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Resumo

Este trabalho consistiu na sintese e caracterizag&mmplexos de metais de
transicdo, especialmente os fons metéalicos da pereérie de transicdo, &uCd”* e
Zn**, contendo o anion dicarboxilato 2,6-piridinodicatttato bem como os ligantes
nitrogenados rigido e flexivel: 4,4’-bipiridina BY) e 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP).

Todos os compostos sintetizados foram caracterizgbr analise elementar
(CHN), analise termogravimétrica (TG), espectrogcopibracional na regidao do
infravermelho (IV) e difracdo de raios X de monstai.

O capitulo 1 abrange uma breve introducdo soblenBms de Coordenacéo.
Adicionalmente, incluiu-se uma apresentacdo solrém{@a Supramolecular seguido
de uma apresentacdo sobre o ligante carboxilat® lgantes nitrogenados utilizados
neste trabalho, destacando a intensa pesquisaaa ar

No capitulo 2 descreve-se a sintese do sal deo steliivado do &cido
dicarboxilico, bem como dos seis complexos contentigante nitrogenado 1,3-bis(4-
piridil)propano e o ligante nitrogenado BIPY. Estesnplexos foram formulados como
[Cu(2,6-PDC)(2,6-PDCH)].3H.0 (1), [Cw (U-BPP) (2,6-PDGIH.0).]. 2H,O0  (2),
{[Co(H,0)4 (BPP)] [Co0(2,6-PDGCJ). H,0}, (3) e (HBPP) [Zn(2,6-PDC).4H,0 (4),

[ Coz (M-BIPY) (2,6-PDCYH20)4]. 2H:0 (9) e [Cu(u-O,CCH,C,H,S),(Bipy)], (6).

O capitulo 3 relaciona-se com a caracterizacao adosplexos contendo o
ligante nitrogenado 1,3-bis(4-piridil)propano. Osmplexos(2) e (3) tiveram suas
estruturas determinadas por difracdo de raios Xndeocristal. O complexd2) é
homobimetéalico com dois centros de Cu(ll) em geomgiramide de base quadrada
distorcida conectados através do ligante BPP ertepon

Por outro lado, o compostB) apresenta uma por¢cdo complexa anidnica
formada por um centro de Co(ll) e dois anions pindicarboxilatos e uma cadeia
polimérica catibnica, constituida por ions Co(lligantes BPP em ponte. Em ambos os
casos um sistema supramolecular 3-D € gerado atde/déigacGes de hidrogénio. Os
dados analiticos e espectroscopicos para o comp@stugerem a formacédo de um
complexo formado por duas porcdes. A porcdo arsdgidormada por dois ligantes
2,6-piridinodicarboxilatos coordenados de formaldntada através da coordenacéo
(O-N-O) ao centro de Zn(ll) e estabilizando a cauga ligante nitrogenado BPP
duplamente protonado. Esse tipo de estrutura édopmrtado por varios exemplos da

literatura.



O capitulo 4 engloba a caracterizagdo dos complecantendo o ligante
nitrogenado rigido 4,4’-bipiridina (BIPY). Os comepbs (5) e (6) tiveram suas
estruturas determinadas por difracdo de raios Maleocristal. No complex(b) temos
a formacao de um composto binuclear onde o ligaittegenado BIPY atua em ponte
entre os sitios metalicos de Co(ll) que por suaseencontram coordenados de modo
tridentado ao anion 2,6-piridinodicarboxilato e slmaoléculas de agua culminando em
uma geometria octaédrica para o centro metalicoatdreza 3-D € evidenciada atraves
de ligacbes de hidrogénio do tipo O =M No compostq6) verifica-se que cada
centro metalico adota uma geometria piramide de lbpmdrada na qual a base é
formada pelos oxigénio do grupos carboxilato e sigdo apical ocupada por um atomo
de nitrogénio proveniente do ligante BIPY, que amaponte entre os sitios de Cu(ll),
originando uma cadeia polimérica unidimensional.

O presente trabalho revela um grande interesseestado da Quimica
Supramolecular, abrangendo importantes conteldos @uimica Inorganica
Supramolecular propondo-se diferentes rotas stat®tpara obtencdo das estruturas

supramoleculares.

Palavras-chave:Carboxilatos. Polimeros de Coordenacgédo. Liganteede¢nados.



Abstract

This work describes the synthesis and characteizadf transition metal
complexes, especially the metallic ions from thestfirow, C4*, Co* and zr",
containing the 2,6-pyridinedicarboxylate anion asllvas the rigid and the flexible
nitrogen ligands, 4,4’-bipyridine (BIPY) and 1,3pl-pyridil)propane (BPP).

All the compounds were characterized by meandeshental analysis (CHN),
thermal analysis (TG), infrared spectroscopy (IRJl @ingle crystal X-ray diffraction
analysis.

Chapter 1 involves a brief introduction about Goation Polymers. In addition
a presentation about Supramolecular Chemistry, oggthte anions and nitrogen
ligands used in this work, is include enphatizing intensive research in this area.

In chapter 2, the synthesis of the sodium salvddrfrom the dicarboxylic acid,
as well as of the six complexes containing theogn ligands 1,3-bis(4-pyridil)propane
and 4,4-bipyridine are described. These complexese named [Cu(2,6-PDC)(2,6-
PDCH)].3H:0 (1), [Cw (U-BPP) (2,6-PDGIH20).]. 2H,O  (2), {[Co(H20)4 (BPP)]
[Co(2,6-PDC)]. H.0}, (3) e (H:BPP) [Zn(2,6-PDGJ.4H,0 (4), [ Cox (H-BIPY)
(2,6-PDC)(H20)4]. 2H0 (5) e [Cu(u-O,CCH,C,H,S),(Bipy)], (6).

Chapter 3 presents the characterization of the @ap containing the nitrogen
ligand 1,3-bis(4-pyridil)propane. Complex¢€d and(3) had their structures determined
by single crystal X-ray analysis. Compl) is homobimetallic were two Cu(ll) centers
in a distorted square-piramide geometry, connebiecé BPP ligand in the bridging
mode. On the other hand, compol8ppresents an anionic moiety, formed by a Co(ll)
center and two pyridinedicarboxylate anions anatenic polymeric chain, formed by
Co(ll) ions and bridging BPP ligands. In both cas®es3-D supramolecular array is
generated through hydrogen bondings. The analytcal spectroscopic data for
compound(4) suggest the formation of an ionic complex, in vahibe anionic moiety
contains two 2,6-pyridinedicarboxylate anions cawated to the Zn(ll) center in the
tridentate (ONO) fashion. The nitrogen ligand BP® protonated, (EHBPF)
estabilizing the anionic unitlhis type of structure is well supported by several
examples from literature.

Chapter 4 describes the characterization of thept®mtas containing the rigid nitrogen
ligand 4,4’-bipyridine (BIPY). Complexg$) and(6) have had their structures



determined by single crystal X-ray diffraction ayga$. Complex(5) is homobinuclear
in which the nitrogen ligand BIPY bridges two Cp@ites that are also coordinated by
2,6-pyridinedicarboxylate anion in the tridentateoda as well as by two water
molecules, in an distorted octahedral geometry. 3k supramolecular nature of the
system is achievied through O =B hydrogen bondings. In compouf®) it can be
noticed that each metal center adopts the dist@dedre-pyramide geometry in which
the base is formed by the oxygen atoms from thbosgtate groups and the apical
positions is occupied by nitrogen atom from BIP¥ald. The BIPY ligands bridge the
Cu(ll) sites, generating a one-dimensional polymehain.

This work shows a great interest in the study opr@8molecular Chemistry,
covering important content in Supramolecular InaigaChemistry proposing different

synthetic routes to obtain of the supramolecularcstres.

Keywords: Carboxylates. Coordination Polymers. Nitrogen bids
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1 Introducgéo

1.1 Polimeros de coordenacao

A estratégia baseada na quimica de coordenacdoseendp cada vez mais
empregada no desenvolvimento de sistemas suprameies, em funcdo das vantagens
associadas, como o aproveitamento das caractasistecautomontagem e seletividade
proporcionadas pelo processo de coordenacao ngdatd. Portanto uma proeminente
abordagem esté na sintese de polimeros de coodgenagto pelas questdes cientificas
como pela sintese de novos compostos, que podeapbesdos nas mais diferentes
areas, desde a optica, eletronica, catalise, atéhasmados materiais microporosos
(BLAKE et al, 2002; ERXLEBEN, 2003; MANN/et al, 2005; GHOSHet al, 2004
BUJACI et al, 2002; ZHANGet al, 2006).

Segundo reportado por (JANIAK, 2000), os polimetescoordenacdo podem
ser definidos como compostos de coordenacao gestesedem infinitamente em 1, 2
ou 3 dimensdes via ligacdes metal-ligante. A efipetade dessa interacdo € definida
pelo nimero de coordenacédo preferencial, geondrian metalico e o tipo e o arranjo
espacial dos atomos doadores do ligante, podendorsgruir cadeias unidimensionais
(1-D), redes bidimensionais (2-D) e finalmente itniensionais (3-D). A maioria dos
complexos poliméricos 1-D possui uma topologia $&sple cadeia linear, estendendo-
se em uma
Unica direcdo, particularmente quando o metal agiercom um ligante bidentado. A
Figura 1.1 seguinte exibe a representacdo esquenddi algumas topologias de rede

para complexos 1-D.
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(\ M— M— M—M—M
e o M= M= M=M M U 3.![—1'1—:!1—:!1—:«![

M= Sitie metalico

o = ligante espacador bidentado

Figura 1.1 Representacédo esquematica de polimddosid ordem da esquerda para a
direita: cadeia linear, senoidal e escada

Por outro lado, redes poliméricas bidimensionaidepo ser construidas por uma
sucessao de pontos ou nds, unidos por espacadsragologias desse arranjos podem ser
descritas em linguagem matematica (MOULTON-ZAWOR@IK001), (n,p), onde n é o
namero de nds presentes no menor caminho fechadedagpolimérica, e p o numero de
conexdes que cada no faz com a vizinhanca. A Fifjitaexibe alguns tipos de redes

poliméricas bidimensionais.
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Figura 1.2 Representacéo esquematica de redesgpicks 2-D de topologias (4,4) e
(6,3).

Através de interacfes “fracas”, polimeros unidinmmss podem gerar arranjos
bidimensionais, que por sua vez podem se estendarranjos tridimensionais.

O planejamento estratégico de um polimero de coagd® vai muito além das
caracteristicas quimicas do sitio metéalico. E rsgoes considerar todos os tipos de
interacbes que podem ter um papel decisivo na fgmade estruturas

supramoleculares.
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1.2 Quimica Supramolecular

Por muitos anos, 0s quimicos tentaram entendetuaeza no nivel puramente
molecular, envolvendo sinteses e investigacfes mgripdades fisico-quimicas,
considerando apenas estruturas e ligacdes cowaldatees, como em trabalhos
classicos reportados na literatura. (LEHN, 199®GTLE, 1993; BEERet al, 1999 e
CONSTABLE, 1999)

A observacdo de fendmenos biolégicos de importapela 0s seres Vivos,
mostra que a maioria dos processos néao envolvelrajwu formagédo de ligacdo. As
estruturas biolégicas sdo constituidas a partiaglegados, mantidos por interacdes
fracas ndo covalentes. Estas observacfes levaramaamudanca de direcdo nos
estudos da quimica das moléculas. O inicio destdanga ocorreu em 1894, quando
Emil Fischer introduziu o principio “chave e fecheal' para descrever a interacao de
uma enzima com seu substrato. Dentro deste meacanestio dois principios
fundamentais da quimica supramolecular: reconhetonemolecular e funcéo
supramolecular. Para haver reconhecimento moleotilaecesséario que o tamanho, a
forma e a posi¢do sejam compativeis entre as esp@teragentes. O desenvolvimento
da quimica supramolecular foi auxiliado, portanpela observacdo de compostos
estaveis que ndo envolvem apenas ligacdes covalehntguimica supramolecular tem
sido definida como a “quimica além da molécula’necdve investigacbes de novos
sistemas moleculares nos quais a caracteristica img@iortante € que 0s compostos
estdo interagindo por forcas intermoleculares, p@oligacées covalentes, como pode
ser visto na Figura 1.3. Os quimicos que trabalhasta area podem ser vistos como
arquitetos combinando moléculas em blocos, formaadsim supermoléculas. A
expressdo “quimica supramolecular” foi cunhada Jean-Marie Lehn, em 1969, em
seu estudo de compostos de coordenacgdo de inckugdiptatos. A concessédo do
Prémio Nobel de Quimica em 1987 a Charles PerdeBonald Cram e Jean-Marie
Lehn, significou o reconhecimento formal do assumto cenario quimico (LEHN,
1988).
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Figura 1.3 Formacdo de um composto suprameaealpartir de um composto

molecular que interagem com espécies catidnicasésrde ligacdes ndo-covalentes.

As estruturas supramoleculares sdo o resultado spawente de interagoes
aditivas, mas também de interacGes cooperatiadN, 1988), e suas propriedades
sdo, em geral, consequéncias do carater suprartaleéistas propriedades sdo
importantes tanto na ciéncia dos materiais (sessgpécos nao-lineares) como na
biologia (desenho de drogas, dobramento de prafeima Figura 1.3 resume a
quimica das supermoléculas, desde o aspecto malextgla composicao da idéia de

dispositivos moleculares e supramoleculares.

A quimica supramolecular pode conter estruturas Hefmidas, formadas
por oligomoléculas discretas resultante da ass@cisigermolecular de poucos
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componentes, ou seja, um receptor e um substreguirglo o principio do
reconhecimento molecular, ou possuir entidadesifymdéculares” resultantes da
associacdo espontanea de um numero “indefinidolirda fase especifica que é
organizada em nivel microscoépico, resultando emutesas com caracteristicas
macroscopicas como por exemplo filmes, micelagsfasesomorficas, estruturas do
estado solido, entre outros. As forcas intermoberesl mencionadas, que originam as
supermoléculas sdo do tipo eletrostatica ( ion-ion;dipolo e dipolo-dipolo),
interacbes metal-metal, de empilhamemnt¢rert stacking), efeitos hidrofébicos ou
solvatofobicose ligacbes dehidrogénio. Dentre essas interagcdes a ligacdo de

hidrogénio é frequentemente considerada a maisrtange.

Ligacoes de hidrogénio:

Uma definicdo simples da ligacdo de hidrogénio éardificil de ser enunciada.
Em termos operacionais tal interagdo pode seridafofa seguinte maneira ligacao
de hidrogénio existe entre um grupo funcional A-tfreatomo, ou grupo de atomos, B,
da mesma molécula ou de diferentes moléculas, quaacevidéncia da existéncia de
uma ligacdo entre A-H e B que envolve especificéenenatomo de hidrogénio ja
ligado a A”. De um modo mais simples tal interagdo também pedelefinida como
sendotima interacdo atrativa entre duas moléculas, oueermtuas partes de uma
mesma molécula, que requer especificamente a gr@sbnatomo de hidrogénio entre
elas”. Isto é, sobre o a&tomo de hidrogénio podem ocalues ligacdes, onde o grupo
A-H é chamado de doador de préton (ou receptoiétmrs) e o grupo B, de receptor
de préton (ou doador de elétrons).

Quando as duas ligacdes sobre o hidrogénio sdgetivamente diferentes entre
si, a mais forte é denominada de ligagdo covalentiee o hidrogénio e o &tomo A, ou
simplesmente ligacdo A-H, enquanto que a mais f@cdenominada ligacdo de
hidrogénio. Neste caso, as ligacdes de hidrogéam representadas da seguinte

maneira;
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Ligac&o de hidrogénid

R—A—H-----B—R

T

Ligacdo A-H

Figura 1.4 Representacédo esquematica de uma ligiec@idrogénio.

Onde A e B sdo atomos mais eletronegativos qudrod@nio, por exemplo, O,
N ,F, Cl, S, P, e Bum bom doador de elétrmiosic.
Essas ligacbes podem ser classificadas quanto rgierde ligagcdo como:
fracas (longas), médias e fortes (curtas). As figacfracas e médias seguem o
modelo covalente-eletrostatico A=H, onde o atomo cuja a ligacdo com o atomo de
hidrogénio é covalente é chamado de doador e ontga¢do eletrostatica é

denominado receptor.

As ligagOes fortes ou curtas podem ser represenjaataA'H B, ou seja, a
distancia A'B torna-se curta, o0 atomo de hidrogénio tende ailar-se equidistante
de A e B. Nesse caso, a definicdo de atomos daadeceptor ndo se aplica aos
atomos envolvidos, assim como a distincdo entreineyacdes do atomo de
hidrogénio com os atomos eletronegativos em totatleneovalente e eletrostatica. Se
A e B forem atomo de oxigénio, a ligacdo € considarlonga quando a distancia
OO for maior que 2,8 A; média se esta distanciavesentre 2,5 e 2,8 A e curta
quando estiver entre 2,4 e 2,5 A. Se esta ligagémnéior que 3,4 A nZo pode ser
considerada ligacao de hidrogé(mNIZ, 2003).

