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Resumo 
 

Este trabalho consistiu na síntese e caracterização de complexos de metais de 

transição, especialmente os íons metálicos da primeira série de transição, Cu2+, Co2+ e 

Zn2+, contendo o ânion dicarboxilato 2,6-piridinodicarboxilato bem como os ligantes 

nitrogenados rígido e flexível: 4,4’-bipiridina (BIPY) e 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP). 

 Todos os compostos sintetizados foram caracterizados por análise elementar 

(CHN), análise termogravimétrica (TG), espectroscopia vibracional na região do 

infravermelho (IV) e difração de raios X de monocristal. 

 O capítulo 1 abrange uma breve introdução sobre Polímeros de Coordenação. 

Adicionalmente, incluiu-se uma apresentação sobre Química Supramolecular seguido 

de uma apresentação sobre o ligante carboxilato e os ligantes nitrogenados utilizados 

neste trabalho, destacando a intensa pesquisa na área. 

 No capítulo 2 descreve-se a síntese do sal de sódio derivado do ácido 

dicarboxílico, bem como dos seis complexos contendo o ligante nitrogenado 1,3-bis(4-

piridil)propano e o ligante nitrogenado BIPY. Estes complexos foram formulados como 

[Cu(2,6-PDC)(2,6-PDCH2)].3H2O (1), [Cu2 (µ-BPP) (2,6-PDC)2(H2O)2]. 2H2O   (2), 

{[Co(H2O)4 (BPP)] [Co(2,6-PDC)2]. H2O}n (3) e (H2BPP) [Zn(2,6-PDC)2].4H2O (4),     

[ Co2 (µ-BIPY) (2,6-PDC)2(H2O)4]. 2H2O (5)  e [Cu2(µ-O2CCH2C4H3S)4(Bipy)]n (6). 

 O capítulo 3 relaciona-se com a caracterização dos complexos contendo o 

ligante nitrogenado 1,3-bis(4-piridil)propano. Os complexos (2) e (3) tiveram suas 

estruturas determinadas por difração de raios X de monocristal. O complexo (2) é 

homobimetálico com dois centros de Cu(II) em geometria pirâmide de base quadrada 

distorcida conectados através do ligante BPP em ponte. 

 Por outro lado, o composto (3) apresenta uma porção complexa aniônica 

formada por um centro de Co(II) e dois ânions piridinodicarboxilatos e uma cadeia 

polimérica catiônica, constituída por íons Co(II) e ligantes BPP em ponte. Em ambos os 

casos um sistema supramolecular 3-D é gerado através de ligações de hidrogênio. Os 

dados analíticos e espectroscópicos para o composto (4) sugerem a formação de um 

complexo formado por duas porções. A porção aniônica é formada por dois ligantes  

2,6-piridinodicarboxilatos coordenados de forma tridentada através da coordenação    

(O-N-O) ao centro de Zn(II) e estabilizando a carga um ligante nitrogenado BPP 

duplamente protonado. Esse tipo de estrutura é bem suportado por vários exemplos da 

literatura.  



 
 

 
 

 O capítulo 4 engloba a caracterização dos complexos contendo o ligante 

nitrogenado rígido 4,4’-bipiridina (BIPY). Os complexos (5) e (6) tiveram suas 

estruturas determinadas por difração de raios X de monocristal. No complexo (5) temos 

a formação de um composto binuclear onde o ligante nitrogenado BIPY atua em ponte 

entre os sítios metálicos de Co(II) que por sua vez se encontram coordenados de modo 

tridentado ao ânion 2,6-piridinodicarboxilato e duas moléculas de água culminando em 

uma geometria octaédrica para o centro metálico. A natureza 3-D é evidenciada através 

de ligações de hidrogênio do tipo O – H...O. No composto (6) verifica-se que cada 

centro metálico adota uma geometria pirâmide de base quadrada na qual a base é 

formada pelos oxigênio do grupos carboxilato e a posição apical ocupada por um átomo 

de nitrogênio proveniente do ligante BIPY, que atua em ponte entre os sítios de Cu(II), 

originando uma cadeia polimérica unidimensional. 

 O presente trabalho revela um grande interesse no estudo da Química 

Supramolecular, abrangendo importantes conteúdos em Química Inorgânica 

Supramolecular propondo-se diferentes rotas sintéticas para obtenção das estruturas 

supramoleculares.  
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Abstract 
 

This work describes the synthesis and characterization of transition metal 

complexes, especially the metallic ions from the first row, Cu2+, Co2+ and Zn2+, 

containing the 2,6-pyridinedicarboxylate anion as well as the rigid and the flexible 

nitrogen ligands, 4,4’-bipyridine (BIPY) and 1,3-bis(4-pyridil)propane (BPP). 

