ Amarelo
éj YaY i e
A, (1

Figura 4.4. Esquema de sintese para 0 composto (bipi)(Hbipi)*AS".H,0 (6).

Para a sintese do composto de coordenacdo [Co(bipi).(H,0)4]ASCI.3H,0 (7),
foram utilizados 10,0 mL de uma solucdo alcodlica, contendo aproximadamente 100 mg
(0,65 mmol) de acido 4-aminosalicilico, que foi misturada com 10,0 mL de uma solugéo
aquosa contendo 102 mg (0,65 mmol) de 4,4’-bipiridina. A esta solucdo amarela
formada, foi adicionado lentamente por meio de difusdo, 5 mL de uma solucdo aquosa
contendo 155 mg (0,65 mmol) de CoCl,.6H,O. Apbs 5 dias observamos na solugdo de
coloragdo laranja, a formacdo de um produto cristalino de mesma coloragéo e
apresentando um rendimento por volta de 41%. O procedimento dessa sintese esta

representado esquematicamente através da Figura 4.5.

Difusio 5 dias

+ CoClyyg Laranja

(7)
(D

Figura 4.5. Esquema de sintese para o complexo [Co(bipi)2(H20)4]ASCI.3H,0 (7).
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4.3 SINTESE DOS COMPOSTOS (H,bpe)B,.2H,0 (8) e [Fe(bpe)(H20)4]B2.4H;0 (9)

O procedimento de sintese adotado foi comum para ambos os complexos. De
uma maneira geral, os compostos foram preparados da seguinte forma: 15,0 mL de uma
solucdo aquosa contendo 70 mg (0,54 mmol) de acido barbitdrico (HB) foram
misturados com 10,0 mL de uma solucéo etanolica contendo 50 mg (0,27 mmol) do
ligante nitrogenado bpe, formando uma mistura homogénea de coloracdo amarela. Em
seguida 5,00 mL de uma solucéo aquosa contendo 0,27 mmol dos sais ZnSO,4 e FeSO,
(em béqueres separados) foram adicionados a mistura. Imediatamente apos a adi¢do do
ultimo reagente, para ambas as sinteses foram observadas em solucéo a formacao de um
precipitado, que apds levado a agitacdo e aquecimento de 60°C por aproximadamente
15 minutos tornou-se soltvel, com a formacao de uma mistura homogénea de coloragéo
marrom e laranja para as sinteses envolvendo os sais de zinco e ferro respectivamente.
Apbs alguns dias foram observadas para as duas sinteses a formacdo de um produto
cristalino que apresentou a coloracdo semelhante as solugfes e com rendimento por
volta de 60 e 45% para 0s compostos 8 e 9 respectivamente. Podemos observar através
da Figura 4.6 um perfil do procedimento de sintese, que foi executado de maneira

equivalente para a obtencdo dos dois compostos.

Poucos
[)ll\
l’ruupll 1do
/\gll agdo ¢ P‘ ‘
/n%(), Aquecimento L .
(a
)\ \ / \ . (8)
F LS().“ 2q)
l)rLLlpll 1do boucos
/\gn 1630 € o Dl
Aquecimento

Figura 4.6. Esquema de sintese para os compostos (H,bpe)B..2H,O (8) e
[Fe(bpe)(H20)4]B2.4H0 (9).
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4.4 SINTESE DOS COMPLEXOS [Co(bpe)(H20)4]AS,.4H,0(10),
[NI(bDE)(H20)4]ASZ4H20 (11) € [Zn(bpe)(H20)4]A824H20 (12)

Os compostos nomeados por 10, 11 e 12 foram preparados de forma similar com
excecdo a adicdo da solucdo referente ao sal do metal (sais diferentes para cada sintese).
Foram preparadas trés misturas contendo 10,0 mL de uma solucdo alcoodlica contendo
aproximadamente 50 mg (0,27 mmol) do ligante nitrogenado bpe e 5,00 mL de uma
solugdo aquosa contendo 0,27 mmol dos sais do metal (CoCl,.6H,O (65 mg),
NiCl,.6H,0 (65 mg) e ZnSO,4.7H,0 (79 mg)) separadamente, com a imediata formacao
de um precipitado de coloracao laranja, verde e branco para os respectivos sais usados
para a sintese. Em seguida nesta mesma mistura foi adicionado 10,0 mL de uma solucéo
(&4gua e etanol 1/1) contendo 42 mg (0,27 mmol) de &cido 4-aminosalicilico, seguido de
agitacdo e aguecimento de 50°C até completa solubilizacdo do precipitado e formacéo
de uma mistura homogénea de coloragdo laranja, verde e amarelo para 0s respectivos
sais. Ap0s uma semana aproximadamente um produto cristalino foi obtido para cada
uma das sinteses, apresentando a coloracdo laranja para a sintese com Co(ll) e
rendimento de 52%, coloracdo verde para a sintese com Ni(ll) e rendimento de 63% e
coloracdo amarela para a sintese com Zn(ll) e rendimento de 68%. Este procedimento

de sintese adotado pode ser verificado na forma de esquema através da Figura 4.7.

7 Dias

COOH

OH

COCI2(aq) s
+ N\ / \ ==\ + NiCly) Precipitado .

N ZnSO Agitagio e
\ / 4mq)Aquecimento

7 Dias

NH,

(11)

B 7 Dias

_—

T 12)

Figura 4.7. Procedimento de sintese adotado para obtenc¢éo dos complexos
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4.5 SINTESE DOS COMPOSTOS HASbpa (13) e [Co(bpa)(H20)a]AS,.4H,0 (14)

O procedimento de sintese adotado para a obten¢do do composto intitulado
HASbpa (13), consistiu na mistura de 10,0 mL de solventes na proporcao etanol/agua
(4:1 vlv), contendo aproximadamente 100 mg (0,65 mmol) de acido 4-aminosalicilico
com 120 mg (0,65 mmol) de bpa, resultando em uma mistura homogénea de coloracéo
amarela. Ap6s um tempo transcorrido de aproximadamente 35 dias, culminando com a
completa evaporagdo do solvente, foi observado a formacao de um material cristalino de
coloracdo amarela, que depois de separado e pesado apresentou um rendimento de
sintese de aproximadamente 85%. O procedimento dessa sintese estd representado

esquematicamente através da Figura 4.8.

COOH

. N\ / — Agua
\ /“ Etanol

35 dias completa (1)
evaporacdo do solvente

(13)
Produto cristalino
amarelo

Figura 4.8. Esquema de sintese para o composto HASbpa (13).

Para sintese do composto de coordenacdo nomeado [Co(bpa)(H20)4]AS2.4H,0
(14), 10,0 mL de uma soluc¢do contendo agua/etanol (1:1 v/v) e 100 mg (0,65 mmol) de
acido 4-aminosalicilico, foi misturada com 10,0 mL de uma solugéo etandlica contendo
120 mg (0,65 mmol) do ligante nitrogenado bpa, resultando em uma mistura
homogénea de coloragdo amarela. A esta mistura ainda foi adicionada por meio de
difusdo, 5,00 mL de uma solugdo aquosa contendo 155 mg (0,65 mmol) de
CoCl,.6H,0. Onde ao término da adi¢do dos reagentes, verificamos que o sistema
formado passou a apresentar duas fases de cores distintas. Apds um tempo decorrido de
aproximadamente 15 dias, foi observado a formagdo de um material cristalino, de
coloracdo laranja, que depois de filtrado e seco sobre a bancada em temperatura
ambiente, apresentou um rendimento de sintese de aproximadamente 48%. Podemos
mencionar ainda que este mesmo procedimento de sintese, também foi realizado para

vérios outros fons metalicos da primeira série de transicdo como Mn®*, Ni**, Fe?*, Zn?*
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e Cu®*, no entanto obtivemos um resultado satisfatorio somente utilizando o fon Co**.

Basicamente o procedimento de sintese para a obtencdo desse complexo pode ser
observado através da Figura 4.9.

+ CoCly(uq) Difusdo

1)

14)
Material Cristalino
laranja

Figura 4.9. Procedimento de sintese para a obtencao
do complexo [Co(bpa)(H20)4]AS,.4H,0 (14).
46SINTESE DOS  COMPLEXOS  [Mny(bpp)s(H20)4]AS+H,O  (15),
[Co2(bpp)a(H20)4]AS4.H20 (16) e [Zn(bpp)(AS)-] (17)

Para a sintese envolvendo essa nova classe de compostos, o procedimento
adotado foi similar para todos os complexos; de uma maneira geral, utilizamos 10,0 mL
de uma solucdo alcodlica contendo 50 mg (0,33 mmol) de &cido 4-aminosalicilico e
misturamos com 10,0 mL de uma solucdo aquosa que possuia 65 mg (0,33 mmol) do
ligante nitrogenado bpp. A mistura resultante apresentou-se incolor, como pode ser
verificado de forma esquematica através da Figura 4.10.

COOH
OH S S >
il [ e

NH, 1)

Figura 4.10. 12 Etapa da sintese para obtencdo dos compostos (15), (16) e (17).

Em seguida adicionamos pela técnica denominada difusdo 5,00 mL de uma
solugdo aquosa, contendo 0,33 mmol dos respectivos sais MnSQO,4.H,0, CoCl,.6H,0 e
ZnS0,4.7H,0 em bequeres diferentes. Esse procedimento de sintese descrito pode ser
observado de forma esquematica, atraves da Figura 4.11. Apds 5 dias aproximadamente,

verificamos o aparecimento de um material cristalino presente nas trés sinteses
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realizadas, apresentado as coloracGes amarelo, laranja, incolor e os rendimentos de 40,
52 e 68% para as sinteses realizadas com os fons metalicos Mn?*, Co®*" e zZn*" |
respectivamente.

5 Dias Amarelo
SO
MnSOy, _ _
T CoClyag )q)leusao . 5 Dias L(Elll’gl:;l_]a
ZnS04aq) —_—

1)
5Dias  Tncolor

Figura 4.11. 22 Etapa da sintese envolvendo a formagéo dos compostos
[an(bpp)4(H20)4]AS4.H20 (15), [COz(bpp)4(H20)4]AS4.H20 (16) e
[Zn(bpp)(AS)] (17).

4.7 SINTESE DOS COMPLEXOS DENOMINADOS [Mn(Hbpa)2(H20)2(4-sb)].2H;0
(18),  [Co(Hbpa)2(H20)4](4-sb).  (19),  [Ni(Hbpa)2(H20)4](4-sb).  (20) e
[Zn(Hbpa)2(H20)4](4-sb). (21)

O procedimento de sintese realizado nesta etapa do trabalho foi comum para
todos os compostos, consistindo na preparacao de uma solucdo aquosa com 10,0 mL em
volume, contendo 65 mg (0,27 mmol) do acido para benzoico sulfonato de potassio.
Em seguida promovemos a mistura dessa solucdo, com 10,0 mL de uma solucdo
alcoolica contendo 50 mg (0,27 mmol) do ligante nitrogenado bpa, resultando em uma

mistura homogénea incolor, como mostrado esquematicamente atraves da Figura 4.12.

(®) OH

>

— N A _Agua
\ / Etanol

boy & (1)

Figura 4.12. 12 Etapa de sintese para a obtencdo dos compostos 18, 19, 20 e 21.

53



CAPITULO 4 — PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Em seguida, para cada uma das quatro sinteses realizadas, foram adicionadas

nestas solugcdes por meio da técnica de difusdo 5,00 mL de uma solucdo aquosa
possuindo 0,27 mmol dos seguintes sais; MnSO4.H,O, CoCl,.6H,0, NiCl,.6H,0 e

ZnS0,4.7H,0. Apds um intervalo de tempo compreendido em aproximadamente 7 dias,

foram observados a formacdo de um material cristalino, referente aos quatro compostos

sintetizados, apresentando a coloragéo incolor, laranja, verde, incolor e rendimento de

42, 35, 38 e 32% para 0s compostos possuindo Mn%*, Co®*, Ni** e Zn**, utilizados em

sintese respectivamente. A Figura 4.13 exibe o procedimento da sintese realizado,

juntamente com as etapas envolvidas no processo de obtencdo dos respectivos produtos

em laboratério.

M

MnSO45q) e
+ C_OCIZ(aCl)
Nl(’].?,(aq)
ZHSO4(aq}

(1)

-

— » TIncolor

(18)

Laranja
(19)

Verde
20)

— » Incolor
21)

Figura 4.13. Procedimento de sintese para obtencdo dos
compostos [Mn(Hbpa)2(H20),(4-sb).].2H,0 (18),
[Co(Hbpa)2(H20)4] (4-sb) (19), [Ni(Hbpa)z(H20)4](4-sb). (20)

e [Zn(Hbpa)2(H20)4](4-sb), (21)
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4.8 SINTESE DOS COMPOSTOS DENOMINADOS [Mn(bipi)a(H20)s](H Vi), (22),
[Mn(bpa)2(H20)2](H2Vi)2 (23) e [Mn(bpp)2(H20)2](H2Vi)2 (24)

Os compostos obtidos nesta etapa do trabalho apresentaram o seu procedimento
de sintese realizado de maneira equivalente. Em geral, 10,0 mL de uma solucéo aquosa
contendo 48 mg (0,27 mmol) do acido viollrico, apresentando-se incolor foi
previamente neutralizada com uma certa quantidade de Na,COjs. O interessante nesse
processo foi a brusca mudanca de coloracdo observada na solucdo, para uma cor violeta

muito intensa, como pode ser observada através da Figura 4.14.

0
NH
/N_ >=o +NayCO359) ——»
HO NH
0

(1)

(Solugéo Incolor) (Solugdo Violeta)

Figura 4.14. Processo de neutralizagdo envolvendo o acido violdrico,

para formacéo do bloco construtor utilizado nessa etapa do trabalho.

Em seguida, adicionamos para as trés sinteses distintas 10,0 mL de uma solu¢édo
etandlica contendo 0,27 mmol dos ligantes nitrogenados bipi (42 mg), bpa (50 mg) e
bpp (54 mg), no qual nenhuma mudanca visual foi observada, permanecendo a mesma
coloracdo violeta. Em seguida preparamos 5,00 mL de uma solucdo contendo 0,27
mmol de MnSO,.H,O e adicionamos a mistura lentamente, através da técnica de
difusdo. Ap6s um periodo de tempo transcorrido de aproximadamente 3 dias,
observamos para as trés sinteses realizadas a formacdo de um material cristalino de
coloragéo rosa. O material cristalino foi filtrado e separado da solugdo para secagem em
temperatura ambiente, no qual apos seco apresentou um rendimento de sintese de
aproximadamente 23, 42 e 20%, para 0s compostos denominados 22, 23 e 24,
respectivamente. Uma apresentacao pictorica sobre a 22 etapa da sintese realizada esta

descrita na Figura 4.15.
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(1)

(Solucio Violeta)

(U

— N
+ Q_/_Q + MHSO4(aq)

N
; /
= S
N\ | /N

Difusio

— — Violeta
(22)

— — Violeta
(23)

—=Violeta
(24)

Figura 4.15. Procedimento de sintese adotado para a obtencdo dos
compostos [Mn(bipi)2(H20)2](H.Vi). (22), [Mn(bpa).(H20).](H2Vi). (23)
e [Mn(bpp)2(H20).](H2Vi), (24).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERZACAO DOS COMPLEXOS [Mn(bpa)(H:0).]Bs.4H,0 (1),
[Fe(bpa)(H20)4]B2.4H,0 (2), [Co(bpa)(H20)4]B2.4H,0 (3), [Zn(bpa)(H20)4]B,.4H.0
(4) e [Coz(mal),(bpa)(H20)2] (5)

5.1.1 Andlise Elementar

A Tabela 5.1 apresenta as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
complexos sintetizados, com as suas respectivas formulas moleculares minimas.
Através dos valores obtidos, verificamos que todos os compostos apresentaram desvios
entre os valores experimentais e os calculados, dentro de uma faixa de erro aceitavel de
5%.

Tabela 5.1. Resultados de analise elementar para os compostos 1, 2, 3, 4 e 5

sintetizados.

C20H34MnNgO14 (1) CooH3zsFeNgO14 (2) C20H34C0oNgO14 (3)
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
%C 37,86 37,68 37,72 37,63 37,56 37,45
%H 5,72 5,38 5,53 5,37 4,89 5,34
%N 12,71 13,18 12,98 13,17 12,60 13,10
C20H34ZnNgO14 (4) C18H20C02N201¢ (5)
Exp. Calc. Exp. Calc.
%C 37,35 37,08 39,74 38,87
%H 5,15 5,29 3,81 3,72
%N 12,95 12,97 5,13 5,17

Dessa forma, podemos perceber que os valores obtidos entre o experimental e o
calculado estdo em plena concordancia, em relagdo a estrutura proposta. A Tabela 5.1
remonta que os complexos 1, 2, 3 e 4 sintetizados possuem a mesma formula molecular,
sugerindo uma relacéo estequiomeétrica do tipo 1:2:1, ou seja, um ion metalico reagindo
como dois ions barbituratos e um ligante bpa. Além disso, percebe-se a mesma
quantidade de agua presente nos complexos. Para o complexo 5, que foi obtido através
de uma rota sintética diferente dos compostos anteriores, verificamos uma férmula
molecular minima diferente em compara¢do com os reagentes utilizados, no inicio da
sintese. O resultado sugere fortemente a presenca de dois ions metélicos, um ligante bpa
e duas moléculas do bloco construtor mal, que foi definido como sendo referente ao
anion malonato, além de duas moléculas de agua presente na estrutura. A presenca, ou

melhor, o aparecimento do anion malonato na formac&o da estrutura serd discutido mais
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adiante, a partir de informacdes mais pertinentes, que foram obtidas com a utilizacdo de

outras técnicas de caracterizacdo realizadas para este trabalho.

5.1.2 Anélise Térmica

As analises térmicas referentes aos compostos 1, 2, 3 e 4 sdo mostradas na

Figura 5.1, respectivamente.
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Figura 5.1. Andlises térmicas TG e DTA referentes aos compostos 1, 2, 3 e 4 sintetizados.

Podemos observar que todas as quatro curvas termogravimétricas apresentaram
o mesmo perfil, referente a perda de suas respectivas massas. Em geral as duas perdas
consecutivas de massa, que ocorreram em um maximo de temperatura de até 125,2 °C
foram atribuidas, a saida de todas as moléculas de agua (cristalizacdo e coordenacéo)
presentes na estrutura. Outras sucessivas perdas de massas ocorrem para 0S COMpostos a
uma temperatura acima de 192 °C, resultante do rompimento e formagéo de novas
ligacbes e/ou seguido da decomposi¢cdo dos compostos organicos utilizados nesse
trabalho, no caso o ligante bpa e o anion barbiturato. A formacéo do residuo de 11,7%,
11,5%, 12,1% e 12,2% para 0s compostos de 1 a 4 respectivamente, aconteceu em uma

faixa de temperatura, que pode ser compreendida entre 650 — 800 °C, sendo referente a
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formacdo dos respectivos Oxidos metalicos. Essa porcentagem de residuo formado,
assim como a quantidade de agua perdida por todos compostos sintetizados
apresentaram um resultado, referente ao erro relativo abaixo do valor de 5%. O
resultado confirma a boa concordancia dos dados, em relagdo a formula molecular

minima proposta.

Podemos observar ainda para os compostos sintetizados, que a curva DTA exibe
a presenca de dois eventos endotérmicos muito comuns, atribuidos previamente a saida
de moléculas de agua, ou seja, apresentando um AH > 0. No entanto a mesma
similaridade das curvas ndo ocorre para 0 restante do processo, sugerindo
provavelmente um comportamento diferente dos compostos, em relacdo ao
aquecimento, ou algum tipo de erro do operador ou do aparelho durante o procedimento
de medida. Para o composto 5 ndo foi possivel a realizacdo desse tipo de medida,
devido a pouca quantidade de material obtido no processo de sintese, que foi utilizado
para realizacdo de outros tipos de medidas, consideradas mais importantes no processo

de caracterizacdo do produto formado.
5.1.3 Espectroscopia Vibracional

Os espectros vibracionais dos ligantes bpa, NaB e dos complexos 1, 2, 3,4 e 5
sintetizados nesta etapa do trabalho estdo dispostos nas Figuras 5.2 a 5.4 (infravermelho
e Raman). A Tabela 5.1 apresenta uma atribuicdo por tentativa, envolvendo os blocos
construtores desse trabalho em outros ambientes quimicos, publicados na literatura (DE
OLIVEIRA et al., 1991; KURT & YURDAKUL, 2003).

De uma maneira geral podemos dizer que os espectros de 1 a 4 apresentaram um
perfil muito similar, sugerindo fortemente o mesmo arranjo cristalino para as estruturas
sintetizadas, quanto ao modo de coordenacéo e tipos de ligantes envolvidos na formagéo
dos arranjos supramoleculares. Para o0 composto 5 podemos observar que seu espectro
exibe um comportamento totalmente diferente, em relagdo aos demais compostos. Para
essa estrutura verificamos o desaparecimento de bandas importantes, destinadas a
caracterizacdo inequivoca dos blocos construtores utilizados, seguido do aparecimento
de outras bandas, incomuns para os ligantes desse trabalho. Devido a estes fatos

podemos inferir um diferente modo de coordenagéo para esse tipo de estrutura.
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Figura 5.2. Espectros infravermelho dos complexos [Mn(bpa)(H20)4]B24H,0 (1),
[Fe(bpa)(H20)4]B2.4H.0(2), [Co(bpa)(H20)4]B2.4H20(3), [Zn(bpa)(H20)4]B2.4H,0
(4) e [Coz(mal),(bpa)(H20)2] (5) e dos blocos construtores NaB e bpa.
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Figura 5.3. Espectros infravermelho dos complexos 1, 2, 3, 4,5 e
dos blocos construtores na faixa entre 2000 e 400 cm™.
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Inicialmente, a andlise do espectro infravermelho do NaB, utilizado como um
dos precursores deste trabalho, revelou a presenca de uma banda larga na regido de
3300 — 3600 cm™, atribuida aos modos de estiramento OH e NH. De modo analogo,
estas mesmas bandas sdo observadas para todos os complexos sintetizados, com
excecdo para 0 composto 5. Outras duas intensas bandas referentes a este anion sédo
observadas em 1688 e 1636 cm™, atribuidas ao modo de estiramento CO (vC=0) dos
grupos carboxil (C46 e C, respectivamente) presentes na estrutura, e que estdo
submetidos a diferentes forcas de ligacbes quimicas. Podemos observar que estas duas
bandas aparecem deslocadas em cerca de 40 e 80 cm™ para menor nimero de onda,
qguando comparado com o espectro infravermelho do acido barbitdrico (anexo 1), que
aparecem por volta de 1744 e 1720 cm™. Esse fato consegue ser explicado devido &
perda do préton da estrutura, provocando um processo de deslocalizacdo eletronica,
com a formacdo de diversas estruturas de ressonancia que ja foram mencionadas na
Figura 1.16. Em relacdo ao outro bloco construtor utilizado nesse trabalho, podemos
observar para o ligante bpa a presenca de uma intensa banda em 1597 cm™, referente
aos modos acoplados (vCC/vCN) do anel piridil, além de outros sinais em 1414 e 830
cm’™, atribuidos a (vanel + CH) e 8CH, respectivamente. O interessante a ser notado é
que em trabalhos analogos, envolvendo o uso de ligantes piridil (GARCIA et al., 2009;
MARINHO et al., 2004) mostram que a regido espectral (no IV e também no Raman)
entre 1590 e 1650 cm™, onde modos de estiramentos CC e CN sdo esperados,
apresentam-se como uma regido de analise muito importante para a confirmacdo da
coordenacao desses ligantes. Esse fato consegue ser observado pela banda localizada em
1597 cm™ no espectro infravermelho, que aparece deslocada para maior nimero de

onda quando o ligante esta coordenado a um ion metalico nao especifico.

Para os complexos nomeados de 1 a 4 os espectros infravermelho exibiram uma
banda intensa, em torno de 1690 cm™, muito caracteristica da presenca do anion
barbiturato (B"), e que foi atribuida como sendo referente ao modo de estiramento CO
(vCO). Outros conjuntos de trés bandas de media intensidade, que aparecem de forma
consecutiva também foram observadas em 1300, 1369 e 1412 cm™ e atribuidas como
sendo referentes (vanel + 3CH), SNH e vCN, respectivamente. Estas trés Gltimas bandas
apresentaram o mesmo perfil para os quatro espectros, sendo uma confirmagéo
inequivoca da presenca do anion barbiturato na formacdo das estruturas

supramoleculares. Para o composto 5, que foi sintetizado sob condigdes solvotérmicas
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podemos verificar que as bandas, responsaveis pela confirmacdo da presenca do anion
barbiturato na estrutura ndo foram observadas, sugerindo a auséncia desse bloco
construtor na formagdo do complexo. No entanto, para esse composto em especifico,
observamos a presenca de sinais ocorrendo em regides diferentes em 710, 1358 e 1576
cm™, quando comparadas aos demais compostos sintetizados, e que foram atribuidas
como sendo referentes aos modos (deformacdo e estiramento) 8OCO, vCC e vOCO,
respectivamente, do &nion malonato (RISTOVA et al., 2009). Sugerindo o seu
aparecimento na reacdo durante o procedimento de sintese adotado. Este novo bloco
construtor surge devido ao rompimento de algumas ligacdes, que compdem o anel do
anion barbiturato. A presenca de bandas caracteristicas, para a confirmacdo do ligante
bpa na constituicdo das estruturas, pode ser verificada pela presenga de um sinal intenso
em 830 cm™, referente 8CH. Outra banda que pode ser evidenciada através de uma
elevada intensidade ocorre por volta de 1615 cm™, sendo atribuida ao modo de
estiramento (vCC/vCN) do anel piridil. Como mencionado anteriormente, esta banda
aparece deslocada para um maior nimero de onda, quando comparada ao ligante livre
(1597 cm™), sugerindo fortemente sua coordenacdo aos respectivos sitios metélicos

através da espectroscopia vibracional.
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Figura 5.4. Espectros Raman dos complexos [Mn(bpa)(H.0)4]B24H,0 (1),
[Fe(bpa)(H20)4]B24H20(2), [Co(bpa)(H20)4]B24H,0(3), [Zn(bpa)(H20)4]B24H,0
(4) e [Coz(mal),(bpa)(H20),] (5) e dos blocos construtores NaB e bpa.
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A Figura 5.4 exibe o0s espectros Raman, referentes aos cinco compostos
sintetizados e os blocos construtores utilizados nesse trabalho. Podemos observar que o
espectro do NaB apresenta uma menor quantidade de bandas, quando comparado a seu
espectro infravermelho. Chama a nossa atencdo a presenca de apenas uma banda
considerada de elevada intensidade em 684 cm™, atribuida a0 modo de respiragdo do
anel (vanel). Este mesmo sinal aparece originalmente no acido barbitarico por volta de
665 cm™ (observar no Anexo 1), e o seu deslocamento para maior niimero de onda é
atribuido a deslocalizacéo eletrénica que ocorre no anel da estrutura com a formacéo do
seu respectivo sal (Figura 1.16). Outras bandas de baixa intensidade e consideradas
muito importantes, podem ser observadas em 1627 e 1702 cm™, referentes a0 modo
vCO da estrutura. Em relacdo ao ligante bpa observamos a presenca de um maior
numero de bandas, apresentando suas intensidades melhor pronunciadas, por exemplo,
em 1216 cm™, atribuida CH. Outras bandas importantes, por sofrerem principalmente
fortes perturbacGes quando coordenados a ions metélicos, podem ser observadas em
1598 e 995 cm™ e atribuidas aos modos (vCC/vCN) e vanel.