Véarios fatores constituem os critérios para seirmdjgir uma ligacdo de
hidrogénio dos outros tipos de ligacdes intermdées ou quimicas. De acordo com o
critério energético,sabe-se que a energia de formacdo de uma ligaciaagénio
varia geralmente de 2 a 20 kcal.fhoknquanto que a energia das forcas de Van der

Waals sdo geralmente menores que 2 kcaf:neol das ligacdes de hidrogénio se
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encontram no intervalo de 30 a 200 kcal:fnala dentro do critériestrutural uma

ligacdo de hidrogénio pode ser definida:

Em um cristal molecular o comprimento da ligacadremX'B € geralmente

menor que a soma dos raios de Van der Waals engdBAivres, ocorrendo 0 mesmo

entre H'B e B livrescomo mostra a Tabela 1.1.

Ainda mais, a ligacdo de hidrogénio € uma interadiéiecional e especifica,

geralmente linear, podendo contudo ocorrer variagdoangulo A-HB, como ja

observado. Estes critérios ndo sao rigidos, mashgdartantes para situar os modelos

tedricos no estudo das “diferentes” forcas inteauolares.

Tabela 1.1 Distancias 8 calculadas (calc) e observadas (obs) para algligeades

de hidrogénio (em A)

Tipo de ligacag R(A"B) Diferenca R(HB) Diferenca
(calc)* (obs) (calc) (obs)
O-H...H 2,8 2,7 0,1 2,6 1,7 0,9
O-H...N 2,9 2,8 0,1 2,7 1,9 0,8
O-H...Cl 3,2 3,1 0,1 3,0 2,2 0,8
N-H...F 2,9 2,8 0,1 2,6 1,9 0,7
N-H...O 2,9 2,9 0 2,6 2,0 0,6
N-H...Cl 3,3 3,3 0 3,0 2,4 0,6
N-H...N 3,1 3,0 0,1 2,7 2,2 0,5
C-H...O 3,2 3,0 0,2 2,6 2,3 0,3

* Soma dos raios covalentes de Van der Waals+HRg)

A investigacdo de sistemas supramoleculares argaos em geral analisa

interacbes intermoleculares que apresentam grupespgdem ser envolvidos em

ligacoes de hidrogénio. Essas sdo provavelmenteteracdes mais usadas para gerar

sistemas supramoleculares organizados,

com

inimerasmplos na

literatura

(MATHEW et al, 2002). J& em compostos ciclicos que apresentam deglacadi

eletrébnica podem ser

observadas

interacbes do #pypacotamentoT, que

desempenham um importante papel no empacotamadatalioo como reportado por

Braga (BRAGAet al, 2002).Desse modo, a analise das interacfes intermolesutan

sistemas cristalinos € muito importante em quirsigagamolecular.
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Das varias estruturas conhecidas que estdo otaskif na quimica
supramolecular, podemos citar os compostos contkgalotes carboxilatos, sendo

bastante explorados na construcdo de sistemasitioog supramoleculares.

1.3 Ligantes carboxilatos

Ligantes carboxilatos sdo bastante versateis muismp adotar diferentes modos
de coordenagcdo (MARINH@t al, 2004; YUAN et al, 2001; HOUet al, 2004;
KONAR e ZANGRANDO, 2005 e WANGt al, 2003) frente a cations metalicos, tais
como, monodentado, bidentado-quelato ou bidentado ponte 77 nas
conformacdesyn-synsyn-antie anti-anti. Outro tipo de coordenacéo exibido é a ponte
monoatémica, no qual dois sitios metélicos estdecados através de um Unico atomo

de oxigénio do grupo carboxilato. Essa diversidamemodos de coordenacdo pode ser

observada na Figura 1.5

R R R

N A
(o ~0 o\{'_'\. o o7 N0
S oA |
M M M M

Monodentado Quelato Ponte syn-syn

R R R

\

I_ ) M M. ! = M M. A
o7 No” 07 No” "c[:r’ 0
M M
Ponte syn-anti Ponte anti-anti Ponte monoatdémica

Figura 1.5 Modos de coordenacéo datgyaarboxilato.

Os ligantes carboxilatos tém sido amplamente apdi€acomo blocos
construtores na obtencéo de redes poliméricasaldaracdo (EDDAUOUDét al,

2001) como exemplificado na Figura 1.6.

26



Dissertacéo de Mestrado — Lippy Faria Marques

=
Figura 1.6 Representacdo da utilizacdo de blogostatores ou unidades secundarias
de construcdo (SBUs) na formacdo de materiais ctien morosidade: () sitios
metalicos, (ll) ligante 1,4-benzenodicarboxilatglll) SBU gerada e (IV) estrutura
resultante da rede 2D.

O ligante dicarboxilato utilizado neste trabalho clim o acido
2,6-piridinodicarboxilico (€HsOsN), que tem sua estrutura representada pela Figura
1.7.

X

/
Oo—=—C N c=—0

OH OH

Acido 2,6-piridinodicarboxilico (2,6-PD{)

Figura 1.7 Estrutura molecular do acido dicarbogikelecionado.

Acidos Piridinodicarboxilicos sdo de grande intseesa Quimica Medicinal,
devido a grande variedade de propriedades fisicdggiTais acidos estdo presentes em

muitos produtos naturais como os alcaloides, vitasie coenzimas, sendo seus
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complexos metalicos importantes sistemas modehoando como exemplo o trabalho
de Khalil e Attia (KHALIL e ATTIA, 1999).

Conforme relatado recentemente a estratégia denaomtagem intermolecular
através de interacdes fracas é de importanciaatreisi reacdes bioldgicas especificas,
bem como na concepcdo de novas supermoléculas strutueas, propriedades
quimicas e fisicas de grande interesse (HAHML, 2005; BRAGA e CREPIONI., 1991)

As principais forgas intermoleculares;n stacking e ligagdes de hidrogénio
permitem a interacdo das moléculas dos complexesando estruturas uni, bi e
tridimensionais (MEOT-NER, 2005; ALLISON, 1976)

Ligantes piridino-carboxilatos sao fortemente iaflaiados por interacbesn
stacking devido a presenca do anel aromético piddj favorecendo a formacao de um
arranjo ordenado das moléculas, como por exemplo pomplexo
(PnHy)[Co(2,6-PDCY].4H,0 (pn = 1,3-propanodiamina) (AGHABOZORG e
GHADERMAZI, 2008), representado na Figura 1.8, onuademos observar o
empacotamentor-Tt entre dois anéis heteroaromaticos, como podeisealizado pela
Figura 1.9 , enquanto que os grupos carboxilatossaptam variacdo na coordenacao
com metais de transicdo podendo atuar de forma deotada, bidentada (quelato) ou
em ponte em tais complexos (FROSCet al, 2000; KAWANO et al, 2000; KOet
al.,2002; RAOCet al, 2004; CHENG e HOUSER, 2001 e CHWgYal, 1999)

Figura 1.8 Estrutura molecular para Figura 1.9 Interacdet stacking

0 complexo em questéao. dois anéis piridinicos.
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A quimica de coordenacado de acidos dicarboxileos informacédo estrutural
dessa classe de complexos € relativamente escas&i ch tais acidos formarem
produtos insollveis com sais de metais, tornandiongével a realizacdo de estudos
cristalograficos (DEVERAUX et al, 2002). Por outro lado, os &cidos
piridinodicarboxilicos possuem uma excelente cajzat® de coordenacdo gerando
estruturas supramoleculares, formando fortes ligmgle hidrogénio e desempenhando
um papel fundamental em diversos processos biaégié Figura 1.10 exibe a
estrutura determinada para o complexo [Co(2,5-BERY).Co(H.0),].4H,0 (XIE et
al., 2007) , evidenciando as ligacdes de hidrogénimeeas moléculas de agua de

coordenacao e um dos oxigénios provenientes dm granpoxilato.

Figura 1.10 LigacOes de hidrogénio gerando umatesér 2-D.

Devido ao interesse no estudo dos processos dedrategéo e
termodecomposicdo, a literatuf@ILEO et al, 1996) relata sintese e caracterizagédo
estrutural de uma série de carboxilatos de Cu¢bno por exemplo dipicolinato
[Cu(2,6-PDC)(2,6-HPDC)].HO, no qual o centro metalico se encontra coordedado
forma tridentada a um ligante 2,6-piridinodicartbatd, duplamente desprotonado e
também de forma tridentada a uma molécula neuti&ciito 2,6-piridinodicarboxilico,

como pode ser visto pela Figura 1.11 abaixo.
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Figura 1.11 Estrutura ORTEP do referido carboxitdCu(ll).

A literatura descreve intensamente a formacdo adémpros de coordenacgéo
contendo carboxilato€HUI et al, 1999; ZHANGet al, 2006 e LI-YANG, 2004) e
metais de transicdo e ainda ligantes nitrogenaoio® @uxiliares ou espacadores (&U
al., 2005 e FRANet al, 2004). Tais compostos supramoleculares podersaptar as
mais distintas propriedades fisicas e quimicasrakp®lo da sua natureza estrutural e

topoldgica.

1.3Ligantes Nitrogenados (LN)

Ligantes multidentados derivados piridinicos qualgmo assumir diferentes
conformacdes e consequentemente diversos modooatdenacdo, apresentam-se
como promissores constituintes no planejamento esintese de compostos com
estruturas e topologias definidas. Estes ligarstemndo de forma ancilar, estabilizam
unidades metalicas, as quais podem ser utilizadastudo de reatividade de diversos
sistemas, ou mesmo assumir o papel de blocos utorss para a formacdo de
polimeros de coordenacdo ou estruturas supramaftesulcom diversos exemplos
relatados (TELES e FILGUEIRAS, 1999; GRA¥ al, 1997; TELES e FILGUIRAS
,2000; CHENet al, 2001; MORGANZet al, 1992 e CARLUCCIet al, 1997) No
presente trabalho utilizam-se dois ligantes nitnages (Figura 1.12), com diversidade
conformacional e versatilidade nos modos de coaghm tornando-se pertinente uma
breve apresentagéo.
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N /7 \ / \_/ \ /

4,4'-bipiridina (Bipy) 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP)

Figura 1.12 Ligantes nitrogenados selecionadosaarecucao do projeto

O ligante 4,4’-bipiridina, denominado BIPY, é urgdnte bidentado rigido, que
atua em ponte entre dois sitios como por exemple eomplexo
{Cux(2,6-PDC)(BIPY).4H,0}, (GOSH e RIBAS., 2008) que consiste de um dimero de
Cu(ll) onde o Cu(l) na unidade assimétrica é peotaenado com uma geometria
piramide de base quadrada, e o Cu(2) € hexacoatdec@am uma geometria tetragonal.

O ligante 4,4’-bipiridina se encontra em ponte @®igses sitios metalicos dando
origem a estrutura dimérica. A molécula de aguadmmda (Ow4) interage através de
ligacbes de hidrogénio com uma unidade triméricaadaa (Ow3, Ow2 e Owl)
formando por sua vez um tetramero aciclico de aguap pode ser visto pela Figura
1.13.

Figura 1.13 Ligacado de hidrogénio formando um te&i@ aciclico de agua na estrutura
do composto {Cy(2,6-PDC)(BIPY).4H,O} .
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Recentemente foi determinada a estrutura cristafjaga 0s complexos
isoestruturais [Fe(BIP¥{H.0)4][2,6-PDC].4H0 (GAO et al, 2007) (Figura 1.14) e
[MNn(BIPY)2(H20)4][2,6-PDC].4H0 (GAOet al, 2007) (Figura 1.15) , onde as porcdes
catibnicas sdo formadas pelos centros metalicoaéddtos que se encontram
coordenados a quatro ligantes aqua no plano edalatodois &tomos de nitrogénio
provenientes dos ligantes BIPY no plano equatoaskumindo um arranjtrans
Estabilizando  essas unidades catibnicas se  enoontraos ~ &nions

2,6-piridinodicarboxilatos.

Figura 1.14 Estrutura cristalina para o complex&ei@l) com o ligante 4,4’-bipiridina.

32



Dissertacdo de Mestrado — Lippy Faria Marques

Figura 1.15 Estrutura cristalina para o complex®idé€ll) com o ligante 4,4-bipiridina.

As porcdes catidnicas estdo dispostas em camadpkamo cristalograficdc
com os anions 2,6-PBCormando ligacdes de hidrogénio com as moléculadgie

coordenadas, dando origem a uma estrutura supremerie3-D, como pode ser

observado pela Figura 1.16 abaixo.

Figura 1.16 Empacotamento cristalino mostrandagagsdes de hidrogénio como linhas

pontilhadas
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Por outro lado, o 1,3-Bis(4-piridil)propano (BPP) uén ligante bidentado
bastante flexivel em funcdo da cadeia alifatica #CH,-CH,) presente entre os dois
anéis piridinicos. Este ligante € usualmente eggue na construcdo de polimeros de
coordenacdo, ligando-se em ponte entre dois sitiefilicos, gerando diferentes
arranjos supramoleculares. Contrastando com o gmdl@!-bipiridina, que é rigido, o
ligante BPP pode adotar diferentes conformacoestmizadas pela orientacéo relativa
dos grupos CH As conformacdesrans-trans (TT) , trans-gauche(TG) , gauche-
gauche (GG) e gauche-gauche’(GG’), mostradas na Figura 1.17, resultam em
diferentes espacamentos entre 0s nitrogénios mic@i e consequentemente em
diferentes topologias nos polimeros formados coéaeportado na literatura por
pesquisadores como Carlucci e Batten (CARLUE@CHL, 1997 e BATTENet al,
1999) Essas conformacdes podem ser evidenciadasequbdas cristalogréficas a partir
da medida da distancia entre os nitrogénios doss grédinicos do BPP, sendo
comparados com valores descritos na literatura,qrat@ a conformacdo TT tem-se a
distancia N-N entre 9,1 e 10,1 A, para TG entree8%2 A, GG entre 39 e 53 A e
finalmente GG’ entre 6,7 e 8,6 A.

Figura 1.17 Conformacdes assumidas pedmiegl,3-Bis(4-piridil)propano (BPP).

Destas conformacdes, a TT é a mais comum e a GEs@&ith em poucos
exemplos na literatura (GA& al, 2003 e CHENet al, 2004) A Figura 1.18 mostra o
complexo [Zn(CIQ)(BPP)] onde o ligante BPP esta na conformacao TT e guar&i
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1.19 temos a estrutura do polimero de coordenaFHBPP)](CRSOs) , na qual a BPP

assume a conformacao GG'.

Figura 1.18 BPP na conformacdoTT no complexo QHD{)(BPP)]
(SILVA et al, 2006).

Figura 1.19 Conformacao GG’ do ligante BPP no cexplAg(BPP)](CESG:).

Curiosamente, a Figura 1.20 mostra um complexorities@ literatura, exibindo duas
moléculas de BPP em diferentes conformacdes TT' GEBRLUCCI et al,1997)
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Figura 1.20 Estrutura cristalina para o complexo([G).(BPP}], onde o BPP se
encontra nas conformacdes TT e GG'.

1.5 Objetivos

Nos ultimos anos, a busca por novos polimeros dedeoacdo baseados em
metais de transicdo e ligantes organicos multidestaem se tornado um campo de
grande interesse por diferenciados grupos de EEsqui

O grande desafio é compreender e controlar os disdetores que governam a
formacao das redes de auto-organizag@dyindo parametros como, a escolha de sitios
metélicos, que adotam preferencialmente determinagleometrias, caracteristicas
estruturas dos ligantes polidentados, a espea@fiedia interacdo metal-ligante (M-L),
bem como a presenca de contra-ions e solventederwortes. Estes sdo alguns dos
fatores cruciais que direcionam ou podem influenai@a construcdo de redes
poliméricas funcionais.

Este trabalho teve como principal objetivo a obdenge compostos de coordenagao
com estruturas supramoleculares, desenvolvendo doletpas e buscando
generalizacbes dos resultados obtidos. Desejoea&ar o planejamento, sintese e
caracterizacdo de polimeros de coordenacdo comnietélicos da primeira série de
transicao, principalmente os cations divalenteS C6U* e Zrf*, anions carboxilatos e
ligantes nitrogenados como moléculas espacadoesendolvendo um importante
estudo em Quimica Inorganica Supramolecular, akm@ienuma das mais promissoras

areas de pesquisa em quimica.
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2 Experimental

2.1 Consideracdes gerais

Este capitulo consiste na apresentacdo das sintEsesinco complexos,
envolvendo metais da primeira série de transic&os mspecificamente €u, Cd" e
Zn** com os ligantes nitrogenados 1,3-bis(4-piridilgamo (BPP) e 4,4'-bipiridina
(BIPY) e o acido dicarboxilico 2,6-piridinodicarkdbgo.