 All the compounds were characterized by means of elemental analysis (CHN), 

thermal analysis (TG), infrared spectroscopy (IR) and single crystal X-ray diffraction 

analysis. 

 Chapter 1 involves a brief introduction about Coordination Polymers. In addition 

a presentation about Supramolecular Chemistry, carboxylate anions and nitrogen 

ligands used in this work, is include enphatizing the intensive research in this area. 

 In chapter 2, the synthesis of the sodium salt derived from the dicarboxylic acid, 

as well as of the six complexes containing the nitrogen ligands 1,3-bis(4-pyridil)propane 

and 4,4’-bipyridine are described. These complexes were named [Cu(2,6-PDC)(2,6-

PDCH2)].3H2O (1), [Cu2 (µ-BPP) (2,6-PDC)2(H2O)2]. 2H2O   (2), {[Co(H2O)4 (BPP)] 

[Co(2,6-PDC)2]. H2O}n (3) e (H2BPP) [Zn(2,6-PDC)2].4H2O (4),     [ Co2 (µ-BIPY) 

(2,6-PDC)2(H2O)4]. 2H2O (5)  e [Cu2(µ-O2CCH2C4H3S)4(Bipy)]n (6). 

Chapter 3 presents the characterization of the complexes containing the nitrogen 

ligand 1,3-bis(4-pyridil)propane. Complexes (2) and (3) had their structures determined 

by single crystal X-ray analysis. Complex (2) is homobimetallic were two Cu(II) centers 

in a distorted square-piramide geometry, connected by a BPP ligand in the bridging 

mode.  On the other hand, compound (3) presents an anionic moiety, formed by a Co(II) 

center and two pyridinedicarboxylate anions and a cationic polymeric chain, formed by 

Co(II) ions and bridging BPP ligands. In both cases, a 3-D supramolecular array is 

generated through hydrogen bondings. The analytical and spectroscopic data for 

compound (4) suggest the formation of an ionic complex, in which the anionic moiety 

contains two 2,6-pyridinedicarboxylate anions coordinated to the Zn(II) center in the 

tridentate (ONO) fashion. The nitrogen ligand BPP is protonated, (H2BPP2+) 

estabilizing the anionic unit. This type of structure is well supported by several 

examples from literature. 

Chapter 4 describes the characterization of the complexes containing the rigid nitrogen 

ligand 4,4’-bipyridine (BIPY). Complexes (5) and (6) have had their structures  



 
 

 
 

determined by single crystal X-ray diffraction analysis. Complex (5) is homobinuclear 

in which the nitrogen ligand BIPY bridges two Co(II) sites that are also coordinated by 

2,6-pyridinedicarboxylate anion in the tridentate mode as well as by two water 

molecules, in an distorted octahedral geometry. The 3-D supramolecular nature of the 

system is achievied through O – H…O hydrogen bondings. In compound (6) it can be 

noticed that each metal center adopts the distorted square-pyramide geometry in which 

the base is formed by the oxygen atoms from the carboxylate groups and the apical 

positions is occupied by nitrogen atom from BIPY ligand. The BIPY ligands bridge the 

Cu(II) sites, generating a one-dimensional polymeric chain. 

 This work shows a great interest in the study of Supramolecular Chemistry, 

covering important content in Supramolecular Inorganic Chemistry proposing different 

synthetic routes to obtain of the supramolecular structures. 
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1 Introdução 

 

1.1 Polímeros de coordenação 

 

A estratégia baseada na química de coordenação vem sendo cada vez mais 

empregada no desenvolvimento de sistemas supramoleculares, em função das vantagens 

associadas, como o aproveitamento das características de automontagem  e seletividade 

proporcionadas pelo processo de coordenação metal-ligante.  Portanto, uma proeminente 

abordagem está na síntese de polímeros de coordenação, tanto pelas questões científicas 

como pela síntese de novos compostos, que podem ser aplicados nas mais diferentes 

áreas, desde a óptica, eletrônica, catálise, até os chamados materiais microporosos 

(BLAKE et al., 2002; ERXLEBEN, 2003; MANNA et al., 2005; GHOSH et al., 2004; 

BUJACI et al., 2002; ZHANG et al., 2006).  

Segundo reportado por  (JANIAK, 2000), os polímeros de coordenação podem 

ser definidos como compostos de coordenação que se estendem infinitamente em 1, 2 

ou 3 dimensões via ligações metal-ligante. A especificidade dessa interação é definida 

pelo número de coordenação preferencial, geometria do íon metálico e o tipo e o arranjo 

espacial dos átomos doadores do ligante, podendo-se construir cadeias unidimensionais 

(1-D), redes bidimensionais (2-D) e finalmente tridimensionais (3-D). A maioria dos 

complexos poliméricos 1-D possui uma topologia simples de cadeia linear, estendendo-

se em uma  

única direção, particularmente quando o metal interage com um ligante bidentado. A 

Figura 1.1 seguinte exibe a representação esquemática de algumas topologias de rede 

para complexos 1-D. 
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Figura 1.1 Representação esquemática de polímeros 1-D, na ordem da esquerda para a 
direita: cadeia linear, senoidal e escada. 