Os espectros Raman de todos os cinco complexos sintetizados apresentaram
duas bandas intensas em torno de 1615 e 1020 cm™, atribuidas como sendo referentes
aos modos (vCC/vCN) e vanel do ligante bpa respectivamente. Como discussdo cabe
enfatizar que ambas as bandas apresentaram um moderado deslocamento para maior
nimero de onda, quando comparado ao ligante livre, sugerindo previamente a sua
coordenacao ao sitio metalico. Esse deslocamento de banda ocorre devido ao fato de o
ligante nitrogenado, ser o responsavel por fornecer o par de elétrons, responsavel pela
formacdo da ligacdo quimica. Este par de elétrons, proveniente de um orbital molecular
antiligante do ligante bpa promove um aumento na ordem de ligacdo do bloco
construtor, provocando um fortalecimento da ligacdo CC e CN, ocasionando assim o
deslocamento da banda para um maior numero de onda. Outra banda caracteristica
desse ligante, presente nos demais compostos sintetizados, mas que possui a sua
intensidade enfraquecida ocorre em torno de 1216 cm™, e foi atribuida a0 modo de
deformagcdo CH (6CH), ndo sofrendo deslocamento em relacdo ao ligante livre. A
presenca do bloco B™ na formagdo dos complexos de 1 a 4 pode ser confirmada através
de uma Gnica banda marcadora, localizada em 684 cm™ e atribuida & respiracéo do anel
(vanel). Para o complexo 5 esta mesma banda ndo foi observada, sugerindo

indubitavelmente a quebra ou auséncia do anion B" na formacdo desse composto.
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Tabela 5.2. Atribuicdo vibracional infravermelho (IV) e Raman (R) dos blocos construtores NaB, bpa e para os complexos

[M(bpa)(H20)4]B2'4H-0 e [Coz(mal)z(bpa)(H20):] (5).

bpa Mn (1) Fe (2) Co (3) Zn (4) [Coz(mal)z(bpa)(H20).] (5) Atribuicdo
v R v R v R v R v R v R v _R Tentativa
544m 537m 546m 540m 544m  539m 542m  539m VMN
548 vs 8op. cH TOcH2
684 vs 684 vs 684 vs 686 vs 686 vs Repiracdo do anel
710m Soco (mal)
830 vs 831 m 831 m 835 m 835 m 8opcH
873 m 877w 878 w 886 w SopcH
969 m 988 m 990 m 988 m 989 m Repiragdo do anel
991m  995vs 1016 vs 1014 vs 1018 vs 1018 vs 1025 vs Repiracdo do anel
1216s 1215w 1216m 1222w 1213m 1217m 1216m 1213m 1214m 1212 m BipcH
1234m 1236 m 1234 m 1236 m 1236 m Ven
1300m 1298s 1298 s 1294 s 1301s Vanel + 8o.p cH
1358 m Vasce (mal)
1369w 1367 w 1360's 1362 s 1362 s 1369 s SipNH
1412 s 1398 m 1400 m 1396 m 1416 m Ven
1414s Vanel + 80.p cH
1576 vs Vocogas) (Mal)
1597vs 1598s 1614vs 1615s 1614vs 1614vs 1610vs 1615s 1618vs 1616vs  1620s 1619 s vee/vVen
1636s 1627w Vea=o
1688vs 1702 w 1699 vs 1703 vs 1691 vs 1684 vs Vea6=0
2924 s 2911 m 2908 m 2911 m 2911 m 2924 vs Ve
3054 vs 3070s 3070 s 3073 vs 3075s 3083 vs Ven
3114 m 3111 m 3113 m 3108 m 3113 m VNH
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5.1.4 Difracdo de Raios X

A natureza estrutural dos compostos nomeados [Mn(bpa)(H,0)4]B2.4H,0 (1),
[Fe(bpa)(H20)4]B2.4H,0 (2), [Co(bpa)(H20)4]B2.4H20 (3) e [Coz(mal)z(bpa)(H20)]
(5) foram também reveladas por difracdo de raios X. As Tabelas 5.3 e 5.4 apresentam
informacdes referentes aos dados cristalograficos das estruturas, alguns parametros
geométricos referentes as distancias e angulos de ligacdo e as principais ligacGes de
hidrogénio, encontradas nos arranjos cristalinos das estruturas sintetizadas nesta etapa
do trabalho. Para o composto intitulado [Zn(bpa)(H,0)4]B24H,0 (4) ndo foi possivel a
confeccdo de monocristais, adequados para a sua caracterizacdo através da difracdo de
raios X. No entanto as medidas referentes aos parametros de sua célula unitaria foram
obtidas, apresentando valores de a = 10,2677(1) A, b = 14,5372(1) A, ¢ = 18,8234(2) A
e o = =v=290,0° sugerindo que ess composto seja equivalente aos complexos 1, 2 e
3, portanto apresentando-se de uma maneira isoestrutural. Outra constatacdo que
corrobora a este fato refere-se, a elevada similaridade observada nos espectros Raman e
infravermelho das estruturas sintetizadas, e que ja foram discutidos anteriormente. A
discussao estrutural envolvendo o complexo 5 foi realizada separadamente, uma vez que

apresentou o seu arranjo cristalino diferente dos demais compostos obtidos.
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Tabela 5.3. Dados cristalograficos dos complexos de formula [M(bpa)(H,0),]B..4H,0 e Co,malzbpa.2H,0 (5).

Composto [Mn(bpa)(H,0)4]B2.4H,O0  [Fe(bpa)(H20)4]B2.4H,O [Co(bpa)(H,0)4]B2.4H,0  [Coy(mal),(bpa)(H,0),]
1) (2) 3 )

Formula CooH34MnNgO14 CooH34FeNO14 Co0H34C0o0NgO14 Ci1sH20C052N501p

Formula Molecular / g mol™ 637,47 638,38 625,46 542,22

Sistema Cristalino Ortorrombico Ortorrombico Ortorrombico Ortorrébmbico

Grupo Espacial Pbcn Pbcn Pbcn Pnnm

alA 10,268(1) 10,230(2) 10,182(2) 20,778 (4)

bl/A 14,537(1) 14,319(2) 14,400(2) 6,884 (14)

c/A 18,823(2) 18,755(4) 18,517(3) 7,504 (15)

V/IA3 2809,6(6) 2747,2(3) 2715,0(2) 1073,3 (4)

Z 4 4 4 2

Tamanho do Cristal / mm 0,12 x 0,26 x 0,42 0,14 x 0,38 x 0,46 0,07 x0,12x 0,40 0,16 x 0,33 x 0,51

Deatc / g cm™ 1,507 1,543 1,530 1,678

u(Mo Ko) / cm™ 0,547 0,628 0,707 1,603

Fator de Transmissdo (minfmax) 0,8932/1,000 0,7971/1,000 0,9428/1,000 0,8081/1,000

Reflexdes Medidastinicas 27018/3703 9101/3352 24670/3613 9182/1193

Reflexdes Observ. [Fo?>26(Fo?)] 2098 2401 1330 1087

N° Parametros Refinados 197 214 202 97

R [Fo>26(Fo)] 0,0497 0,0360 0,0572 0,0211

WR [Fo>>26(Fo)’] 0,1684 0,0915 0,1425 0,0565

S 1,012 1,067 0,789 1,12

RMS peak / e A 0,074 0,068 0,097 0,049
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Tabela 5.4. Principais parametros geometricos dos complexos de formula [M(bpa)(H20)4]B..4H,0 e Co,mal,bpa.2H,0 (5).

CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

[Mn(bpa)(H20)4]B..4H,0 (1)

[Fe(bpa)(H20)4]B2.4H-0 (2)

[Co(bpa)(H20)4]B2.4H,0 (3)

[Coy(mal),(bpa)(H,0),](5)

Distancia de Ligacéo

M-N2
M-O1
M-O2
N2-C5
N2-C1
N3-C9
N3-C7

Angulos de Ligagéo

0705
D-H"A/°
01-H1A"03
N1-H1N"04

2,281(2)
2,174(2)
2,163(2)
1,324(4)
1,328(4)
1,352(3)
1,393(3)

180,0

90,49(9)

93,67(7)
180,0

2,636(4)
2,795(3)
2,.810(2)
2,748(3)
2,900(3)
2,855(3)
2,893(4)
2,813(3)
2,804(4)

142
176

2,229(1)
2,097(1)
2,100(1)
1,340(2)
1,339(2)
1,356(2)
1,392(2)

180,0

90,01(6)

94,20(5)
180,0

2,679(2)
2,758(2)
2,841(2)
2,753(2)
2,878(2)
2,786(2)
2,818(2)
2,813(3)
2,804(4)

170(2)
174

2,176(3)
2,096(3)
2,075(3)
1,334(4)
1,333(4)
1,335(5)
1,381(4)

180,0

90,65(11)

93,64(11)
180,0

2,710(4)
2,732(4)
2,788(4)
2,791(4)
2,834(9)
2,825(4)
2,899(4)
2,843(9)
2,813(4)

149
177

M-N2
M-O1
M-O3
M-0O4
04-C11
N2-C1
C11-C12

220

—M—
“M—
M-

Z0O0

DA/A
0103

D-H"A/°
01-H1A"03

2,146(2)
2,135(2)
2,086(9)
2,109(9)
1,248(2)
1,332(2)
1,523(2)

172,40(3)
86,42(4)

91,04(4)
178,16(6)

2,650(1)

160(2)
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A Figura 5.5 exibe um fragmento da estrutura dos complexos de 1 a 3, com a
formagdo de uma unidade catidnica, constituida pelo sitio metalico coordenado em uma
geometria octaédrica levemente distorcida. Essa geometria € composta por quatro
ligantes aqua, situados nas posicdes equatoriais e dois d&tomos de nitrogénio do anel
piridil, provenientes de dois diferentes ligantes bpa, localizados nas posi¢bes axiais.
Para neutralizacdo dessa estrutura, observa-se a presenca de dois blocos construtores,
representados pelo &nion barbiturato ndo coordenado. As distancias médias observadas
para as ligacdes M—-O e M-N sdo respectivamente 2,168(2) e 2,281(2) A para o
composto 1, 2,098(2) e 2,229(1) A para o composto 2, 2,085(3) e 2,176(3) A para o
composto 3. Em todos os compostos, podemos observar como caracteristica intrinseca
que a distancia M—-N apresenta-se maior que a distancia M-O, com as menores
distancias sendo referente ao complexo 3. Este fato consegue ser explicado através da
diferenca nimero atdmico, ao longo de um mesmo periodo, influenciando de forma
incisiva na interacdo elétron-ndcleo e desencadeando uma diferenca no raio iénico das

espécies metélicas envolvidas.

Figura 5.5. Representacdo ORTEP da cadeia covalente 1D e &nions barbituratos.
Elipséides desenhados com um nivel de probabilidade de 50% para 0s compostos
(1), (2) e (3). As moléculas de agua foram omitidas por simplificagdo. Codigo de

simetria: (i):1- x,y, %2 - z; (ii): -X,-y, 1-z + % ; (iii): Y2+ X, ‘Y2 + y, Y2 - 2.
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O arranjo 3D formado atraves de novas ligacbes covalentes e ligagcdes de
hidrogénio, para os compostos 1, 2 e 3 esta representado na Figura 5.6. A observacgao
realizada ao longo do plano bc revela a existéncia de duas camadas na estrutura,
formadas por cadeias poliméricas covalentes 1D, cuja unidade monomeérica pode ser
representada pela formula molecular [M (bpa)(H,0),]3*. A outra camada que
compdem a estrutura cristalina é formada por ligacGes de hidrogénio entre os anions
barbituratos e as moléculas de agua de cristalizacdo, possuindo uma proporcéo de 2:1
respectivamente. Sendo que essas interacGes supramoleculares entre 0s anions
barbituratos foram classificadas como moderada e fraca, devido as suas distancias de
interacdo (DESIRAJU, 2002). Nesse tipo de arranjo supramolecular, observamos
adicionalmente que o grupo NH do ion barbiturato funciona como doador de
hidrogénio, interagindo com um grupo carbonil (C=0) de outro barbiturato,
funcionando como um receptor de hidrogénio, com a formacdo de um dimero. Estas
ligagBes de hidrogénio apresentaram valores de distancia ON de 2,855(2) A (N3-05),
2,786(2) A(N3-05) e 2,825(2) (N305) para os complexos 1, 2 e 3, respectivamente.
Outro fato interessante sobre o arranjo e a estabilidade supramolecular dessa estrutura é
que, a interacdo entre essas duas camadas ocorrem de duas formas: por ligacdes de
hidrogénios entre as moléculas de agua de cristalizacdo e coordenacdo presentes na
estrutura, mas também por intera¢6es do tipo empacotamento z (KHLOBYSTOV et al.,
2001). Esta dltima ocorrendo entre os anéis do anion barbiturato e do ligante bpa e
apresentando valores de 3,670(2) A, 3,609(2) A e 3,639(1) A para os compostos 1, 2 e

3, respectivamente.

sl ‘—I‘v\/\“—“
——\
36394,
——N, 13,647 A
b ~_ &=

| “%< =

Figura 5.6. Camadas formadas por ligacdo covalente [M(bpa)(H20)4]**

ligacdo de hidrogénio entre os anions barbituratos e empacotamento = com

a formacéo de um arranho tridimensional.
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A Figura 5.7 apresenta a unidade de repeticdo do polimero de coordenacdo
intitulado [Coz(mal),(bpa)(H20).] (5), formado por dois sitios metalicos constituindo
uma geometria octaédrica levemente distorcida. O ligante bpa aparece sob 0 modo de
coordenacao em ponte, entre dois centros metalicos, no qual cada sitio metalico aparece
coordenado a uma molécula de agua e a trés anions malonatos, culminando com o

término de sua esfera de coordenacéo.

@ 04viii

Figura 5.7. Representagdo ORTEP da cadeia 2D ligada de forma covalente
para 0 composto (5). Os elipsoides sdo desenhados com um nivel de
probabilidade de 50%. Cddigo de simetria: (ii):1 - X, y, %2 - z; (iii): - X + ¥,y -

Yo, 2-Y; (V): -X +1, -y, -z; (Vi): X, Y, -Z; (Vii]): -X + Y2,y + Y, 7 + Y.

O interessante a ser observado, no produto desta sintese realizada refere-se ao
aparecimento do ligante malonato, resultando em um novo bloco construtor, na
formagé&o dessa estrutura. A presenca do ligante malonato pode gerar certa curiosidade,
uma vez que esse reagente ndo participou a principio como material de partida, na
confeccdo desse arranjo supramolecular. Uma justificativa até o momento mais
plausivel e aceitavel para a sua presenca, consiste em aceitar que a formacao desse novo
bloco construtor possa estar relacionada as condicGes de sintese; onde sob elevada

temperatura e consequentemente pressdo, ocorreu 0 rompimento de algumas ligagdes
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presentes na molécula do acido barbitdrico e consequentemente a formacao de outras
ligagBes, resultando na formacdo do anion malonato. Uma provével explicacdo ao
aparecimento do anion malonato, pode ser evidenciado através de uma sequéncia de

mecanismos de reacdes organicas, representadas na Figura 5.8.

cemor
O)\ O\—j 0 N m) T
)

(a (b) !

N
0 <~ 2H;0" + )\2 OH 4—)\ OH
0 0 bf \
0
C

Figura 5.8. Proposta de mecanismo para obtencdo do anion malonato a partir do

acido barbiturico.

A condicdo de sintese ja mencionada anteriormente, complementado pelo pH
baixo da solucdo, propiciaram em (a) a hidrélise acida do acido barbitdrico, com a
formacdo de grupos OH no lugar dos grupos C=0. Em seguida ocorreu a formacdo da
ligagdo entre os atomos de carbono carregados de forma positiva no anel e as moléculas
de 4gua em solucéo (b), que perderam os seus respectivos prétons, para formagdo de um
intermediario de reacdo denominado hidrato (c). Os hidratos sdo grupos altamente
instaveis, formados por carbono ligado a dois ou mais grupos OH, e que sédo
rapidamente convertidos em outras moléculas. Essa conversdo pode ocorrer através de
processos de rearranjo na propria molécula, sequido de uma nova hidrolise acida e
terminando com o rompimento da ligagdo C—N do anel (d), e resultando na formacao do
acido maldnico (e) e uréia (f), curiosamente os reagentes envolvidos na sintese do acido
barbitarico (WESTHORPE & BALL, 2002).
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A Figura 5.9 (a) apresenta o arranjo bidimensional da estrutura 5, com a
presenca de ligagdes covalentes formadas por anions malonatos coordenados de forma
bidentada e bis-monodentada, a trés centros metalicos especificos ao longo do eixo c.
Ao longo do eixo a podemos observar a presenca do ligante bpa coordenado em ponte
entre dois sitios metalicos, gerando uma forma fisica que se assemelha a uma escada,
que se estende ao longo do eixo a Figura 5.9 (b). O interessante nesta figura esta na
formacdo de um conjunto de cavidades, constituidas de quatro sitios metalicos, dois
ligantes bpa e dois ligantes malonatos, gerando um volume de aproximadamente 356,4
A? (este volume foi calculado através da aproximacéo de que a estrutura assemelha-se a
um paralelepipedo retangular). Devido a este fato, associado a falta de moléculas de
agua de cristalizacdo na estrutura, podemos inferir a principio, que este complexo possa
apresentar a capacidade de funcionar como um absorvedor de gas, devido ao elevado

volume de espaco vazio observado no interior da estrutura.
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Figura 5.9. Arranjo 2D do complexo 5: (a) no plano ac e (b) na forma de escada

ao longo do plano ab.

Em um ambito considerado além da molécula, a existéncia de interagdes
supramoleculares neste complexo, consideradas nesse caso coadjuvantes no processo de
estabilidade cristalina, € evidenciada pela presenca de empacotamento z entre dois aneéis
adjacentes do ligante bpa, apresentando uma distancia centroide-centroide de
aproximadamente 3,843 A. Devido a auséncia de moléculas de agua de cristalizacdo no

sistema e a presenca de apenas duas moléculas de coordenacdo, outra interagdo
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supramolecular foi observada, através de uma Unica ligacdo de hidrogénio formada

pelos 4tomos 0301 e apresentando distancia de 2,650(1) A.

A andlise topoldgica envolvendo essa rede polimérica foi também realizada,
através da utilizacdo do programa TOPOS. A Figura 5.10 apresenta o perfil topoldgico,
onde o sitio metalico (Co*") foi considerado como o né da rede; apresentando-se
uninodal e hepta-conectado e possuindo um simbolo de Schlafli 3°4°57. A Figura 5.10
(a) apresenta todas as sete conexdes, enquanto que a Figura 5.10 (b) exibe alguns dos
circuitos gerados a partir do Co®* como né. Através dessa Ultima figura podemos
também observar a presenca dos trés circuitos distintos descritos pela nomenclatura de
Schlafli: os &omos 1, 2 e 3 formam um dos caminhos fechados de trés lados (de 6
caminhos possiveis), os atomos 1, 4, 5 e 6 formam um dos caminhos fechados de quatro
lados (de 8 caminhos possiveis), e os atomos 1, 2, 7, 8 e 3 formam um dos caminhos

fechados de cinco lados (de 7 caminhos possiveis).

(- bpa

S - mal

Figura 5.10. Arranjo esquematico obtido a partir do programa TOPOS.

(a) rede hepta-conectada. (b) alguns circuitos formados para este sistema.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS SUPRAMOLECULARES

(bipi)(Hbipi"YAS™.H,0 (6) e [Co(bipi)>(H20)4]ASCI.3H,0 (7)

5.2.1 Anélise Elementar

A Tabela 5.5 apresenta o resultado de analise elementar, referente a férmula molecular

minima dos compostos 6 e 7 sintetizados neste trabalho.

Tabela 5.5. Resultado de analise elementar para 0s compostos 6 e 7 sintetizados.

C27H25N504 (6) C27H3sNsCIC000 (7)
Exp. Calc. Exp. Calc.
%C 67,04 67,07 47,31 47,34
%H 5,29 521 5,39 5,30
%N 14,28 14,48 10,03 10,20

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, referentes aos calculos das
férmulas moleculares minimas para os dois compostos sintetizados, mostraram um
valor bem préximo entre o experimental e o calculado, ostentando um erro relativo
abaixo de 5%. Este fato sugere que as férmulas moleculares propostas, possam ser
realmente das estruturas sintetizadas neste trabalho. Através dos resultados obtidos,
podemos verificar como semelhanca, a presenca de moléculas de 4gua fazendo parte da
constituicdo do arranjo estrutural, desempenhando possivelmente sob um ambiente além
da molécula, um papel preponderante na estabilidade da estrutura cristalina formada,
através de suas interacGes intermoleculares. Podemos observar ainda que 0s compostos
6 e 7 ndo apresentaram a mesma relacdo estequiométrica, utilizada nesse procedimento
de sintese, sugerindo fortemente que o sistema possua uma certa capacidade de auto-
organizacdo. Esse fato observado pode ser relacionado a conceitos extremamente
importantes, sobre o enfoque envolvendo a quimica supramolecular, sobre aspectos
relacionados aos processos de automontagem e auto-organizagdo. O que torna claro o
quanto estes conceitos precisam ser mais bem compreendidos e estudados, no que se
refere ao planejamento de sintese e na obtencdo e elaboragdo de sistemas

supramoleculares correlatos.
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5.2.2 Espectroscopia Vibracional

Os espectros vibracionais dos compostos 6 e 7 investigados nesta etapa do
trabalho e dos ligantes utilizados s&o mostrados nas Figuras 5.11 e 5.12 (infravermelho
e Raman respectivamente). Os principais modos vibracionais estdo contidos na Tabela
5.6, bem como as principais tentativas de atribuicdo, referentes a sistemas quimicos
similares publicados na literatura (TOPACLI & AKYUZ, 1995; AKKAYA & AKYUZ,
2006; PANICKER et al., 2002).

No espectro infravermelho do NaAS podemos observar a presenca de uma banda
larga, compreendida na regido de 3200 — 3500 cm™, que foi atribuida aos modos de
estiramento de H,O e NH,. De maneira similar, essa mesma banda também pode ser
observada nos espectros referentes aos compostos sintetizados. Uma banda intensa
também pode ser observada em 1637 cm™, a qual foi atribuida como sendo referente ao
estiramento assimétrico vO=C-O" do grupo carboxilato. Esse sinal aparece deslocado
em torno de 13 cm™, para menor nimero de onda, quando comparado a espécie acida
HAS (Anexo 2) que ocorre em 1649 cm™ e atribuido ao vC=0. Este fato observado
consegue ser explicado através de uma deslocalizacdo eletrénica, evidenciada sobre o
grupo carboxilato, ocasionando uma diminui¢cdo da ordem de ligagdo e proporcionando
um enfraquecimento da ligacdo quimica, que pode ser acompanhado pelo deslocamento
de sua banda. De acordo com informacGes obtidas a partir da literatura (PANICKER et
al., 2002) a regido espectral referente ao sal do HAS compreendida entre 1400 — 1600
cm™ apresentam bandas intensas, que sdo atribuidas a modos de estiramentos CC do
anel fenil. Uma banda importante dessa estrutura, e que consegue ser observada apés a
saida de seu proton, ocorre em 1390 cm™ sendo atribuida a0 modo de estiramento
simetrico do grupo carboxilato vO=C-O" formado. Outra banda muito caracteristica
para esse bloco construtor ocorre por volta de 1188 cm™, referente a0 vC—O do grupo
hidroxil.

O espectro infravermelho do ligante livre bipi exibe uma banda intensa em 1591
cm™, atribuida aos modos acoplados (vCC/vCN) do anel piridil. Essa banda em
especifico possui uma grande importancia espectroscopica, devido ao fato de poder
sofrer um abrupto deslocamento quando esse ligante apresenta-se coordenado a algum
ion metalico. Esta observacdo pode sugerir a principio, que este sinal possa funcionar

como uma espécie de banda marcadora, sugerindo fortemente o processo de
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coordenacao em sistemas quimicos, em que se sabe da presenca de ions metalicos e do
ligante bipi. Outras bandas também sio observadas em 1408, 806 e 608 cm™, referentes
aos modos de estiramento do anel (vanel), deformacdo CH (8CH) e deformacéo do anel

(danel).
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Figura 5.11. Espectros infravermelho dos compostos (bipi)(Hbipi*) AS".H,0 (6)
e [Co(bipi)2(H20)4]ASCI.3H,0 (7); para fins de comparagdo os espectros dos

blocos construtores bipi e NaAS também séo apresentados.

Para o composto 6, o espectro infravermelho apresenta uma intensa banda,
caracteristica da unidade catidnica (Hbipi*) em 1597 cm™, referente ao modo de
estiramento (vCC/vCN). Podemos observar que esta banda, que foi discutida
anteriormente e definida como marcadora, sofre uma sutil perturbacdo em relacdo ao
ligante livre (aparecendo em 1591 cm™), devido ao seu pequeno deslocamento,
ocorrendo em torno de 6 cm™. Esse fato fortemente descarta a coordenagio desse
ligante, em conformidade as informag@es retiradas da literatura, envolvendo sistemas
quimicos em condicdes similares (YU et al., 2008; FAN & ZHU, 2009). Outro sinal
considerado intenso desse bloco construtor, também localizada em uma regido limpa do
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espectro, ocorre em 802 cm™ atribuido a0 modo de deformagdo CH (SCH). Para
confirmacéo do bloco AS™ na formacdo do composto, podemos observar a presenca de
duas bandas em 1641 e 1407 cm™, que foram atribuidas como sendo referentes aos
estiramentos simétrico e assimétrico vO=C—-O" do grupo carboxilato. Outra banda muito
caracteristica para esse anion pode ser observada em 1195 cm™, referente a0 vC—O do
grupo hidroxil. Para o complexo 7 podemos observar a presenca de uma banda de
elevada intensidade em 1609 cm™, que foi atribuida ao modo de estiramento acoplado
(vCC/vCN) do grupo piridil, presente no ligante nitrogenado. Podemos observar que
essa mesma banda, aparece deslocada para maior numero de onda, quando comparada
ao seu ligante ndo coordenado (ocorre em 1591 cm™). Esta observacdo consegue ser
ainda complementada, em compara¢do com 0 mesmo modo observado no composto 6,
sugerindo dessa forma a sua coordenacdo ao ion metalico, que foi utilizado nesse
procedimento de sintese. Outra banda que exibe certa intensidade pode ser também
observada em 806 cm™, atribuida SCH. A presenca do bloco construtor AS™ na
formacédo da estrutura supramolecular, consegue ser confirmado através da presenca de
duas bandas intensas por volta de 1634 e 1385 cm™, referentes aos modos de
estiramento assimétrico e simétrico vO=C-O" do grupo carboxilato. Outra banda
observada aparece por volta de 1193 cm™, atribuida vC-O o que também confirma
inequivocamente a presenca desse bloco construtor, na formacdo do composto

sintetizado.

O espectro Raman do NaAs exibe um perfil melhor definido, em relacdo ao seu
espectro infravermelho, com a presenca de bandas localizadas em regides distintas, e
principalmente apresentando elevada intensidade. Podemos observar a presenca de uma
banda em 1625 cm™, atribuida ao estiramento assimétrico vO=C-O" do grupo
carboxilato. Na regido compreendida entre 1400 — 1600 cm™ segundo informagdes da
literatura (PANICKER et al., 2002), séo verificadas a presenca de bandas intensas, as
quais foram relatadas como sendo referentes aos estiramentos CC do anel fenil, assim
como observadas no espectro infravermelho. O espectro Raman do ligante bipi exibe a
presenca de trés bandas consideradas de elevada intensidade em 1606, 1297 e 1000 cm’
! atribuidas aos modos vCC/vCN, vanel + 8CH e vanel, respectivamente. Para o ligante
bipi a regi&o espectral (infravermelho e Raman) em 1590 — 1650 cm™, onde os modos
de estiramentos CC e CN sdo esperados, apresenta-se como uma faixa de analise muito

importante para a confirmacdo da coordenacdo desse ligante. A banda localizada em
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1606 cm™ para o ligante livre aparece deslocada para maior nimero de onda, quando
coordenado ao ion metalico (GARCIA et al., 2009).
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Figura 5.12. Espectros Raman dos compostos 6 e 7; para fins de
comparacdo 0s espectros dos ligantes bipi e NaAS também sdo

apresentados.