Os compostos foram denominados: [Cu(2,6-PDC)(2,64R)).3H.O (1) ,
[Cu, (U-BPP) (2,6-PDGJH20),]. 2H,O (2) , {[Co(H20), (BPP)] [Co(2,6-PDG]).
H2O}n (3) , (H.BPP) [Zn(2,6-PDG).4H.O (4) , [ Co (1-BIPY) (2,6-PDCYH20)4].
2H,0 (5) e [Cup.u-(O,CCH,C4H3SK(BIPY)], (6) . Tais compostos foram obtidos de
acordo com os procedimentos descritos na s2¢icenvolvendo 3 metodologias de
sintese. Adicionalmente, na se¢@ estara incluida a preparacdo dos respectivos sais
de sddio dos acidos carboxilicos. As metodologeasidtese dos complexos de Cu(ll),
Co(Il) e Zn(Il) foram desenvolvidas visando maibticiéncia e rendimento nas reacgdes.

Para caracterizacdo desses complexos foram u#ikzad técnicas de andlise
elementar (%CHN), analise térmica (TG), espectmiscwoibracional na regido do
infravermelho (IV). Adicionalmente, os compost(@s, (2), (3), (5) e (6) tiveram suas

estruturas determinadas por difracao de raios Xaleocristal.

2.2Sintese do sal de sddio

A obtencdo do sal de sodio do acido dicarboxilie@-de necessaria para
possivel aplicacdo na sintese dos polimeros dedeoacdo, bem como para
comparacdo com os referidos complexos. Para a ssintedo sal
2,6-piridinidicarboxilato de sddio M@;H304N) foi seguido o procedimento descrito

abaixo, o qual pode ser visualizado pelo Esqueta 2.

1) H,O / agitagéo
R(COOH), + 2 NaOH » (Na"),R(COT) + 2H,0

2) Evaporacao dosolvente
3) Acetona / Filtracao

Esquema 2.1 Representacdo esquematica da metaddéogbtencédo do sal de sodio
do &cido dicarboxilico.
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A uma suspensao aquosa do acido 2,6-piridinodigdib@ (1000 mg), foram
adicionadas 11,96 mL de uma solucdo de NaOH (1 LjnoEm uma relacéo
estequiomeétrica 1:2 respectivamente. DecorridosnBlutos de agitacdo constante, a
solucéo resultante foi filtrada e o solvente fdiraelo no evaporador rotatério. O solido
branco obtido foi lavado 3 vezes com acetona e aecar, com um rendimentos de
95%.

2,6-piridinodicarboxilato de Sédio:

Ponto de Fuséo: 297°C (d)

IV (KBr , cm™) : 3482 F (o) ; 3061,3038 m\cparom) ; 1683 F\co) ; 1621 F
(Veeren) © 1580 F ¢,COO) ; 1388 F y.COO)

2.3 Sintese dos complexos

2.3.1 Sintese dos carboxilatos de Cu(ll)
Primeiramente objetivou-se a proposta de sintesse @aarboxilato de Cu(ll) a

partir do sal previamente sintetizado, bem comal@s polimeros de coordenacéo

utilizando os ligantes nitrogenados, como pode/egficado pela Figura 2.1.
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Etapa 1
X
X H,0 ‘
+CuSQ5H,O — g =
12h/agitagdo ~ © ©
N/ grag \c N C/
*Na'00C COO'Na* |
o\C 0
Hzo/ | \OHZ
OH,
Etapa 2
[
C C
| | H,O/EtOH
+ BIPY » [Cu(2,6-PDC)(HO),(BIPY)],
O—__ o itaca
c 12h/agitacao
o | om,
OH,
[
O\ N/ /O
C C
| | H,O/EtOH
! ! + BPP »  [Cu(2,6-PDC)(HO),(BPP)},
\/C u\/ 12h/agitagédo
Hzo | OHZ

Figura 2.1 Proposta inicial de sintese para oosdldio de Cu(ll) e de seus referidos
polimeros de coordenagdo.

Em um baldo solubilizou-se 100 mg (0,47 mmol) dol sa
2,6-piridinodicarboxilato de s6dio em 30 mL de agbm seguida foram adicionados
sob agitacdo magnética 10 mL de uma solu¢édo aaquosaendo 0,118 mg (0,47 mmol)
de sulfato de cobre pentahidratado. A mistura oseti foi mantida sob agitacao
durante 12 horas resultando em uma solucdo azal @pds alguns dias monocristais
de coloracdo azul apropriados para determinacaat@sti por difracdo de raios X
foram obtidos a partir da agua-mae pela evaporagda do solvente.

Para tentativa de obtencédo dos polimeros de caagélerprocedeu-se a reacao

entre o possivel carboxilato de Cu(ll) e o ligamteogenado de interesse. A formacao
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do polimero de coordenacao ocorreria através doaesento de um dos ligantes aqua
da esfera de coordenacdo do metal pelo liganteogemrado. O procedimento
experimental adotado para tal proposta é relataggair.

Em um béquer solubilizou-se 80 mg (0,28 mmol) domposto
[Cu(2,6-PDC)(HO);] em 15 mL de KHO. Em seguida foram adicionados, sob agitacédo
constante 80 mg (0,51 mmol e 0,40 mmol) dos rederiigantes nitrogenados de
interesse (BIPY e BPP) em 15 mL de etanol , obselwae instantaneamente uma
intensa precipitacdo. A mistura foi mantida portagio durante 12 horas na
temperatura ambiente. Em ambos 0s casos, o sdiidelaro resultante foi lavado com
etanol e seco ao ar, apresentando-se insolluvelivesos solventes usuais.

O carboxilato de Cu(ll) teve sua estrutura deteadinpor difracdo de raios X de
monocristal, e totalmente diferente da propostgirmal (Figura 2.2) , dois ligantes
2,6-piridinodicarboxilatos se encontram coordenadesforma tridentada ao metal,

como pode ser observado abaixo pela Figura 2.3.

/

c
u\

\
/

b

Figura 2.2 Proposta inicial para o Figura 2.3 Estrutura obtida por

carboxilato de Cu(ll). difracédo de raios X para o compdgjo

Assim, o efeito quelato exercido pelos anions j@ipodicarboxilatos através
dos atomos (O-N-O) estabiliza o compld€gd, impedindo desse modo, a substituicdo
de um desses anions pelo ligante nitrogenado ersté@petornando inviavel a rota
sintética proposta inicialmente para a obtencaopwdisneros de coordenacdo. Vale a
pena ressaltar que diversas alteracfes no esquersmtése foram feitas, como por
exemplo, alteragcdes nas proporcdes estequiométnivetsl: ligante, solventes e

temperatura. Desse modo, a estratégia de sintésenddificada, empregando-se
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diferentes rotas sintéticas. A descricdo da obterg tais compostos obtidos sera
relatada por ligante nitrogenado presente.

2.3.2 Sintese do (u-1,3-bis(4-piridil)propano)diacabis(2,6-
piridinodicarboxilato)dicobre(ll)dihidratado
[Cuz (U-BPP) (2,6-PDC)(H20),]. 2H,O (2

O complexo [Cu(u-BPP) (2,6-PDGJH,0),]. 2H,O (2) foi preparado segundo
0 procedimento descrito abaixo. A Figura 2.4 regmes esquematicamente a
metodologia empregada.

Em um baldo solubilizose 50 mg (0,29 mmol) do &cido
2,6-piridinodicarboxilico em 40 mL de etanol. Engsiela, foram adicionados sob
agitacdo magnética, 30 mL de uma solu¢do aquoséeran 59 mg (0,29 mmol) de
acetato de cobre monohidratado e 5 mL de uma sokted@olica contendo 59 mg (0,29
mmol) do ligante 1,3-bis(4-piridil)propano. A misilreagente foi mantida em refluxo a
temperatura de 70°C por 12 horas. A solucdo asultemte da filtracdo foi mantida em
repouso por 15 dias a temperatura ambiente. M@taigiazuis em forma de agulhas
foram obtidos pela evaporacao lenta do solvente4if#t de rendimento.

X —
/Ej\ e NMN
HOOC N/ COOH — /

12hs
refluxo

EtOH/H,0

s H,O H,O

Figura 2.4 Representacdo esquematica do métodatelecdo do complex@).

41



Dissertacdo de Mestrado — Lippy Faria Marques

Ponto de Fusédo: 278°C (d)
Andlise Elementar: Experimental : C =44,53 ; H=3,17e N = 7,78 (%)
Tedrico:. C= 4457, H=3,88e N =7,70 (%)
IV (KBr, cm™): 3420 F (on) ; 3058 f Qcu arom) ; 2912 f \co alif) ;
1644 F ¢,.CO0 ) ; 1619 FYccionBPP) ; 1422 my,COO)

2.3.3 =Sintese do bis(2,6-piridinodicarboxilato)cobaltatd()de
tetraqua[l,3-bis(4-piridil)propano]cobalto(ll)monohidratado
{[Co(H20)4(BPP)] [Co(2,6-PDC}]. H:0}n (3

O complexo(3) foi obtido solubilizando-se 34 mg (0,17 mmol) higante
1,3-bis(4-piridil)propano em 8 mL de dimetilformataj sequencialmente transferido
para um tubo de ensaio. Em seguida foram adicienbtdamente, pelas paredes do
tubo, 10 mL de uma solucdo de dimetilformamida eoedd 28 mg (0,17 mmol) do
acido 2,6-piridinodicarboxilico, seguido da adig® 10 mL de uma solucdo aquosa

contendo 50 mg ( 0,17 mmol) de nitrato de cobadtaahidratado. Essa mistura foi

mantida em repouso, e apés 3 semanas foram olntidogcristais de coloracéo laranja
pela evaporacao lenta do solvente com rendimen88él.
A Figura 2.5 exibe a rota sintética por difusaoapo complexd3), enquanto a

Figura 2.6 mostra o esquema do métodwsitu por difusdo empregado.

Ponto de Fuséo : 229°C (d)

Andlise Elementar: Experimental: C = 42,80 ; H=4,07 ; N = 7,37 (%)

Teérico: C=44,04;H=4,11;N=7,61 (%)
IV (KBr, cm™): 3487 FYon); 3096 f ¢cy arom) ; 2863 fcp, alif) ;
1629 F Y,CO0) ; 1609,1558 f\{ccicnBPP) ; 1390 f <COO0).
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Co(NO3),.6H,0 +

HOOC

L
»

COOH

)

/ \N—lo/—N_
_ /\ \ /

Difusao

2+

Figura 2.5 Representacdo Esquemética do métesitu por difusdo da sintese ().

2 Co(NO,),.6H,0
(H,0)

2,6-PDC
(DMF)

BPP
(DMF)

Figura 2.6 Esquema do método de difusédo paraessido complex(B).
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2.3.4 Sintese do bis(2,6-piridinodicarboxilato)zicato(ll)de
1,3-bis(4-piridil)propanumtetrahidratado (H ;BPP) [Zn(2,6-PDC}].4H,0 (4

O complexo(4) foi obtido pela solubilizagdo de 50 mg ( 0,23 njmdo sal
2,6-piridinodicarboxilato de s6dio em 5 mL de adtim seguida foram adicionados sob
agitacdo magnética 5 mL de uma solucdo aquosanmteé8 mg (0,23 mmol) de
sulfato de zinco heptahidratado e 3 mL de uma &olaguosa contendo 46 mg ( 0,23
mmol) do ligante nitrogenado 1,3-bis(4-Piridil)pao. A mistura reagente foi mantida
em agitacdo por 15 minutos, sendo sequencialmeamsférida para um recipiente de
teflon com autoclave de aco, aquecida a 180°C3pdias. O sistema foi resfriado
durante 40 horas até a temperatura de 25°C, redolteam uma mistura de coloracao
marrom, a qual foi mantida em repouso a temperataraiente. Ap6s uma semana,
monocristais brilhantes em forma de agulhas forémidos com um rendimento de
39%. A Figura 2.7 mostra o esquema de sintese @a@mplexo(4) enquanto a

Figura 2.8 exibe o perfil térmico escolhido na ar@gao do composto.

Ponto de Fusé&o: 197°C (d)

Andlise Elementar: Experimental : C =48,54; H=4,26; N = 8,21 (%)
Teodrico: C=48,55;H=4,53;N=28,39 (%)

IV (KBr, cm™) : 3429 F Yop) ; 3090 f ey arom) ; 2952 f\icy, alif) ;

1639 myny-BPPH) ; 1659 m ¢,CO0) ; 1432 myCOO)
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\ ZnS04.7H20 - -
Q | \_/ \ /

*Na0OC COO'Na*

H,0
180°C/72hs __ 2

ROV i I N e
N\_/ \ /" |\_¢ A\ \ 7/

Hzo HZO

H,0 H,0
Figura 2.7 Representacdo da rota sintética paeo@d do complex@).

Temperatura / °C
A

72

180

40

25

\J

Tempo / horas

Figura 2.8 Curva exibindo o perfil térmico empregad sintese do compleid).
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2.3.5 Sintese dqi4,4’-bipiridino)tetraquabis
(2,6-piridinodicarboxilato)dicobalto(ll)dihidratado
[ Co, (U-BIPY) (2,6-PDC)(H20)4]. 2H20 (5)

O complexo [ Ce¢ (u-BIPY) (2,6-PDCYH20)4. 2H,O (5) foi obtido pela
mesma rota sintética do compo&3n

Em um tubo de ensaio solubilizou-se 26 mg (0,17 ofhndo ligante
4,4-bipiridina em 8 mL de dimetilformamida. Em gsgda foram adicionados
lentamente, pelas paredes do tubo, 10 mL de umaz&wlde dimetilformamida
contendo 28 mg (0,17 mmol) do acido 2,6-piridinadioxilico, seguido da adicdo de
10 mL de uma solugcdo aquosa contendo 50 mg ( OrhdInde nitrato de cobalto
hexahidratado. Apés 4 semanas monocristais deag@dor laranja foram obtidos pela
evaporacao lenta do solvente, com um rendiment@786. A Figura 2.9 mostra o

esquema de sintese para o comp(&Xo

Ponto de Fuséo : 298°C (d)
Andlise Elementar: Experimental: C = 38,61 ; H=3,59; N =7,62 ( %)
Tedrico: C=40,47 ;H=3,68;N=7,87 (%)
IV (KBr, cm ™) : 3422 F Yon) ; 3029 f ¢cry arom) ; 1655 F,COO) ; 1612 F Yccien
BIPY) ; 1398 m ¢.COO0)
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Co(NO),.6H,0 inj\ N \ / \ y N

HOOC COOH

DMF/H,O
Difusao

Co;2 \ / \ / N—Co

HZO
(5)

Figura 2.9 Representacédo esquematica do métodatelecdo do complex(®).

2.3.6 — Sintese do complef€u,(u-0,CCH,C H,S),(Bipy)] ,(6)

Adicionalmente, foi sintetizado um composto de Qu(tontendo o acido
3-tiofenoacético e o ligante nitrogenado rigido-Bjgiridina. A Figura 2.10 mostra a
rota de sintese para o compl€gp.

Um volume de 10 mL de uma solucao etandlica calatdd mg (0,09 mmol) do
ligante BIPY foi lentamente adicionada a uma sus@enetandlica do precursor
metalico [Cy(u-O,CCH,C,H,S),] (70 mg, 0,10 mmol) reportado na literatura
(MARINHO et al, 2004). A mistura permaneceu em agitacdo a teahparambiente
por 12 horas sendo obtido um solido verde. O sdhddiltrado, lavado com etanol e
seco ao ar. O produto foi dissolvido em DMSO e mdanem repouso. Apos duas
semanas, monocristais verdes susceptiveis pananiletedo estrutural por difracdo de

raios X foram isolados com um rendimento de 75%.
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[Cuy-p-(O,CHCoH3S)] + BIPY

12h/agitacéo| EtOH

: \

""""Cu Nlllllllll
O |

_ ©®

L/ o

X

S

Figura 2.10 Esquema da rota sintética para obbeshg@omplexdsb).

Ponto de Fuséo : 206°C (d)
Andlise Elementar: Experimental: C = 46,24 ; H=3,30 ; N = 3,23 ( %)
Teorico: C=48,12; H=3,30; N=23,30 (%)
IV (KBr,cm ™) : 3058 f gcy arom) ; 1607 FMzCOO) ; 1622 F YccienBIPY) ; 1418
m (v.COOQO)
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2.4 Materiais e métodos

Nesta secdo abordam-se as consideracdes relabisagagentes utilizados nos
procedimentos experimentais e especifica-se as dolegias fisicas, analiticas e
espectroscoépicas, além dos respectivos equipamesgzregados e discutidos nos

capitulos.

2.5 Reagentes e solventes

Todos os reagentes e solventes envolvidos séo tpgdamerciais, Aldrich, sendo
especificado como de alto teor de pureza (PA). Aaafpi purificada por osmose

reversa.

2.6 Equipamentos e métodos utilizados

Balanca analitica
A balanca analitica utilizada na realizacdo destbatho, foi uma Shimadzu,
modelo AY 220 com carga maxima de 210 g e prectd&id mg, pertencente ao

Departamento de Quimica da Universidade Federalidede Fora.