O espectro Raman do composto 6 apresenta duas bandas intensas em 1598 e
1006 cm™, a qual foram atribuidas como sendo referentes aos modos (vVCC/vCN) e
vanel para a espécie Hbipi®, respectivamente. Conforme discutido anteriormente através
da espectroscopia no infravermelho, ambas as bandas apresentaram pequenos
deslocamentos em seus numeros de onda, quando comparadas aos mesmos sinais do
ligante livre. Esse fato sugeriu uma pequena perturbagéo ocorrida no sistema, causada
pela protonacdo do bloco construtor bipi. Outra banda que aparece de forma bem
definida pode ser observada em 1625 cm™, apresentando um dnico pico nesta regio,
atribuida ao vO=C-O" do &nion AS". Para o complexo 7 podemos observar a presenca
de dois sinais intensos, ocorrendo em 1617 e 1021 cm™, atribuidos a presenca do ligante
bipi na estrutura e referente aos modos de estiramento vCC/vCN e vanel,

respectivamente. Observa-se ainda o deslocamento destas duas bandas para um maior
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numero de onda, quando comparadas ao espectro do ligante livre (ocorrendo em 1606 e
1000 cm™), sugerindo fortemente a sua coordenacio ao sitio metalico, ao contréario do
que foi discutido para o composto 6. Outro sinal de elevada intensidade, que aparece na
mesma posicdo em relacdo ao ligante bipi, ocorre em 1297 cm™ atribuido aos modos de
combinacéo (vanel + 3CH) do anel piridil. A presenca do bloco construtor AS™ pode ser
observada através de um ombro localizado por volta de 1632 cm™; essa banda foi
atribuida ao estiramento assimétrico vO=C-O" do grupo carboxilato, sendo verificada
somente apds um processo de ajuste de curvas (ou deconvolucdo). Para realizacéo desse
procedimento foi utilizado o programa Peak-fit, na mesma regido do espectro Raman,

como demonstrado através da Figura 5.13.

—— Experimental
-------- Calculado

——1632 cm”
1617 cm”

Intensidade Raman / Unid. Arbit.

: | : , : | :
1660 1640 1620 1600 1580
Numero de Onda / (cm™)

Figura 5.13. Espectro Raman do complexo 7 apds um processo de

ajuste de curvas entre a regido compreendida de 1580 — 1660 cm™.

Uma importante constatacdo, observada nos espectros vibracionais dos
compostos 6 e 7 esta relacionada ao desaparecimento de bandas vibracionais intensas do
bloco construtor AS’, relacionadas ao seu anel aromatico (localizados entre 1400 — 1600
cm™). Esse fato consegue ser explicado possivelmente a uma mudanca de simetria do
anion AS’, ou no caso dos espectros Raman, a um menor poder de espalhamento em
relacdo ao ligante nitrogenado e/ou sua estrutura formada com a coordenagdo ao metal

de transicéo.
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Tabela 5.6. Atribuicdo vibracional infravermelho e Raman para os compostos

6, 7 e ligantes utilizados no trabalho.

NaAS bipi (bipi)(Hbipi")AS™  [Co(bipi);(H20)4]ASCI
H,0 (6) .3H,0 (7)
[\ R \Y/ R v R v R Atribuicéo
tentativa
608 s 617 m 621 m Sanel
660 w 658 w 659 w Sanel
735m SCH
757w 750 m 751w Sanel + Vanel
777m 777 m Snm2
806 s 802 s 806 s dch
831m  834m dch
862m  858m dch
973 m 973m 8NH2
989m  1000s 1006 s 1021 s Repiracéo do
anel
1188m 1195 1193 w V(c-0)h
1219 m 1218 m 1216 m 1218 m dch
1228m  1232s 1257 s 1228 m V(c-oh
1297 s 1291 s 1297 s Vanel + Och
1304s  1318s 1303 m Vee
1390s  1392s  1406s 1407 s 1385 s Vo-c-o-
1448 s 1450m 1458 s Vee
1508m 1471 s Vee
1513 w 1519 w 1515w Respiracéo do
anel
1561 w Vce
1591s 1606s 1597s  1598s 1609 s 1617 s Vool ven
1637s 1625m 1641w 16255 1634 w 1632 sh Vo-c-o-
3062m 3028s 3052m 3053w 3067 m 3064 m 3077 s Veu
3334m 3332m 3355 m Vizo/ Ve
3398 s 3438 m 3448 m Vizol Ve

5.2.3 Difragéo de Raios X

A Tabela 5.7 exibe os dados cristalograficos dos compostos supramoleculares
(bipi)(Hbipi")AS.H,O (6) e [Co(bipi)2(H.0)4]JASCI.3H,O (7) sintetizados e
caracterizados nesta etapa do trabalho. Os resultados mostram que ambos os complexos
cristalizam-se em um sistema ortorrdmbico, no entanto com diferentes grupos espaciais
Pbca e Pnma para os compostos 6 e 7 respectivamente. Algumas distancias, angulos de
ligagéo e ligacdo de hidrogénio estdo contidas na Tabela 5.8, assim como outras
interacdes supramoleculares do tipo empacotamento z e C—H 7 estdo representadas
através da Tabela 5.9.
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Tabela 5.7. Dados cristalograficos dos compostos 6 e 7.

Composto (bipi)(Hbipi)*AS"H,0 (6) [Co(bipi),(H2,0),]JASCI'3H,0 (7)
Formula Co7H25N504 C,7H3sN5CIC001g
Peso Molecular / g mol™ 483,52 684,99
Sistema Cristalino Ortorrémbico Ortorrémbico
Grupo Espacial Pbca Pnma

alA 14,147(2) 24,1800(5)
b/A 18,003(3) 17,9395(5)
c/A 18,648(2) 7,1027(1)
VA 4749,4(7) 3081,0(1)

Z 8 4
Tamanho do Cristal / mm 0,16 x 0,17 x 0,17 0,12x0,10x 0,11
Deac/ g cm™ 1,35 1,48

p(Mo Ka) / cm™ 0,093 0,707

Fator de Tranmissdo (min/max) 0,9759/0,9890 0,8752/1,000
Reflexdes Medidas/tnicas 45819/5390 33732/4161
Reflexdes Observ. [Fo>>20(F,2)] 3009 2295

N°. Parametros refinados 350 256
R[Fs>25(Fo)] 0,0579 0,0677
WR[F,2>26(Fo)?] 0,1353 0,1869

S 1,055 1,146

RMS /e A’ 0,040 0,102

Tabela 5.8. Principais parametros geométricos dos compostos 6 e 7.

Distancia de Ligacéo /

(bipi)(Hbipi) AS H,0

Distancia de Ligacéo /

[Co(bipi)2(H20)2JASCI3H,0

A A (7
Col-O1 2,073 (3)
Col-05 2,121 (3)
Col-N3 2,149 (3)
C1-03 1,294 (3) C1-03 1,260 (9)
C1-04 1,228 (3) C1-04 1,234 (8)
N3-C8 1,317 (3) N3-C8 1,345 (5)
N2-C16 1,319 (3) N2-C16 1,332 (5)
Angulos de Ligagéo/® Angulos de Ligagio / °
01-Col-05 86,57 (14)
01-Co1-05 93,43 (14)
04-C1-03 1239 (2) 04-C1-03 1255 (7)
C16-N2-C15 119,3 (2) C16-N2-C15 116,9 (3)
C8-N3-C12 115,4 (2) C8-N3-C12 116,3 (3)
DA/A D-A/A
N1-N3 3,016 (3) 01-06 2,785 (5)
01-04 2,740 (3) 01-N2 2,772 (4)
O1-N5 2,850 (3) 02-03 2,521 (9)
N1-O1 2,918 (3) 05-07 2,819 (4)
02-03 2,541 (2) 05-06 2,777 (5)
N1-HN1B"N3 138 (2) O1-H1A"06 164 (5)
O1-H1A 04 161 (3) 0O1-H1BN2 175 (3)
O1-H1BN5 161 (3) 02-H203 149.00
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Tabela 5.9. Pardmetros referentes a interacdes do tipo empacotamento

w e C—H"z para 0os compostos 6 e 7.

(bipi)(Hbipi)'AS.H,0 _[Co(bipi)s(H0)JASCI.3H,0
(6) )

Distancia Interplanar / A 3,30 3,51
Distancia entre Centroides / A 3,73 3,56
Deslocamento entre Centrdides / A 1,74 0,67
C-H"n/A 3,59 3,49

A Figura 5.14 representa a unidade assimétrica referente ao composto 6,
constituida por duas moléculas do ligante bipi, posicionados em forma paralela, mas em
diferentes planos; onde um bloco construtor aparece protonado (a protonagdo ocorre
somente em um dos atomos de nitrogénio do anel piridil), formando uma unidade
catibnica, enquanto que a outra molécula permanece presente em sua forma neutra.
Além disso, o0 HAS aparece na formacdo dessa estrutura em sua forma anibnica,
formando o bloco construtor AS’, estabilizando a carga do composto obtido. Dessa
forma podemos perceber que a formagcéo da unidade catidnica Hbipi* pode ser explicada
pela simples reacdo envolvendo um &cido e uma base, ou mais precisamente entre o
ligante bipi e 0 HAS. Completando ainda a unidade de repeticdo do sistema, podemos
observar a presenca de uma molécula de agua de cristalizacdo, formando ligacdes de

hidrogénio, responsaveis pela estabilidade da rede cristalina do composto formado.

Figura 5.14. Representagdo ORTEP para o composto 6. Os

elipsoides estdo desenhados para um nivel de probabilidade de 50%.
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A Figura 5.15 exibe o arranjo supramolecular observado para o composto 6, o
qual aparece perpendicular ao eixo cristalografico b, ostentando ligacdes de hidrogénio
em duas dimens0es (ao longo dos eixos a e ¢), formadas por interagdes entre os blocos
construtores anidnicos e catidnicos AS™ e Hbipi®, juntamente com moléculas de dgua de
cristalizacdo. Estas ligacGes de hidrogénio formam uma cavidade, que possui um
volume aproximado de ca 532,0 A® (utilizando uma aproximagdo para o volume do
paralelepipedo retangular). Preenchendo o interior de cada cavidade, podemos observar
a presenca de um ligante bipi em sua forma neutra. Este ligante interage via ligac6es de
hidrogénio, com moléculas de adgua de cristalizacdo e por empacotamento z (Tabela 5.9)
com unidade do mesmo ligante em sua forma cationica (Hbipi*). As ligagdes de
hidrogénio presentes no composto 6 foram classificadas como curta (ou forte), média e
longa (ou fraca), devido as distancias de interacdo entre atomos doadores e receptores,
presentes na formacdo do sistema supramolecular (DESIRAJU, 2002; BENT, 1968;
AVVARU et al., 2010). Para esse composto podemos observar ligagdes de hidrogénio,
apresentando distancia de interacio de 2,547(2) A (03-02), 2,740(3) A (04-01),
2,918(3) A (N1-01) e 3,016(3) A (N3~N1). A propagacdo destas interacdes produz
uma cadeia com anéis fundidos no plano ac, que pode ser classificada como N; =
C(10)R8(44) e N, = C(17)S(6), onde C, R e S representam um conjunto de interacdes

de hidrogénio, presentes em um sistema considerado a nivel molecular como infinito.

N= C(17)S(
)\ﬁ(z,w 3 016 ﬂ(
2739 )Rg

;2'917 2917

: 3789 13734
e / N S
8018 T T ey ' o
' c
o % %
)\d'{z,sw 3016 ;ﬁ'{z,w 3018
SN ’ 2,739

2917
2547 ‘ 3, 015 T 2547%

Figura 5.15. Arranjo bidimensional perpendicular ao eixo cristalografico

b para o composto 6.
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A Figura 5.16 apresenta uma representacdo pictérica, envolvendo o arranjo

bidimensional do composto 6, formado através de ligagdes de hidrogénio.

)--o- ) ) - )]
e
|

Figura 5.16. Representacdo esquematica via ligacdo de hidrogénio

para o composto 6, formando um arranjo 2D.

Podemos observar que a disposi¢io dos blocos catidnicos Hbipi®, ocorre de
forma paralela ao eixo cristalogréafico c, enquanto que as moléculas de 4gua apresentam-
se na direcdo do eixo a. As unidades anidnicas AS  aparecem como Vértices,
funcionando como conectores supramoleculares entre os blocos construtores,
localizados na direcdo dos eixos a e ¢. No interior de cada cavidade podemos observar a
presenca do ligante bipi em sua forma neutra; esse ligante interage via empacotamento
m, a0 longo do eixo a, com cétions Hbipi* localizados somente em uma posicdo abaixo
de sua estrutura. O plano ac formado através de ligacdes de hidrogénio, interage com
um plano equivalente ao longo do eixo b, via liga¢do nédo classica do tipo C—H 'z entre

os blocos Hbipi* e AS’, gerando um arranjo supramolecular 3D.

Para o complexo 7, a Figura 5.17 mostra que o sitio metéalico, representado pelo
fon Co?*, aparece coordenado em uma geometria octaédrica levemente distorcida,
constituida por quatro ligantes aqua na posicdo equatorial e dois aneis piridil,
provenientes de diferentes ligantes bipi na posi¢do axial. Os dois anéis piridil do ligante
nitrogenado ndo sdo coplanares, apresentando um angulo de torcdo de 33,8°. As
distincias médias de ligagdio M-O e M-N sdo de 2,095(3) e 2,149(3) A,
respectivamente. O sitio metalico aparece coordenado a dois ligantes bipi, atuando de
forma terminal (ou monodentado terminal), sem a formacdo de uma unidade polimérica,

comum para esse tipo de ligante. O bloco construtor formado a partir desse ligante pode
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ser definido a partir de uma unidade catidnica denominada [Co(bipi)2(H20)4]*, onde a
sua neutralizacdo ocorre através de uma molécula do bloco construtor AS’, acrescido de
um ion cloreto (CI'), obtido em sintese a partir da solucdo do metal. Além disso, cada
unidade de repeticdo possui como parte integrante da sua constituicao, trés moléculas de
agua de cristalizacdo que foram suprimidas da Figura 5.17 para uma melhor
visualizagdo. Estas moléculas de agua constitui um conjunto de blocos construtores
importantes, sendo responsaveis por interacbes de cunho puramente supramolecular, o
que de certa forma contribui preponderantemente no processo de estabilidade cristalina

do complexo sintetizado.

Clv

\/ \ / \Q l
/p‘{ “Clv d" O )
\f“ (N
O4v
o / ,\ / )\ 7

Figura 5.17. Representacdo ORTEP para o composto (7). Os elipséides estdo
desenhados para um nivel de probabilidade de 50%. Cddigo de simetria: (i): -x + 1,

Y, -2+ 1 (V):ix+Y%y+1, -2+ %,

A Figura 5.18 exibe 0 empacotamento no interior da célula unitaria do complexo

7 formado. Esta estrutura apresenta-se constituida por blocos construtores catidnicos,
possuindo a sua orientacdo ao longo do eixo cristalogréfico a. Cada unidade catidnica
interage com outra unidade semelhante adjacente, atraves de ligagdo de hidrogénio,
entre 0 atomo de nitrogénio terminal do ligante bipi e moléculas de agua de
coordenacao, presentes em cada bloco construtor (N201); apresentando uma distancia
média de 2,772(4) A. Algumas outras ligacdes de hidrogénio também podem ser
observadas, com distancias de 2,521(9) A (02-03), 2,819(4) A (05-07) e 2,785(5) A
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(O1-06). De maneira semelhante ao que foi observado para o composto 6, 0 complexo
7 ainda apresenta interacdes do tipo C—H 7z e empacotamento z (Tabela 5.9). De uma
maneira puramente supramolecular, podemos dizer que estas interacGes atuam de uma
maneira significativa, na tentativa de manter a estabilidade cristalina do sistema quimico

obtido em sintese.

Figura 5.18. Distribuicdo do complexo 7 paralelo ao eixo cristalografico a,

exibindo interacOes do tipo empacotamento 7 e C—H 7.
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53 CARACTERIZACAO  DOS  COMPOSTOS  (Hobpe)Bo2H,0  (8) e
[Fe(bpe)(H20)4]B2.4H,0 (9)

5.3.1. Andlise Elementar

Tabela 5.10. Resultados de analise elementar para 0s compostos 8
e 9 sintetizados.

C20H22NgOs (8) CaoH32FeNgO14 (9)
Exp. Calc. Exp. Calc.
%C 50,41 50,63 37,91 37,75
%H 4,34 4,67 5,29 5,07
%N 16,67 17,71 12,95 13,21

A Tabela 5.10 apresenta os resultados dos teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio para a comprovacdo da férmula molecular minima dos compostos
sintetizados, revelando um erro abaixo de 5% em relacdo aos valores obtidos de forma
experimental e calculado. Podemos perceber para ambos os compostos a existéncia de
moléculas de agua (cristalizacdo e/ou coordenacdo) na composicdo do arranjo
supramolecular. O que inicialmente chamou a nossa atencdo para o composto 8 foi a
auséncia do ion zinco na constituicdo da estrutura obtida, uma vez que este foi utilizado
como reagente e o procedimento de sintese ocorreu de maneira semelhante para ambas
estruturas sintetizadas. A mesma confirmacdo, sobre a auséncia do ion metélico na
formacdo do composto 8 sera observado, através dos resultados de medidas

termogravimeétricas.
5.3.2. Analise Térmica

O perfil das curvas de aquecimento, referente as analises termogravimétricas,
sdo mostradas na forma de graficos através da Figura 5.19 para os compostos 8 e 9,
respectivamente. Os resultados obtidos, através das andlises térmicas, apresentaram
informacdes adicionais, quanto a uma distin¢cdo prévia dos constituintes, que fazem
parte da montagem do arranjo supramolecular de cada estrutura sintetizada, e sua
estabilidade frente ao aumento gradativo de temperatura. No entanto o principal
resultado analisado diz respeito & formagdo dos residuos, que foram obtidos apds o

término do aquecimento do material sintetizado.
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Figura 5.19. Curvas TGA e DTA dos compostos 8 e 9 sintetizados.
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Para a estrutura 8 podemos perceber uma perda de massa que ocorreu em torno
de 165 °C, atribuida & saida de duas moléculas de agua por formula molecular
(calc./exp.: 7,59%/7,70%). A curva apresenta ainda trés outras perdas de massa,
referentes a saida e/ou decomposicdo dos dois anions barbiturato e do ligante bpe
presente em sua forma protonada. O residuo encontrado ficou na faixa de 0%, o que
confirma a auséncia do sitio metalico (zinco) na formagdo da estrutura cristalina e a
completa decomposicdo do material organico analisado. Para o complexo 9 a curva
termogravimeétrica mostra uma perda de massa em torno de 182°C correspondendo a
saida de quatro moléculas de agua de hidratacdo (calc./exp.: 11,4%/11,6%). Uma
segunda perda observada por volta de 243°C consegue ser atribuida a saida de outros
quatro ligantes aqua de coordenacdo (calc./exp.: 12,5%/12,3%). Outras duas perdas
consecutivas de massa sdo observadas e atribuidas a saida e/ou decomposicdo dos
anions barbiturato e do ligante bpe. O residuo encontrado pode ser atribuido como

sendo referente a formag&o de um mol do 6xido do metal (calc./exp.: 11,0%/11,1%).
5.3.3 Espectroscopia Vibracional

Os espectros vibracionais dos compostos 8 e 9 investigados nesta etapa do
trabalho sdo apresentados nas Figuras 5.20 e 5.21 (infravermelho e Raman,
respectivamente). Os principais modos vibracionais estdo dispostos na Tabela 5.11, bem
como as suas respectivas tentativas de atribuicdo, baseadas na comparacao de sistemas
quimicos similares (GARCIA et al., 2010; de OLIVEIRA et al., 1991; ZHUANG et al.,
2007). Em ambas as estruturas foram observadas grandes similaridades nos espectros
vibracionais, mesmo apresentando arranjos quimicos e estruturais diferentes, como
observado previamente atraves dos resultados de analise elementar e termogravimétrica.
Porém a presenca de determinadas bandas confirmam inequivocamente, a presen¢a dos

blocos construtores bpe e B’, na formagéo das estruturas supramoleculares.

Inicialmente as analises dos compostos 8 e 9, atraves da espectroscopia no
infravermelho exibiu de forma concomitante, a presenca de uma banda larga entre 3500
— 3200 cm™ referentes aos modos de estiramento vOH (moléculas de agua) e vNH
(anion barbiturato); sugerindo a hidratacdo destes compostos, que ja foi previamente
constatado e discutido pela analise termogravimétrica. A confirmagdo do bloco
construtor B” pode ser evidenciada, por uma banda de elevada intensidade em torno de
1682 cm™, referente a0 modo de estiramento CO (vCO). Outros trés sinais de baixa

intensidade, muito caracteristicos deste bloco aniénico aparecem de forma consecutiva
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em 1404, 1350 e 1302 cm™, atribuidos vCN, 8NH e a modos de combinacdo (vanel +
yCH), respectivamente. Estas trés Gltimas bandas mencionadas apesar de apresentarem
uma baixa intensidade, possuem uma importante caracteristica espectroscopica, para
confirmacdo do anion B™ na estrutura, uma vez que nessa regido o ligante bpe néo
apresenta nenhuma atividade vibracional, evidenciada através da auséncia de bandas. A
presenca do ligante bpe na estrutura pode ser confirmada atraves da presenca de duas
bandas intensas, localizadas em torno de 1630 e 1595 cm™ e referentes aos modos de
estiramentos vC=C da cadeia alifatica entre os anéis piridil e vCC/CN do proprio bloco
construtor. Chama a nossa atencdo o aparecimento dessa banda em torno de 1630 cm™,
que ndo é evidenciada no ligante em sua forma neutra, tal fato pode ser atribuido a uma
mudanca de simetria dessa estrutura, como o desaparecimento do centro de inverséo,
favorecendo o aparecimento de sinais até entdo ndo observaveis. Vale mencionar que
este mesmo sinal, aparece no espectro Raman do ligante livre em 1641 cm™ sugerindo
assim um enfraquecimento desta ligacdo ap6s um processo de perturbagdo, que foi
ocasionado pela protonacdo e coordenacdo desse bloco construtor promovido pelos

compostos 8 e 9 respectivamente.
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Figura 5.20. Espectros infravermelho dos compostos (H,bpe)B,.2H,0 (8)
e [Fe(bpe)(H20)4]B2.4H,0 (9); para fins de comparacéo os espectros dos

ligantes bpe e NaB também sdo apresentados.
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Figura 5.21. Espectros Raman dos compostos 8 e 9; para fins de
comparacao os espectros dos ligantes bpe e NaB também sdo apresentados.

Os espectros Raman dos compostos 8 e 9 obtidos em uma linha de excitacéo de
1064 nm estdo bem similares quanto as observacGes retiradas do espectro
infravermelho. A presenca do ligante nitrogenado bpe na estrutura supramolecular pode
ser confirmada através de uma banda de elevada intensidade localizada por volta de
1629 cm™, referente a0 modo de estiramento vC=C da cadeia alifatica, localizada entre
os anéis piridil. Esta mesma banda aparece no ligante livre em 1641 cm™, mostrando
que tanto o processo de protonacdo quanto o procedimento de coordenacdo deste
ligante, podem ser considerados como fatores que promovem a mesma perturbagao aos
compostos sintetizados, evidenciados por um enfraquecimento desta ligagdo quimica.
Outros dois sinais de média intensidade, que sofreram pouco deslocamento de suas
bandas, sdo observados por volta de 1201, 1006 cm™ e atribuidos como sendo referentes
aos modos vibracionais de vC-C e vanel, respectivamente. A presenca do bloco
construtor B™ na estrutura pode ser evidenciada através de uma banda caracteristica
desse bloco construtor em 680 cm™, apresentando uma fraca intensidade e atribuida ao

vanel.
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Tabela 5.11. Atribuicéo vibracional infravermelho e Raman para os compostos 8, 9

e ligantes utilizados no trabalho.

NaB bpe (Hsbpe)B,.2H,0  [Fe(bpe)(H»0),]B,.4H,0
(8) )
v R v R \Y/ R [\ R Atribuicéo
Tentativa
556vs 544 m 546 m Scn + Sipec
620w 8op. co
670w Respiracdo
anel
684vs 680 w 680 w Respiracdo
anel
829vs SipcNt Ve
879w Sc=c
969m Vanel
989vs 996m 1006 m 1004 m Vanel
1070w Scu + Sipcc
1197s 1201 s 1201 s Vee
1234m Ven
1237m Si.pcH
1300m 1302 m 1300 m Vane+S0.p CH
1342w SCH + vee
1369w 1367w 1350 m 1352 m SipNH
1412s 1404 m 1404 m Ven
1416vs Vee
1492w 1506 w 1506 m Ven + Vee
1556s 1548w ven T Ve
1596vs 1596vs  1595s 1604 sh 1593s 1604 sh VealVen
1636s 1627w Veaso
1641vs 1630vs 1629vs 1632 vs 1629 vs Ve=cy
1688vs 1702 w 1684 vs 1682 vs Veag=0
3036w 3054w Veu
3114 m VNH
3400br Vou
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5.3.4 Difracdo de Raios X

O arranjo estrutural de ambos os compostos foi revelado por difragéo de raios X.
O composto 8 cristaliza-se em um sistema triclinico, apresentando um grupo espacial P-
1, enquanto que o complexo 9 ordena-se em um sistema ortorrdmbico, ostentando um
grupo espacial Pbcn. As informacdes referentes aos dados cristalograficos, juntamente
com 0s principais parametros geométricos e supramoleculares desses compostos estdo

presentes nas Tabelas 5.12, 5.13 e 5.14, respectivamente.

Tabela 5.12. Dados cristalograficos dos compostos 8 e 9.

Composto (H2bpe)B,.2H,O  [Fe(bpe)(H20)4]B2.4H,0
(8) (9)
Formula C20H22N608 C20H32F8N6014
Peso Molecular / g mol™ 474,44 636,37
Sistema Cristalino Triclinico Ortorrdmbico
Grupo Espacial P-1 Pbcn
alA 8,265(2) 10,255(2)
b/A 8,338(2) 14,036(3)
c/A 8,523(2) 18,787(4)
al® 111,71(2) 90,00
B/° 103,70(2) 90,00
yl° 94,69(2) 90,00
Vv /A3 520,75(2) 2704,2 (10)
Z 1 4
Tamanho do Cristal / mm 0,09 X 0,26 X 0,46 0,09 X 0,17 X 0,17
Deatc /g cm™ 1,513 1,563
u(Mo Ka) / cm™ 0,119 5,194
Fator de Transmiss@o (min/max) 0,80754/1,0000 0,8168/1,0000
Reflexdes Medidas/Unicas 58102/2133 5728/2176
Reflexdes Observ. [Fo?>20(Fo?)] 1758 1759
N°. Parametros Refinados 183 224
R[Fo>206(Fo)] 0,0343 0,0326
WR[Fs2>20(Fo)?] 0,1090 0,0966
S 1,063 1,077
RMS /e A® 0,040 0,058
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Tabela 5.13. Principais parametros geométricos dos compostos 8 e 9.