Andlise térmica

As andlises termogravimétricas foram realizadas wem equipamento TG-50
Mettler STARe. As amostras foram aquecidas a pddirtemperatura ambiente até
800 °C, em uma faixa de 10 °C/min, em atmosferandica de M O equipamento
pertence ao Laboratorio de Andalises Térmicas coadiz pela professora Maria Irene
Yoshida do Departamento de Quimica da Universidadizral de Minas Gerais.

Analise elementar
As andlises dos teores percentuais de C, H e Nnfoealizadas em um aparelho
Perkin Elmer modelo 2400 na Central Analitica dcstitnto de Quimica da

Universidade de Sao Paulo.
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Espectroscopia de absorc¢ao na regido do infraverniel

Todos os complexos sintetizados foram submetidosafise de absorcdo na regido
do infravermelho em um equipamento espectrometroddo FTIR MB 102, na regido
de 4000-400 cfh. Essas medidas foram realizadas no Departamen@udwaica da

Universidade Federal de Juiz de Fora.

Determinacao estrutural por difracéo de raios X demonocristal

As medidas de Difracdo de Raios X para o comp(@xdoram realizadas em um
difratdmetro Enraf-Nonius CAD-4, com monocromab@voK a)=0,71073 A.

As medidas de Difracdo de Raios X para o comp(8xoforam realizadas em um
difratdmetro Bruker Kappa CCD, utilizando radiacEmKa (A= 0,71073 A) em
temperatura ambiente. A coleta de dados, redugd® @ogramas de refinamento da
célula unitaria foram realizados utilizando os pabgas COLLECT (ENRAF-
NONIUS, 1997-2000), EVALCCD (DUISENBERG, 1992) eRAX (DUISENBERG
et al 2003), respectivamente. As estruturas foram velad e refinadas usando o
pacote de programas SHELX-97 (SHELDRICK, 1997). Fefinado o parametro
empirico x, decorrecado de extincdo isotrépico, cledb com o meétodo descrito por
Larson (LARSON, 1970). Para o complef®) as medidas de Difracdo de Raios X
foram realizadas em um difratdmetro Oxford-Diffiant GEMINI-Ultra, utilizando
radiacdo Mokt (A= 0,71073 A) em temperatura ambiente. Integragiialabos e
dimensionamento das reflexdes foram realizadas @neonjunto  Crysalis25.
Parametros finais da célula basearam-se na montdgeotas as posicoes e reflexdes.
CorrecOes de absorcao usando reflexdes equivaliemées realizados com o programa
SCALE3 ABSPACK (SCALE3 ABSPACK, OXFORD DIFFRACTION Ltd)As
estruturas foram desenhadas utilizando dois pragata Windows chamados ORTEP-
3 (FARRUGIA, 1997) e MERCURY (MACRAIEt al, 2006).

Os compostogl),(5) e (6) tiveram suas estruturas determinadas e resolyielas
grupo do Professor Nivaldo L. Speziali do Departatmede Fisica do Instituto de
Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Minaai§;eo complexq3) teve sua
estrutura determinada e resolvida pelo Dr Lorere@dnto Visentin, do Departamento
de Quimica Inorganica do Instituto de Quimica davehsidade Federal do Rio de

Janeiro.
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3 Caracterizacdo dos compostos contendo o ligante34bis(4-piridil)propano
(BPP)

3.1 Considerac0es gerais

Neste capitulo apresentamos a caracterizacao dgsexms contendo o ligante
nitrogenado flexivel 1,3-bis(4-piridil)propano (BRP  denominados:
[Cu; (U-BPP) (2,6-PDGJH.0),]. 2H,O (2) , {[Co(H20), (BPP)] [Co(2,6-PDG].
H.O}n (3) e (kBPP) [Zn(2,6-PDG).4H,0 (4).

Técnicas analiticas e espectroscopicas foram emg@egna caracterizacdo desses
complexos, tais como analise elementar (% C,H e awglise térmica (TG) e
espectroscopia vibracional na regiao do infravenmeRdicionalmente os compostos
(2) e (3) tiveram suas estruturas determinadas por difrdearmios X de monocristal.

As secbes3.2, 3.3e 3.4 apresentam 0s conjuntos de resultados e a discussa
destes para os complexos em estudo. Finalmente¢&® 3.5 consiste na concluséo

geral sobre o presente capitulo.
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3.2- Caracterizacdo do composto [GUu-BPP) (2,6-PDC)(H20),]. 2H0 (2

Os dados analiticos sugerem a formacdo de um crmpleuja proporcéo
estequiométrica é de ( 2:2:1:4) / (Cu 2,6-PDG : BPP : HO), ndo obedecendo a
estequiometria utilizada na reacéo que era deljl/{C\f* : 2,6-PDC : BPP).

Os resultados termogravimétricos (Figura 3.1) pmm@mplexo indicam a primeira
perda de massa em aproximadamente 100°C condzemt@ perda de duas moléculas
de agua de hidratacdo. Acima de 210°C nota-se @ntta forusca de massa de 54,65%
atribuida a saida dos constituintes organicos,lizatalo 53,40%. No final do
experimento um residuo de 29,53% pode ser atribaidois mols de CuO a 700°C,

confirmando a estequiometria proposta para o cowmple
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Figura 3.1 Curva termogravimétrica para o compl@xo
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Os espectros de absorcdo no infravermelho foramlasbpara o ligante livre
BPP (Figura 3.2) e para o composto J(uBPP)(2,6-PDGJH.0),]. 2H,O como
mostra a Figura 3.3. A regido espectral entre 18AB50 crit, onde os modos de
estiramento CC e CN séo esperados, é muito impgertenanalise da coordenagédo do
ligante BPP (MARINHOet al, 2004 e CARLUCCEt al. , 1997).Essa banda aparece
por volta de 1604 cthno ligante livre, como mostra a Figura 3.2 e eribnea niimeros
de onda ( aproximadamente 1620 ®nmguando se encontra coordenados ao sitio
metalico. Esse resultado é amplamente discutidtteratura ( TELESet al, 1999;
PLATERet al, 2001; BUJACEet al,, 2002).

A
L
—
R
(4]
|
«
&
w
©
= BPP
"\ / \ /
1604 ¢cm!
Y I | | | | 4 | v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda /cm’1

Figura 3.2 Espectro vibracional na regido do Irdranelho para o ligante BPP.
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Figura 3.3 Espectro vibracional na regiao do irdgravelho para o complex@).

Como pode ser observado pela Figura 3.3 acima,pec&s vibracional de
[Cuy (U-BPP) (2,6-PDGJH20),]. 2H,O (2) mostra uma banda larga de absorcéo na
regido de 3420 ch correspondente aooy, confirmando a presenca de agua nesse
composto, bem como uma banda em 2912, cque pode ser atribuida ao modo de
estiramentacy, do ligante nitrogenado BPP. Em adigdo, observa-sergimento do
modo vibracionabCC/CN em maiores numeros de onda em relacdo aotdigaPP
livre, confirmando o envolvimento do nitrogénioiginico na coordenacdo aos sitios
metalicos.

Pode-se também notar bandas fortes referenteesimamentos assimeétrico
(LLCOO) e simétrico §<COO) do grupo carboxilato em 1644 ¢me 1422 cr,

respectivamente. A Tabela 3.1 apresenta as prisdiegiiéncias de absorcédo na regiao
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do infravermelho para o sal de sddio do acido &jfipodicarboxilico, o ligante BPP e
para o complexo [G{u-BPP)(2,6-PDGJH20),]. 2H.0 (2).

Tabela 3.1Principais frequéncias de absorcao na regido dpaiM o compost(?) e

seus constituintes. Valores em niimeros de ondd)(cm

Composto VCC/CN vaCOO- usCOO- A(va-vs)
Nay(C;H304N) | - 1580 1388 192
BPP 1604 - - -
(2 1619 1644 1422 222

A diferenca {) entrev,COO euv,COO em comparagao ao correspondente valor
da espécie ibnica indica 0 modo de coordenacaasugmgarboxilato. De acordo com a
literatura (NAKAMOTO, 1986) valores deA muito maiores do que o valor observado
para espécies ibnicas sugerem o modo de coordemagdodentado para 0S grupos
carboxilatos, ao passo que, valoresAdeuito menores indicam uma coordenagao no
modo bidentado quelato. Por outro lado, se osremladeA do complexo e do
composto idnico sao relativamente proximos, podedsgir a existéncia no modo de
coordenacao em ponte entre dois centros metalicos.

Assim, o valor deA = 222 cnt para o complexq2) é maior que para o
respectivo sal de sédid (= 192 cn'), sugerindo fortemente o modo de coordenacéo
monodentado dos grupos carboxilatos ao centro im@@ Cu(ll) no composto.

O conjunto de resultados analiticos e espectrose®papresentados para
[Cux(n-BPP)(2,6-PDGYH20),]. 2H,O (2) estdo em perfeito acordo com a estrutura
molecular e cristalina determinada por difracaoaies X de monocristal. A Tabela 3.2
mostra 0s principais parametros cristalograficomfermacdes relativas a coleta de

dados e refinamentos da estruturg2je
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Tabela 3.2 Parametros cristalogréficos e informac6es refeseat coleta de dados de

difracédo de raios X e refinamento da estruturaatoposto(2).

Formula Molecular
Massa Molecular
Cor

Sistema Cristalino
Grupo Espacial

Z

alA

b/A

c/A

o

ol
BI°

y°

VIA®

Dcalc (g/cm)

ul cmit

F(000)

T/K

Radiacao utilizada
(M MoKa/A)
Relexdes Totais
Reflexdes Unicas
Reflexdes
Observadas 1>/])
Parametros

Rw b ( total)

R

Ca7H28CLN4O;2
726,029
Azul
Monoclinico
C2/c

4

35,997(7)
4,990(10)
18,109(4)
90
115,41(3)
90

2941,82
1,643

1,517

744

293
0,71073

3453
3350
2734

216
0,1358
0,0584

arR =Y [[Fo|-| Fc[/x

Fo|. bRw= {S[w(Fo™-Fc) ) Yw(Fo) T} %, w=[c"(FO")+(aPy
+bPT*, onde P=(Fo+ 2FJ)/3
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A Figura 3.4 mostra a estrutura molecular pararoptexo(2), onde verifica-se
a presenca de dois sitios de Cu(ll) pentacoordenad®s anions
2,6-piridinodicarboxilatos atuam de modo tridentadiavés da coordenacéao (O-N-O)
ao metal, enquanto que o ligante BPP atua em ontema conformacgéo TT entre 0s
sitios metélicos dando origem a uma estrutura Riicat O valor do indice de
trigonalidade ) para complexos com numero de coordenacao igealc® pode ser
utilizado para diferenciar uma geometria piramidebdse quadrada de uma geometria
bipirAmide trigonal. O valor deé dado pot = ($-a)/60, onde € o maior angulo basal
e a 0 segundo em magnitude, sendo os valorex de0 e 1 para perfeita geometria
piramide de base quadrada e bipiramide trigonapegtivamente (DEACON e
PHILLIPS, 1980) Sendo assim, o valorde 0,13 encontrado para os ions de Cu(ll)
no compostd2) esta de acordo com a geometria piramide de baskaglsadistorcida,
na qual a base é formada por O1, 02, N1 e N2 siggmapical € ocupada pelo O3.

N
O}"";PE..—-{M@ -*\.H\JHQ
D""'\ o \
g7 N fos %gﬁ-”
& Lo

Figura 3.4 Estrutura cristalina para o complexmbbinuclear(2).
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A Tabela 3.3 mostra algumas distancias interat@n&angulos de ligagéao
selecionados para o complexo. Pode-se notar q(@ue-d03) = 2,300(7) A da posicéo
apical € maior que as distancias Cu — O e Cu — blada da piramide, evidenciando a

distor¢cao Jahn-Teller.

Tabela 3.Distancias interatdmicas e angulos de ligacao iselados para o complexo
[Cux(p-BPP)(2,6-PDGYH20)]. 2H,0 (2).

Distancia / A Angulo /©

Cu—_N1 1,956(3) Ol-Cu—_N1 99,34(3)

Cu—N2 1,910(10) 0O1-Cu—N2 81,26(7)

Cu— 03 (W) 2,300(7) O1-Cu-02 106,20(6)

Cu-o01 1,910(10) 01— Cu-03 98,99(6)

Cu—-02 2,063(14) N1— Cu— 02 98,56(4)
N1 - Cu—- 03 92,75(4)
N1 — Cu— N2 168,18(6)
N2 — Cu— 02 79,49(4)
N2 — Cu — O3 98,82(4)
02-Cu-05 88,54(6)

As unidades homobinucleares estdo conectadas strdeé ligacdes de
hidrogénio de um oxigénio ndo coordenado do ligacéeboxilato (O4), uma agua de
hidratacdo (O6) e uma agua de coordenacgdo pertenaennidade homobimetalica
posterior (O5), dando origem a uma estrutura suplecular em forma de zig-zag, vista

ao longo do eixo cristalografidm, como pode ser visualizado pela Figura 3.5.
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Figura 3.5 Estrutura supramolecular 1-D vista agéodo eixo cristalograficb.

A Figura 3.6 mostra mais detalhadamente as intesagior ligacbes de

hidrogénio que dao origem a estrutura supramoledulx

Figura 3.6 Representacao das ligacdes de hidrogétrie as unidades hombinucleares.

A Tabela 3.4 abaixo traz alguns parametros seladmspara as ligacées de hidrogénio

presentes no composd).
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Tabela 3.4arametros selecionados para ligacdo de hidrogénmompostd?2) .

D — HIIA d(D - H) dEn) d(DA) D — HIIA

A) A (A) (A) ©)
06 — H61...05 0,816 1,890 2,702 173,06
05 — H51...06 0,820 2,018 2,834 410

Cddigos de simetria:= (1.5-x , 1/2y, 1.5-2)

A natureza bidimensional da estrutura supramolecéllaevelada através de
ligacbes de hidrogénio entre as cadeias em formaigigag onde um atomo de
oxigénio coordenado de uma unidade binuclear (@3grgontra conectado a uma
molécula de agua de coordenacdo (O5) de outra dmithnuclear com distancia
d(05°03) = 2.749 A, como pode ser visto pela Figuraabaixo.

Figura 3.7 Rede supramolecular 2-D vista ao lorgyeixo cristalografice, mostrando
as ligacdes de hidrogénio (linhas pontilhadas)eesdrcadeias 1-D em forma de escada.

E interessante destacar que recentemente foi agjooma literatura por MANNA
(MANNA et al, 2008) o complexo dinuclear {[@@,6-PDC)(BPP)(H0),].2H,0},
muito semelhante ao composfd) sintetizado, diferindo desse pelo seu sistema

cristalino. O complexo relatado se cristaliza emsistema triclinico, enquanto o
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complexo(2) se cristaliza no sistema monoclinico. A Figura 8i8stra a estrutura
molecular determinada por difracdo de raios X denguostal para o complexo da

literatura.

Figura 3.8 Complexo homobinuclear da literatura.

3.3 Caracterizacédo do composto {[Co(pD)4(BPP)] [Co(2,6-PDC}]. H.O}, (3)

Os dados de analise elementar para C, H e N sugearéonmacdo de um
complexo cuja proporcdo estequiométrica é de (L &R/ (CH* : 2,6-PDC : BPP :
H,O), ndo obedecendo a estequiometria utilizada agace que era de (1:1:1) /
(Co**: 2,6-PDC : BPP).

A curva TG (Figura 3.9) para o complefd) revela um patamar de estabilidade
térmica até a temperatura de 100°C, logo apostesgaeratura, ocorre uma perda de
massa condizente com a presenca de cinco molarilagua para o composto. Acima

de 165°C observa-se uma perda de massa de 20,8Beédat a saida de dois anéis
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piridinicos provenientes do &cido, totalizando 57%. A 409°C nota-se uma perda
brusca de massa relacionado a saida do ligantggeitado BPP. A porcentagem de
massa residual para 2 mols de CoO é igual a 20,85%0,valor encontrado foi de

21,08% a 600°C, estando de acordo com o esperado.
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Figura 3.9 Curva termogravimétrica para o complgyo

A Figura 3.10 mostra o espectro vibracional na aegdo infravermelho para o
complexo {{Co(HO), (BPP)] [Co(2,6-PDGJ. H,O}, (3).
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Figura 3.10 Espectro vibracional da regido doavérmelho para o compog(s).

No espectro vibracional na regido do IV para o demgp(3), podemos observar
uma larga banda na regido por volta de 3487 ceferente ao estiramentao
caracteristico da presenca de moléculas de aguestnatura, como ja havia sido
sugerido pelos resultados de analise térmica. Uamdade fraca intensidade em 2863
cm’ pode ser atribuida ao modo de estiramanig, do ligante nitrogenado BPP.