Distancia de Ligacdo /A (H.bpe)B,2H,0  Distancia de Ligacdo /A  [Fe(bpe)(H,0),]B,4H,0
) ©)
02C11 1,263(2) Fel O7 2,103(2)
03-C9 1,232(2) Fel-06 2,091(2)
N2-C9 1,367(2) Fel N3 2,230(2)
N3-C4 1,334(2) N3-C4 1,341(3)
N3-C2 1,342(2) N3-C2 1,350(3)
C13-C13 1,332(2) C13-C13 1,336(6)
Angulos de Ligacdo / ° Angulos de Ligacdo / °
C9-N2-C7 124,4(1) 06-Fel-06 180,00(9)
C9-N1-Cl1 124,5(2) 06-Fe-07 89,95(7)
O1-C7-N2 117,5(1) 06-Fel-N3 94,44(6)
N2 - C7 - C12 117,3(1) O7-Fel-N3 88,14(6)
N1 - C9 - N2 115,5(1) N3-Fel-N3 180,00(6)
Ligac&o de Hidrogénio Ligac&o de Hidrogénio
D-A/A D-A/A
N1-02 2,794(1) N1-03 2,846(2)
N2-03 2,876(2) N2-01 2,804(2)
N3-01 2,635(1) 04-03 2,784(2)
04-01 2,782(2) 04-02 2,819(2)
04-02 2,876(2) 05-02 2,775(2)
06-02 2,770(2)
07-04 2,681(3)
D-H-A/° D-H-A/°
N1-HIN~02 173,5(2) N1-HIN~O3 176.00
N2-H2N-03 176,0(2) 04-H4A~03 166(3)
N3-H3N"01 161,4(2) 07-H7A"04 165(3)

Tabela 5.14. Parametros referentes a interacdes supramoleculares do

tipo empacotamento = e C-Hz para 0s compostos 8 e 9.

(szpE)Bz'ZHzO [Fe(bpe)(H20)4] Bz'4H20
(8) 9
Distancia Interplanar / A 3,279 3,451
Distancia entre Centroides / A 4,344 3,532
Deslocamento entre Centrdides / A 2,850 0,749

C-H"z

Nao Observado

Nao Observado
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Para o composto 8, a Figura 5.22 exibe a unidade de repeticdo, constituida pelo
ligante bpe duplamente protonado, através de seus 4tomos de nitrogénio e formando a
unidade cationica do sistema. Participando da neutralizacdo desse bloco construtor,
podemos observar a presenca de duas moléculas anibnicas, formadas pelos blocos
construtores B", completando a unidade de repeticdo do sistema, verifica-se ainda a

presenca de duas moléculas de agua de cristalizacao.

Figura 5.22. Representagdo ORTEP para o composto 8. Os elipsoides
estdo desenhados para um nivel de probabilidade de 50%, exceto para
0 atomo de hidrogénio que esta representado por circulos arbitrarios.

Cadigo de simetria: (i): -, -y, -Z.

A Figura 5.23 apresenta o arranjo bidimensional para o composto 8, que ocorre
ao longo do plano bc, formado por ligagdes de hidrogénio entre dois blocos aniénicos B
, € um ligante bpe duplamente protonado, criando uma cadeia linear que se estende
infinitamente em um cendrio puramente supramolecular. Esse arranjo supramolecular
formado pode ser observado através de ligacfes de hidrogénio entre dois anions B™ de
diferentes cadeias, com a formacdo de cavidades classificadas como
N, = C(23)R§(51) e N, = R2(8) (BERNSTEIN et al., 1995).
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i \ { w.”
Vs 2,635 (%635
j 2, 794 /\\ ,—\/—\r—’\ / —\/\/\‘

2’;% " N —0(2;)R§(51) ‘ \: 2070
; \ y N&= . \ - 4
( I A p— /\\/ 2,794 /\>—-

—~ r-"\ /’ | /\\/“ N=RE _ _ .

Figura 5.23. Arranjo 2D via ligagcdo de hidrogénio paralelo ao plano bc para o

composto 8.

Outro arranjo supramolecular pode ser observado entre os anions barbiturato de
diferentes cadeias, com a formacdo de uma cadeia em zigzag via ligacdo de hidrogénio,
a qual se estende ao longo do eixo ¢, com o aparecimento de dimeros e trimeros desse
bloco construtor. O arranjo bidimensional observado ao longo do plano bc interage via
ligacdo de hidrogénio, com moléculas de agua que se encontram distribuidas ao longo
do eixo cristalografico a, que por sua vez interage com um outro arranjo bidimensional
idéntico, que apresenta-se um pouco deslocado em rela¢éo ao observado na Figura 5.23.
Essa interacdo ao longo dos trés eixos cristalograficos faz com que a estrutura
sintetizada apresente um arranjo tridimensional, estabilizado por ligacdes de hidrogénio.
Outras interagbes supramoleculares como do tipo empacotamento z ndo foram
observadas, uma vez que as distancias centréide-centroide entre os aneis adjacentes,
referentes ao anion barbiturato e ao grupo piridil, apresentaram valores maiores que
3,80A (Tabela 5.14) (KHLOBYSTOV et al., 2001).

A Figura 5.24 exibe o arranjo molecular unidimensional para o complexo 9,
formado por um bloco construtor catiénico, constituido por um sitio metalico de ferro,
coordenado em uma geometria octaédrica levemente distorcida a quatro ligantes aqua,
localizados nas posi¢Oes equatoriais e a dois atomos de nitrogénio piridil, provenientes
de dois ligantes bpe distintos, localizados nas posi¢fes axiais. As distancias médias de
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ligagBes M—-O e M—N séo respectivamente 2,097(2) e 2,230(2) A. A neutralizacdo desta
estrutura formada pode ser observada, pela presenca de dois blocos anidnicos B™ nédo
coordenados, interagindo entre si através de ligacdes de hidrogénio. Completando a
unidade de repeticdo, podemos verificar a presenca de quatro moléculas de agua de

cristalizacdo, que foram omitidas da Figura 5.24 para melhor visualizacéo.

C1 3!v/‘ C13

- .
//7”/ SO 03

Figura 5.24. Representacdo ORTEP para o composto 9. Os elipsoides estdo
desenhados para um nivel de probabilidade de 50%, exceto para o atomo de
hidrogénio que esta representado por circulos arbitrarios. Codigos de simetria:

(iv): -x+1,y, -z + ¥%; (V): =X, -y+1, -Z.

As Figuras 5.25 (a) e (b) exibem uma representagdo constituida de dois arranjos
bidimensionais distintos presentes no complexo 9, localizados simultaneamente no
plano ac consequentemente perpendicular ao eixo b; formados por ligacfes covalentes e
ligagbes de hidrogénio respectivamente, contribuindo de forma incisiva para a
estabilidade cristalina do sistema obtido. A Figura 5.25(a) mostra o arranjo molecular
formado por ligacdo covalente ao longo da direcdo [101], apresentando o fragmento
monomérico do tipo [Fe(bpe)(H20).]**. Podemos verificar que uma cadeia polimérica
1D interage com a cadeia polimérica vizinha através de suas moléculas de agua de

cristalizacédo, gerando um arranjo bidimensional via ligacdo de hidrogénio no plano ac.
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A Figura 5.25(b) apresenta outro tipo de interacdo existente no plano ac deste
complexo, formado através de ligagdo de hidrogénio entre anions barbiturato e
moléculas de &gua de cristalizacdo. Ao longo do eixo cristalografico a os anions
barbiturato aparecem fazendo ligacdo de hidrogénio com a formacdo de uma cadeia em
zigzag. O mesmo tipo de interacdo aparece quando observamos ao longo do eixo
cristalogréfico ¢, no entanto com a presenca de uma molécula de agua de cristaliza¢éo
entre os blocos construtores, com a formagao de outra cadeia supramolecular. O arranjo
supramolecular tridimensional desta estrutura foi observado ao longo do eixo
cristalografico b com a presenca de moléculas de agua de cristalizacdo localizada entre
as camadas representadas através da Figura 5.25 (a) e (b). Outra efetiva interacdo
supramolecular ocorre através de interacdes do tipo empacotamento w entre os anéis do
ligante bpe e do anion barbiturato. Para o composto 9 a distancia centroide-centroide
apresenta com um valor de 3,532 A, sugerindo fortemente a presenca desta interacio na
estabilidade do complexo. Outros valores referentes a confirmacdo desta interacdo
podem ser observados através da Tabela 5.14.
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Figura 5.25. Formacéo de dois planos paralelos distintos perpendiculares ao eixo b

para 0 composto 9: (a) formado por ligagdo covalente, (b) formado por ligagdes de
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5.4 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS [Co(bpe)(H20)s]AS,4H.0  (10),
[Nl(bpe)(H20)4]A824Hzo (11) € [Zn(bpe)(H20)4]A824H20 (12)

5.4.1. Andlise Elementar

Os resultados das férmulas moleculares minimas dos complexos 10, 11 e 12,
referentes aos teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio estdo dispostos na Tabela 5.15,
apresentando valores de erro relativo abaixo de 5%, entre os resultados experimentais e

os calculados encontrados.

Tabela 5.15. Resultado de analise elementar para os complexos 10, 11 e 12

sintetizados.

C26H33CON4014 (10) C25H38NiN4014 (ll) C26H382nN4014 (12)

Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
%C 45,40 45,29 45,73 45,30 44,83 44,87
%H 5,37 5,55 5,50 5,56 5,39 5,50
%N 8,16 8,13 8,20 8,13 8,09 8,05

Podemos perceber para os trés complexos sintetizados a mesma composicao
quimica, ou seja, 0 mesmo numero de moléculas de agua, AS™ e bpe, por formula
minima, sugerindo de forma ainda superficial, que estas estruturas possam apresentar o
mesmo arranjo cristalino, com distingdo ao sitio metélico utilizado em cada sintese.
Além disso, verifica-se com os resultados obtidos que a estequiometria de reacdo
utilizada no inicio da sintese envolvendo os reagentes, ndo foi a mesma obtida para 0s
complexos, que apresentaram uma relagdo de 1: 2: 1 para o sitio metalico, o &nion AS™ e
o ligante bpe, respectivamente.

5.4.2 Andlise Térmica

As Figuras 5.26, 5.27 e 5.28 exibem o perfil da curva termogravimétrica dos
complexos 10, 11 e 12 sintetizados nesta etapa do trabalho. Podemos observar que todas
as curvas apresentaram uma similaridade, relacionada a perda de suas respectivas
massas. A primeira perda de massa pode ser observada em torno de 100 °C, associada
com a saida de 8 mols de agua em relagcdo a formula molecular minima proposta,
apresentando uma razdo de valores calc./exp. em torno de 20,88%/20,83%,
20,89%/20,66% e 20,68%/19,82% para 0s compostos 10, 11 e 12 respectivamente. Este

fato reforca a hidratacdo das estruturas e principalmente a fraca interagdo quimica
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existente entre as moléculas de agua de cristalizacdo e/ou coordenacgdo, com o ambiente

quimico dos compostos supramoleculares obtidos.

TGA % [Co(bpe)(H,0) JAS,.4H O (10) DT;(\JOMV
100 I
— 150
50 -20.83% 7 L 100
R L 50
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Figura 5.26. Curvas TGA e DTA do composto 10 sintetizado.
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Figura 5.27. Curvas TGA e DTA do composto 11 sintetizado.
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TGA % [Zn(bpe)(H,0),]AS 4H,0 (12) DTA pV
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Figura 5.28. Curvas TGA e DTA do composto 12 sintetizado.

Uma segunda perda de massa consegue ser observada de maneira concomitante
em torno de 200 °C, sendo atribuida a termodecomposic¢édo de um mol do ligante bpe, no
composto 10 (calc./exp.: 26,42%/26,77%), 11 (calc./exp.:26,43%/26,46%) e 12
(calc./exp.:26,18%/25,35%). As demais perdas observadas e ndo calculadas foram
relacionadas a termodecomposicao do bloco construtor aniénico AS". O residuo obtido a
partir de 700 °C foi atribuido tentativamente, como sendo referente a formagdo de um
mol do metal calc./exp.: 8,55%/8,86%, calc./exp.:8,51%/8,36% e

calc./exp.:9,48%/9,11% para os compostos 10, 11 e 12, respectivamente.
5.4.3 Espectroscopia Vibracional

Os espectros vibracionais de ambos os ligantes utilizados em sintese e dos
complexos 10, 11 e 12, obtidos nesta etapa do trabalho estdo dispostos nas Figuras 5.29,
5.30 (infravermelho) e 5.31 (Raman), respectivamente. Os espectros dos compostos
apresentaram o mesmo perfil de curva, sugerindo um similar arranjo cristalino. Os
principais modos vibracionais, associados as suas bandas estdo resumidos na Tabela
5.16, bem como a sua tentativa de atribuicdo, que foram baseados em sistemas quimicos
similares (AKKAYA & AKYUZ, 2006; PANICKER et al., 2002).
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Transmitancia / %
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Figura 5.29. Espectros infravermelho na regido 4000 — 400 cm™ dos
complexos [Co(bpe)(H20)4]AS,4H,0 (10), [Ni(bpe)(H,0)4]AS,4H,0 (11),

[Zn(bpe)(H,0)4]AS,4H,0 (12) e dos ligantes AS™ e bpe.
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Figura 5.30. Espectros infravermelho na regido 2000 — 400 cm™ dos

complexos 10, 11, 12 e dos ligantes AS™ e bpe.
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Para os complexos 10, 11 e 12 os espectros infravermelho mostram uma banda
intensa em torno de 1643 cm™, que foi atribuida a0 modo de estiramento vC=C,
presente entre os dois anéis piridil do ligante bpe. O aparecimento dessa banda deve-se
provavelmente a uma mudanca de simetria, causada ao bloco construtor bpe em seu
processo de coordenacdo, uma vez que a mesma ndo aparece no espectro infravermelho
do ligante em sua forma livre. Outra banda que pode ser utilizada para confirmar a
presenca desse ligante, e principalmente a sua coordenagédo ao sitio metalico, ocorre por
volta de 1612 cm™, referente ao estiramento vCC/vCN do anel piridil. Podemos
observar que esse sinal aparece deslocado em torno de 15 cm™, em comparagdo ao
ligante livre (ocorre 1597 cm™), reforcando novamente a sua coordenacéo ao sitio
metalico. Ainda mais quando levamos em comparacdo trabalhos na literatura
envolvendo o uso dos ligantes piridil, associados a ions metélicos (GARCIA et al.,
2010; Hu et al., 2007; La PINTA et al., 2010). A presenca do bloco construtor AS™ na
formacdo da estrutura supramolecular, pode ser confirmado através de um sinal intenso
em 1391 cm™, referente ao estiramento simétrico “O—C=0 do grupo carboxilato. Outro
conjunto de trés bandas consecutivas bem caracteristicas, classificadas como de média e
fraca intensidade s&o observadas em torno de 1221, 1194 e 1151 cm™ e foram atribuidas
aos modos vC-O, vC-O e 6CH + 3CC.
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Figura 5.31. Espectros Raman dos complexos 10, 11, 12 e seus blocos construtores.
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Os espectros Raman dos complexos sintetizados neste trabalho apresentaram o
perfil muito similar, com suas principais bandas de elevada intensidade relacionadas ao
ligante bpe. Como exemplo, podemos mencionar a presenca de duas bandas, que
ocorrem em torno de 1614 e 1021 cm™, atribuidas aos modos vCC/vCN e de respiracéo
do anel (vanel), respectivamente. Em comparacgéo ao ligante livre, podemos notar que
ambas as bandas, aparecem deslocadas para maior nimero de onda, sugerindo assim a
coordenacdo do ligante bpe ao sitio metalico. Outros dois sinais intensos e que nédo
sofreram um deslocamento muito efetivo, podem ser observados em 1642 e 1201 cm™ e
atribuidos aos modos vC=C e vC-C presentes na cadeia alifatica entre os dois anéis
piridil. Um fato que chamou a nossa atenc¢do através da espectroscopia Raman, refere-se
a diminuicdo ou o desaparecimento das principais bandas, relacionadas a presenga do
bloco construtor AS" na constituicdo da estrutura supramolecular. Uma explicagdo
plausivel até o momento pode ser dada através da formacdo da cadeia polimérica,
representada por [M(bpe)(H20)4].%*, que deve apresentar um poder de espalhamento
com n ordens de magnitude maiores que o anion AS’, fazendo com que suas bandas

sejam intensificadas, e assim melhor observadas nos espectros Raman.
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Tabela 5.16. Atribuicdo vibracional infravermelho e Raman para os complexos 10, 11, 12 e ligantes utilizados no trabalho.

NaAS bpe [Co(bpe)(H0)4]AS,4H,O  [Ni(bpe)(H,0),JAS,4H,0  [Zn(bpe)(H20),]AS,4H,0
(10) (11) (12)
v R \Y% R v R v R v R Atribuicéo Tentativa
810 m 797 m 795 m 795 m Sce
829 vs 8i.p.C-N + Ve
831 m 834 m 829 m 829 m 829 m Sch
862 m 858 m 880 w 879w 881w dcn
973 m 973 m 968 m 968 m 968 m SN2
997vs 996 m 1018 m 1020 m 1022 m 1023 w 1020 m 1021 m Respiragdo anel
1165w 1151 m 1151 m 1151 m Scn + ipcc
1188 m 1194 w 1194 w 1194 w Vc-onh
1197 s 1201 m 1201 s 1201s Vee
1228 m 12325 1221w 1221 w 1223 w Vc-onh
1237 m 1243 w 1243 w 1245w i.ocH
1304 s 1318's 1315s 1315s 1313s Vee
1342 w 1352 m 1339w 1352 m 1339 w 1352 m 1340 w dcn + Vee
1388s  1392s 1391s 1391s 1391 vs Vo-c=0
1416 vs Vee
1448s 1450 m 1458 vs 1458 vs 1458 s Vee
1492 w Ven t Ve
1508 m 1518 m 1514 m 1514 m Vee
1556s 1548w 1578 vs 1555 w 1578 vs 1554 w 1580 vs 1556 ven + Vee
1597 vs 1596 vs 1612 s 1614 vs 1612 s 1614 vs 1612 vs 1614 vs vee ! ven
1637s  1625m Ve=o
1641 vs 1643 s 1642 vs 1643 s 1641 vs 1643 s 1643 vs Ve=cy
3036w 3054w VcH
3062 m 3068 sh 3066 w 3074 sh 3065 w 3072 sh 3064 w Veu
3334m 3340 br 3335 br 3350 br VH20
3402 m 3456 m 3456 m 3456 m VNH2
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O arranjo estrutural dos trés complexos sintetizados nesta etapa do trabalho foi

revelado por difragéo de raios X. As Tabelas 5.17 e 5.18 exibem os dados cristalinos e

0s principais parametros geométricos (distancia e angulo de ligacdo, ligacdo de

hidrogénio) dos compostos. Através dos parametros cristalograficos podemos perceber

que todos 0os compostos sdo isoestruturais, cristalizando em um sistema monoclinico e

apresentando um grupo espacial P2,/c.

Tabela 5.17. Dados cristalograficos dos complexos 10, 11 e 12.

Composto [Co(bpe)(H,0)4]AS,.  [Ni(bpe)(H,0)4]AS,.  [Zn(bpe)(H,0),4]AS,.
4H,0 (10) 4H,0 (11) 4H,0 (12)
Formula CsH33CON,O14 CusH3sNiN,O 1, CysH3sZnN,O14
Peso Molecular / g mol™ 689,53 689,29 695,99
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial P2,/c P2,/c P2,/c
alA 13,731(2) 13,641(6) 13,723(3)
b/A 7,642(2) 7,654(3) 7,642(2)
c/A 14,806(3) 14,759(6) 14,806(4)
B/° 96,75(2) 96,69(4) 96,80(2)
VA 1543,0 (6) 1530,5(11) 1541,9(7)
Z 2 2 2
Tamanho do Cristal / mm 0,24 x 0,32 x 0,87 0,16 x 0,28 x 0,38 0,29 x 0,36 x 0,93
Dearc /g cm™® 1,484 1,496 1,499
u(Mo Ko) / em™ 0,631 0,709 0,871
Fator de Transmissdo(min/max) 0,785/0,859 0,788/0,893 0,693/0,777
Reflexdes medidas/unicas 7772/3166 7406/3143 8212/3165
Reflexdes Observ. [Fo>26(F,%)] 2615 2550 2640
N°. de Pardmetros Refinados 233 249 250
R[Fs>26(F,)] 0,0385 0,0429 0,0345
WR[F:2>26(Fo)?] 0,1244 0,1424 0,1050
S 1,135 1,143 1,219
RMS peak / e” A 0,072 0,108 0,155
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Tabela 5.18. Principais parametros geométricos dos compostos 10, 11 e 12.

Distancia de Ligagio /A [Co(bpe)(H,0),]AS,.  [Ni(bpe)(Hz0)4JAS,.  [Zn(bpe)(H;0).]AS,.
4H,0 (10) 4H,0 (11) 4H,0 (12)
M_O4 2,076(2) 2,046(2) 2,076(2)
M-05 2,126(2) 2,076(2) 2,133(2)
M-N2 2,165(2) 2,119(2) 2,161(2)
03-C5 1,355(3) 1,362(3) 1,354(2)
N2-C8 1,338(3) 1,337(3) 1,336(3)
N2-C12 1,344(2) 1,332(3) 1,331(3)
C13-C13 1,313(6) 1,340(6) 1,325(5)
Angulo de Ligacéo / °

04-M-04 180,0 180,0 180,0
04-M-05 89,09(7) 89,72(10) 89,55(8)
04-M-05 90,91(7) 90,28(10) 90,45(8)

05-M-05 180,0 180,0 180,00(12)
04-M-N2 90,34(7) 90,12(8) 90,42(7)
05-M-N2 91,23(8) 91,33(9) 91,56(7)
N1-07 3,023(3) 3,022(3) 3,020(3)
0302 2,534(3) 2,524(2) 2,522(2)
0401 2,730(3) 2,733(3) 2,727(3)
0402 2,730(3) 2,745(3) 2,740(2)
0506 2,776(3) 2,778(4) 2,781(3)
0607 2,832(3) 2,842(4) 2,840(3)
0602 2,832(3) 2,837(4) 2,824(3)
0703 2,932(3) 2,925(4) 2,945(3)
0701 2,794(3) 2,794(4) 2,791(3)
D_H~A
N1-HN1A-O7 171(3) 164(5) 158(3)
03-H3"02 147,00 147,00 147,00
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A Figura 5.32 representa a unidade de repeticdo dos compostos 10, 11 e 12,
sintetizados nesta etapa do trabalho. Podemos observar para estas estruturas a presenca
de uma cadeia unidimensional, formada pelo ligante bpe ligado de maneira covalente ao
sitio metélico, que também se apresenta coordenado a quatro moléculas de &gua,
gerando uma unidade de repeticdo monomérica, com a férmula [M(bpe)(H20)4].>".
Neutralizando esse bloco catidnico observamos a presenca de dois blocos construtores
anionicos AS’, terminando a unidade de repeticdo ainda temos a presenca de quatro
moléculas de agua de cristalizacdo, que foram omitidas da figura para uma melhor

visualizacdo.

Figura 5.32. Representacdo ORTEP da cadeia covalente 1D e os AS™ para 0s
complexos 10, 11 e 12. Codigo de simetria: (iii): -x, -y, -Z.

A esfera de coordenacdo, que envolve o ion metéalico apresenta uma geometria
octaédrica levemente distorcida, onde cada anel piridil proveniente de ligantes bpe
independentes esta posicionado no eixo axial, enquanto os quatro ligantes aqua
localizam-se em posi¢des equatoriais. As distancias médias de ligacdo M—O e M-N sdo
2,101(2) e 2,165(2) A para o composto 10, 2,061(2) e 2,119(2) A para o composto 11 e
2,104(2) e 2,161(2) A para o composto 12. O ligante bpe apresenta um modo de
coordenacdo classificado como bis monodentado (ou em ponte) entre dois sitios
metalicos adjacentes (Co"Co = 13.731(2) A, Ni"Ni = 13.641(2) A, Zn"Zn = 13.723(2)

A) com a formacio de uma cadeia unidimensional infinita. A Figura 5.33(a) apresenta
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um interessante arranjo supramolecular que se estende ao longo do eixo a envolvendo a

cadeia polimérica 1D [M(bpe)(H20)4],%*, comum aos trés complexos sintetizados.

Figura 5.33. Duas diferentes observagbes da cadeia covalente 1D

[M(bpe)(H-0)4]:*": (a) ao longo do eixo a e (b) no plano bc envolvido por um anel.

Essa interacdo ocorre somente através de ligacdo de hidrogénio entre anions
aminosalicilato e moléculas de agua de cristalizagcdo, com a formacdo de um anel 2D
que encapsula (ou envolve) a cadeia polimérica 1D por toda a sua extensdo, formando
um conjunto de estrutura conhecido como clatrato (agregado hospedeiro-convidado). A
cadeia polimérica unidimensional interage com esse anel supramolecular, através de

ligacGes de hidrogénio entre as moléculas de agua de coordenacdo, com as moléculas de

109



CAPITULO 5- RESULTADOS E DISCUSSOES

agua de cristalizacdo e grupos carboxilatos e hidroxil do anion AS". A Figura 5.33(b)
exibe o perfil do anel formada ao longo do plano bc, o qual é constituido por trés anions
aminosalicilato e cinco moléculas de &gua interagindo entre si através de ligacdo de
hidrogénio. Estas interacdes sdo classificadas como moderada e fraca devido as suas
distancias de ligacdo 2.5 < x < 2.8 A e x > 2.8 A, respectivamente. Onde o termo x
representa a distancia de interagdo entre &tomos doadores e receptores presentes na
estrutura. Outra classificacdo para esta cavidade supramolecular formada via ligacéo de
hidrogénio, pode ser dada através da classificacdo de Bernstein et. al, representada pela
topologia N; = C£(16)RS(26)S(6).

Figura 5.34. Arranjo supramolecular dos compostos 10, 11 e 12, com a formacéo

de uma estrutura denominada de pseudo favo de mel.

A Figura 5.34 representa o arranjo supramolecular bidimensional, estendido ao
longo do plano bc, com a formacao de anéis que estdo conectados através de interacdes
de hidrogénio, entre &nions AS™ e moléculas de agua de cristalizacdo, onde cada uma
dessas conexfes participam de trés anéis independentes na estrutura. O interessante na

formacgdo desses anéis, a um nivel geométrico refere-se ao fato de parecerem com
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hexagonos imperfeitos; onde as interacGes desses hexagonos imperfeitos, criam uma
nova estrutura que se assemelha a um favo de mel. No entanto como esse arranjo
supramolecular formado, somente existe através de ligacdes de hidrogénio, o sistema
passou a ser intitulado como sendo um pseudo favo de mel. Podemos observar ainda no
interior de cada pseudo favo de mel, a presenca da cadeia polimérica unidimensional
estendendo de forma covalente, através de seu fragmento monomérico
[M(bpe)(H20)4]:>* a0 longo do eixo cristalografico a. A presenca de interacdes
supramoleculares no pseudo favo de mel, ao longo do plano bc com a formacéo de um
arranjo 2D, associado com a cadeia polimérica 1D ao longo do eixo cristalografico a,
faz com que a estabilidade cristalina do complexo sintetizado seja considerado 3D, via
ligagdo de hidrogénio. Favorecendo ainda esta estabilidade supramolecular, podemos
observar adicionalmente a presenca de interacdes do tipo empacotamento z, entre 0s
anéis do ligante bpe e os anions aminosalicilato, com distancia de interacdo centréide-
centréide na ordem de 3,999 A, 3,701 A e 3,701 A para os compostos 10, 11 e 12,
respectivamente. Outras interagBes consideradas além da molécula ainda s&o
observadas, como do tipo N-Hz (similar C-H"z) entre o 4tomo de hidrogénio do
grupo amino presente no AS™ e o anel de outro anion aminosalicilato, apresentando
distancia de interaco de 3,516 A, 3,497 A e 3,511 A para os compostos 10, 11 e 12,
respectivamente (KHLOBYSTOV, 2001).
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5.5 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS HASbpa (13) e
[Co(bpa)(H20)4]AS,.4H,0 (14)
5.5.1 Anélise Elementar

Tabela 5.19. Resultados de andlise elementar para os compostos 13 e

14 sintetizados.

C19H19N303 (13) C26H40COoN4O14 (14)
Exp. Calc. Exp. Calc.
%C 67,04 67,50 45,16 45,96
%H 5,68 5,61 5,83 5,86
%N 12,46 12,51 8,10 8,23

A Tabela 5.19 apresenta o resultado de analise elementar, referente a férmula
molecular minima dos componentes; carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes em
ambas as amostras. O resultado sugere para o composto 13 a auséncia de moléculas de
agua, na formacdo da estrutura cristalina, possivelmente devido a utilizacdo de uma
maior quantidade de etanol como solvente, favorecendo de fato a evaporacdo do
solvente aquoso. Para o composto 14 o resultado mostra a presenca de moléculas de
agua na formacdo da estrutura, distribuidas possivelmente entre moléculas de hidratacdo
e coordenacdo, devido a quantidade calculada. Um fato interessante observado foi que a
férmula molecular minima obtida para o composto 14 é semelhante a dos compostos 10,
11 e 12 descritos anteriormente, com substituicdo do ligante nitrogenado bpe pelo bpa,
utilizados em cada um dos trabalhos.

5.5.2 Anélise Térmica

Os resultados de analise térmica envolvendo a TGA e DTA dos compostos 13 e
14 estdo dispostos nas Figuras 5.35 e 5.36, respectivamente. Para fins de comparagédo o
anexo 3 apresenta as curvas, referentes as perdas de massas dos ligantes utilizados nesta

etapa do trabalho.

A curva termogravimétrica do composto 13 exibe uma perda inicial de massa em
149,4 °C, associada a um evento endotermico e atribuida como sendo referente a saida
de um mol de CO, (razéo calc./exp.: 13,05%/13,40%). Esta concluséo foi alcancada em
comparagdo, com a curva do HAS e adotando a férmula molecular minima obtida a
partir dos resultados de analise elementar. Uma segunda perda de massa consegue ser
observada em 248,0 °C, em conjunto com outro evento endotérmico, referente ao

rompimento das ligagdes que participam da composicdo dos anéis aromaticos,
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resultando na decomposi¢cdo completa de todo o material organico analisado, sem a
formacao de residuo (0% residuo). O interessante a ser observado no composto 13 é que
sua curva termogravimétrica coincide em muitos aspectos, com a perda de massa de
seus precursores, sugerindo assim uma mudanca estrutural sutil, para essa estrutura
sintetizada. Como exemplo pode ser citado a formacdo de novas interacdes

supramoleculares, responsaveis pela estabilizacdo do sistema formado.
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Figura 5.35. Curvas TGA e DTA do composto 13.

Para o complexo 14, a curva TGA exibe uma primeira perda de massa em 87,1
°C, acompanhada de um evento endotérmico, a qual pode ser associada a saida de oito
mols de agua (razéo calc./exp.: 20,82%/20,36%). Uma segunda perda de massa pode ser
observada em 171,7 °C, atribuida a saida de um mol do anion AS’, associado a um mol
de CO, (calc./exp.: 28,34%/28,94%). Uma terceira perda de massa pode ser verificada
em 354,5 °C e relacionada a saida de um mol do AS™ remanescente, sem 0 grupo
carboxilato (calc./exp.: 15,61%/15,85%). Um ultimo evento associado a perda de massa
foi observado, iniciando o seu processo por volta de 427,4 °C e atribuido ao
rompimento das ligagbes Co-N, e a saida de um mol do ligante bpa remanescente
(calc./exp.: 26,62%/26,47%). Sendo assim, a presenca do residuo foi atribuida a
formacdo de um mol da espécie metalica (calc./exp.:8,52%/8,38%). Pelos resultados
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obtidos para o composto 14, podemos perceber que as informacdes fortemente sugerem
a formagdo de novas ligacOes covalentes, em comparagdo com as curvas TGAs
observadas de seus precursores, que foram responsaveis pelo aumento da estabilidade
térmica dessa estrutura.
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Figura 5.36. Curvas TGA e DTA do composto 14.
5.5.3 Espectroscopia Vibracional

Os espectros vibracionais (infravermelho e Raman) dos compostos 13 e 14
sintetizados nesta etapa do trabalho estdo mostrados nas Figuras 5.37 e 5.38,
respectivamente. A atribuicdo por tentativa das principais bandas, relacionadas com os
seus apropriados modos vibracionais, foram obtidos a partir do estudo de sistemas
quimicos similares (PANICKER et al.,, 2002; KURT & YURDAKUL, 2003) e
dispostos na Tabela 5.20.

No espectro infravermelho do HAS, podemos observar a presenga de duas
bandas de média intensidade em 3497 e 3389 cm™, localizadas em uma regido de maior
namero de onda e atribuidas tentativamente a modos de estiramento assimétrico e
simétrico do grupo NH, (vNH,), respectivamente. Um fato interessante é que estas duas
bandas, s&o normalmente suprimidas em compostos que apresentam moléculas de agua

em sua composicdo. Um intenso sinal desse bloco construtor consegue ser observado
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em 1649 cm™, atribuido a estiramento CO (vC=0) da carbonila presente na estrutura.
No caso da neutralizacdo do HAS esta mesma banda aparece deslocada em torno de 15
cm? devido & formacdo de estruturas de ressonancia, relacionadas ao modo de
estiramento presente no grupo carboxilato v'O—C=0. Outra importante banda consegue
ser evidenciada em 1171 cm™ e atribuida a0 vC—O do grupo hidroxil, também presente

na constituicdo da estrutura.
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Figura 5.37. Espectros infravermelho dos compostos HASbpa (13),
[Co(bpa)(H20)4]AS,2.4H,0 (14) e de seus blocos construtores HAS e bpa.

No espectro infravermelho do composto 13 podemos observar um conjunto de
quatro bandas presente na regido de 3500 — 3100 cm™; as bandas em 3468 e 3393 cm™,
foram atribuidas vNH, (assimétrico e simétrico), enquanto que os sinais em 3304 e
3196 cm™, foram referentes aos modos vCH do ligante bpa. Todas estas bandas podem
ser observadas apresentando certa intensidade, devido a auséncia de moléculas de agua
na formag&o do arranjo cristalino. Outro intenso sinal pode ser observado em 1643 cm™,
referente a0 modo de estiramento vC=0 do grupo carboxilico. Podemos perceber que
essa banda apresenta um pequeno deslocamento, quando comparada ao mesmo sinal de
seu bloco construtor HAS, sugerindo fortemente a permanéncia do préton e uma
possivel ligacdo de hidrogénio, com outros blocos construtores, que possam estar

fazendo parte da estrutura sintetizada. Para confirmagdo do ligante bpa na estrutura
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podemos observar a presenca de duas bandas em 1601 e 833 cm™, atribuidas aos modos
acoplados de estiramentos vCC/vCN e 8CH. Ambos os modos sofrendo um pequeno
deslocamento (dentro da resolucdo de 4 cm™ do aparelho), exibindo que processos de
coordenacdo ou de protonagdo ndo sdo observados de fato no sistema estudado. Em
comparagdo com o composto 14, a banda em 1635 cm™ foi relacionada & desprotonacéo
do bloco construtor HAS, e consequentemente associada ao modo assimétrico do grupo
carboxilato v'O-C=0 formado. Esta argumentacdo torna-se ainda mais concisa através
do aparecimento de uma banda em 1389 cm™, referente viO—C=0 simétrico do grupo
carboxilato criado. A presenca do ligante bpa coordenado pode ser feita através da
banda localizada em 1618 cm™, deslocada para maior nimero de onda em relacéo ao

ligante livre e associada ao modo de estiramento vCC/vCN do anel piridil.
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Figura 5.38. Espectros Raman dos compostos 13, 14 e de seus

blocos construtores HAS e bpa.

Os espectros Raman para 0s compostos 13 e 14 exibem informacdes
semelhantes, ao que foi discutido no espectro infravermelho, no entanto apresentando
uma melhor resolucdo das bandas observadas. Para o composto 13 podemos verificar a
presenca de uma banda em 1644 cm™, referente ao vC=0 do bloco construtor HAS,
onde o0 seu deslocamento pode ser explicado, a um processo de interagdo
supramolecular existente entre este grupo da estrutura. Em comparagdo com o0 composto
14, esse mesmo pico apresenta um maior deslocamento, ocorrendo em 1631 cm™ e
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atribuido vO-C=0 do bloco construtor AS" sem o seu préton, sugerindo assim o
enfraguecimento dessa ligacdo. Outras bandas, referentes ao composto 13 sdo também
observadas em 1602 e 1002 cm™, e relacionadas aos modos vCC/vCN e vanel do
ligante bpa, respectivamente. Para 0 composto 14 estas mesmas bandas aparecem
deslocadas para um maior nimero de onda 1619 e 1021 cm™, sugerindo a coordenacao
do ligante nitrogenado ao sitio metélico utilizado. Sendo assim os resultados obtidos a
partir das andlises vibracionais, fortemente propéem a formacdo de uma estrutura,
constituida por blocos construtores neutros, denominada de co-cristal e a de um
complexo no qual a coordenacdo ocorre, entre o ligante bpa e ion cobalto, apresentando
0 AS” como bloco anibnico, responsavel pela neutralizacdo da estrutura formada.

A Figura 5.39 representa 0s espectros Raman de uma comparagdo realizada,
entre 0 composto 13 e uma mistura mecanica, constituida de uma razdo molar 1:1 do
ligante bpa e HAS. Podemos observar que ndo existe uma mudanca muito significativa,
referente as principais bandas que compBem os espectros Raman. No entanto
verificamos a diferenca de intensidade em alguns picos como as bandas em torno de
3000 cm™ referentes aos vCH aromaticos e alifticos, as bandas em 802 e 754 cm™ e

principalmente o conjunto de picos localizados em torno de 1232 cm™.
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Figura 5.39. Espectros Raman do composto 13 e da mistura
mecéanica, formada de maneira equimolar por HAS e bpa.
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Tabela 5.20. Atribuicdo vibracional (por tentativa) infravermelho e Raman dos

compostos 13, 14 e dos blocos construtores utilizados neste trabalho.

HAS bpa HASbpa (13) [Co(bpa)(H,0)4]AS;
"4H,0 (14)
[\ R v R v R 1\ R Atribuicdo Tentativa
529 m 520 m Si,p co(h)
547 vs 549 w 8op.cH +Och?
601 w 590m 589w Sip.c=o
753 754 m 751 m Vee
770 w 782 vs 802 m 795 m O NH2
830 vs 829 s 833 m 848 w Bo.p.cH
964 w 966 w 968 w Respiracao do anel
991m  995vs 1002 s 1024 w 1022 s Respiracéo do anel
1171 m Vc-o(h)

1216 s 1194m 1197w Sip.cH
1231m 1226 m 1221m  1232m 1227 m 1230 w Ve-o(h)
1296vs 1298 s 1313s 1300s Bi.p.oH(h)

1338 vs 1339s 1342vs 1352 m Vee)
1389vs 1390 m Vo_c=0sim.
1414 s 1416 s Vanel + 80.p.cH
1450vs 1454 m 1458 vs 1458 m Vee
1592 m 1580 vs Vee
1597vs 1598s 1601s 1602m 1618 vs 1619 vee/ven
1626s 1633 m 1620s  1620s Ve=o
1635 vs 1631s V 0_C=Oassim.
1649vs 1660 s 1643 vs 1644 s Vc=0
2924s 2930w 2927m 2929 sh 2920 s VCH2
3054vs 3043w 3065vs 3073 sh Veu
3196 s 3225m 3229w Veu
3304 s 3342's 3338w VCH
3389s 3387w 3393 m 3454 m VNH2sim.
3497m 3468 s 3494 sh VNH2ass.
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5.5.4 Difracdo de Raios X

A natureza cristalina dos compostos 13 e 14, obtidos a partir da reacdo entre o
HAS, bpa e Co?* nesta etapa do trabalho, foi revelada por difracdo de raios X. Os dados
cristalinos de ambos os compostos estdo listados na Tabela 5.21, enquanto que alguns
parametros como distancia e angulos, ligacdo de hidrogénio estdo presentes na Tabela
5.22.

Tabela 5.21. Dados cristalograficos dos compostos 13 e 14.

Composto HASbpa (13) [Co(bpa)(H,0)4]AS,4H,0 (14)
Férmula C19H19N304 C26HaoCON4O14
Peso Molecular / g mol™ 337.37 691.55
Sistema Cristalino Triclinico Monoclinico
Grupo Espacial P-1 P2,/c
alA 6.468(4) 13.725(3)
b/A 9.151(5) 7.685(2)
clA 15.3978(9) 14.882(4)
al® 73.71(5) 90.00

B/° 83.89(5) 95.95(2)
yle 79.08(5) 90.00
V/IA 857.5(9) 1561.4(7)

Z 2 2
Tamanho do Cristal / mm 0.27x0.25x0.10 0.72x0.27 x0.15
Deac / g cm™ 1.307 1.471
u(Mo Koy / cm™ 0.090 0.623
Fator de Transmissdo (min/max) 0.976/0.991 0.817/0.911
Reflexdes Medidas/Unicas 6812 / 3497 8435 / 3204
Reflexdes Observ. [Fy">26(F,)] 2047 2642

N°. Pardmetros Refinados 246 245
R[Fo>20(F,)] 0.0513 0.0296
WR[F,2>25(F,)] 0.1464 0.0890

S 1.051 1.057
RMS /e A® 0.041 0.062
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Distancia de Ligacdo =~ HASbpa  Distancia de Ligacdo [Co(bpa)(H,0).]JAS,4H,0
1A (13) 1A (14)
C10-C9 1.379(3) Col-04 2.061(1)
C8-C9 1.373(3) Col-05 2.121(1)
C8-N2 1.328(3) Col-N2 2.158(1)
N2-C12 1.312(3) N2-C12 1.336(2)
C10-C11 1.372(3) Cl10-C11 1.376(3)
C13-C10 1.504(2) C13-C10 1.505(2)
C13-C13 1.511(4) C13-C13 1.521(3)
C5-N1 1.359(2) C5-N1 1.366(2)
C1-01 1.301(2) C1-01 1.244(2)
C1-03 1.243(2) C1-03 1.290(2)
C7-02 1.348(2) C7-02 1.358(1)
Angulos de Ligagéo / °

03-C1-01 122.01(16) 04-Co1-05 88.96(6)
03-C1-C2 122.06(17) 04-Co1-05 91.04(6)
C12-N2-C8 117.23(16) 04-Col-N2 90.48(5)
04-Col-N2 89.52 (5)

Ligacéo de Hidrogénio
DA/A

O1-H1"N2 2.556(2) 0O4-H4A~03 2.729(1)
N1-HINA~-N3 3.013(3) O5-H5B~06 2.794(2)
02-H2-03 2.570(2) 02-H2-03 2.530(1)
0O6-H6A 07 2.849(2)

O7-H7A-01 2.801(2)

D-H-A/°

O1-H1"N2 168(2) O4-H4A-03 159(1)

N1-HINA"N3 172.4(18) 0O5-H5B~06 167(2)
02-H2-03 147.00 02-H2-03 147.00
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A Figura 5.40 exibe a unidade de repeticdo referente ao composto 13,
constituida exclusivamente pelos blocos construtores HAS e bpa, ambos em sua forma
neutra, interagindo através de ligagdes de hidrogénio e formando um arranjo cristalino
denominado no meio cientifico como co-cristal (TABATABAEE et al.,, 2011). A
auséncia de moléculas de agua de cristalizagdo pode ser considerada uma caracteristica
interessante na estrutura, sendo observado também através de sua curva
termogravimétrica e seus espectros vibracionais. Esse fato consegue ser explicado
através da sintese do produto obtido, onde a pouca quantidade de solvente aquoso,
propiciou a sua saida mais rapidamente em relacdo ao solvente etandlico, através de
suas interacOes supramoleculares, do tipo ligaces de hidrogénio formadas. Um fator
preponderante para a formacdo desse produto denominado co-cristal, pode ser atribuido
a uma maior quantidade de solvente etandlico utilizado no meio reacional,
impossibilitando de fato a liberacdo do proton pelo bloco construtor HAS
(procedimento comum em meio aquoso) e consequentemente a protonagdo do ligante

bpa.

Figura 5.40. Representacdo ORTEP para o composto 13. Os elipsoides estdo
desenhados para um nivel de probabilidade de 50%, exceto para os atomos de
hidrogénio, que esta representado por circulos arbitrarios. Codigo de simetria:
)2-x2-Y,2-1.
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A Figura 5.41 representa o arranjo supramolecular dessa estrutura em um nivel

bidimensional, ao longo das direcGes (011) e (101).

N,= C(38)S(6)
s 3013 )—
R = )~ /\*’>3.o13 . 2556 2586 o
3.501 —~ e e = S Ty, e S .

Figura 5.41. Arranjo supramolecular formado no plano bc e na diagonal ac para
0 composto 13.

De uma maneira geral podemos observar que os blocos construtores formados
pelo ligante bpa, apresentam duas orientacOes distintas ao longo do plano bc. A
formacgdo de cadeias supramoleculares pode ser observada, através de ligacOes de
hidrogénio, entre grupos amino e carboxilico do bloco HAS, com atomos de nitrogénio
do grupo piridil, presentes no ligante bpa. Essa cadeia supramolecular observada
consegue ser descrita através da topologia denominada N; = C(38)S(6). Outro
conjunto de interagdes supramoleculares, consideradas importantes para a estabilidade
da rede cristalina formada, pode ser observado na direcdo do eixo cristalogréfico ¢ entre

0s anéis aromaticos do ligante bpa e do HAS. Onde o empacotamento = evidenciado
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apresenta distancia centroide-centrdide de 3,719(4) A. Adicionalmente, outras
interacbes, como C-H z entre os atomos de hidrogénio do ligante bpa e anéis
aromaticos do HAS sdo também verificadas, apresentando distancia de interacdo de
3,501(2) A entre o centroide e o aomo de carbono denominado doador (D)
(KHLOBYSTOV et al., 2001).

A Figura 5.42 representa a unidade de repeticdo do composto 14, revelada por
difracdo de raios X por monocristal. A estrutura sintetizada cristaliza-se em um sistema
monoclinico, apresentando o grupo espacial P2;/c. O arranjo molecular unidimensional
exibe um fragmento catiénico monomérico denominado [M(bpa)(H»0).].**, constituido
por um ion metélico coordenado em uma geometria octaédrica levemente distorcida a
quatro moléculas de ligante aqua, em posi¢oes equatoriais e dois atomos de nitrogénio
provenientes de ligantes bpa distintos, nas posic@es axiais, adotando uma conformacao
Trans (ou T) com distancia de separacdo N—N de 9,441(2) A (ASLANI et al., 2008). As
distancias de ligacdes Co—O4, Co—O5 e Co—N sdo 2,061(1), 2,121(1) e 2,158(3) A,
respectivamente. Para neutralizacdo da carga, podemos observar a presenca de dois
blocos construtores AS’, para cada fragmento monomérico formado. Além disso, cada
unidade de repeticdo apresenta quatro outras moléculas de agua de cristalizacdo, que
foram omitidas da figura, para melhor visualizagdo, mas estando envolvidas de maneira

importante em ligagdes de hidrogénio, no sistema formado.

Figura 5.42. Representacdo ORTEP para o composto 14. Os elipsoides estdo
desenhados para um nivel de probabilidade de 50%, exceto para o &tomo de
hidrogénio, que esta representado por circulos arbitrarios. Cédigo de simetria:
)2-x1-y,-z;i)l-x1-vy, -z

123



CAPITULO 5- RESULTADOS E DISCUSSOES

O arranjo 3D verificado através da associacdo de ligacBes covalentes e
interacOes supramoleculares consegue ser observado através da Figura 5.43(a); ao longo
do eixo cristalogréfico a, podemos observar o prolongamento da cadeia covalente linear
[M(bpa)(H20)4]:>*, estendendo de maneira polimérica somente nesta direcéo. Interacoes
supramoleculares do tipo ligacGes de hidrogénio formado através dos anions AS’ e
moléculas de agua de cristalizacdo, conseguem ser observadas envolvendo a cadeia
polimérica, formando uma espécie de anel supramolecular, que pode ser mostrado
representativamente através da Figura 5.43(b). Este arranjo supramolecular observado

consegue ser representado de uma maneira topologica (BERNSTEIN et al., 1995) como

N, = CX(16)RE(26)S(6).

Ligacdes de
(b) Hidrogénio

Ligacdes
Covalentes

Figura 5.43. (a) Cadeia covalente 1D [Co(bpa)(H.0).].** ao longo do eixo a
e (b) formacdo de anéis através de ligacdes de hidrogénio, ao longo do plano

bc envolvendo a cadeia covalente.
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A analise topoldgica envolvendo interacdes do tipo empacotamento 7z, exibe que
os anéis do anion AS™ e do ligante bpa apresentam uma interacdo centrdide-centroide de
3,798(2) A. Outra importante interacio supramolecular pode ser notada entre os &tomos
de hidrogénio do grupo amino presentes no AS e o centroide de outro bloco AS,
formando interacdes do tipo N-H"z, com distancia de 3,569(2) A entre o 4tomo de

nitrogénio e o centrdide.

Um fato interessante consiste na semelhanca estrutural encontrada no composto
14, com os complexos 10, 11 e 12 denominados pseudo favo de mel, que ja foram
previamente discutidos nessa tese. O composto supramolecular 14, sintetizado e
discutido nesta investigacdo apresenta 0 mesmo grupo espacial e sistema cristalino das
estruturas anteriormente mencionadas. O resultado obtido nessa etapa do trabalho
sugere que a mudanca do ligante nitrogenado bpe pelo bpa nédo influenciou no tipo de
sistema cristalino formado, uma vez que a diferenca entre esses ligantes consiste

unicamente na cadeia alifatica, presente entre os anéis piridil da molécula.

125



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.6 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS [Mna(bpp)s(H20)4ASsH,0 (15),
[Coz(bpp)a(H20)4]AS4.H,0 (16) e [Zn(bpp)(AS),] (17)

5.6.1 Anélise Elementar

A Tabela 5.23 exibe o resultado de analise elementar dos compostos 15, 16 e 17

sintetizados neste trabalho.

Tabela 5.23. Resultados de anélise elementar para os compostos 15, 16 e 17

sintetizados.

CgngoMn2N12017 (15) C80H90C02N12017 (16) C27Hzean405 (17)

Exp. Calc. Exp. Calc. EXxp. Calc.
%C 59,01 60,00 59,02 59,70 57,03 57,10
%H 577 5,66 6,02 5,64 4,61 4,61
%N 10,51 10,50 10,75 10,44 9,93 9,87

Podemos observar que as porcentagens dos teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio, referente a férmula molecular minima dos compostos 15, 16 e 17,
apresentaram desvios considerados ndo significativos entre os valores experimentais e
calculados aceitaveis, dentro de uma faixa de erro de 5%. Verificamos ainda pelos
resultados que os compostos 15 e 16, aléem de se apresentarem hidratados, possuem a
mesma quantidade de componentes por formula molecular minima, o que pode sugerir
um mesmo arranjo estrutural para ambas as estruturas, embasado ainda na similaridade
de suas sinteses. Para o composto 17, verificamos uma composi¢cdo quimica diferente,
sem a presenca de moléculas de agua de cristalizacdo e/ou hidratacdo, o que fortemente
inspira um novo arranjo cristalino, em compara¢do com os demais complexos obtidos

nesta etapa do trabalho.
5.6.2 Analise Térmica

Devido a similaridade dos resultados observados pela analise elementar, a Figura
5.44 apresenta a curva térmica dos complexos 15 e 16 sintetizados nesta etapa do
trabalho. Para estes compostos a curva TGA apresenta uma primeira perda de massa em
torno de 100 °C, associado a um pronunciado evento endotérmico observado através da
curva DTA e atribuido a saida de cinco mols de agua (calc./exp.: 5,6%/5,5%) e
(6,6%/5,6%), em comparacdo com a formula molecular minima calculada. Em seguida

uma segunda perda de massa pode ser observada, em torno de 156 — 160 °C, a qual foi
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inferida  como sendo referente a remocdo de quatro mols de CO;
(calc./exp.:11,0%/11,2%) e (10,9%/11,1%). Outras perdas de massas também sdo
observadas com o aumento da temperatura e foram relacionadas a decomposicéo do
material organico presente na amostra. O residuo final foi atribuido como sendo
referente a formacdo de dois mols do metal (calc./exp.:6,9%/6,8%) e (calc./exp.:

7,3%/7,5%) para os compostos 15 e 16, respectivamente.

TGA % [Mn,(bpp),(H,0),]AS, H,0 (15) DTA WV
-5,5%
100 s N
NG 112%
80 -
©
260
> - -20
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. 345 4°C '
| 0 0
o1 grigc Residuo |
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Figura 5.44. Curvas TGA e DTA dos compostos 15 e 16 sintetizados.
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Para o composto 17, a Figura 5.45 exibe uma curva térmica TGA e DTA do
produto obtido. Podemos observar que a curva TGA do complexo apresenta uma
primeira perda de massa somente em 211 °C, sugerindo a auséncia de moléculas de
agua na formacao da estrutura, que foram observadas nos compostos 15 e 16 descritos
anteriormente em uma temperatura inferior. Esta primeira perda de massa foi atribuida a
saida de dois mols dos fragmentos CO, e NH, (calc./exp.:21.2%/21.9%) pertencentes ao
bloco construtor AS". QOutras trés perdas consecutivas, também sdo observadas com o
aumento da temperatura e foram relacionadas a decomposi¢cdo do material organico
presente na amostra. O residuo observado de 11,7% (calc.:11,6%) foi atribuido como

sendo referente a formagéo de um mol do metal.

TGA % [Zn(bpp)(AS),] (17) DTQOSLV
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Figura 5.45. Curvas TGA e DTA do composto 17 sintetizado.