A manutencdo do modo de coordenagdo monodentadaugo carboxilato, tal
como exibido no complex(2), aos centros metalicos pode ser evidenciada atdas
bandas de estiramento assimétrigg € estiramento simétriced) do grupo COOem
1629 cni* e 1390 crit, respectivamente (Tabela 3.5).
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Tabela 3.9requéncias de absorcdo do complé®ce seus precursores. Valores dados

em ndmeros de onda (&n

Composto VCC/CN vaCOO- usCOO- A(va-vs)
Nax(C/H304N) | - 1580 1388 192
BPP 1604 - - -
(3) 1612 1629 1390 239

Como podemos inferir, o valor depara o complexo permanece maior do que o
valor doA do respectivo sal de sddio, indicando fortemente @ grupo carboxilato se
coordena de modo monodentadéddicionalmente a coordenagdo do ligante
nitrogenado BPP ao centro metalico se torna etedatnavés de uma banda em 1612
cm?, deslocada para maiores niimeros de onda em reladémnte livre.

O composto(3) teve sua estrutura determinada por difracdo des rai de
monocristal, que estd em perfeita concordancia ocosn dados analiticos e
espectroscopicos discutidos acima. A Tabela 3.6trenass principais parametros

cristalograficos e informacdes relativas a coletalados e refinamentos da estrutura.
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Tabela 3.@ados cristalograficos para o compl€3n

Formula Molecular
Massa Molecular
Cor

Sistema Cristalino
Grupo Espacial

Z

alA

b/A

c/A

o

ol
BI°

y°

V/A3

Dcalc (g/cm)

ul cmit

F(000)

T/K

Radiacao utilizada
(M MoKa/A)
Relexdes Totais
Reflexdes Unicas
Reflexdes
Observadas 1>/])
Parametros

Rw b ( total)

R

Ca7H30C0:N4O13
736,077
Laranja
Monoclinico
P2/c

1

9,764(2)
8,997(18)
18,269(4)
90

99,59(3)

90

1582,60
1,583

1,123

656

283
0,71073

4420
3669
1382

248
0,0915
0,0404

aR =Y |[[Fo|-| Fc[|/x | Fo|. bRw= J[w(Fo*-F&) )/ yw(Fo')} ¥* , w=[c"(Fo’)+(aP}
+bPT*, onde P=(Fo+ 2FJ)/3
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A Tabela 3.7 exibe uma selecdo de distancias (Ayulas de ligacdo (°), e uma

apresentacao

ORTEP da

unidade

assimétrica do

coonplde  Co(ll),

{[Co(H,0)4(BPP)] [Co(2,6-PDGC]J. H,O}, (3) pode ser visto na Figura 3.11.

Tabela 3t Comprimentos e angulos de ligacdes selecionadasogpeomplexd3).

[Co(2,6-PDCY]* [Co(H,0)4(BPP)[*
Col - N1 2,038(2) Co2 — N2 2,256(2)
Col-01 2,1814(19) Co2-04 2,059(2)
Col-08 2,1549(19) Co2-03 2,090(2)
01 -Col-N1 75,71(8) 03— Co2 — N2 91,12(9)
08 — Col — N1 94,49(8) 03— Co2 — NR 88,88(9)
01-Col-0B  151,34(7) 03ii — Co2 — N2 88,88(9)
N1-Col-NL  165,38(13) 03ii — Co2 — N2 91,12(9)
01 - Col-08 87,36(8) 03— Co2-04 86,13(10)
08—-Col-0B  97,55(11) 03— Co2 — Ot 93,87(10)
O1-Col-0il  10179(11) 03ii — Co2 - 04 93,87(10)

03ii — Co2 — O# 86,13(10)

03 — Co2 — OB 180,0

N2 — Co2 — NR 180,0

04 — Co2 — Ot 180,0

04 — Co2 — N2 88,32(9)

04 — Co2 — NR 91,68(9)

N2ii — Co2 — O# 88,33(8)

Caodigos de simetria = (-x+1,y, -z+3/3 ;i

= (-x+1, -y+1, -z+])
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Figura 3.11 Estrutura molecular para o complEgjo

A estrutura determinada por difracdo de raios Xamacomplexd3) revela a
formacdo de um complexo constituido por uma unidadiénica [Co(HO)4(BPP)f" e
uma unidade anidnica [Co(2,6-PDE3) A unidade anidnica é formada por dois ligantes
2,6-piridinodicarboxilatos que se encontram cooadess de forma tridentada ao ion
Co(Il), resultando em uma geometria octaédrica parantro metéalico, como pode ser
observado pela Figura 3.11. A porcéo catidnicargndda por um ion Co(ll) que se
encontra coordenado a dois atomos de nitrogéniomdigante BPP e quatro atomos de
oxigénio de quatro ligantes aqua. A geometria emotdo centro metalico € octaédrica,
na qual, o grupo Cof; assume um arranjo trans. Os ligantes BPP adotam a
conformac&o TT com a distancia’™ de 10,060A e atuam em ponte entre os sitios de
Co(Il) gerando uma cadeia polimérica catibnica uméhsional em forma de zig-zag.

O empacotamento cristalino do composto evidenciaa umstrutura
supramolecular 2-D, no qual as cadeias catidnii8oeconectadas as unidades
anibnicas atraves de ligacdes de hidrogénio fracaédias entre os atomos de oxigénio
(O3 e 0O4) das moléculas de agua coordenadas e satdenoxigénio (06 e O2) dos

grupos carboxilatos, como pode ser visto pela Bigut2.

67



Dissertacéo de Mestrado — Lippy Faria Marques

Figura 3.12 Rede polimérica bidimensional para mulexo (3) onde as moléculas de
agua foram omitidas para melhor visualizacéo.

Adicionalmente, existem outras ligacbes de hidrag&mor exemplo, entre os
oxigénios (O8) ndo coordenados dos grupos carliogila uma molécula de agua
coordenada (O4) extendendo a dimensionalidadeuypa@arede 3-D, como mostrado na
Figura 3.13. Parametros selecionados para ligagddidtogénio no composto sao

listados na Tabela 3.8.

Figura 3.13 Empacotamento cristalino do complEgyao longo do eixo cristalografico
b, mostrando as ligagcbes de hidrogénio (linhas padds) formando uma rede
polimérica 3-D.
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Tabela 3.82arametros selecionados das ligacdes de hidrogérdiompostd3).

D — HIIA d(D - H) diEn) d(DIA) D — HIIA
(A) (A) (R) (R) ©)
03 — H34l106 0,85(4) 1,83(4) 2,680(3) 178(6)
04 — H4dID?2' 0,82(4) 1,92(4) 2,739(3) 177(5)
03 — H34lD7 0,78(4) 2,01(4) 2,788(4) 173(4)
04 — H4dID8 0,81(4) 1,87(4) 2,674(3) 173(3)
07 — H7HID2" 0,78(5) 2,27(5) 3,020(4) 165(6)
07 — H7&ID1" 0,77(4) 2,06(5) 2,808(4) 164(4)

Cddigos de simetriai:= (1-x, y, 1/2-%;ii = (X, -1+y ,2 ;iii = (1-x ,1-y -1

A unidade anibnica j4 foi observada em outros catgso descritos na
literatura (AGHABOZORG et al, 2008), como por exemplo no complexo
(pnH)[Co(2,6-PDC})].4H,0 ( pn = 1,3-diaminopropano). Cada unidade
[Co(2,6-PDC)]* esta acompanhada por um ligante pn duplamentenamo atuando

como contra-ion e quatro moléculas de 4gua dealizmtdo, como pode ser visto pela
Figura 3.14.

Figura 3.14 Estrutura molecular para o complexdighico(2,6-PDC)].4H.0.
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3.4 — Caracterizagao do complexo (#BPP) [Zn(2,6-PDC})].4H.0 (4)

Os dados analiticos de teores percentuais de CNHstdo em perfeito acordo
com um composto cuja proporcéo estequiométrica(@:de 1: 4) / (ZA" : 2,6-PDC :
H.BPF* : 4H,0).

Os dados analiticos fornecidos pela curva TG (Ri@ui5) para o complexd)
revelam duas perdas consecutivas de massa en2®050-correspondente a 10,11% da
massa do complexo e que pode estar relacionadada pe 4 moléculas de agua,
totalizando 10,12%. Acima de 370°C observa-se um@g de massa de 36,79%
atribuido a saida de dois anéis piridinicos. Pimsteente na faixa de temperatura de
370-500°C ocorre a saida de ligante nitrogenadd-bip#tidina. Ao final do
experimento a 600°C, um residuo de 13,46% podatséuido a dois mols de CoO
confirmando a estequiometria proposta para o cowmple

1004

80 A
\

60 - \
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20 - \ =

% massa
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Figura 3.15 Curva termogravimétrica para o compldxo
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O espectro vibracional na regidao do infravermellamapo complexa4) se
encontra na Figura 3.16 onde verifica-se a preseéagana forte banda em 3429tm
referente ao modo de estiramentsy das moléculas de agua presentes na estrutura do
complexo, bem como uma banda em 2952 qure pode ser atribuida ao estiramento
UcHz presente no ligante nitrogenado BPP. Os estiramaesimétrico §s<COO) e
assimétrico §.COO) do grupo carboxilato se encontram em 1432' @nl659 crt,
respectivamente. Adicionalmente, o valor/de 278 cni encontrado para o complexo
(40 é maior do que o valor doA do respectivo sal de sodio,
2,6- Na(C;H3s04N), 0 qual apresenta= 192 cn', indicando fortemente o modo de
coordenacao monodentado do grupo carboxilato widef complexo em estudo. Um
aspecto interessante refere-se a uma banda de imtégisidade em 1639 ¢hgque pode
ser atribuida ao modo de deformacéo no plano dadmN-H, resultante da protonacao
do ligante BPP pelo acido 2,6-piridinodicarboxilicodicando assim, a formacéo da

espécie catibnica na estrutura do complexo.
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Figura 3.16 Espectro vibracional na regido do Ixvapacomplexd4).
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Em face a todos os dados analiticos e espectressdppresentados, a Figura
3.17 representa esquematicamente a proposta eskrupara 0 complexo
(H.BPP) [Zn(2,6-PDG).4H,0 (4) .

H,0 = |
H,O O N @)
ot N
i S S ] ) 0
HN NH \Zn/
\_/ \_/ | T
= - N
o = o
H20 H,0 |
X

Figura 3.17 Proposta estrutural para o comp{éxo

Recentemente foi determinada a estrutura cristalig@a o complexo
(BIPYH)[Zn(2,5-PDC)(H.0),] (SHAO et al, 2006) , onde o ligante 4,4’-bipiridina se
encontra duplamente protonado, estabilizando aadeicnidnica metalica como pode

ser evidenciado pelas Figuras 3.18 e 3.19.

Figura 3.18 Representacdo esquematica Figura 3.19 Unidade assimétrica do

para o complexo mononuclear de Zn(ll). complexo.
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Outros exemplos semelhantes séo reportados natuitear(AGHABOZORGet
al.,, 2008), dentre eles, o complexo (pgdEn(2,6-PDC})].4H, O (pda = 1,3-
diaminopropano) onde a porcdo anibnica €é formadar plwis ligantes
2,6-piridinodicarboxilatos coordenados de formadentada ao centro de Zn(ll)
enguanto o ligante pda se encontra duplamentern@adtoatuando como um contra-ion

na estabilizacdo do complexo, como pode ser visio figura 3.20.

Figura 3.20 Estrutura molecular pammplexo (pdak)[Zn(2,6-PDC}].4H,0.
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4 Caracterizacdo dos compostos contendo o liganti&rogenado 4,4’-bipiridina
(BIPY)

4.1 Considerac0des gerais

Neste capitulo apresentamos a caracterizacao dgsexmns contendo o ligante
nitrogenado rigido 4. dbipiridina (BIPY), denominados
[ Coz (U-BIPY) (2,6-PDCYH20)s]. 2H,0 () e [Clbu-(O2CCHC4H3SU(BIPY)], (6)
Técnicas analiticas e espectroscopicas foram emg@sgna caracterizacdo desses
complexos, tais como analise elementar (% C,N)eanalise térmica (TG) e
espectroscopia vibracional na regiao do infravenmeRdicionalmente os compostos
(5) e (6) tiveram suas estruturas determinadas por difrdearmios X de monocristal.
As secbegl.1e 4.2 apresentam os conjuntos de resultados e a discdssées para 0s
complexos em estudo. Finalmente, a se¢&bconsiste na conclusdo geral sobre o
presente capitulo.
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4.2 Caracterizacdo do composto [Co(u-BIPY)(2,6-PDEH20)4].2H20 (5)

Os dados analiticos sugerem a formacdo de um crmpleuja proporcéo
estequiométrica é de ( 2:2:1:4) / (Co 2,6-PDC : BIPY : H,0), ndo obedecendo a
estequiometria utilizada na reacéo que era del{l/{€d* : 2,6-PDC : BIPY).

Os dados analiticos fornecidos pela curva TG reptada na Figura 4.1, para o
complexo (5) revelam duas perdas consecutivas de massa ent250%50
correspondente a 10,11% da massa do complexo gogeaen estar relacionadas a perda
de 4 moléculas de agua (calculado: 10,12%). Aciem@d°C observa-se uma perda de
massa de 36,79% atribuida a saida de dois an&jmos. Posteriormente na faixa de
temperatura de 370-500°C ocorre a saida de ligaitiegenado 4,4’-bipiridina. Ao
final do experimento em 600°C, um residuo de 13,46%e ser atribuido a dois mols

de CoO confirmando a estequiometria proposta@amanplexo.
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Figura 4.1 Curva TG para o comple).
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Os espectros de absorcdo no infravermelho foramlasbpara o ligante livre
BIPY (Figura 4.2) e para o composto [ Q@-BIPY) (2,6-PDC)H20)4]. 2H,0 (5),
como mostra a Figura 4.8.regido espectral entre 1590 e 1640’conde os modos de
estiramento CC e CN sdo esperados, é muito impgertenanalise da coordenagédo do
ligante BIPY.Essa banda aparece por volta de 1598 nmligante livre, como mostra
a Figura 4.2 e em maiores niimeros de onda ( apaoimente 1615 c¢f) quando se

encontra coordenados ao sitio metalico.

; ]’
[13]
'O
[
f.g
£
w
5
= BIPY

N N

N\ / \ /

1598 cm-!

y I ! | L | ¥ 1 L | L | L |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda / cm’

Figura 4.2 Espectro vibracional na regido do irdrawvelho para o ligante BIPY.
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Figura 4.3 Espectro vibracional na regido do wdrenelho para o complex8).

No espectro vibracional do complex8), mostrado na Figura 4.3 observa-se
uma banda em 3422 creferente ao estirameney, indicando a presenca de agua na
estrutura do complexo, como ja havia sido previgla curva termogravimeétrica. Em
adicdo, bandas nas regides de 3029-3006 sfn atribuidas aos estiramentes; de
grupos aromaticos presentes nas estruturas dostdggaA Tabela 4.1 mostra as
principais frequéncias de absorcdo para o comgdst@ ligante BIPY e o respectivo

sal de sadio.
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Tabela 4.1Frequéncias de absorcdo na regido do IV paradessddio do acido 2,6-

piridinodicarboxilico, para o ligante BIPY e o colexn (5) .

Composto UccieN L.COO LCOO A(va-us)
2,6-Na(C7H304N) | - 1580 1388 192
BIPY 1598 - - -
(5) 1612 1655 1398 257

Novamente, a ligacdo do grupo carboxilato aos oentnetélicos pode ser
evidenciada através de bandasvdeem 1655 ci e us em 1398 ci do anion 2,6-
piridinodicarboxilato. O valor d& = 257 cm' é maior do que o valor para o sal de
s6dio A = 192 cnt), indicando que os grupos carboxilatos atuam emmodo de
coordenacdo monodentado aos sitios de Cu(ll). Bevelestacar que a banda
originalmente em 1598 c¢mno espectro do ligante BIPY ocorre em 1612*cno
complexo [ Ce (u-BIPY) (2,6-PDC)(H20)4]. 2H,0 (5), indicando a coordenacgao do
referido ligante ao centro de Cu(ll).

Os resultados supracitados estdo em perfeito @cardm os dados
cristalograficos obtidos por difracdo de raios Xw@nocristal para o complexo.

A Tabela 4.2 mostra os principais parametros atagtaficos e informacoes

relativas a coleta de dados e refinamento da astrut
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Tabela 4.2Dados cristalogréaficos e parametros de refinamaatestrutura do composto
[ Coz (U-BIPY) (2,6-PDCY(H20)4]. 2H,0 (5)

Formula Molecular Co,CosH26N>016
Massa Molecular 654,26
Cor Laranja

Sistema Cristalino | Monoclinico

Grupo Espacial P2/c

Z 4

alA 10,64430(10)
b/A 20,1843(2)
c/A 7,35260(10)
al° 90

pl° 106,3831(14)
yl° 90

VIA3 1515,55(3)
Dcalc (g/cm) 1,631

ul cmit 1,176

F(000) 760

T/IK 293(2)
Radiacéo utilizada | 0,71073

(M MoKa/AR)

Relexdes Totais 41591

Reflexdes Unicas | 4023

Reflexdes 1802
Observadas I>¥)
Parametros 210
Rwb ( total) 0,1262
R 0,0426

aR =Y |[[Fo|-| Fc[|/x | Fo|. bRw= J[w(Fo*-F&) )/ yw(Fo')} ¥* , w=[c"(Fo’)+(aP}
+bPT*, onde P=(Fo+ 2FJ)/3
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A Figura 4.4 mostra a estrutura molecular para mptexo (5). Cada grupo
carboxilato se coordena de modo monodentado, caapdo os resultados obtidos
pelo IV. Adicionalmente observa-se que o anion@rglinodicarboxilato atua de forma
tridentada através da coordenacéo (O-N-O) ao cemgtélico e o ligante 4,4’-bipiridina
atua em ponte, originando uma estrutura binucksdicionalmente cada sitio de Co(ll)
estd coordenado a duas moléculas de agua, resuleanduma geometria octaédrica

distorcida em torno do metal.