5.6.3 Espectroscopia Vibracional

Os espectros vibracionais dos complexos 15, 16 e 17, obtidos nesta etapa do
trabalho estdo dispostos nas Figuras 5.46, 5.47 (infravermelho) e 5.48 (Raman),
respectivamente. Os principais modos vibracionais, associados as suas principais bandas
estdo resumidos na Tabela 5.24, bem como a sua tentativa de atribui¢do, baseado em
comparagdo com sistemas quimicos similares (ERDOGDU et al., 2008; PANICKER et
al., 2002).
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Figura 5.46. Espectros infravermelho dos compostos
[Mng(bpp)4(H20)4]AS4H20 (15), [COz(bpp)4(H20)4]AS4H20
(16),[Zn(bpp)(AS),] (17) e dos blocos construtores NaAS e Bpp.
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Figura 5.47. Espectros infravermelho na regido 2000 — 400 cm™ dos

compostos 15, 16, 17 e dos blocos construtores NaAS e Bpp. 129
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Inicialmente a analise dos espectros envolvendo os compostos 15, 16 e 17 exibiu
a presenca de um conjunto de trés bandas consecutivas, localizadas na regido de maior
nimero de onda, por volta de 3452, 3346 e 3228 cm™ e atribuidas aos modos de
estiramentos vNH;, vOH e vNH; do bloco construtor AS™ utilizado nesta sintese.
Observamos ainda que a intensidade destas trés bandas manifestou-se de uma forma
melhor definida no composto 17, sugerindo novamente a auséncia de moléculas de agua
na composicdo dessa estrutura. O que ndo pode ser observado nos espectros dos
compostos 15 e 16, através do aparecimento de uma banda larga nessa regido, que
similarmente a outros sistemas quimicos, apresenta a capacidade de encobrir
completamente, suprimindo dessa forma a constatacdo de qualquer outra banda. Outro
sinal do bloco construtor AS’, que ocorre de maneira similar para os trés complexos,
aparece por volta de 1630 e 1385 cm™ relacionado ao estiramento assimétrico e
simétrico do grupo carboxilato v-O-C=0, respectivamente. A presenca e o perfil ainda
de trés bandas consecutivas em torno de 1227, 1190 e 1157 cm™ para os compostos 15,
16 e 1227, 1194 e 1162 cm™ para 0 composto 17 foram atribuidos aos modos v(C—O)p,
v(C-0), e (6CH + 8C-C), confirmando inequivocamente a presenca desse bloco
construtor na formagdo das estruturas sintetizadas. O ligante nitrogenado bpp pode ser
identificado através da presenca de duas bandas consideradas marcadores
espectroscopicos, referentes ao anel piridil, localizadas em 1616 e 1014 cm™ para o
composto 15, 1616 e 1018 cm™ para 0 composto 16 e 1622 e 1023 cm™ para o
composto 17 e atribuido aos modos de estiramento vCC/vCN e vanel, respectivamente.
Podemos observar pelos resultados que todas as bandas analisadas estdo deslocadas para
um maior nimero de onda, sugerindo a coordenacao entre o sitio metalico utilizado em

cada sintese, com o ligante nitrogenado bpp.

Os espectros Raman dos compostos 15 e 16 sintetizados apresentaram o
contorno de suas curvas de uma maneira muito similar, sugerindo que ambas as
estruturas pudessem apresentar 0 mesmo arranjo cristalino. Em comum para os trés
compostos, podemos observar a presenca de uma banda marcadora em 1018, 1018 e
1022 cm™ para os compostos 15, 16 e 17, e atribuida ao vanel piridil do ligante bpp.
Outro importante sinal desse bloco construtor pode ser observado em torno de 1615 e
1617 cm™, para os complexos 15 e 16 e referente a0 modo de estiramento vCC/vCN da
estrutura. Para o composto 17 essa mesma banda ndo foi observada, provavelmente

devido alguns fatores como uma mudanca de simetria, diminuicdo da intensidade ou o
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préprio deslocamento de alguma outra banda provocando assim uma sobreposicdo de
sinais. A presenca do bloco construtor AS", consegue ser verificada através de uma
banda de elevada intensidade em 1625 cm™ para o composto 17 e na forma de um
ombro em 1625 e 1629 cm™ para os compostos 15 e 16, atribuidos ao estiramento
assimétrico v'O-C=0 do grupo carboxilato, respectivamente. As mesmas bandas
referentes ao estiramento simétrico do grupo carboxilato aparecem em torno de 1369
cm™ para os compostos 15 e 16, no entanto para o complexo 17 esta mesma banda pode
ser observada em 1384 cm™. Esse resultado sugere que estes dois conjuntos de
estruturas, possam apresentar o grupo carboxilato do bloco construtor AS™ envolvidos
em ambientes quimicos, como ligacdo quimica e/ou interacbes supramoleculares

distintos.

0
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Figura 5.48. Espectros Raman dos compostos [Mn;(bpp)4(H20)4]AS4.H,0 (15),
[Coz(bpp)a(H20)4]AS4.H,O (16),[Zn(bpp)(AS)2] (17) e dos blocos construtores
NaAS e bpp.
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Tabela 5.24. Atribuigéo vibracional (por tentativa) infravermelho e Raman para os complexos 15, 16, 17 e ligantes utilizados no trabalho.

[Zn(bpp)(AS,)] (17) Atribuicdo Tentativa

NaAS bpp [Mny(bpp)4(H20)4]AS,.H,0 (15)  [Co,(bpp)(H20)4]AS,.H,O (16)
v R v R AV _R AV _R 1V R
629 m 623 m 621 m 623 m
671 m 669 m 669 w 669 w
706 m 706 w 706 w 700 w
777 m 753's 753 m 753s
810 m 812 m 816 m 820 m
831lm 834m 833 m 832 m 833 m 829 w 839 m 831m
852 m 848 m 850 w 853 m
862m 858 m
973m 973 m 966 m 965 w 966 m 966 w 968 m 970 m
991m  995vs 1014 m 1018's 1018 m 1018 m 1023 m 1022 m
1168 w 1168 m 1168 m 1168 m
1188 m 1190 m 1193 m 1190 m 1195 m 1194 m
1217w 1218 m 1214 s 1214 s 1226 s
1228 m 12325 1226 m 1225 sh 1226 m 1231 sh 1227 m
1304s 1318s 1304 s 1316s 1304 s 1320s 1304 s 1330 s
1344 w
1388s 13925 1385s 1368 s 1385s 1369 s 1387 s 1384 vs
1448s 1450 m 1456 s 1448 m 1454 s 1446 m 1447m 1436w
1508 m 1508 s 1511 m 1508 s 1509 m 1506 s 1507 w
1605vs 1605 m 1616 s 1615 vs 1616s 1617 vs 1622 vs
1635s 1625m 1625 sh 1629 sh 1625 vs
2946w 2925 2947 w 2927 s 2951w 2929 s 2932 w
3062m 3074m 3056 3069 vs 3075 vs 3075s
3236 m 3228 w 3230 w 3232 m
3334 m 3346 w 3344 w 3350 m
3402 m 3452 w 3448 w 3451 m

8CC
Sanel + Vanel
8CC
8NH2
8CC
8CH

dcH

6NH2
Respiracdo do anel

Scn + Sipcc
V(c-0)h
Vanel T OcH
V(c-0)h
Vce
SccH
V~0-C=0sim
Vce
Vce
Vceien
V~0-C=0assim.
VCH(alif.)
VCH(arom)
VNH2
VoH

VNH2
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5.6.4 Difracdo de Raios X

Para o complexo 15, devido a falta de uma amostra monocristalina adequada
para difracdo de raios X, foi necessario para fins de comparacéo a realizacdo de uma
medida de difracdo de policristais, envolvendo todas as estruturas sintetizadas. Dessa
forma, a Figura 5.49 apresenta os difratogramas referentes aos complexos 15, 16 e 17,

sintetizados nesta etapa do trabalho.

al [o0]
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3029/(0)40

Figura 5.49. Difratograma dos complexos 15, 16 e 17 sintetizados.

Podemos observar pelos difratogramas dos complexos sintetizados, que o
composto 15 apresenta um perfil de curva similar ao composto 16, com picos de alta
intensidade localizados em regibes coincidentes como 8,14, 17,08 e 21,78° em 20. Esse
resultado sugere que as estruturas 15 e 16 s@o isoestruturais, apresentando o mesmo
arranjo cristalino no estado solido. Para o composto 17 podemos verificar que o perfil
de seu difratograma apresenta-se diferente dos demais compostos, com picos de elevada
intensidade em regibes distintas, como 10,88, 13,98 e 21,82° em 260. Esse resultado
comprova que se trata de outro arranjo cristalino formado, como ja havia sido sugerido
através das técnicas espectroscopicas (infravermelho e Raman) anteriormente

mencionadas.
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O arranjo cristalino dos compostos 16 e 17 sintetizados nesta etapa do trabalho,
também foi revelado por difracdo de raios X de monocristal. Dessa forma todas as
informacdes obtidas e que serdo discutidas sobre o arranjo estrutural do composto 16,
valem também para o composto 15 (excecédo das tabelas contendo distancia e angulo de
ligacdo) uma vez que sdo estruturas consideradas isoestruturais. As Tabelas 5.25 e 5.26
exibem os dados cristalinos e 0s principais parametros geométricos (distancia, angulo e

ligagéo de hidrogénio) desses compostos.

Tabela 5.25. Dados Cristalogréaficos dos complexos 16 e 17.

Composto [Co2(bpp)a(H20)4]JASsH20  [Zn(bpp)(AS).]
(16) @an
Formula C80H88C02N12017 C27H262nN406
Peso Molecular / g mol™ 1607,48 567,89
Sistema Cristalino Ortorrémbico Ortorrémbico
Grupo Espacial Pccn Aba2
alA 13,3529(3) 16,2969(8)
b/A 18,1097(4) 18,0405(10)
c/A 16,2065(4) 17,8121(11)
ol® 90,00 90,00
B/° 90,00 90,00
vl° 90,00 90,00
VA 3919,0(2) 6236,8(5)
Z 2 8
Tamanho do Cristal / mm 0,33x0,23x0,14 0,36 x 0,14 x 0,12
Deaic / g cm™ 1,362 1,441
u(Mo Ka) / cm™ 0,499 0,987
Fator de Transmiss@o (min/max) 0,873/0,934 0,850/0,883
Reflexdes Medidas/Unicas 15411/4012 8986/3504
Reflexdes Observ. [Fo?>25(Fo?)] 2732 2842
N°. Parametros Refinados 288 370
R[Fo>20(Fo)] 0,0518 0,0556
WR[Fo2>26(Fo)?] 0,1582 0,1576
S 1,087 1,055
RMS /e A® 0,061 0,065
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Tabela 5.26. Principais parametros geométricos dos compostos 16 e 17.
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Distancia de [Coz(bpp)a(H20)4]AS+H,0 Distancia de [Zn(bpp)(AS),]
Ligagdo / A (16) Ligacdo / A (17)
Col-N1 2,142(2) Zn1-N1 2,044(6)
Col-N2 2,176(2) Zn1-N2 2,034(6)
Co1-O4 2,138(3) Zn1-01 1,959(6)
Col-05 2,096(3) Zn1-04 1,956(5)
N2 - C12 1,346(3) N2-C13 1,359(9)
C8-C9 1,517(4) C8-Cl1 1,524(10)
C9-C13 1,377(4) C11-C12 1,363 (11)
C9-C10 1,379(4) C9-C10 1,357(11)
C7-C8 1,528(5) C7-C8 1,504(10)
C7-C6 1,530(4) C7-C6 1,531(10)
02-C14 1,220(9) 02-C14 1,209(15)
Angulo de Ligacao/° Angulo de Ligag&o/°
05-Co1-N2 88,61(6) 04-7Zn1-01 103,2(3)
04-Col-N2 91,39(6) 04-Zn1-N2 95,4(2)
N1-Co1-N2 88,87(9) 01-Zn1-N2 136,4(4)
N1-Col-N2 91,21(9) 04-Zn1-N1 116,0(3)
C8-C7-C6 112,0(3) C6-C7-C8 112,2(5)
D-A/A DA/A
03-H3-01 2,492(9) 03-H3-01 2,623(11)
04-H4A~02 3,041(6) 06-H6-05 2,582(8)
05-H5A~02 2,658(6)
06-H60A 03 2,830(6)
N3-H3NB 02 3,059(8)
D-H..A/°
06-HB0A~03 167(4) 06-H6-05 153(6)
03-H3"01 150 03-H3"01 141,00

A Figura 5.50 exibe uma representacdo da unidade catidnica denominada

[Coa(bpp)s(H20)4]*" do complexo 16 sintetizado. Devido & complexidade da estrutura,

0s quatro blocos anibnicos representados pelo AS’, responsaveis pela neutralizacdo do

sistema, juntamente com as moléculas de agua de cristalizagdo ndo estéo representados,

para fins de simplificacdo. A estrutura apresenta os dois sitios metalicos, coordenados

em uma geometria octaédrica levemente distorcida, formada por dois ligantes aqua em
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posicBes equatoriais, juntamente com dois grupos piridil, provenientes de ligantes bpp
distintos. A esfera de coordenacdo aparece preenchida, através da presenca de dois
outros grupos piridil, em posicdes axiais provenientes de outros dois blocos construtores
utilizados, apresentando distancias de ligacbes na ordem de 2,142(2) A Col-N1,
2,138(3) A Co1-04 e 2,176(2) A para a ligacio Col-N2. O sistema apresenta ainda 0s
ligantes bpp coordenados em modo bis-monodentado (ou em ponte) entre dois sitios
metalicos, formando uma figura geométrica que se assemelha a um retangulo, com os

atomos de Col e C6 localizados em seus vértices.

Figura 5.50. Representacdo ORTEP (elipsoides desenhados para um
nivel de probabilidade de 50%) da unidade cati6nica formada pelo
composto 16. Codigo de Simetria: (i) x + %, -y, -z + %; (ii) X + Y, -

y+%,2; (V) -X, -y, -z; (Vi) X + Y2,y + %, -Z.

A Figura 5.51 mostra o perfil de ordenamento cristalino observado no composto
16 perpendicular ao eixo ¢ e composto por duas distintas camadas, constituidas por
ligacbes covalentes e ligagdes de hidrogénio, respectivamente. A Figura 5.51(a)
apresenta a extensdo da cadeia polimérica formada ao longo da diagonal do plano ab.
Observamos adicionalmente inseridos no plano ab, o sitio metalico coordenado aos

quatros atomos de nitrogénio do anel piridil, onde o ligante bpp apresenta uma
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conformacdo denominada Trans-Gauche (ou TG), com distancia entre seus atomos de
nitrogénio por volta de 8,350(2) A (CARLUCCI et al. 2002).

/
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Figura 5.51. Arranjo 2D do complexo 16 perpendicular ao eixo c: (a) formado
por ligagdes covalentes, (b) formado por ligacGes de hidrogénio.

As interacbes supramoleculares formadas por ligacdes de hidrogénios séo
observadas na Figura 5.51(b), apresentando distancia de ligacdo em torno de 2,832 (1)
A entre as moléculas de agua de cristalizagdo contidas neste plano e o grupo OH dos
blocos construtores AS". Outra ligagdo de hidrogénio de distancia 2,658 (1) A ocorre
entre o grupo carboxilato do AS™ e moléculas de agua de coordenacdo, ligacdo esta

observada entre planos distintos do sistema (Figura 5.51(a) e (b)). Apesar da existéncia
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de anéis aromaticos na estrutura provenientes do ligante bpp e do AS’, interacdes do
tipo empacotamento = ndo foram observadas no sistema estudado, uma vez que a
distancia centrdide-centroide, entre os anéis apresentaram valores que excederam o
limite estipulado pela literatura de 3,80 A (KHLOBYSTOV et al., 2001).

A Figura 5.52 exibe a unidade de repeticdo referente ao composto 17, formada
por blocos neutros, cujo fragmento monomérico foi estipulado como sendo constituido
pelo ion zinco, coordenado em uma geometria tetraédrica, com dois &nions AS" e dois
anéis piridil de ligantes bpp diferentes, em uma geometria bis-monodentada (ou em
ponte). O ligante bpp apresenta uma distancia entre os atomos de nitrogénio de 9,472(2)
A, adotando assim uma conformagdo denominada Trans-Trans (ou TT), segundo a
distancia entre estes dois atomos (CARLUCCI et al. 2002). Chama a atengdo o
problema de desordem posicional, encontrado no atomo de oxigénio O2 e O2A, onde
apos um procedimento adequado de refinamento, chegou-se a um fator de ocupacéao de
0,78 representando a proporcao de 78% e 22% nas posi¢des dos atomos de oxigénio O2
e O2A, respectivamente.

Figura 5.52. Representacdo ORTEP (elipséides
desenhados para um nivel de probabilidade de 50%) da
unidade de repeticdo referente a estrutura 17.
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A Figura 5.53(a) representa a extensdo do polimero unidimensional formado ao
longo da diagonal bc. Podemos observar que os blocos construtores AS™ apresentam-se
coordenados de forma monodentado, e que na estrutura sintetizada ndo foi observada a
presenca de moléculas de agua de cristalizacdo e coordenagdo, o que ja havia sido
previsto pelas analises de espectroscopia vibracional. A Figura 5.53(b) exibe a
existéncia de um anico tipo de interacdo supramolecular, 0 empacotamento z que ocorre
entre dois anions AS’ provenientes de cadeias poliméricas independentes e apresentando
distancia centréide-centrdide de 3,784(3) A. Podemos perceber ainda que estas cadeias
poliméricas formadas, em um mesmo plano apresentam sempre a mesma orientacao,
diferente das cadeias formadas em planos consecutivos diferentes, onde as orientagdes

dos planos observados séo de aproximadamente 90°.
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Fo e 3,784 A ;4 el
NAND AN N AN
S Y Y
TN N / e
" S N\ O\
¢ NN v NA \/\//
\J \J L ¥ |
N\ S C Nl e
N A N A A
y (b) b y

Figura 5.53. Arranjo supramolecular evidenciado no complexo 17:
(@) formando uma cadeia polimérica ao longo da diagonal bc (b)

empacotamento © formado entre cadeias poliméricas.
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5.7 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS [Mn(Hbpa)s(Ho0)s(4-5b),].2H,0 (18),
[Co(Hbpa),(H20)4](4-sb)2 (19), [Ni(Hbpa)2(H20)4](4-sb)2 (20) e [Zn(Hbpa)2(H20)4](4-
sh), (21)

5.7.1 Analise Elementar

A Tabela 5.27 informa os resultados de analise elementar, referentes aos teores
de carbono, hidrogénio e nitrogénio, dos compostos obtidos nesta etapa do trabalho,

adicionalmente com as suas respectivas formulas moleculares minimas encontradas.

Tabela 5.27. Resultados de anélise elementar para os compostos 18, 19, 20 e 21

sintetizados.

C38H42MnN401482 (18) C38H42CON401482(19)
Exp. Calc. Exp. Calc.
%C 51,03 50,83 50,10 50,61
%H 4,95 472 4,84 4,69
%N 6,02 6,24 5,92 6,21
C38H42NiN401482 (20) C38H422nN401482 (21)
Exp. Calc. Exp. Calc.
%C 50,35 50,62 51,15 50,25
%H 4,91 4,70 473 4,66
%N 5,98 6,21 6,04 6,17

Através das informacgdes obtidas podemos verificar que todos os compostos,
apresentaram uma boa concordancia entre os valores experimentais e os calculados,
possuindo seus respectivos desvios dentro de uma faixa de erro aceitavel de 5%.
Podemos perceber ainda que os compostos de 18, 19, 20 e 21 possuem a mesma
formula molecular, com a presenca de moléculas de &gua (coordenagdo e/ou
cristalizacdo) participando como componente de hidratagdo nas estruturas sintetizadas
nesta etapa do trabalho. No entanto ndo podemos dizer nada, sob o tipo de arranjo
cristalino e 0 modo de coordenacédo das estruturas obtidas. As informagdes adquiridas a
partir desta analise, sugerem ainda uma estequiometria de reacdo 1:2:2 referente ao sitio
metalico, o bloco construtor Hbpa e o bloco anidnico 4-sh® utilizados respectivamente,

sendo um resultado diferente da estequiometria utilizada para a sintese, que foi de 1:1:1.
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5.7.2 Espectroscopia Vibracional

Os espectros vibracionais dos compostos 18, 19, 20, e 21, juntamente com seus
ligantes bpa e 4-HKsb podem ser vistos nas Figuras 5.54, 5.55 (infravermelho) e 5.56,
5.57 (Raman). As principais bandas associadas aos seus respectivos modos vibracionais
estdo presentes na Tabela 5.28, bem como as suas tentativas de atribuicao, referentes a
comparacao de sistemas quimicos similares (ZHANG & ZHU, 2009; ZHANG & ZHU,
2006; GARCIA et al., 2011).

O espectro infravermelho do bloco construtor 4-KHsb, apresenta bandas
caracteristicas de sua estrutura, consideradas marcadoras e servindo como uma maneira
espectroscopica de confirmar a presenga desse bloco construtor, na formacdo dos
complexos sintetizados. Podemos observar a presenca de uma banda intensa em 1726
cm, referente ao estiramento CO (vC=0). Como de praxe em trabalhos envolvendo a
presenca de grupos carboxilatos, essa banda sofre um deslocamento para menor nimero
de onda, devido a formacdo de estruturas de ressonancia (ou menor nimero da ordem de
ligacdo) no grupo carboxilato. Outro importante conjunto de bandas intensas foram
observadas em 1032 e 1009 cm™, atribuidas a modos de estiramento assimétrico do
grupo sulfénico v,s(SO3). Para o ligante bpa podemos observar a presenca de uma banda

importante em 1597 cm™, referente aos modos acoplados vCC/vCN de sua estrutura.

Para todos os compostos obtidos em sintese, evidenciamos a presenca de bandas
classificadas como de média e fraca intensidade em 1637 cm™, referente a0 modo
v'O-C=0 do grupo carboxilato presente no bloco construtor 4-sb”, que perdeu o seu
préton para formacdo do arranjo supramolecular. Outras bandas coincidentes nos
compostos sdo também observadas em torno de 1032 e 1009 cm™ e foram atribuidas ao
modo v,(SO3) do grupo sulfénico, presente no mesmo bloco construtor. Para
confirmacdo do ligante bpa, podemos verificar a presenca de uma banda muito
importante para a confirmagéo desse bloco construtor, em torno de 1616 cm™, referente
ao modo vCC/vCN. Podemos observar que esta banda aparece deslocada, em relagédo ao
ligante livre, sugerindo dessa forma a coordenagdo do bloco construtor aos sitios
metalicos utilizados na sintese. Outra banda caracteristica do ligante bpa, que foi
observada em todos os compostos sintetizados, ocorre em torno de 830 cm™, e foi
atribuida ao modo de deformagéo d,, (CH), apresentando um abrupto decréscimo de sua

intensidade, quando comparado ao ligante livre.
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Figura 5.54. Espectros infravermelho dos compostos [Mn(Hbpa),(H,0),(4-

sb)].2H20 (18), [Co(Hbpa)z(H20)4](4-sb)z (19), [Ni(Hbpa)z(H20)4](4-sb). (20),

[Zn(Hbpa)2(H20)4](4-sb), (21) e dos blocos construtores bpa e 4-KHsb.

4-KHsb
~J
5 SR I88 33
= 5 © %o
18 TN - -
NI S T Tl
~ S oD w @ 3
. Do
5 [(19) o == Yo
5 oL o g8 R '8gs
= & o o2 88 © °©m
o) o~
2z (20) =
[a+] = e =i Qo \Ioj
[t » » N o o O-h
= @R o= © 8 )
~ o ©
o NSy Mo
— == oy
@ TR R E e
— - m
bpa o 4> & g
~ = o ~
T T T T T T
2000 1500 1000 p 500
Numero de onda / (¢cm )

Figura 5.55. Espectros infravermelho de 2000 — 400 cm™ dos compostos 18,

19, 20, 21 e dos blocos construtores bpa e 4-KHsb.
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O espectro Raman do bloco construtor 4-KHsb utilizado na sintese ostenta a
presenca de bandas intensas, localizadas em regides distintas. Podemos mencionar as
bandas em 1708, 1620 e 801 cm™, que foram atribuidas respectivamente aos modos
vCO, v(CC) e 8,,(COOH) desse bloco construtor. Assim como discutido anteriormente
para o infravermelho, as bandas referentes ao grupo carboxilico (protonado ou sem
préton) da estrutura funcionam como um excelente marcador espectroscépico, que
podem ser utilizadas para confirmar a presenca deste bloco construtor nas estruturas
sintetizadas. De maneira equivalente, as principais bandas do bloco construtor bpa,
também sdo consideradas importantes para confirmacdo deste bloco construtor no
arranjo dos compostos sintetizados. Os sinais mais intensos sdo observados em 1598,

1216 e 995 cm™, referente aos modos vCC/vCN, dip (CH) e vanel, respectivamente.

Para os compostos sintetizados podemos observar que 0s espectros Raman
apresentaram um perfil muito similar, com a presenga de uma banda de elevada
intensidade em uma regi&o de maior nimero de onda, em torno de 3100 cm™ a qual foi
atribuida ao modo de estiramento vCH aromaético, dos blocos construtores. Outras
bandas caracteristicas desses blocos construtores, também podem ser observadas
separadamente. Para o ligante bpa dois importantes sinais localizados em torno de 1617
e 1023 cm™ foram observados para todos os compostos e atribuidos aos modos
vCC/vCN e vanel. A presenca destas duas bandas deslocadas para um maior nimero de
onda é uma informacdo espectroscopica muito importante, que sugere a coordenacao
entre os ions metalicos utilizados, com o d&tomo de nitrogénio do grupo piridil, presente
no bloco construtor analisado. Outra banda importante desse ligante foi observada nos
compostos em torno de 1216 cm™ e atribuida dip (CH). Como podemos perceber este
sinal nos respectivos espectros ndo sofreu nenhum deslocamento pronunciado
(permanecendo dentro da resolucdo do aparelho), mas apresentou um decréscimo em
sua intensidade. Para o bloco construtor 4-sh® percebemos que a banda localizada em
1720 cm™, sofreu um deslocamento para menor nimero de onda nos compostos
sintetizados, sendo observada agora por volta de 1635 cm™ e atribuida ao modo de
estiramento assimétrico v:-O—-C=0 do grupo carboxilato formado ap0s a saida de seu
proton. Outra informacdo que corrobora com este fato esta no desaparecimento do
intenso sinal observado no bloco construtor 4-KHsb em torno de 801 cm™, referente ao

modo de deformacao angular fora do plano &,,(COOH), nas estruturas sintetizadas.
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Figura 5.56. Espectros Raman dos compostos 18, 19, 20, 21 e dos

blocos construtores bpa e 4-KHsb.
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Figura 5.57. Espectros Raman regido de 2000 — 400 cm™ dos compostos
18, 19, 20, 21 e dos blocos construtores bpa e 4-KHsb.
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Tabela 5.28. Atribuicdo vibracional

infravermelho e

Raman

para 0s

CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES
[Mn(Hbpa)2(H20).(4-sb),].2H.O  (18),
[Co(Hbpa),(H,0)4](4-sb). (19), [Ni(Hbpa)2(H,0)4](4-sb)., (20), [Zn(Hbpa).(H20)4](4-sb), (21) e seus blocos construtores utilizados.

compostos

4-KHsb bpa Mn (18) Co (19) Ni (20) Zn (21)

v R v R v R v R v R [\ R Atribuicdo Tentativa
559 w 563 w 561 w 561 m 565w Sop (OH)+ 8., (CH)
636 vs 634 m 638 m 642 w 642 m 638 m 8op (CC)

708 vs 734 m 736 m 739s 741 m 739s 744 m 743w 742 m 3ip (CC)
766 m 8op (OH)
801s 80p(COOH)

830 vs 835m 829 m 829 m 831 m 8op (CH)

856 m 862 w 865 w Sip(CH)
873 m 878 w 875w 879 w 875w 80 (CH)

991 m 995 vs 1016 s 1023 s 1025 s 1023 s Respiragdo do anel
1009vs 1006 w 1013 s 1009 s 1009 vs 1009 sh 1012 s Vas(SO3)
1032vs 1033w 1034 s 1035 s 1030s 1032 s 1033's Vas(SO3)

1105 s 1102 m 1115m 1114 s 1113 m 1114 s 1113 1114 s 1114 s
1173 vs 1170 m 1175 vs 1178 m 1171 vs 1176 w 1173 vs 1176 w 1184 s 1178 w Vas(SO3)
1187 m 1216 s 1216 m 1216 m 1214 m 1216 m 8ip(CH)
1227 sh 1240 vs 1236 vs 1230 vs vs(SO3)
1250 vs 1257 m 1250 vs 1247 w 1257 vs 1257 vs v(COOH)
1406 m 1393 s 1394 m 1394 s 1392 m 1393 vs 1392 m 1414 vs 1392 m v(5=0)
1414 s 1508 m 1508 m 1508 w Vanel + 80p (CH)
1597vs 1598 1612 s 1614 s 1612 s 1617 s 1620 s 1617 s 1616 s 1617s v(CC)/v(CN)
1608 vs 1596 vs 1594 vs 1596 vs 1594 vs v(CC)
1637 m 1637 m 1637 m 1637 m 1637 m 1635 1637's Vas(0O—-C=0)
1726 vs 1720 vs 1717 m vs(CO)
2924 s 2917 m 2908 m 2906 m 2908 m v(CHy)
3054 vs v(CH)
3069 s 3073 vs 3073 vs 3073 vs 3073 vs v(CH)
3087 s v(CH)
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5.7.3 Difracéo de Raios X

Os arranjos estruturais dos compostos 18, 19, 20 e 21 foram também revelados
por difragdo de raios X. As Tabelas 5.29 e 5.30 apresentam os dados cristalinos e os
principais parametros geométricos referentes a distancia, angulo e ligacdes de

hidrogénio observadas.
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Tabela 5.29. Dados cristalograficos dos compostos [Mn(Hbpa),(H,0),(4-sb),].2H,0 (18) e [M(Hbpa).(H20)4](4-sb)..