Figura 4.4 Estrutura determinada por difracao tesrd para o complex(b).

Através de ligacdes de hidrogénio entre o oxigérdo coordenado do grupo
carboxilato de uma unidade binuclear (O6) e a nutdéde agua coordenada de outra
unidade binuclear (O1 ou 0O2), observamos a formagihama cadeia zig-zag, que se

estende ao longo do eixo cristalografic@omo pode ser visto pela Figura 4.5 abaixo.

Figura 4.5 Cadeia zig-zag para o comp@SjoMoléculas de agua foram omitidas para
uma melhor visualizag&o.
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A formacdo de uma rede supramolecular 2-D ocomravés de ligacdes de
hidrogénio entre as cadeias zig-zag, onde o o0xg@&dio coordenado do grupo
carboxilato (O5) de uma cadeia se encontra conectadima molécula de agua

coordenada de outra cadeia (O1), como pode senalsepela Figura 4.6.

Figura 4.6 Ligacdes de hidrogénio (linhas pontii|dd formando uma rede
bidimensional para o compog®) .

Por fim, a natureza 3-D da estrutura supramolecil@velada através de ligacbes de
hidrogénio do tipo O-HO envolvendo os atomos de oxigénio das moléculagagia
coordenadas (O1 e O2) e o atomo de oxigénio ndaleonado (O6) do grupo carboxilato.

A Tabela 4.3 exibe uma selecdo de distancias (AQulas de ligacio (°), enquanto

Tabela 4.4 mostra alguns parametros selecionadas lgmcado de hidrogénio no

composto.
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Tabela 4.Distancias (A) e angulos de ligacdes (°) seleciosgdra o compos()

Co- 01 1258(16)
Co-02 1290(16)
Co-03 13238(13)
Co- 04 1634(14)
Co— N1 0234(15)
Co— N2 0208(14)
N2 — Co— N1 1758)0
N2 — Co — O1 918)2(
N2 — Co — 02 91/)3(
N2 — Co - 03 7633(
N2 — Co — O3 755)9(
N2 — Co — 04 89RY0(
N1- Co-O1 87/6(
N1- Co- 02 107692
N1- Co- O3 993(
N1 - Co - 04 17669
Ol1-Co-02 9168)5
O1-Co-03 91687
O1-Co-04 9167
02-Co-03 88A)9
02— Co - 04 906)3
03— Co-04 15225

Tabela 4.4Parametros selecionados das ligacdes de hidrogérdiompostdb).

D — HIIA d(D — H) dEn) d(0IA) D — HIIA
A) A) A) A) ©)
02 — H211106 0,677 2,083 2,725 158,83
01 — H12[ID6' 0,590 2,194 2,766 166,38
02 — H22[ID3 0,874 1,902 2774 174,35
01 — H11D5" 0,963 1,679 2,634 170,89
Cdédigos de simetrid: = (X, -y+1/2, z+1/2 ; ii = (x, -y+1/2, z-1/2; iii = (-x+1, -y,

z+1).
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E interessante destacar que recentemente foi agloorta literatura (GUANt
al., 2007) um inédito complexo de Co(ll) [Co(BIR{H.0)4][(2,6-PDC)].4H0 no qual
0 centro metalico se encontra coordenado por dates BIPY ocupando as posicdes
axiais e quatro ligantes aqua ocupando o planotedala Estabilizando o complexo
temos o anion 2,6-piridinodicarboxilato atuando ooum contra-ion, como visto na

Figura 4.7 abaixo.

Figura 4.7 Estrutura determinada por difracdo dmsraX para o complexo
[Co(BIPY)(H20)4][(2,6-PDC)].4H0O

Uma estrutura supramolecular tridimensional cordend ligante espacador
nitrogenado  2,5-bis(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol , ndeninado bpo, 0 anion
2,6-piridinodicarboxilato e o ion Co(ll) foi sinieado por Du e colaboradores (BaY
al., 2006) . Curiosamente o composto formado € umoémeno neutro, no qual o
ligante bpo se coordena ao ion Co(ll) por apenadatomo de nitrogénio do anel piridil.
Completando o ambiente octaédrico temos um ligaegiridinodicarboxilato atuando
de forma tridentada através da coordenacdo (O-H-@is ligantes aqua, como pode

ser visto pela Figura 4.8 .
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Figura 4.8 Estrutura determinada por difracdo dmsraX para o mondmero
[Co(bpo)(2,6-PDC)(KO),].H20 .

As moléculas monoméricas formam uma estrutura Bigufa 4.9) estabilizada
por ligacdes de hidrogénio e interagdes stacking, sendo formado cavidades onde

estdo alojadas as moléculas de agua de cristalizaca

Figura 4.9 Representagéo esquemética da estruldiravBlenciando as cavidades.
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4.3 Caracterizagdo do composto Cu-O,CCH,C,H,S),(BIPY)], (6)

A Figura 4.10 mostra as curvas termogravimétricasa po composto
[Cu,(u-O,CCH,CH,S),(BIPY)], (6) e do seu precursor  metélico
[Cu,(u-O,CCH,C,H,S),], onde podemos notar uma estabilidade térmic2Gaeé C para

ambos 0s compostos, evidenciando a auséncia densedvnas referidas estruturas.
Acima de 200° C nota-se uma perda brusca de masé4,84% en(6), atribuida a
saida de dois carboxilatos juntamente com o ligantt®genado BIPY e um anel
tiofeno, totalizando 64,13%. Seguidamente ocorreis eéventos consecutivos de perda
de massa provavelmente devido a saida dos denmastaimtes originando no final do
experimento um residuo de 27,83%, o qual podetsbui@o a uma mistura de CuO e

material carbonizado.
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Figura 4.10 Curvas termogravimétricas para os cetopem estudo.
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A Figura 4.11 mostra os espectros vibracionais eggao do infravermelho para o

complexo(6) e o ligante nitrogenado BIPY.

(6) /'va ﬂ{w

BIPY

Transmitancia/ %

4000 3000 2000 1000
1

Numero de onda/ cm™

Figura 4.11 Espectros vibracionais na regido daweirmelho para o complex6) e o
ligante nitrogenado BIPY.

A Tabela 4.5 apresenta as principais frequénciasbdercéo na regido do infravermelho
para os compost(6) , seu precursor metalico, o ligante nitrogenadi®YBe o sal de

sodio 3-tiofenoacetato de sodio.

Tabela 4.5Freqiéncias de absorgéo na regido do IV para opasios em estudo. As

freqiiéncias sédo dadas em®tm

Composto Ucc/cN V.COO v COO ALy - Ly
Na(G,CCH,C4H3S) - 1560 1391 169
BIPY 1598 - - -
[Cu,(u-O,CCH,C,H,S),] . 1589 1410 179
(6) 1622 1607 1418 189
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O precursor metalico [G(u-O,CCH,C,H.S),], apresenta um valor dé

aproximadamente da mesma ordem do observado saia3e tiofenoacetato de sodio,
indicando que o0s grupos carboxilatos se coordenampente simétrica do tipo
syn- syn,7: " 16 entre dois centros metalicos. De maneira similserva-se que o
valor deA no compost@6) € semelhante ao observado no precursor metaligeriado
fortemente que o0 grupo carboxilato permanece ligaho ponte simétrica. A
coordenacao do ligante nitrogenado pode ser evatdgn@elo deslocamento da banda
Veeien NO ligante livre em 1598 chpara 1622 ci no complexd6), de acordo com a
literatura (TELESet al, 1999)

Os resultados analiticos e espectroscopicos estdperfeita concordancia com
a estrutura determinada por difracdo de raios ¥deocristal. A Tabela 4.6 mostra os
dados cristalograficos e parametros de refinampata o composto e a Figura 4.12
mostra a primeira esfera de coordenac¢do dos sldo€u(ll) em uma geometria de
piramide de base quadrada na qual a base é forpelda oxigénios do grupo
carboxilato e a posicédo apical € ocupada por umnatde nitrogénio proveniente do
ligante nitrogenado BIPY, bem como o modo de camad@o em ponte simétrica

(syn- syn/7*: 0 1) do grupo carboxilato.

Figura 4.12 Primeira esféeacoordenacao para o compl€gp
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Tabela 4.@ados cristalogréaficos e parametros de refinamaatestrutura do composto
[Cu,(u-O,CCH,C,H,S),(BIPY)], (6)

Formula Molecular CwCz4H25N2055,
Massa Molecular 847,90
Cor Verde

Sistema Cristalino | Ortorrombico

Grupo Espacial Fdd2

Z 8

alA 16,609(5)
b/A 30,203(8)
c/A 13,945(4)
al° 90

pl° 90

yl° 90

VIA3 6995(3)
Dcalc (g/cm) 1,610

ul cmit 1,509
F(000) 3456

T/IK 293(2)
Radiagao utilizada | 0,71073
(M MoKa/AR)

Relexdes Totais 1606

Reflexdes Unicas | 1505

Reflexdes 1802

Observadas I>¥])

Parametros 210

Rwb ( total) 0,1211

R 0,0451

aR = Y[Fo[-]| Fc[/z|Fo|. bRw= {[w(Fo™-F&)Jyw(Fo) >

w=[c*(Fc?)+(88P¥ +88P]*, onde P=(Fb+ 2F¢)/3
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Os ligantes 4,4’-Bipiridina atuam em ponte entresibi®@s de Cu(ll) conectando
as unidades G@g originando uma cadeia polimérica 1-D que se est@addirecdo do
eixo cristalograficoc como pode ser visualizado pela Figura 4.13. Adaimente
observa-se que os anéis piridinicos do liganteogginado ndo sdo coplanares,

apresentando um angulo de torsao de aproximadad&hte

f.n’l-L‘ T

Tg
LT L‘Tﬁ_ 7

A

Figura 4.13 Vista ao longo do eixo cristalografttala cadeia 1-D do polimero de
coordenacao.

A Tabela 4.7 mostra algumas distancias e angultigalgio selecionados para o
composto em estudo, onde podemos observar queaédamalss CuCu na estrutura de
gaiola é aproximadamente de 2,64 A, sendo condizeam véarios exemplos da

literatura para compostos analogos (CHEN, 1998)

Tabela 4. Distancias de ligacéo (A) e angulos (°) para o deruy(6).

Cul-01 1.947(5) O1-Cul-03 87.8(2)
Cul-03 1.977(4) 01-Cul-N1 95.22(17)
Cu2-02 1.997(4) 03-Cul-N1 98.85(14)
Cu2-04 1.968(4) 02-Cu2-04 88.6(2)
Cul-N1 2.074(11) 02-Cu2-N2 97.34(13)
Cu2-N2 2.203(11) 04-Cu2-N2 93.34(13)
Cul-Cu2 2.6283(13)
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5 Conclusobes

Sintetizou-se quatro complexos inéditos, sendo anCd" dois de C& e um
de zrf* contendo os ligantes nitrogenados 1,3-bis(4-pjpdipano abreviado como
BPP e 4,4'-bipiridina abreviado como BIPY contemd@nion 2,6-piridinodicarboxilato.
Adicionalmente um inédito polimero de coordenac&oQif* contendo o anion 3-
tiofenoacetato e o ligante nitrogenado rigido BIfeY sintetizado. Tais complexos
foram caracterizados pelas mesmas técnicas aaalitic espectroscOpicas e 0s
complexos de Cii e CG" tiveram suas estruturas determinadas por difrdedmios X
de monocristal. No composto [Gu-BPP) (2,6-PDGJH20),]. 2H,O (2) o ligante
BPP esta na conformacdo TT em ponte entre os si@&licos de Cu(ll) originando
uma estrutura binuclear. Tais unidades binuclesst conectadas através de ligacdes
de hidrogénio formando uma estrutura supramolechidimensional. O composto
{[Co(H20)4BPP)] [Co(2,6-PDCJ. H.0}, (3) € constituido por uma porcéo catidnica
e uma porcdo anibnica, no qual a porcao anionitarmdado por um ligante BPP
atuando em uma conformagcdo TT e quatro ligantes aguordenados ao centro
metélico de Co(ll), enquanto a unidade anidnicaoen&da por dois anions 2,6-
piridinodicarboxilatos coordenados ao centro mevatie Co(ll). Através de ligacbes de
hidrogénio entre a cadeia polimérica catibnica pagdes anibnicas temos a formacéao
de uma rede supramolecular 2-D. A natureza supsmmlalr 3-D da estrutura é
revelada através de ligagBes de hidrogénio entrexm@g@nios ndo coordenados dos
grupos carboxilatos e uma molécula de agua coodadena

Os dados analiticos e espectroscopicos para olexo(@) sugerem a formacao
de um composto no qual o ligante BPP se enconplahente protonado estabilizando
a unidade anibnica metalica formada pela coordenagke dois &anions
2,6-piridinodicarboxilatos.

No composto [ Co(u-BIPY) (2,6-PDCYH20),). 2H,0 (5) o ligante BIPY esta
em ponte entre os sitios metalicos de Co(ll) cagdo uma estrutura binuclear. Tais
unidades binucleares estdo conectadas atravégagédis de hidrogénio formando uma
estrutura supramolecular bidimensional. Por fimaais de ligacdes de hidrogénio do

tipo O-HO temos a formacdo de uma rede 3-D para o complexo.
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No composto [Cyu-O,CCH,C,H,S),(BIPY)], (6) 0s grupos carboxilatos atuam

em um modo em ponte simétricasyn- syn,n*: 7% 6 ), enquanto os ligantes
nitrogenados rigidos BIPY atuam em ponte entreiti@ssde Cu(ll) dando origem a
uma cadeia polimérica unidimensional.

Vale ressaltar que os modos de coordenacdo do garpoxilato previstos pela
espectroscopia vibracional na regido do IV foranmficmados pela determinacéo
estrutural por difragéo de raios X de monocrisebpos complexo€), (3), (5) e (6),
tornando tal analise uma poderosa ferramenta paradeterminar o modo de

coordenacdao de tais ligantes.

6 Perspectivas

Nos ultimos anos um aumento significativo nas pissgurelacionadas aos
polimeros de coordenagdo, como uma interface argrémica sintética e a ciéncia de
materiais, tem desempenhado papel importante ndifi@agfio de parametros para
predicdo, controle estrutural e funcional dos sdidristalinos. Estudos nesta area
promovem um amplo campo interdisciplinar em ra@d®nstante ascensao, com vasta
abrangéncia para o desenvolvimento de pesquisas,tais compostos apresentando
promissoras aplicacées em diversos setores indigststratégicos.

Dessa forma, como uma perspectiva objetiva-se exrdetacdo estrutural por
difracdo de raios X de monocristal para o compléXo desvendando o papel das
interacOes intermoleculares no empacotamento lonistde tal composto, bem como
promover o estudo de reatividade de tal carboxi®a@rf* com o ligante nitrogenado

rigido 4,4’-bipiridina.
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The coordination polymer named {|Co(H,0)4 BPP)|[Co(dipic),] H,0}, (dipic = 2,6-pyridinedicarboxylate
and BPP = 1,3-bis(4-pyridyl)propane) has been synthesized by the diffusion method and characterized
by thermal analysis, vibrational spectroscopy and single crystal X-ray diffraction analysis. The compound
is formed by an one-dimensional polymeric cationic chain, in which the BPP ligands connect the Co2
sites, and an anionic moiety formed by Col center and two dipic®~ anions. Both crystallographic indepen-
dent metal sites adopt a distorted octahedral geometry. Co2 center is coordinated by two nitrogen atoms
from BPP ligands and four oxygen atoms from agua ligands, while Co1 center is coordinated by two nitro-
gen atoms and four oxygen atoms from two dipic®~ anions. The cationic and anionic moieties are con-
nected through hydrogen bonding interactions leading to a 3D supramolecular array.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The current interest in the crystal engineering of a polymeric
coordination networks stems from their potential applications as
zeolite-like materials for molecular selection, ion exchange, and
catalysis, as well as in the variety of architectures and topologies
[1-10]. One of the basic strategies for crystal engineering utilizes
metal-ligand bonding between transitions metals and organic li-
gands to create coordination polymers. In terms of molecular
building blocks, coordination compounds, have advantages over
organic compounds, because metals have a variety of coordination
geometries and a wide range of physical properties.