Composto [Mn(Hbpa)z(H20)2(4-sb).].2H,O  [Co(Hbpa),(Hz0).](4-sb),  [Ni(Hbpa)2(H.0).](4-sb).  [Zn(Hbpa)>(H20)4](4-sb).
(18) (29) (20) (21)

Formula C35H42MNnN4O14S, C35H42,CoN4O14S, C38H42NiN401482 C35H42ZNN4O14S5

Formula Molecular (g mol™) 897,84 901,83 901,59 908,29

Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Triclinico Triclinico

Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 P-1

a(A) 9,960(1) 9,753(3) 9,664(1) 9,681(1)

b (A) 10,637(1) 10,018(2) 10,054(1) 10,114(1)

c(A) 11,008(1) 11,371(3) 11,485(1) 11,499(1)

of° 101,15(1) 87,76(2) 87,80(1) 87,54(1)

B/° 96,58(1) 86,27(2) 85,72(1) 85,50(1)

v/° 117,15(1) 64,61(2) 65,55(1) 65,56(1)

Vv (A)? 990,38(11) 1001,4(1) 1013,0(2) 1021,9(1)

Z 1 1 1 1

Tamanho do Cristal (mm) 0,71x0,35x 0,11 0,59 x 0,53 x 0,25 0,47 x 0,26 x 0,15 0,76 x 0,56 x 0,21

Deatc (g cm™) 1,505 1,495 1,478 1,476

u(Mo Ka) (cm™) 0,513 0.606 0,655 0,775

Fator de Transmissdo (min/max) 0,807/0,945 0,706/0,857 0,813/0,904 0,599/0,848

Reflexdes MedidasAinicas 8317/4057 44782/5574 10581/4141 8461/4179

Reflexdes Observ. [Fo?>25(F.%)] 3185 4463 2523 3125

N° Pardmetros Refinados 288 289 288 288

R [Fo>26(Fo)] 0,0400 0,0479 0,0590 0,0577

WR [Fo?>20(Fo)?] 0,0943 0,1345 0,1488 0,1561

S 1,038 1,092 0,975 1,079

RMS peak (e A®) 0,064 0,118 0,115 0,088
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Tabela 5.30. Principais parametros geométricos dos compostos de formula[Mn(Hbpa),(H,0)2(4-sb),].2H.0 (18) e [M(Hbpa)2(H20)4](4-sb)..

[M n(H bpa)z(H20)2(4—Sb)2].2H20

[Co(Hbpa)z(H20)4](4-sh),

[Ni(Hbpa),(H,0)4](4-sb),

[Zn(Hbpa),(H,0)4](4-sb),

(18) (29) (20) (21)
Distancia de Ligag&o/A
M-N1 2,283(2) 2,147(4) 2,095(3) 2,144(4)
M-O1 2,154(2) 2,112(5) 2,065(3) 2,085(3)
M-02(07) 2,195(2) 2,063(5) 2,043(3) 2,125(3)
S1-02 1,466(2) 1,454(4) 1,455(3) 1,457(4)
S1-03 1,444(2) 1,423(4) 1,424(3) 1,432(4)
S1-04 1,441(2) 1,434(4) 1,440(3) 1,444(4)
C13-05 1,262(2) 1,234(6) 1,243(4) 1,254(5)
C13-06 1,250(2) 1,246(6) 1,240(4) 1,244(5)
Angulos de Ligagdo/°
01-M-01 180.0 180,0 180,0 180,0
01-M-02(07) 84,72(7) 89,4(3) 89,36(13) 89,94(14)
01-M-02 (07) 95,28(7) 90,6(3) 90,64(13) 90,06(14)
02(07)-M-N1 91,79(6) 90,10(18) 90,41(13) 90,26(15)
02(07)-M-N1 88,21(6) 89,90(18) 89,59(13) 89,74(15)
N1-M-N1 180.0 180,0 180,0 180,0
DA/A
0706 2,842(3)
01-+05(04) 2,851(3) 2,889(7) 2,833(5) 2,888(5)
01--06(02) 2,711(3) 2,647(7) 2,650(4) 2,707(5)
N2-~05 2,591(3) 2,626(7) 2,619(5) 2,614(6)
D-HA/°
O7-H7B""06 167(4)
N2-H2N"05 174(3) 166(6) 162(7) 167(8)
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Podemos observar pelos resultados obtidos que os compostos sintetizados
cristalizaram em um sistema triclinico, apresentando o mesmo grupo espacial P-1. No
entanto para o composto 18 verificamos um arranjo cristalino diferente dos demais,
como observado na Figura 5.58. Para esta estrutura verificamos que o sitio metélico
apresenta-se em uma geometria octaédrica levemente distorcida, constituida por dois
ligantes aqua e dois ligantes 4-sh® em posicBes equatoriais, apresentando distancia de
ligagdo de 2,154(2) e 2,195(2) A para Mn-Ole Mn—02, respectivamente. Completando
a esfera de coordenacdo, observamos ainda a presenca de dois grupos piridil em
posicBes axiais, provenientes de ligantes bpa distintos, possuindo distancia de ligacao
M-N de 2,283(2) A. Para o composto sintetizado podemos verificar que a neutralidade
consegue ser mantida, através da presenca de dois blocos ani6nicos sb?, coordenados
através de seus grupos sulfénicos, e a dois ligantes bpa coordenados de maneira
terminal ao ion metalico. Para o ligante bpa verificamos ainda que os atomos de
nitrogénio (N2) ndo coordenados ao sitio metalico, aparecem protonados, completando

assim o equilibrio de carga, referente a unidade de repetigdo sintetizada.

Figura 5.58. Representacdo ORTEP para o composto 18. Os elipsoides estéo
desenhados para um nivel de probabilidade de 50%, exceto para o atomo de
hidrogénio que esta representado por circulos arbitrarios. Codigo de simetria:
(i): 1-x,1-y,2-z.
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O arranjo supramolecular do composto sintetizado consegue ser observado
através da Figura 5.59(a). Podemos verificar a presenca dos sitios metélicos localizados
na direcdo do eixo c e ao longo da diagonal ac, formando blocos construtores neutros
constituido pelos ligantes H.bpa™ e 4-sb*. A interacdo entre os blocos construtores
neutros ocorre via empacotamento z entre os anéis do ligante nitrogenado bpa,
apresentando distancia de interacdo de 3,735(2) A entre seu centroides. Ligacdes de
hidrogénio classificadas como média, também sdo observadas entre o atomo de
nitrogénio protonado do ligante bpa e o aomo de oxigénio do grupo sulfonico,
apresentando distancia de ligacdo de 2,591(3) A (N2~05). A presenca de interacdes
supramoleculares do tipo empacotamento = em direcdo ao eixo ¢ e ligagcdes de
hidrogénio ao longo da diagonal ac, formam um plano que pode ser observado na
Figura 5.59(b). Esse plano descrito apresenta a sua interacdo com o plano vizinho,
através de ligacBes de hidrogénio entre grupos carboxilatos e moléculas de agua de
coordenacdo e cristalizacdo presentes na estrutura, formando assim um arranjo

supramolecular tridimensional.
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Figura 5.59. Arranjo supramolecular do composto 18: (a) Formando um arranjo

supramolecular 2D, (b) Arranjo supramolecular 3D com o plano vizinho.
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A Figura 5.60 apresenta a unidade de repeticdo dos compostos 19, 20 e 21 sintetizados,
podemos observar que a diferenca principal existente em relagdo ao composto 18,
decorre da presenca dos blocos construtores 4-sh® na forma de contra-fon, criando
unidades anibnicas independentes. Estas duas unidades anidnicas sdo neutralizadas por
um bloco construtor catiénico, constituido por um sitio metalico, coordenado em uma
geometria octaédrica levemente distorcida, a dois grupos piridil provenientes de dois
blocos construtores bpa distintos, em posi¢des axiais e a quatro moléculas de dgua em
posicOes equatoriais. As distancias metal-ligante sdo: M—N 2,147(4), 2,095(3), 2,144(4),
M-01 2,112(5), 2,065(3), 2,085(3) e M-O7 2,063(5), 2,043(3), 2,125(3) A para os
compostos 19, 20 e 21, respectivamente. Podemos observar ainda nestes compostos
sintetizados a auséncia na sua constituicdo de moléculas de agua de cristalizacdo,
mesmo assim a sua férmula molecular apresentou-se semelhante ao composto 18

discutido anteriormente.
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Figura 5.60. Representacdo ORTEP para os compostos 19, 20 e 21. Os
elipsdides estdo desenhados para um nivel de probabilidade de 50%, exceto para
0 atomo de hidrogénio que foi representado por circulos arbitrarios. Cédigo de

simetria: (i): 1-x,-y,1-z.
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A Figura 5.61 apresenta o arranjo supramolecular evidenciado nos compostos
19, 20 e 21 sintetizados nesta etapa do trabalho. Podemos observar a presenca dos sitios
metalicos coordenados ao ligante bpa, assumindo a mesma orientagdo do eixo
cristalogréfico ¢, ocorrendo de forma semelhante ao composto 18. A diferenca deste
conjunto de estruturas pode ser verificado, através da presenca de blocos construtores
catidnicos [M(Hbpa)a(H20)4]*, interagindo via interagdo eletrostatica com blocos
anionicos do tipo 4-sb® presentes na formacao dos respectivos compostos. Outros tipos
de interacGes supramoleculares observadas foram as ligaces de hidrogénio, existentes
entre 0s grupos carboxilatos do bloco construtor 4-sb® e o &tomo de nitrogénio
protonado do ligante bpa, sendo classificada como média e apresentando distancia de
interacdo de 2,618(2) A entre o atomo doador/receptor. Interagdes do tipo
empacotamento = também sdo observadas entre os anéis aromaticos dos ligantes
nitrogenados bpa, possuindo uma distancia centréide-centroide calculada de 3,678(3) A.
O bloco construtor 4-sb® também esta envolvido em uma interagéo do tipo C—Hz, com
atomos de hidrogénio do ligante nitrogenado bpa, apresentando uma distancia interagdo

de 3,736(3) A entre o 4tomo doador (carbono) e o centréide do anel aromatico.
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Figura 5.61. Arranjo supramolecular bidimensional observado nos compostos 19,
20 e 21 via: interacdo eletrostatica, ligacdo de hidrogénio, empacotamento = e

interagdo C—Hx.
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A Figura 5.62 apresenta as ligacbes de hidrogénio formadas entre o grupo
carboxilato e moléculas de dgua de coordenacdo dos compostos 19, 20 e 21. Esta
interacdo supramolecular é importante para a ligacdo ndo covalente, entre os planos
existentes na Figura 5.61 e consequentemente, pelo arranjo tridimensional da estrutura
sintetizada. Fato diferente para o composto 18, pois nesta estrutura as ligacdes de
hidrogénio, responsaveis pelo arranjo 3D ocorrem através dos grupos carboxilatos,
moléculas de &gua de cristalizacdo e de coordenacao.

Figura 5.62. Ligacdo de hidrogénio entre grupo carboxilato e moléculas

de agua de coordenacéo.
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58 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS [Mn(bipi)a(Ho0)e(HaVi)s (22),
[Mn(bpa)2(H20)4](H2Vi), (23) e [Mn(bpp)2(HVi)]H.0 (24)

5.8.1 Anélise Elementar

A Tabela 5.31 apresenta o resultado das porcentagens de carbono, nitrogénio e
hidrogénio, referentes as formulas moleculares minimas dos compostos 22, 23 e 24,

sintetizados nesta etapa do trabalho.

Tabela 5.31. Resultados de analise elementar referente aos compostos 22, 23 e 24.

ngHnganoolz (22) C32H36MnN10012 (23) C30H31MHN705 (24)

Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.

%C 44,85 44,75 47,63 47,59 60,60 57,69
%H 3,89 3,76 4,81 4,49 5,34 5,00
%N 18,24 18,64 17,13 17,34 16,35 15,70

Podemos observar que as informagdes contidas na Tabela 5.31, apresentam uma
concordancia aceitavel, entre os valores calculados e obtidos de maneira experimental,
sugerindo uma formula minima e uma razdo estequiométrica, condizente para os trés
compostos sintetizados. Pelos resultados obtidos podemos inferir que além dos blocos
construtores utilizados em sintese, temos ainda a presenca de moléculas de &gua de
cristalizacdo e/ou coordenacdo, contida na formacdo do arranjo supramolecular das
estruturas. Outra informacdo pertinente refere-se ao fato de os compostos 22 e 23,
apresentarem o mesmo numero de constituintes em sua formula molecular minima, com
excecdo ao tipo de ligante nitrogenado utilizado. Este fato sugere que ambos o0s
compostos, possam apresentar 0 mesmo tipo de coordenacéo e interagdo entre os blocos
construtores utilizados neste trabalho. O mesmo fato ndo foi observado para o composto
24, inferindo dessa forma que seu arranjo estrutural, possa apresentar diferenca em

relacdo aos demais compostos.
5.8.2 Analise Térmica

A Figura 5.63 exibe as curvas TGA e DTA dos compostos 22 e 23 sintetizados
neste trabalho. Podemos observar que a estabilidade térmica das estruturas atinge uma
temperatura em torno de 150°C, onde na proximidade desta regido ocorre a primeira
perda de massa, atribuida a saida de 4 mols de agua e apresentando uma razao de

valores calc./exp. de 9,60%/10,20% e 8,92/9,40%, em relacdo a formula molecular
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minima dos compostos 22 e 23, respectivamente. Outras sucessivas perdas de massas
podem ser observadas com o aumento de temperatura, terminando com um residuo de
7,30%/7,30% para o composto 22, atribuido a formagdo de um mol do metal. Para o
composto 23 o residuo formado de 22,80% associado com o perfil da curva no final da
temperatura de medida de 750°C, sugere a incompleta decomposicdo da amostra,

ficando dificil inferir o tipo de residuo formado.
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Figura 5.63. Curvas TGA e DTA dos compostos 22 e 23 sintetizados.
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A Figura 5.64 representa a curva térmica TGA e DTA do composto 24
sintetizado. Podemos observar uma primeira perda de massa acontecendo no inicio do
aquecimento, em 47,0°C atribuida a saida de um mol de molécula de &gua, em
comparacdo com a formula molecular minima proposta. A baixa temperatura atribuida a
saida deste bloco construtor sugere que as moléculas de agua, estejam presentes como
moléculas de cristalizacdo (e ndo de coordenagdo), exercendo dessa forma uma pequena
interacdo com os outros ligantes presentes na formacdo da estrutura. Com o aumento
gradativo da temperatura, podemos observar ainda a perda de outras massas, que podem
ser atribuidas a decomposi¢do dos blocos construtores organicos presentes na formacéo
da estrutura. O residuo formado 8,80%/8,60 foi atribuido como sendo referente a
formacdo de um mol do metal.

TGA % [Mn(bpp),(HVD)]H, O (24) DTA v
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Figura 5.64. Curvas TGA e DTA do composto 24.

5.8.3 Espectroscopia Vibracional

Os espectros vibracionais infravermelho e Raman dos compostos 22, 23, 24 e do
HsVi estdo representados nas Figuras 5.65 e 5.66, respectivamente. As atribuicdes das
principais bandas, bem como os seus respectivos modos vibracionais, relacionados por

tentativas, foram realizados a partir do estudo de sistemas quimicos similares presentes
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na literatura (DE OLIVEIRA et al., 1991; CONSTANTINO et al., 1992; GARCIA
2009 et al.,). O anexo 4 apresenta os espectros Raman e infravermelho dos blocos
construtores HszVi e NaH,Vi, com a atribuigdo das principais bandas deste sal, para fins

de comparagdo com as estruturas obtidas.

O espectro infravermelho do bloco construtor H3Vi apresenta bandas
caracteristicas, referentes aos grupos funcionais relacionados a constituicdo da estrutura.
Para o bloco construtor isolado podemos observar a presenca de duas bandas, ocorrendo
de modo seguido em uma regido de maior niimero de onda em 3547 e 3499 cm™, sendo
que ambas as bandas foram relacionadas vOH da estrutura ainda protonada. Outro
conjunto importante de bandas, que ocorrem de maneira consecutiva pode ser observado
em 1775, 1742 e 1721 cm™, referentes ao modo vC=0. Apesar de se tratar do mesmo
grupo funcional estas trés bandas apresentam suas localizacdes distintas, devido a
presenca de ambientes quimicos diferentes ligados ao atomo de carbono, de cada grupo
carbonila (R,C=0). O espectro vibracional ainda exibe a presenca de trés bandas de
elevada intensidade localizadas em 1431, 1333 e 1263 cm™, que foram atribuidas como

sendo referentes aos modos de combinagéo (vanel(vC—N) + SNH;,).

Para os compostos 22, 23 e 24 podemos perceber que Seus espectros
apresentaram um perfil muito similar, mesmo com o uso de diferentes ligantes
nitrogenados (bipi, bpa e bpp) para a sintese dos produtos obtidos. Para confirmacéao da
presenca do bloco construtor proveniente do ligante H3Vi, podemos observar na regido
referente as bandas das carbonilas (vC=0) da estrutura, a presenca de sinais de elevada
intensidade em 1670 e 1649 cm™ para 0 composto 22, 1688 e 1655 cm™ para o
composto 23 e 1724, 1693 e 1636 cm™ para o composto 24. Para 0 composto 24
verificamos que 0 seu espectro apresentou o sinal de suas trés carbonila, diferindo-se,
portanto dos demais compostos. Essa mudanca em seu perfil pode sugerir ao sistema
uma simetria diferente, que pode ser ocasionada devido a um diferente modo de
coordenacdo. Outra banda interessante deste bloco construtor e presente em todos os
compostos, pode ser observada em 1406, 1414 e 1412 cm™, atribuida aos modos de
combinacdo vanel(vC—N) + SNH;,. As principais bandas referentes aos diferentes
ligantes nitrogenados foram observadas em 1599 e 1221 cm™ para o composto 22, 1609
e 1227 cm™ para o composto 23 e 1609 e 1230 cm™ para 0 composto 24, e atribuidas ao

modo combinado vCC/vCN e 8CH, dos blocos construtores, respectivamente.
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Figura 5.65. Espectros infravermelho dos compostos [Mn(bipi)2(H20)4](H2Vi)2
(22), [Mn(bpa)2(H20)4](H2Vi)2 (23) e [Mn(bpp)2(HVi)]H.O (24) e do bloco
construtor HsVi na regido 4000 — 400 cm™.

O espectro Raman do ligante H3Vi apresenta o seu perfil extremamente limpo,
com a presenca de apenas trés bandas de elevada intensidade. Podemos observar a
presenca de uma banda em 1736 cm™ que foi atribuida a0 modo vC=0 de uma de suas
carbonilas, outras bandas sdo observada em 1577 e 645 cm™ e assinaladas com sendo
referentes a0 modo vC=N(5) e ao modo de Respiracdo do anel, respectivamente. Em
comparacdo como o espectro de seu sal (NaH,Vi) presente no anexo 4, podemos
perceber que estes dois ultimos sinais sofrem uma grande perturbacgéo devido a saida do
préton presente na estrutura, formando estruturas de ressonancia, responsaveis pela
estabilizacdo do &nion formado, assim como foi discutido para o &nion barbiturato um

analogo do acido violurico.

Os espectros Raman dos trés compostos sintetizados apresentaram o seu perfil
bastante parecido, com distin¢cdo dos diferentes ligantes nitrogenados utilizados para
obtencédo de cada composto. Podemos observar para a regido de maior nimero de onda,

mais precisamente em torno de 2800 — 3200 cm™ o aumento gradativo de sinais
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comecando pelo composto 22 e terminando no composto 24. Este aumento gradativo foi
atribuido a presenca do modo vCH aromaéticos e ao aumento da cadeia alifatica
presentes nos ligantes nitrogenados bipi, bpa e bpp utilizados de maneira distinta em
cada uma das sinteses realizadas nesta etapa. Outras duas bandas importantes e
principalmente inequivocas para estes ligantes podem ser observada em 1604 e 1012
cm™ para 22, 1615 e 1016 cm™ para 23 e 1608 e 1012 cm™ para 0 composto 24,
atribuidos ao modo acoplado vCC/vCN e ao modo vanel, respectivamente. Como de
praxe na literatura, para os estudos envolvendo os ligantes piridinicos nitrogenados,
podemos perceber que ambas as bandas aparecem deslocadas para um maior nimero de
onda em relacdo ao ligante livre, sugerindo dessa forma a sua coordenagdo ao sitio
metalico. Outra banda comum para estes ligantes nitrogenados utilizados pode ser
observada em 1224, 1216 e 1218 cm™, respectivamente e atribuido como sendo

referente a0 modo 6CH desse bloco construtor.

Para confirmagdo da presenca do bloco construtor H3Vi, na constituicdo das
estruturas sintetizadas, podemos perceber a existéncia de uma banda em 657, 655 e 653
cm™, para 0s compostos 22, 23 e 24 respectivamente, este sinal foi atribuido com sendo
referente a respiracdo do anel. Em relacdo ao bloco construtor livre, verificamos que
essa banda aparece deslocada para um maior numero de onda, sugerindo dessa forma a
desprotonacao do ligante, com a formacéo de suas respectivas estruturas de ressonancia,
responsaveis pelo fortalecimento das ligacGes presentes no anel. Outro conjunto de
bandas presentes nos compostos sintetizados e referente aos estiramentos CO de suas
carbonilas podem ser observados em 1695 e 1650 cm™ para 22, 1698 e 1652 cm™ para
23 e 1722 e 1695 cm™ para 0 composto 24. Podemos perceber que 0s compostos 22 e
23 apresentaram suas bandas localizadas em regiGes muito préximas, sugerindo dessa
forma que possam apresentar a mesma forma de coordenagdo, como observado também
pelas analises de CHN. Para o composto 24 verificamos o perfil de seu espectro um
pouco diferente em relacdo a posicdo das bandas referentes aos modos das suas
carbonilas. Outro fato preponderante para essa afirmacao consiste na diferenca existente
entre os resultados de analise elementar e de termogravimetria obtidas para esses
compostos. Uma confirmacao espectroscépica importante que difere intrinsecamente o0s
compostos 22 e 23 em relacdo ao composto 24 refere-se a presenca de uma banda
marcadora importante em 1286 e 1284 cm™, atribuida a0 modo vN=0. Esta banda nao é

observada no composto 24 sugerindo dessa forma que o sitio metalico presente na
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estrutura, possa estar coordenado de forma quelato através dos &tomos de oxigénio (O4)
e oxigénio (O5) presentes na estrutura. Este fato também consegue explicar o menor
deslocamento da banda referente a carbonila do composto 24, devido a formacéo do
quelato. Portanto, a formagdo das estruturas de ressonancia ficou prejudicada,

impedindo assim o enfraquecimento da ligacdo C=0.
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Figura 5.66. Espectros Raman dos compostos 22, 23, 24 e do bloco construtor
HsVi na regido de 4000 — 400 cm™.
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Tabela 5.32. Atribuigéo vibracional infravermelho e Raman para os compostos 22, 23, 24 e H3Vi.

H,Vi bipi/bpa/bpp [Mn(bipi)2(H.0).](H.Vi),  [Mn(bpa).(H,0)4](H,Vi),  [Mn(bpp)(HVi)]H,0 Atribuicdo Tentativa
(22) (23)
AV R v R v R AV R AV R
511m 504w Sanel + Sc=0ip.
528 m Sanel
640 w 645 s 657 s 655 s 653 s Respiracdo do anel
710w 711w 723w 731w 725w SN=00p. T Oc=00p.
787s 794 w 785w 788 w 793 w SNHo.p.
810s 811w 806 w 829 w 816 w V,Oanel
989m  1000s 1012 vs 1016 vs 1012 vs Vanel
1030 sh VN-O
1057 s VaneI(chc)
1136 m 1130 w 1141w 1130 w Vanel(Ven)
1219 m 1218m 1221w 1224 sh 1227 s 1216's 1230's 1218 vs dcH
1263 s 1279 s 1265 s 1265 br Vanel(VeN) + OnHip.
1296 sh 1286 vs 1294 vs 1284 m VN=O
1333s 1338w 1331 m Vanel(VeN) + SnHip.
1372 w VaneI(chN) + 6NHi.p.
1406 s 1414 vs 1412 vs Vanel(Ve N) + OnHip.
1431s 1425w 1433 w 1436 sh Vanel(VeN) + OnHip.
1463 w 1468 w SNONi.p,
1577 s VC=NG)
1591s 1606s 1599 1604 vs 1609 m 1615 s 1609 vs 1608 s veelven
1720 vs 1709 w 1636 s 1637 m Ve=o
1743 sh 1737 vs 1649 s 1650 s 1655 s 1652 m 1693 s 1695 s Ve=o
1775 sh 1670 vs 1695 s 1688 s 1698 s 1724 s 1722 s Ve=o
3059s VNH
3499 m VOH
3547 m VOH
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5.8.4 Difracédo de Raios X

A medida de difracdo do composto denominado [Mn(bipi)2(H20)4](H2Vi)2 (22)
ainda ndo foi realizada, no entanto os dados espectroscopicos, juntamente com as
informacOes obtidas através de analise elementar e termogravimétrica, fortemente
sugerem que 0 mesmo, deva apresentar o mesmo arranjo estrutural do composto
[Mn(bpa)2(H20)4](H2Vi)2 (23). A Figura 5.67 representa a unidade de repeticdo
composto 23 que foi medido, no entanto o seu refinamento ndo foi completamente
resolvido, por isso ndo entraremos ainda em detalhe sobre o arranjo estrutural do

composto obtido.

Figura 5.67. Unidade de Repeticdo do composto [Mn(bpa),(H20)4](H2Vi), (23)
obtido. O seu refinamento ainda néo foi finalizado.

Podemos observar inicialmente, a presenca de um bloco construtor cationico,
que foi denominado [Mn(bpa).((H,0)4]**, constituido por dois ligantes nitrogenados
bpa, coordenados de forma terminal ao sitio metalico. Completando ainda a esfera
coordenacdo, podemos evidenciar a presenga de quatro ligantes aqua. Verificamos
ainda a existéncia de dois ligantes H,Vi™ atuando como blocos construtores anionicos e

neutralizando a unidade de repeti¢éo obtida.
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A Figura 5.68 apresenta uma proposta obtida atraves

espectroscopicas utilizadas,
[Mn(bpp)2(HVi)]H0 (24).
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sob o0 possivel

arranjo  estrutural

das técnicas

do composto

H,0

/ N

Figura 5.68. Proposta de estrutura através de analise espectroscopica para o
composto [Mn(bpp)2(HVi)]H,0 (24) sintetizado.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho descreve a sintese e a caracterizagdo de vinte quatro compostos
supramoleculares nomeados [Mn(bpa)(H20)4]B,.4H,0 (1), [Fe(bpa)(H.0)4]B,.4H,0
(2), [Co(bpa)(H20)4]B2.4H,0 3), [Zn(bpa)(H20)4]B2.4H,0 4 e
[Coz(mal),(bpa)(H20)2] (5), (bipi)(HbipiY)AS.H,O (6), [Co(bipi)2(H20)4]ASCI.3H,0
(7), (Hzbpe)B,.2H,O (8), [Fe(bpe)(H20)4]1B2.4H,0  (9), [Co(bpe)(H20)4]AS,.4H,0
(10), [Ni(bpe)(H20)4]AS2.4H,0 (11), [Zn(bpe)(H.0)4]AS,.4H,0 (12), HASbpa (13),
[Co(bpa)(H20)4]AS2.4H,0 (14), [Mn2(bpp)a(H20)4]AS4.H,0 (15),
[Co2(bpp)a(H20)4]ASs.H20 (16), [Zn(bpp)(AS).] (17), [Mn(Hbpa)2(H20)2(4-sb).].2H-0
(18), [Co(Hbpa)2(H20)4](4-sb).  (19), [Ni(Hbpa)2(H20)4](4-sb).  (20),
[Zn(Hbpa)2(H20)4](4-sb)2(21),[Mn(bipi)2(H20)a](H2Vi)2(22), Mn(bpa)2(H20)4](H2Vi):
(23) e [Mn(bpp)2(HVI)]H20 (24). Para a maioria dos compostos a sintese foi realizada
de maneira convencional, com a utilizacdo de procedimentos como difusdo, agitacao e
aquecimento, comum em nosso laboratério. Entretanto apenas para a obtengdo do
composto 5 utilizamos o procedimento de sintese denominado solvotérmico. A
caracterizacdo destes compostos foi realizada através da utilizacdo de técnicas
analiticas, envolvendo a analise elementar (ou CHN) e termogravimétrica (TG/DTA),
técnicas espectroscopicas vibracionais como infravermelho e Raman, que permitiram
estabelecer a coordenacdo entre os ligantes nitrogenados, com 0s sitios metalicos
utilizados e principalmente a confirmacdo através da presenca de bandas marcadoras
dos principais blocos construtores presentes na formacdo do produto. A difracdo de
raios X apresentou-se como outra técnica de caracterizacdo importante, permitindo a
confirmagdo e um estudo mais acurado dos arranjos cristalinos, como modo de
coordenacao distancia de ligacdo e principalmente as interacdes supramoleculares
existentes e responsaveis em grande parte pela estabilidade da maioria dos compostos

sintetizados.

Assumindo uma ideia puramente supramolecular, podemos dizer que esta tese
envolvendo o estudo dos blocos construtores utilizados, apresentou importantes
informagdes acerca de suas preferéncias, quanto a formacdo dos seus respectivos
produtos. Dessa forma verificamos a preferéncia do &cido barbittrico em abrir o seu
anel, para a formacdo do composto 5, quando submetido em um meio reacional de
elevada temperatura e pressdao. Outro caso importante refere-se aos compostos 6 e 7, no

qual fica nitida a preferéncia de coordenacdo do ligante nitrogenado bipi em um
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ambiente que apresente o ion cobalto, em relacéo a protonacdo do mesmo. Observamos
ainda a influéncia do tipo de solvente utilizado para obten¢do do composto 13, no qual
uma mudanga na constante dielétrica do meio impossibilitou a ionizacdo do proton
presente no acido aminosalicilico (HAS), propiciando a formacdo de estruturas
conhecidas na literatura como co-cristais. E por fim a importancia das fracas interacdes
supramoleculares, que permitiram uma discussdao mais profunda sobre cada um dos
sistemas formados, e a formacdo de arranjos interessantes como 0s observados nos

compostos 10, 11 e 12 e denominados como pseudo favo de mel.

De uma maneira global, podemos dizer que a quimica supramolecular se insere
dentro de um contexto mais amplo das nanociéncias, em que pesquisadores do campo
da quimica, fisica, engenharia e ciéncia dos materiais vém aprimorando técnicas para o
desenvolvimento de novos sistemas quimicos. Estes novos sistemas tém sido
desenvolvidos visando a obtencdo e melhoramentos de suas propriedades fisico-
quimicas intrinsecas, diferente dos materiais idénticos em escala macroscopica. A
sintese e o compreendimento dessas interacfes ditas supramoleculares podem produzir
algumas vantagens, das quais incluem: aumento da integridade estrutural, melhoria de
condutividade elétrica, melhor resisténcia a tensdo mecanica, melhoria de protecdo
contra radiacdo UV, maior capacidade de transmissdo e armazenamento de informagéo
de maneira Optica e magnética, etc. Portanto, podemos dizer que este trabalho realizado,
apresenta informacdes importantes para que possa ser inserido na area da sintese de
novos materiais. O procedimento de sintese e 0 entendimento das propriedades desses
novos materiais, segundo correlatos de sistemas similares na literatura, abre caminho
para uma provavel utilizacdo destes compostos como sensores ou aplicacdes
tecnoldgicas como armazenamento de informacdo. Tendo em vista que o controle
preciso quanto tamanho, formato e arranjo pode ser obtido inicialmente através da rota

sintética empregada desses materiais.
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This work describes the synthesis, thermal, spectroscopic properties (Raman and infrared), and
crystal structures of live new supramolecular compounds [Mua{bpaj(H-0),]B:-4H,0 (1),
[Fe(bpa)H:0)4]B- -4H,0 (2), [Co(bpa)H,0),]B,-4H,0 (3), [Zn{bpa)(H.0)4]B--4H-,0 (4),
and Coamalsbpa - 2Ha0 (5), where B is the anion ol barbituric acid, bpa is 1,2-bis(4-pyridyl)-
ethane, and mal 1s malonate ion. Compounds 1-4 are isostructural, showing covalent linear 1-D
[M(bpa)(H,0),]*" chains, which interact by hydrogen-bonding and m-stacking interactions
with barbiturate and crystallization water molecules resulting in a 3-D arrangement, belonging
to Phen space group. Compound 5 has been obtained from the opening of the barbituric acid
ring, with the formation of malonate, coordinated simultaneously to three cobalts in a 1-D
chain along the c-axis, whereas bpa ligand gives rise to another 1-D chain along the a- and
h-axes, resulting in a 3-D coordination polymer containing cavities. The vibrational spectra of
1-4 are also very similar; Raman spectra display two intense bands related to bpa at 1616 and
1020 Cm_]__ assigned to the (vee/ven) and ring stretching modes, respectively. The barbiturate is
also confirmed by a band at 684 cm™'; the interesting point to be emphasized is this vibrational
mode is not observed for 5, corroborating the absence of this building block in the structure.

Keywords: Supramolecular structures; Metal complexes; Raman spectroscopy; Barbituric acid;
Malonate ion

1. Introduction

Synthesis of metallic-organic complexes has attracted interest from a structural point of
view and due to their potential applications in catalysis, electrical conductivity,
magnetism, and photochemistry [1-5]. There is growing interest on the design and
construction of metallic-organic polymers achieving supramolecular structures based
on strong covalent metal-ligand interactions as well as weak intermolecular forces, such
as hydrogen bonding, Coulombic, and m-stacking interactions [6-8]. These weak non-
covalent interactions, especially hydrogen bonds, play a crucial role in fundamental
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From molecular to coordination complex: Two new supramolecular networks
involving 4,4'-bipy, aminosalicylic acid and Co(ll) ions
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In this work, two new compounds, named (bpy)(Hbpy) AS™-H»0 (1) and [Co{bpy).{ H20}4]ASCI-3H,0 (2)
(where bpy is 4,4'-bipyridine, Hbpy is the protonated 4.4'-bipyridine and AS™ is the aminosalicylate
anion), were obtained and investigated by single crystal X-ray diffraction and vibrational (Raman and
infrared) spectroscopic techniques. For both complexes the existence of supramolecular interactions such
as electrostatic, hydrogen bonding, n-stacking and C—H. - - was observed. All of them responsible for the
crystalline lattice stability and the formation of a three-dimensional supramolecular arrangement. For
compound (1) an interesting hydrogen bonding interaction was observed through the formation of cav-
ities, and interacting with the Hbpy™ cation by 7m-stacking interaction. The vibrational spectra for both
complexes are in a good agreement with the crystal data; for compound (1) the infrared spectrum exhib-
its bands at 1641 and 1195 cm™', assigned to 0—C=0 and C—0 stretching modes of the aminosalicylate
anion (carboxyl and hydroxyl groups, respectively). In the Raman spectra bands at 1598 and 1006 cm ™"
refer to the vee/ven and viing modes, respectively, for Hbpy™ cation. For compound (2), it has been
observed in the infrared spectrum bands at 1634 and 1193 cm ™' referring to the vO—C=0 and vC—0
modes of aminosalicylate anion, whereas the bands in the Raman spectrum at 1617 and 1021 cm™!
are concerned to the veefvgy and vy, modes of 4,4"-bipyridine. The successful synthesis and character-
ization of these two new compounds show that the mixed ligands can provide multiple interactions in
a supramolecular structure, and the use of 4-aminosalicylic acid, which can act as both H-donor and
H-acceptor, contributes with new features to the rapidly expanding area of supramolecular chemistry.

@ 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords:

Supramolecular chemistry
Crystal structure
Vibrational spectra

1. Introduction In this context, the organic ligand 4-aminosalicylic acid (HAS)

has appeared as a interesting building block, mainly due to the

In the last 20 years an extensive research has been devoted to
the synthesis of molecular complexes with characteristic physical
and/or chemical properties, including magnetism, conductivity,
non-linear optical responses, catalysis, gas storage, and ion
exchange |1-3]. The design and synthesis of organic and metal-
organic compounds with unusual and tailorable structures are
fundamental steps to discover and produce several functional
supramolecular devices or technologically useful materials. It is
well-known that the choice of bridging ligands containing appro-
priate coordination sites linked to the inorganic connectors (as
for instance transition metal ions), which can adopt different coor-
dination geometries, is especially crucial for the construction of
desirable frameworks.

# Corresponding author. Tel./fax: +55 32 3229 3310
E-mail address: luiz.oliveira@ufjf.edu.br (LF.C. de Oliveira)

0022-2860/% - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved
doi:10.1016/j. molstruc.2011.02.016

possibility of different coordination sites, as well as its pharmaco-
logical properties [4]. HAS is an antibiotic used since the 1940s in
the tuberculosis treatment [5], and has also been shown to be safe
and effective in the treatment of inflammatory bowel diseases
(IBDs), namely distal ulcerative colitis and Crohn’s disease |6], for
over 60 years. Chemically HAS has been studied by Bailey et al.
|7] associated with EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid) and
Cu(ll) as potential anti-inflammatory pro-drugs, and also as a
promising drug with anti-cancer properties, due to proteolytic at-
tack resistance. However, investigations involving HAS coordina-
tion chemistry associated with transition metal ions and nitrogen
ligands have been rarely discussed in the literature, thus becoming
a focus of great interest to our research group.

The other ligand employed in this investigation is 44'-
bipyridine (bpy), which is an excellent building block in the design
and construction of molecular complexes [8,9]. It cannot only act
as bidentate bridging ligand, but can also act as a terminal ligand
or an uncoordinated guest molecule, which may be further
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Two New Supramolecular Compounds that Involve Trans-1,2-bis(4-

pyridyl)ethylene (bpe), Barbituric Acid and Fe(II) ions

Humberto C. Garcia, Renata Diniz and Luiz Fernando C. de Oliveira®

Niicleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular, Departamento de Quimica, Universidade Federal de Juiz de Fora,

Campus Universitdrio s/n, Marteles, Juiz de Fora, MG, 36036-900, Brazil

Abstract: In this study, the synthesis, spectroscopic properties (infrared and Raman) and crystal structures of two new
compounds named (Hibpe)By2H,O (1) and [Fe(bpe)(H;0)4]By4H,O (2) have been reported. where bpe is mans-1.2-
bis(4-pyridil)-ethylene, Habpe is protonated bpe and B is the barbiturate anion. For both complexes, we observed the
presence of supramolecular interactions, such as electrostatic. hydrogen bonding and z-stacking interactions. Compound 1
crystallised in a triclinie system with the space group P-I, which was generated by cationic and anionic units formed by
protonated bpe, the barbiturate anion and water molecules. These molecules interacted through weak intermolecular inter-
actions and were responsible for the crystalline stability of the synthesised compounds. For compound 2, an orthorhombic
crystal system was observed with a Pben space group. In this crystal. the metallic site adopted a distorted octahedral ge-
omefry that was coordmated by two pyridine nitrogen atoms and four oxygen atoms from coordinated water molecules
The three-dimensional arrangement of the structure consisted of one covalent one-dimensional linear cationic
[Fe(bpe)(H;O)J]H cham, which mteracts by formmng hydrogen-bonding, 7-stacking and electrostatic mnteractions with bar-
biturate amions and water molecules that were trapped m the crystal. The vibrational spectra of the two compounds were
very similar despite the different crystalline arrangements that were adopted by the two structures. In the infrared spectra,
two intense bands at 1684 and 1630 cm™ were observed and assigned to the CO stretching (vCO) of the barbiturate amon
and vC=C of the bpe ligand, respectively. In the Raman spectra of the compounds, the most important bands were attrib-
uted to the bpe ligand at 1629 and 1006 cm, which were assigned to the vC=C and vring, respectively. The presence of
the barbiturate anion was confirmed by the presence of a band of low intensity located at 680 em™ and was assigned as the

ring-breathing mode.

Keywords: frans-1,2-bis(4-pyridil)-ethylene, barbiturate anion. iron complexes, supramolecular structure, crystal structure,

Raman spectra.

INTRODUCTION

The construction of supramolecular arrays through build-
ing blocks has developed into a central theme of su-
pramolecular chemistry [1. 2]. Many novel supramolecular
complexes have been produced through organic blocks
and/or metallic centres to generate expanding systems in
one-, two- and three-dimensions [3, 4]. The main purpose of
research in this area is the strategic construction of specific
architectures as well as a more complete understanding of
the connection between the structure and the physical-
chemical properties [5]. These types of studies are important
for scientific vision and technology and have several applica-
tions in optical, electronic. and catalytic processes as well as
magnetic properties [6-8].

The investigation of pyrimidine systems has become a
focus for several research groups due to their function in
biological environments as hypnotic drugs of the nervous
system [9] and recently. as building blocks for generating

*Address correspondence to this author at the Nucleo de Espectroscopia e
Estrutura Molecular, Departamento de Quimica. Universidade Federal de
Juiz de Fora, Campus Universitario s/n, Martelos. Juiz de Fora, MG. 36036-
900. Brazil: Tel: +55 (32) 3229-3310: Fax: +55 (32) 3229-3310;

E-mail: luiz ohveira@ufif edu br

1874-8465/11

supramolecular systems through weak noncovalent inter-
actions [10]. In this context, barbituric acid has been deter-
mined to be a new supramolecular building block because
the presence of a pyrimidine ring in its structure favours 7-
stacking and C-H 7 type interactions as well as the presence
of three carbonyl and two imino groups that can act as hy-
drogen bond acceptors and donors, respectively. Barbituric
acid is a weak acid (pK,= 3.99) [11] due to the ability of the
CH3 group to lose one of its hydrogen atoms, which provides
extra stabilisation to this species by resonance delocalisation
[12] and is shown in Fig. (1). Barbituric acid and the barbitu-
rates, including the thiobarbiturate anion and violuric acid,
possess hydrogen bond donor and acceptor groups, which
may make them suitable for crystal engineering materials
with specific or programmed properties. In addition, there
are already known barbituric acid derivatives that exhibit
NLO properties [13. 14].

Another well-known nitrogen ligand in supramolecular
chemistry wused in this study is  #rans-1.2-bis(4-
pyridylethylene (bpe) and is mainly used for its spectro-
scopic characteristics and properties. such as its catalytic,
optic and magnetic properties when combined with other
building blocks and metal ions [15. 16]. Bpe can act as a
rigid organic ligand or as a bridge between two metallic
sites. The protonation of one or two of the nitrogen atoms of

2011 Bentham Open
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In this study, the synthesis, spectroscopic properties (i red and Raman) and crystal structures of two
new compounds co-crystal and crystal named HASbpa (1) and [Co{bpa ¥ H;0)4] ASz 4H20 (2) have been
reported, where bpa is trans-1,2-bis{4-pyridyljethane, HAS is 4-aminosalicylic acid and AS™ is aminosa-
licylate anion. The crystalline arrangement of the compound 1 exhibits a triclinic system with space
group P1. The formation of a structure known as co-crystal, composed by building blocks in their neutral
form: being the first work of this type involving the HAS and nitrogen ligand as bpa. For compound 2, a
monoclinic system was observed with P2 jc space group. The crystalline arrangement of the structure
consisted of a covalent one-dimensional cationic [Co{bpa)(Hz0),)*" chain, which interacts by hydrogen
bonding, m-stacking and electrostatic interactions with aminosalicylate anions and water molecules that
were trapped in the crystal. These inte 1s form supramolecular cavities denominated as pseudo
honeycombs. For compound 1, the infrared spectrum revealed the presence of bands at 1643 and
1601 cm ! assigned to the stretching mode of CO [v{CO)] and CC/CN groups [w(CC/CN)|. For the Raman
spectrum, these same modes appear around 1644 and 1602 em ' related to HAS and bpa blocks, respec-
tively. For compound 2, the largest displacement of the bands compared to free ligand suggested the for-
mation of covalent bonds between bpa ligand and metallic site and loss of the proton in HAS molecule. In
the infrared spectrum we can observe the presence of bands around 1635 and 1618 cm ™" attributed to
the stretching v COO™ ) and v CC/CN), for the Raman spectrum these same modes appear around 1631
and 1619 cm ! related to AS~ and bpa ligand respectively

Keywords:

Crystal and co-crystal
Raman spectroscopy
Supramolecular chemistry
Crystal structure
Maolecular spectroscopy
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1. Introduction

The synthesis and design of molecules capable of spontaneously
association into large and well defined systems by noncovalent
intermolecular interactions remain one of the foremost challenges
in supramolecular chemistry. Nature offers countless examples of
self-assembling processes which inspire the work of the synthetic
chemist, the creation of analogues from natural complex systems
[1]. Recent studies in the literature show that specificity and
energetic nature are key determinants of many biochemical phe-
nomena, including substrate selection by enzymes and gene regu-
lation of metabolic activity [2].

In recent years the study of supramolecular chemistry started to
have great prominence in scientific research in both physical and
biological aspects, in order to try understanding the phenomena
of self-assembly and self-organization. Feature frequently present
in chemical systems that show noncovalent interactions as hydro-
gen bonding, electrostatic, C—H- - -w, m-stacking and hydrophobic
interactions, which may arise mainly from the type of building

* Corresponding author. Tel /fax: +55 32 3229 3310,
E-mail address: luiz.oliveira@ufjf.edu.br (LF.C. de Oliveira).

0022-2860/5 - see front matter @ 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doiz10.1016(. molstruc2011.11.039

block used for formation of supramolecular arrangements [3,4]
and new structures known scientifically by the name of co-crystals
[5-7].

In this context, the organic ligand 4-aminosalicylic acid (HAS)
has appeared as a hopeful building block, due to its different coordi-
nation sites,as well asits pharmacological properties [8], being used
since 1940 as an antibiotic to treat tuberculosis and has also been
shown to be safe and effective in the treatment of inflammatory
bowel diseases (I1BDs), namely distal ulcerative colitis and Crohn's
disease, for over 70 years [9]. However, works involving the coordi-
nation chemistry of HAS associated with transition metal ions and
nitrogen ligands have been rarely discussed in the literature, and
have becoming a focus of great interest to our research group [10].

The other ligand employed in this investigation is trans-1,2-
bis(4-pyridyljethane or simply bpa, which is an versatile bifunc-
tional building block used in the design and construction of
molecular complexes due to its aliphatic chain [—{CHz};—] between
two pyridyl rings [11,12]. It cannot only act as bidentate bridging li-
gand, but can also serve as a terminal ligand or an uncoordinated
guest molecule, which may be further involved in hydrogen bonding
and/or m-stacking interactions, due to the presence of aromaticring.
Furthermore, magnetic properties, host-guest, gas storage and
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An interesting pseudo-honeycomb supramolecular arrangement obtained from
the interaction between 4-aminosalicylic acid, trans-1,2-bis(4-pyridyl)ethylene

and transition metal ionsT
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In this work, three new compounds containing coordination polymers named [Co(bpe)(H>0)4]
AS5-4H,0 (1), [Ni(bpe)(H:0)4]AS5-4H-0 (2) and [Zn(bpe)(H20):]AS,-4H-0 (3) (where AS is
aminosalicylate anion and bpe is trans-1,2-bis(4-pyridyl)ethylene) were synthesized and characterized
by X-ray diffraction and vibrational spectroscopy (infrared and Raman). All complexes are
isomorphous, crystallizing in a monoclinic system with space group P2,/c. The crystalline arrangement
shows the presence of a cavity called pseudo-honeycomb imperfect, parallel to the be-plane formed
through hydrogen bonding between aminosalicylate anions and water molecules of erystallization. The
vibrational spectra of the compounds are very similar, in agreement with the crystal data. The Raman
spectra show bands for bpe at 1642 and 1614 em™", assigned to v(C=C) and »(CC)/»(CN), respectively.
This study can be considered as the first work in the literature where the aminosalicylate anion is
associated with coordination polymers just filling the cavities of pseudo-honeycomb structures.

Introduction

The synthesis and characterization of novel supramolecular
arrangements have become a focus of study of a large number of
scientific groups in the last few years. Work involving the
understanding of chemical bonds (such as covalent bonds) is
increasingly losing pace to that of weak intermolecular interac-
tions, such as the already known hydrogen bonding, electro-
static, C-H---7 and m-stacking interactions."* The search for
a more accurate understanding of these interactions, so impor-
tant as they extend beyond the individual molecules, has devel-
oped a new branch of science which has received the suggestive
name of supramolecular chemistry. ¢

T'he study of these weak non-covalent interactions, especially
the hydrogen bonds, plays a crucial role in fundamental bio-
logical processes, as for instance, the transfer of genetic infor-
mation and molecular recognition between receptors and
substrates. These weak interactions can be major contributors to
the binding of drugs to proteins and DNA targets and can form
the basis for developing sensors to monitor the concentration of
specific ions or molecules. In terms of coordination chemistry.
the weak supramolecular interactions are responsible for the

Niucleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular, Departamento de
Quimica, Universidade Federal de Juiz de Fora, Campus Universitdrio
sin, Martelos, Juiz de Fora, MG, 36036-900, Brazil. E-mail: luiz.
oliveirat@ufjfedu br; Fax: +55 (32)21023310; Tel: +35 (32 )21023310

T Electronic  supplementary information (ESI) available. CCDC
reference numbers 794353, 794354 and 794355, For ESI and
crystallographic data in CIF or other electronic format see DOIL:
10.1039/c2ce05771a

construction of complicated extended arrays of molecular self-
organization and self-assemblies. This arrangement is the result
of the association of several chemical entities organized in higher
complexity and known as building blocks, giving rise to
compounds with a wide range of applications in biological, optic,
electronic and microporous materials.””

In this context, the organic ligand 4-aminosalicylic acid (HAS)
has appeared as a hopeful building block. due to the possibility of
different coordination sites, as well as its pharmacological
properties.” HAS is an antibiotic used since the 1940s in the
treatment of tuberculosis;'' on the other hand, there are only
a few studies in the literature involving this type of structure
associated with transition metal ions, nitrogen ligands, or
generating anionic building blocks,'*!* mainly due to the insta-
bility of the aminosalicylate salt, evidenced by the darkening of
the solution.

Another organic ligand used in this study is the nitrogenous
compound named trans-1,2-bis(4-pyridyDethylene (bpe), which
is an excellent building block in the design and construction of
molecular complexes."' It can not only act as a chelating
ligand. but can also serve as a terminal ligand or an uncoordi-
nated guest molecule, which may be further involved in hydrogen
bonding, C-H---7 and w-stacking interactions, due to the pres-
ence of the pyridyl ring. Furthermore, magnetic properties, host
guest and non-linear optical (NLO) materials are also observed
for this ligand, mainly when associated with transition metal
ions. "7

In the present work the synthesis, crystal structures and
vibrational spectroscopic analysis (infrared and Raman) of three

1812 | CrystEngComm, 2012, 14, 1812-1818
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ANEXOS

ANEXO 1

Espectros Infravermelho e Raman do Acido Barbitdrico e Barbiturato de sodio.
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Figura 1. Espectro infravermelho do &cido barbiturico (HB)
e do barbiturato de sodio hidratado (NaB).
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Figura 2. Espectro Raman do acido barbitarico (HB) e do
barbiturato de sédio hidratado (NaB).
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ANEXOS

ANEXO 2

Espectros Raman e Infravermelho do Acido Aminosalicilico e do Aminosalicilato de
Sadio.

Intensidade Raman / u.a.
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Figura 3. Espectros Raman do aminosalicilato de soédio (NaAS) e do

Acido aminosalicilico (HAS).
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Figura 4. Espectros Infravermelho do aminosalicilato de soédio (NaAS)
e do Acido aminosalicilico (HAS).
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ANEXOS

ANEXO 3

Anélise Termogravimétrica TGA e DTA do Acido Aminosalicilico e do Ligante bpa.
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Figura 5. Curvas TGA e DTA do acido Aminosalicilico.
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Figura 6. Curvas TGA e DTA do ligante bpa.
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ANEXOS

ANEXO 4

Espectros Raman e Infravermelho do Acido Violdrico (H3Vi) e do Violurato de sodio
(NaH,Vi).
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Figura 7. Espectros Raman H3Vi e NaH,Vi.
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Figura 8. Espectros Infravermelho H3Vi e NaH;Vi.
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ANEXOS

Tabela de atribuicdo Raman e Infravermelho das espécies quimicas H3zVi e NaH,Vi.

Tabela 1. Atribuicdo Raman infravermelho para os blocos construtores

H3Vi e NaH2Vi.
HsVi NaH,Vi Atribuicéo por
A\ _R N _R Tentativa
511m 504 w 519w Sanel + Oc=0i.p.
528 m Oanel
571w Sc=00.p.
640 w 645 s 655 vs Respiracédo do anel
710 w 711w 729 m ON=00.p. T Oc=00..
787 s 794 w SNHo.p.
810s 8llw V,Oanel
1030 sh VN-O
1057 s Vanel(Vc-c)
1136 m 1142 w VaneI(chN)
1226 m 1228 s Vanel(Ve_c)
1263s 1277 vs Vanel(Vc-N) + OnHip.
1288 m VN=0
1333 s 1338 w VaneI(chN) + 6NHi.p.
1372 w Vanel(Ven) + ONHip.
1416 m 1413 m Vanel(Ve-N) + OnHip.
1431s 1425 w 1435 sh 1438 sh Vanel(Ve-N) + SnHip.
1463 w SNON
1577 s VC=N(5)
1720 vs 1709 w 1676 s 1646 sh Ve=0
1743 sh 1737 vs 1701 s 1681 s Ve=o
1774 sh 1732's 1726 sh Ve=o
3059 s VNH
3499 m VOH
3547 m VOH
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