2,6-Pyridinedicarboxylic acid (dipicolinic acid, H,dipic) has
been frequently employed to prepare coordination polymers due
to its versatile properties. It can coordinate the metal center
through dianionic (dipic?~) [11-13], monoanionic (Hdipic~)
[14,15] or neutral (Hydipic) forms, acting as a tridentate ligand
and the carboxylate groups sometimes can bridge two metal atoms
[16]. Based on these facts, a large number of divalent or trivalent
transition metal and lanthanide(Ill) complexes of dipicolinic acid
has been studied [17-20]. In especial, the literature documents
many Co(ll) or Co(lll) complexes with dipicolinic acid such as
[Co(Hxdipic)(dipic)]-3H,0 and [Co(dipic)(p-dipic)Co(H,0)s5]-2H,0

* Corresponding author, Tel.: +55 (32} 2102 3310; fax: +55 (32) 2102 3314,
E-mail address: flavia.machado@ufjf.eduw.br (F.C. Machado).

0020-1693/3 - see front matter @ 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.ica.2010.07.077

[21] or K[Co(dipic),] and M[Co(dipic),]-nH20 (M=Li', NH,")
[22,23] which contain the [Co(dipic),]*~ or [Co(dipic),]~ anions.
It is also reported in the literature Co(ll) compounds containing
dipic? anion along with pyridine nitrogen ligands as 4,4'-bipyri-
dine giving rise to coordination polymers [24-26].

In addition, it is well known that the flexible nitrogen ligand
1,3-bis(4-pyridyl )propane (BPP) is used in the construction of coor-
dination polymers that can show a wide range of interesting topol-
ogies as chains, ladders, grids and adamantoid networks.'

In this work, we report the synthesis and crystal structure
of a coordination polymer of Co(ll) containing the dipic?~ anion
and the nitrogen ligand BPP namely {[Co{BPP)H20)][Co
(dipic); | H;0),s

2. Experimental
2.1. Materials and equipments

All synthetic work was performed in air and at room tempera-
ture. Co(NO5),-6H;0 , 2,6-pyridinedicarboxylic acid (H.dipic) and
1,3-bis(4-pyridyl)propane (BPP) were obtained either from Al-
drich® or Fluka™ and used as received. Elemental analysis for C,

! For example, 3D diamond in Cu{bpy):PF;, 2D hexagonal grid in Cu(4 .4 -bipy)Cl,
2D square grid in Cd(4,4-bipy),(NOs),2(CgHsBry) and 1D ladder in Co(4,4'-
bipy}: s{NOs },-xCH5CN, for more examples see Ref. [2].
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H and N were carried out on Perkin-Elmer 2400CHN analyzer.
Infrared spectra were obtained from KBr pellets on a FT-IR Bomem
MB 102 spectrometer in the frequency range 4000-400 cm ™' with
an average of 128 scans and 4 cm ! of spectral resolution.

2.2. Synthesis of {{Co(H20)4DBPP)][Co(dipic)z|-H20}n

The studied compound was synthesized using a three layered-
solution method in & tube of 1.5 cm inner diameter and 18 cm
height. The bottom layer was 5 mL of dimethylformamide contain-
ing 0.17 mmol (34 mg) of BPP nitrogen lizand. The middle layer
was 7 mL of dimethylformamide containing 0.17 mmol (28 mg)
of Hadipic and the upper one was 5.0 mL of an aqueous solution
containing 0.17 mmol (50mg) of Co(NO;),-6H,0. The resulting
solution was allowed to stand and after a few days, orange single
crystals suitable for X-ray diffraction analysis were obtained. Yield:
26%. Anal. Calc. for Co,Cy7H3oN4O,5: C, 42.80; H, 4.07; N, 7.37.
Found: C, 44.04; H, 4.11; N, 7.61%.

2.3. X-ray diffraction measurements

Single crystal X-ray data were collected using a Bruker Kappa
CCD diffractometer with Mo Kot (4 =0.71073 A) at room tempera-
ture. Data collection, reduction and cell refinement were per-
formed by Cowecr [27], Evaicco [28] and Diax [29] programs,
respectively. The structures were solved and refined using SHeLa-
97 [30]. Naempirical isotropic extinction parameter x was refined,
according to the method described by Larson [31]. A multiscan
absorption correction was applied [32]. The structures were drawn
hy Orter-3 for windows [33] and Merary [34] programs. Hvdrogen
atoms were locared from Fourier difference maps. Anisotropic dis-
placement parameters were used for all non-hydrogen atoms for
the complexes. Table 1 summarizes the crystal data structure
refinement parameters.

Table 1
Crystal data and structure refinement parameters for {[Co{H.0 ),(BPP)][Co(dipic).)-
Hzo}u-

{ICo(H,0)4(BPE)]| Co(dipic):| H20)

Empirical formula CoaCosHN4Ogy
Formula weight 754.43
Color orange
Crystal system monoclinic
Space group P2/c

Z 2

a(A) 9.764(2)
b(A) 8.9979(18)
c(A) 18.269(4)
(%) 90

£(°) 99.59(3)

1 (°) 90

V(A%) 1582.6
Deare {g}lmj} 1583
plem™) 1123
Ho00) 656

T(K] 283
Radiation (/Mo KofA) 0.71073

# range () 3.10-27.50
Total reflections 23365

Unique reflections

3625 [Ryny = 0.0648]
Observed retlections [[=2o(])] 1382

Parameters 248
wR," (total) 00923
R? 0.0403

2 Ry = 5 ||Fol = IFell/ 3 [Fal-
b wR; = Y[W(F2 — F2)%)/ S wiF)'2,

w=[a2(F2) + (aF? + bP|"", where P =
(F2 +2F2)/3.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis and general characterization

From the reaction between Co(NO5),-6H,0, dipicolinic acid and
1,3-bis(4-pyridyl)propane nitrogen ligand in equimolar quantities,
using the diffusion method, the compound {[Co(BPP)(H.0),][Co(di-
picl;|'H,0}, was obtained. Elemental analysis indicates the
(2:2:1)/(Co®*:dipic* :BPP) stoichiometric proportion that is not
the same used in the synthetic procedure.

The most relevant aspect for the IR spectrum of the studied
compound is concerned with the values of asymmetric and sym-
mertric stretching frequencies for COO~ groups. In this class of com-
pounds, the difference between v,,,,,(CO0~) and v,,,,(CO0 ") (Av)
in comparison to the corresponding values in ionic species is cur-
rently employed to determine a characteristic coordination mode
of carboxylate group [35]. The infrared spectrum contains promi-
nent V;qm(CO0™) and vy,(COO ™) stretching bands around 1629
and 1390 cm !, respectively. The calculated value of Av=239
cm~ ' is close t the value expected for a monodentate coordination
mode of the carboxylate moiety [35]. A broad band is observed in
the 3300-3500cm ' region and may be assigned to the W OH)
stretching vibration, indicating the presence of water molecules
in the structure 1n accordance to the thermal analysis results. In
addition, bands at 1609 and 1591 cm™ ' may be attributed to the
pyridyl stretching mode WCC/CN) of dipic*~ and BPP ligands,
respectively. These bands are shifted to higher wavenumbers when
compared to the free ligands, suggesting the coordination of the
pyridyl nitrogen atom of both ligands toward the metal center.

3.2. Crystal structure of {|Co(H20)s(BPP)J|Co(dipic)z-H20},

The Ormr drawing of a structural fragment of {[Co(H,0)s-
(BPP)][Co(dipic)z]-H20}, with atom numbering schemes is shown
in Fig. 1, while a selection of bond distances and angles for the

C13,.0
O

Fig. 1. Orrer view of coordination environment in {[Co(H.0)4BPP)][Co(di-
pic):-H;0}, with atom numberings. Symmetry codes, i={—x+1, y, —z+3/
2pi={—x+1, —y+1, —z+1)
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The anionic unit has already been observed in other compounds
described in the literature as (pnHz)[Co(dipic).]4H20 (pn=
diaminepropane) [3G]. In this case, similarly to the compound de-
scribed in this work, the Co-Odistances are longer than Co-N ones.

As mentioned before, the literature describes Co(ll) coordina-
tion polymers containing dipic®~ anions and the rigid nitrogen li-
gand analog to BPP, 44'-bipyridine, namely [Co(PDC)(4.4-bpy])]
(CH30H) [24], [Colpdc)(4.4'-bpy)]¥2MeOH [25] and [Co(CioHgNz)a-
(H,0)4](C;H;NO4)4H,0 [26] (pdc=C,H5NO, =dipic>~ and 44"
bpy = CygHgN; =4 4'-bipyridine). It is interesting tu note that in
the first two, the dicarboxylate anion is coordinated to the metal
center in a bridging mode contributing to the coordination poly-

456 LF. Marques et al /Inorganica Chimica Acta 365 (2011 ) 454-457

Table 2

Selected bond lengths (A) and angles (=) of {|Co(H,0\4(BPP)||Co{dipic)y] H:0],
[Co(dipic).|* [Co{H20)4 BPF)]*
Col N1 2.038(2) Co2 N2 2.256(2)
Col-01 2.1814(19) Co2-04 2.059(2)
Col-08 2.1549(19) Co2-03 2.080(2)
01-Cel1-NI1 75.71(8) 03-Coz2-N2 91.12(9)
MR-Cn1-NI1 94.498) N3-Col-N2ii f8.88(9)
01 Col O8i 151.34(7) 03 Co2 04 26.13(10)
N1-Cul-N1i 165.38(13) 03-Cou2-04ii 93.87(10)
01-Col1-08 B736(H) 04-CoZ-N2 88.349)
08-Ce1-08i 97.55(11) 04-Co2-N2ii 91.68(9)
M —Col-017 1m.79(117)

Symmetry rodes, i=(—x+1,y, —7+3 2 fi=(—x+1, —y+1, —7+1).

compound are displayed in Table 2. As can be seen, the molecular
structure consists of anionic [Co[dipic)z]z' and cationic
[Cu(Hz0)4(BPP)]** mwieties.

The anionic unif is formed hy rwo dipic?~ ligands, acting in a fri-
dentate mode toward the Col ion, resulting in a distorted octahe-
dra! geometry for the metal center. Each anionic unit is
accompanicd by one cationic part [Co(H;0)4(BPP)]?" and onc water
molecule. In the cationic part, the CoZ center adopts a slightly dis-
torted octahedral environment, coordinated by two nitrogen atoms
(N2 and Nzii) from a BFP ligand and four oxygen atoms (03, 04,
03iii and O4iii) from water molecules, where the CoN;0, core as-
sumes a crans arrangement. The BPP ligands adopt the TT confor-
mation with distance between the nitrogen atoms of 10.059(4) A
and bridge the Co2 sites generating a cationic polymeric chain in
the zigrag form (Fig. 2) with Co2...Ca2 distance of 14439 A.
Observing Table 2, it can be noticed that Co1-0O distances are long-
er than Co1-N and differently from Co1 site, it is noteworthy that
Co2-0 bond distances are shorter than Co2-N.

mer chain formation, while in the last one the dipic®~ anion is free,
acting as counter-icn. In these cases, the products were obtained
under  solvo/hydrothermal  conditions. The  compound
described herein was synthesized by the diffusion method and
the dipic®~ anion does not take part in the polymeric chain as in
the compounds |Co(PDC)4,4'-bpy))(CHsOH) [24] and [Co(pdc)
(4,4-bpy)]vaMeOH [25], however It is not completely free as in
[Co(C1oHaN2)o H20)s]( C7H;NOL)-4H,0 [26].

The literature alsv documents a Co(Il) covrdination polymer
wirh BPP ligand and fumarate anion [37]. In this case, differently
from the compound described herein, the cationic 1D polymeric
chain {[Co(BPP)2(H20)2]*'}» is formed by interconnecting ring
structures containing two BPP units and two coordinated warer
molecules.

The crystal packing of the studied compound evidences a 2D
supramclecular structure, in which the cationic chains are con-
nected to the anionic units through medium and weak hydrogen
bonds between the oxygen atoms (03 and 04) of coordinated
water molecules and the oxygen atom (06 and 02) of the carbox-
ylate group (d(03:--06) = 2.680(3) A and d(04.--02)=3.518(3)A)
as shown in Fig. 3. In addition, there are others hydrogen bonds,
for example, between non-coordinated oxygen (08) of the carbox-

Fig. 3. 2D nztwork amray of ([Co(H-0 ) BPP)]|Co(dipic}:)-H.0],. The lattice water molecules are omittad for clarity.
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Fig. 4. View df the crystal packing of {|Co[H,0),(BPP)][ Coldipic), |-H,0}, along the crystallographic b axis including hydrogen bonds interactions (dashed lines) forming the

3D polymeric network.

Tahle 3

Selected hydrogen bonding parameters of [|Co{H:0 4 BI)|[ Co(dipic): | H:0}n.
D-HA.--(A) dD-H)(A)  d(H--A)(A)  d(D--AYA) D-H--A(°)
03-H3a-- -06"_ 0.85(4) 1.83(4) 2.680(3) 178(€)
O4-H4d- - -02" 0.82(4) 1.92(4) 2.739(3) 177(5)
03-H3a---07 0.78(4) 2.01(4) 2.788(4) 173(4)
04-H4c---08 0.81(4) 1.87(4) 2.674(3) 173(3)
07-HTh...02"  N78&5) 227(5) 102004) 1R5(R)
07 H7a 01" 0.77(4) 2.06(5) 2.808(4) 164(4)

Symmetry cedes for (1) i=(x, —y ' Y2, 2 +1§2); ii=(x, —y+ 12, z—1/2); iii=
(=x+ 1, -y, —z+1 @)i=(1-xp 12 -2) =X -1 +yz) Hi=(1 -Xx1-y,—1).

ylate groups and the coordinared water molecule (04)
(d(04---08) = 2.674(3) A) Lhal extends the dimensionality Lo a 3D
array (Fig. 4). Selected intermolecular hydrogen bonds parameters
are listed in Table 3.

4. Conclusions

In this paper we have presented the synthesis and the structural
characterization of a Co(II) coordination polymer, in which the me
tal centers are connected by BPP nitrogen ligands. The structure is
formed by a polymeric caticnic chain and an anionic unit. The
Co(II) ions from the cationic unit are bridged by BPP ligands to
form a one-dimensional zigzag chain. The 1D chains are linked to
the anionic moieries by extensive hydrogen bonds involving
dipic’~ oxygen atoms and coordinated water molecules to form
two-dimensional array. The system dimensionality is extended to
a 3D supramolecular arrangement alsc through hydrogen
bondings.
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Two copper(ll) compounds named [Cus(p-0-CCH>CaH4S)a(bipy)]s (1) and [Cus{0-CCH2CaHAS)albpa)sl,
(2) [(O,CCH,C4H;S) = 3-thiopheneacetate anion; bipy = 44'-bipyridine and bpe = 1,2-bis[4-pyridyl Jethyl-
ene| have been synthesized and structurally characterized by single crystal X-ray diffraction analysis.
Compound 1 consists of binuclear paddie wheel SBUs connected by bridging bipy ligands resulting on

Teles. a 1D polymeric chain. On the cther hand. compound 2 contains two crystallographically independent
copper(ll) centers coordinated by 3-thiopheneacetate ions in a monodentate fashion and by bpe ligands

Keywords:
Copper{ll} coordination polymers
3-Thinphenearefate aninn

Pyridyl-donor ligands

acting in a bridging mede to form 1D polymeric chains. In both cases, the 1D polymeric chains are linked
through non-classical hydrogen bondings C-H---O, that apparently control the crystal packing.

@ 2010 Flsevier BV All rights reserved.

1. Introduction

The structural, spectroscopic and magnetic propertics of transi-
tion meral complexes have gained increasing attention over the
past decaces due to their various applications in biology or
materials technology [1-7]. Since the first tetracarboxylate-
bridged copper(ll) dimer structure for copper(Il) acetate hydrate
[Cus(MeCO;)4(H20};] [8] was reperted by van Niekerk and Schoen-
ing in 1953, a variety of carbaxylate groups has been used in the
construction of this kind of compound [9-12]. In this context,
many binuclear copper(1l) carboxylate compounds have been iso-
lated and their magneto structural correlations studied [13-15].
In most cases, binuclear copper(ll} carboxylates exhibit a paddle-
wheel structure with general formula [Cuy(0OCR)4(L)2] where
L =H;0, dmf (dimethylformamide), dmsc (dimethylsulfoxide), py
(pyridine), etc., forming discrere adducts. In other instances, poly-
meric structures can also be obtained using bifunctional ligands,
which are able to axially connect binuclear paddle-wheel 5BUs.
In particular, rigid pyridyl-donor ligands that can act on a bridge
between metal centers show up as gooc candidates to generzte
1-D coordination polymeric chains.

Additionally, interesting structures have been confirmed by
X-ray crystallography and the isolation of mononuclear carboxylates

* Corresponding author. Tel.: +55 32 32293310, fax: +55 32 32293314
E-mail address: flavia.machado@ufjf.edu.br (F.C. Machado).

D020-1693($ - see front matter @ 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/]ica.2010.12.055

has confirmed the existence of monodentate and bidentate coordina-
tion modes of this kind of ligand [16].

In thisworkthe synthesis and crystal structures of two copper(1l)
coordination polymers namely [Cua(p-02CCH2CsH3S)s(bipy)], (1)
and [Cus( 0,C€CH;C4HsS)y(bpe)z], (2) containing 3-thiopheneacetate
anion [0,CCH,C4H3S) and the rigid pyridine derivatives ligands
4.4'-bipyridine (bipy) and 1,2-bis(4-pyridyl)ethylene (bpe) are
described

2. Experimental
2.1. Materials and physical measurements

The precursor [Cus(p-05CCH;C4H5S)4] was synthesized accord-
ing to the published method [17]. All other chemicals were pur-
chased from Aldrich® and used as received without further
purification.

Elemental analyses for C, H and N were carried out using a Per-
kin-Elmer 2400CHN analyzer. IR spectra were recorded with a
Bomem Michelson 102 FTIR spectrophotometer using KBr pellets
in the wavenumber range of 4000-400 cm~' with an average of
128 scans and 4 cm™ ' of spectral resolution.

2.2, Synthesis of [Cuy(u-0,CCH,CHSS )u(bipy) ], (1)

An ethanolic solution (10 mL) containing 14 mg (0.09 mmol) of
4,4'-bipyridine were slowly added to an ethanolic suspension of
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[Cuz(p-05CCH,C4H3S)y] (70mg, 0.10mmol), previously prepared
[17]. The mixture was stirred a2t room temperature for 12h and a
light green solid was formed. The solid was filtered, washed with
cthanol and dried in air. This product was dissolved in DMSO
and the resulting solution was set aside. After two weeks, green
single crystals suitable for X-ray diffraction analysis were isolated.
Yield: 70 mg (72.1%). m.p. 206 °C (d). Anal. Calc. for CuCssHog-
N20:Sa4: C, 4812; H, 3.30; N, 3.30. Found: C, 48.24; H, 3.30; N,
3.23%. IR (KBr, cm '): v(CH) 3106 (w), 3089 (w); V(CH,) 2924
(w), 2893 (w); W CC/CN) 1623 (VS); Vasym (COO) 1607 (5); Veym
(CO0) 1418 (m): 5 (CH) 809 (m), 742 (m), 693 (m).

2.3. Synthesis of [Cus(0,CCH,C,H5S 4(bpe ):], (2)

In a round flask, a mixture of methanolic soluticons of the nitro-
gen ligand bpe (73 mg, 0.40 mmol, and 5mL), Cu(0,CCH3)-H,0
(80 mg, 0.40 mmol, 40 mL) and 3 thiopheneacetic acid {114 mg,
0.80mmonl, and 10 ml.) was stirred for 12 h. After rhis fime, a light
blue solid was filtered and washed with ethanol. Recrystallization
from a DMSO solution has afforded, after a few weeks, blue single
crystals suitable for X-ray diffraction analysis. m.p. 227 °C [d). Anal.
Calc, for CusCaigHypMNy0sS4: C, 54.56; H, 3.82; N, 5.30. Found: C,
54.33; H, 3.84; N, 5.20% IR (KBr, cm~!): v(CH) 3013 (w), v(CH,)
2930 (w), 2893 (w): w(CC/CN) 1611 (v5): Vasym (COQ) 1584 (5); Veym
(CO0) 1348 (m).

24. X-ray diffraction measurements

X-ray data collection for compound 1 was performed vn an
automated SIEMENS P4 diffractometer ar room temperature with
a graphite-monachromared Mo Ker radiation (i =0.71073 A) using
XSCANS software [18]. The structure was solved by direct methods
using sierx97 program [19].

For compound 2, single crystal X-ray data were collected using
a Bruker Kappa CCD diffraccometer with Mo Ka (4= 071073 A) at
room temperature. Data collection, reduction and cell refinement
were performed by couecr [20], evaicen [21] and pirax [22] pro-
grams, respectively.

Table 1 summarizes the crystal data and structure refinement
parameters for both complexes.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis and general characterization

Compound 1 was obtained from the reaction between the pre-
cursor [Cus(p-0,CCH,C H5S),] previously synthesized and the
rigid mitrogen ligand 4,4'-bipyridine, while compound 2 from
the reaction of copper(Il) acetate and 3-thiopheneacetic acid with
the nitrogen ligand 1,2-bis(4-pyridyl)ethylene. The analytical data
are consistent with the formation of bimetallic units of (2:4:1)/
(Cu(IT):carboxylate:bipy| stoichiometric ratio for compound 1 and
of a monometallic units of (1:2:1)/[Cu(1I}:carboxylate:bpe) stoichi-
ometric ratio for compound 2.

The most interesting feature of 1 and 2 IR spectra concerns the
values of the asymmefric (v,.ym) and symmetric (v, ) strefching
absarption frequencies of COO~ groups. It's well known that the
difference (Av) between vagym and vsym can indicate the coordina-
tion mode of COO~ groups when compared with the corresponding
value ubserved in ionic species [23]. Compound 1 spectrum shows
absorption bands at 1607 e 1418 em™! assigned to Vagym and Veym
stretching modes, respectively, giving Av=189cm™!. The precur-
sor [Cu,(p-0,CCH,C,HsS)s] presents Av equal to 179 cm™' and
adopts the symmetrical bridging coordination mode [synsyn-
n':n': ;) giving rise to a paddle-wheel type structure |17]. Com-

Table 1
Crystal data and structure refinement parameters for compounds 1 and 2.

Compound 1 2

Empirical formula CusCaqHagNz 0554 CuaCasHaoN 4055,

Formula weight (g mol ) 847.90 1056.22

Wavelength (A) 071073 0.71073

Crystal system, space group orthorhombic, monoclinic, P2,
Fdd2

Unit cell dimensions

a(A) 16.609(5) 8.461(10)

b(A) 30.203(8) 10.292(10})

c(A) 13.945(4) 26.698(10)

ox(°) 90 90

iG] 90 98.330 (10)

() 90 90

Volume {A?) 6995(3) 2300.8(8)

Z 8 2

Dewie (gem™) 1.610 1525

Absomption coeffident (mm~1) 1.509 1.160

ROO0D) 3456 1084

# Range for data collection (°) 2.02-25.00 3.58-20.97

Rzflections collected/unique 16061505 11304/7097

Number of parameters 224 597
refined

Goodness-of-fit (COF) on = 1.031 1.076

Final R indices [1> 2a(1)]** R, =0.0418, R,=0064,
wR,=01172 wity =127

Rindices (all data)™® Ry = 0,0451, R;=10.1055,
Wwi:=01211 wily = 0.1421

Largest difference in peak and 0601 and -0.418 0.984 and —-0.755

hole (eA™%)

2 R=Y2IIF| - FdI/57IF). )
b R ={IW(F — EPIEwF2 1) where w=[*(F2)+ (aPY] ", a=1x 107"
and P (FZ + 2F2)/3.

paring the Av values, one can conclude that in 1 the carboxylate
group coordination mode is the same of that cbserved in the pre-
cursor and that the original paddle-wheel structure is preserved.
The infrared spectrum of 2 contains proeminent Vasym and vsym
stretching modes around 1584 and 1348 cm !, respectively, giving
Av=236 cm ' greater than the value of sodium 3-thiopheneace-
tate [Na(02CCH2C4H5S)]-6H20 (Av = 169 cm ') [17] indicating that
the carboxylate group acts in a monodentate coordination mode.

Additionally, the pyridine ring vibrarional band (v(CC/CN)) orig-
inally at 1598 cm ! in the free bipy spectrum and 1601 cm ' in the
free bpe spectrum shifts to higher wavenumbers, 1623 cm ! in 1
and 1611 cm ' in 2 This is indicative of spacers nitrogen ligands
coordination to the metal centers through the pyridine nirogen
atom, as observed for previcus structurally characterized com-
pounds cuntaining pyridyl rings [17,24].

3.2. Crystal structures of compounds 1 and 2

Compound 1 crystallizes in the orthorhombic system and Fdd2
space group. Fig. 1a presents an ortep representation [25] of the
coordination polymer fragment structure and Table 2 shows se-
lected bond distances and angles.

It can be noticed the presence of four 3-rthiopheneacetate anions
linking two Cu(Il) cations in a bridging coordination modc (syn,syn-
1n':n':y1n) generating the paddle-wheel structure, confirming the re-
sults of IR spectrum. Each copper (II) center adopts a distorted
square-pyramidal geometry in which the basal plane is formed by
the carboxylate groups oxygen atoms and the apical position is
veeupied by the pyridine nitrogen atom, The Cu-0 bund distances
vary from 1.947(5) to 1.997(4) A while the Cu N bonds are longer
‘d(Ci1-N1)=2.074(11)A and d(Cu2-N2)=2.203(11)A), charac-
terizing a Jahn-Teller distortion. The separation Cul--Cu2 in the
paddle-wheel unit is2.628(13) A and is in agreement to other struc-
turally characterized dicopper(ll) tetracarboxylates described in

Please cite this article in press as: L.I. Marques et al, Inorg. Chim. Acta (2011), doi:10.1016j.ica.2010.12.055
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Fig 1. (a) orter [25] representation of 1 molzcular fragment. (b) View along the crystallographic b axis of th2 1D polymeric chain of 1. Hydrogen atoms were omitted for

clarty. Symmetry code: i=(—x, —y, 7)

Table 2
Selzcted bond distances (A) and angles (%) for compound 1.

Cul-01 1.0475) 01-Cul-03 87.8(2)
Cul-03 1.977(4) 01-Cul-N1 95.22(17)
Cu2-02 1.997(4) 03-Cul-N1 98.85(14)
Cu2-04 1.968(4) 02-Cu2-04 88.6(2)
Cul N1 2.074011) 02 Cu2 N2 97.34(13)
Cu2-N2 2.203(11) 04-Cu2-N2 93.34(13)
Cul-Lu2 2.6283(13)

the literature [26). The thiophene rings point to the same direction
so that the local structure looks like an open umbrella.

The rigid 4,4’ bipyridine ligands connect the paddle whee! SEUs
giving rise to a linear one-dimensional coordination polymer ex-
tended along the crystallographic ¢ axis, as shown in Fig. 1h. The
N-to-N distance of bipy ligands is 7.039 A providing a Cu---Cu sep-
aration of 11.317 A along the polymeric chain. The pyridyl rings are
not co-planar exhibiting a torsicn angle of 43.58° The literature
documents other similar structures containing bipy ligands con-
necting paddle-wheel SBUs like [Cus(L7)a(bipy)]-2dmf-H2C [27]
(H,L7 = 2,2'{ 2,4,6-trimethyl- 1,3-phenylene)bis(methylene bis(oxy -
dibenzoic acid) reported recently.

The crysral packing of 1 shows that the 1D chains are connected
by weak non-classical hydrogen bonds (C-H---0) between the oxy-

gen atoms (01) of the carbuxylate anion and thivphene nng CH
groups. Although the C12--01 distance (3.5125(11}A) is larger
than the sum of van der Waals radii (3.25 A), the C—H---O bond
angle is 170° The literature documents thar linear bonds
(150° <0 <180°) are structurally significant because of the di-
pole-dipole contribution to the electrostatic energy. In addition,
there is a general consensus that C-H--O bonds can determine
crystal packing especially when stronger hydrogen bonding is ab-
sent[28,29]. So, in this case, it seems that the supramolecular con-
struction 1s achieved because of this weak C-H--O hydrogen bond.

Compound 2 crystallizes in the monoclinic system and P2,
space group. An orxrer diagram with atomic labeling scheme is
shown in Fig. 23, and the selected bond lengths and angles are pre
sented in Table 3.

In the asymmetric unit of 2, there are fwo crystallographically inde-
pendent copper (1f) atoms (Cul and Cu2), The 3-thiofenoacetate anions
act in a monodentate coordination mode, as indicated by IR results.
Each Cu(ll) ion is coordinated by two oxygen atoms of distinct 3-thi-
ofenoacetate groups d(Cu1-04) = 1.988(6) A, d(Cu1-06) = 1.955(6) A,
d(Cu2-02)=1.965(7) A and d(Cu2-08)=2.206(10)A as well as by
two pyridyl nitrogen atoms from different bpe ligands in a mans
amangement, adopting a disterted square planar geometry (Fig. 2a).
Bpe ligands connect the copper(ll) centers forming a one-dimensional
polymeric chain as depicted in Fig, 2b. The N-to-N medium distance of
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Fig. 2. (a) orr=r diagram of 2 asymmetric unit. (b) View along the crystallographic o axis of the 1D polymeric chain of compound 2. Hydrogen atoms were omitted for darity.

Symmetry codeti=(—1—-xy, —1+z).

Table 3
Selerted hond distances (A) and angles (°) for compomd 2.
Cul-06 1.955(6) 06-Cul-04 174.10(3)
Cul-04 1.988(6) 06-Cul-N3 40.12(3)
Cul-N3 2.013(6) 04-Cul-N3 90.00(3)
Cul-N4 2.029(7) 06-Cul-N4 91.40(3)
Cu2-02 1.965(7) 04-Cul-N4 87.90(3)
Cu2-N2 2.015(7) N3-Cul-N4 173.5(3)
Cu2-N1 2.041(8) 02-Cu2-N2 91.60(3)
Cu2-08 2.205(10) 02-Cu2-N1 91.10(3)
N2-Cu2-N1 172.10(4)
02-Cu2-08 149.50(4)
N2-Cu2-08 £8.40(3)
N1-Cu2-08 93.00(3)

bpe ligands is 9.421 A leading to metallic centers distance of
d(Cul---Cu2)=13.441 A,

The literature describes several examples of copper carboxylates
with bpe ligand namely |Cuy(CDC)4(4,4-bpe)] [30], [Cus(bpe-
n)(IN)s(H20);] [31] and [Cu(bdcH),(bipyen)] [32] (CDC = trans-1,
4-cyclohexanedicarboxylate; IN = isonicotinate; bdcH; = 1,3-ben-
zenedicarboxylic acid; 4,4-bpe, bpen and bipyen = 1,2-bis(4-pyri-
dyl)ethylene), It's interesting to note that among the examples
cited above, the complex | Cu(bdcH),(bipyen)| forms a 1D polymeric
chain with the carboxylate groups acting in a monodentate coordi-
nation mode resulting in asquare planar geomertry for the metal cen-
ter as observed in compound 2.

The vne-dimensional chains are connected by weak non-classi-
cal hydrogen bonds (C-H--0) between the carbon atoms of the 3-
thiopheneacetate anion (C25 and C43) and oxygen atoms of the
carboxylate group (06 and 02), d(C25.-06)=3.521(11)A and
d(C43---02) = 3.526(13) A. Similarly to compound 1, C--O distances
are larger than the van der Waals radii, but they arein the distance
range (3.0-4.0 A) reported in the literature for significant C-H...O

bonds [28,29]. The (25-H25--06 and C43-H43.-02 bond angles
are 146.60° and 165.00°, respectively. So, here again, it seems that
these weak hydrogen bonds are responsible for the crystal packing
because even longer C-H--O contacts can be important, especially
when linear.

4. Conclusions

In this paper we have presented the synthesis, characterization
and crystal structures of two cooper(ll) coordination polymers, By
using different copper(ll) precursors and pyridine derivative
ligands, two supramolecular structures have been constructed.
The reaction hetween the previously synthesized precursor
| Ciia j1-02CCHaC 4H3S)4] and the rigid spacer ligand 4.4'-hipyridine
{bipy) leads to the formation of compound 1. in which the original
metallic paddle-wheel units were preserved and are connected by
bridging bipy ligands giving rise to a 1D polvmeric chain. The liter-
ature reports a compound namely {{ Cu,(0,CCH,C.HsS )4u-(BPP); [},
obtained from the reaction between the same precursor [Cux(jt-
0,CCH5C4H5S),] and the flexible ligand 1,3-bis(4-pyridyl)prcpane
(BPP), but in this case, differently from compound 1, the original
paddle-wheel structure has broken down [17]. In compound 1,
the preservation of the paddle-wheel SBUs probably occurs due
to the rigidity of the nitrogen ligand bipy.

On the other hanc, using copper(ll) acetate and 3-thiopheneace-
tic acid as precursors inthe reaction with the nitrogen ligand trans-
1,2-bis(4-pyridyl)ethylene (bpe}, a different structureis achieved, in
which the paddle-wheel units are not observed. Cumpound 2 pre-
sents copper{Il) ions coordinated by 3-thiopheneacetate anicns in
a monodentate fashion and bpe ligands acting on a bridging ccordi-
nation mode between the metal sites generating a 1D coordination
polymer.In both structures non-classical hydrogen bonds (C—H---O)
between the oxygen atoms of the carboxylate anions and CH groups
seem to be responsible for the crystal packing.
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Appendix A. Supplementary material

CCDC 793132 and 793131 vontain the supplementary crystallo-
graphic data for compounds 1 and 2. These data can be obtained
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via www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. Supplementary data
associated with this article can be found, in the online version, at
doi:10.1016/j.ica.2010.12.055.
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