 

Por outro lado, redes poliméricas bidimensionais podem ser construídas por uma 

sucessão de pontos ou nós, unidos por espaçadores. As topologias desse arranjos podem ser 

descritas em linguagem matemática (MOULTON-ZAWOROTKO, 2001), (n,p), onde n é o 

número de nós presentes no menor caminho fechado na rede polimérica, e p o número de 

conexões que cada nó faz com a vizinhança. A Figura 1.2 exibe alguns tipos de redes 

poliméricas bidimensionais.  
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   Figura 1.2 Representação esquemática de redes poliméricas 2-D de topologias (4,4) e 
(6,3). 

 

Através de interações “fracas”, polímeros unidimensionais podem gerar  arranjos 

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

O planejamento estratégico de um polímero de coordenação vai muito além das 

características químicas do sítio metálico. É necessário considerar todos os tipos de 

interações que podem ter um papel decisivo na formação de estruturas 

supramoleculares. 
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1.2 Química Supramolecular 

 

Por muitos anos, os químicos tentaram entender a natureza no nível puramente 

molecular, envolvendo sínteses e investigações de propriedades físico-químicas, 

considerando apenas estruturas e ligações covalentes fortes, como em trabalhos 

clássicos reportados na literatura. (LEHN, 1995., VOGTLE, 1993; BEER et al., 1999 e 

CONSTABLE, 1999) 

A observação de fenômenos biológicos de importância para os seres vivos, 

mostra que a maioria dos processos não envolve a quebra ou formação de ligação. As 

estruturas biológicas são constituídas a partir de agregados, mantidos por interações 

fracas não covalentes. Estas observações levaram a uma mudança de direção nos 

estudos da química das moléculas. O início desta mudança ocorreu em 1894, quando 

Emil Fischer introduziu o princípio “chave e fechadura” para descrever a interação de 

uma enzima com seu substrato. Dentro deste mecanismo estão dois princípios 

fundamentais da química supramolecular: reconhecimento molecular e função 

supramolecular. Para haver reconhecimento molecular, é necessário que o tamanho, a 

forma e a posição sejam compatíveis entre as espécies interagentes. O desenvolvimento 

da química supramolecular foi auxiliado, portanto, pela observação de compostos 

estáveis que não envolvem apenas ligações covalentes. A química supramolecular tem 

sido definida como a “química além da molécula” e envolve investigações de novos 

sistemas moleculares nos quais a característica mais importante é que os compostos 

estão interagindo por forças intermoleculares, não por ligações covalentes, como pode 

ser visto na Figura 1.3. Os químicos que trabalham nesta área podem ser vistos como 

arquitetos combinando moléculas em blocos, formando assim supermoléculas. A 

expressão “química supramolecular” foi cunhada por Jean-Marie Lehn, em 1969, em 

seu estudo de compostos de coordenação de inclusão e criptatos. A concessão do 

Prêmio Nobel de Química em 1987 a Charles Perderson, Donald Cram e Jean-Marie 

Lehn, significou o reconhecimento formal do assunto no cenário químico (LEHN, 

1988). 
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    Figura 1.3 Formação de um composto supramolecular a partir de um composto 

molecular que interagem com espécies catiônicas através de ligações não-covalentes. 

 

As estruturas supramoleculares são o resultado não somente de interações 

aditivas, mas também de interações cooperativas (LEHN, 1988), e suas propriedades 

são, em geral, conseqüências do caráter supramolecular. Estas propriedades são 

importantes tanto na ciência dos materiais (sensores ópticos não-lineares) como na 

biologia (desenho de drogas, dobramento de proteínas). A Figura 1.3 resume a 

química das supermoléculas, desde o aspecto molecular até a composição da idéia de 

dispositivos moleculares e supramoleculares. 

A química supramolecular pode conter estruturas bem definidas, formadas 

por oligomoléculas discretas resultante da associação intermolecular de poucos  
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componentes, ou seja, um receptor e um substrato, seguindo o princípio do 

reconhecimento molecular, ou possuir entidades “polimoleculares” resultantes da 

associação espontânea de um número “indefinido” de uma fase específica que é 

organizada em nível microscópico, resultando em estruturas com características 

macroscópicas como por exemplo filmes, micelas, fases mesomórficas, estruturas do 

estado sólido, entre outros. As forças intermoleculares mencionadas, que originam as 

supermoléculas são do tipo eletrostática ( íon-íon, íon-dipolo e dipolo-dipolo), 

interações metal-metal, de empilhamento π (π-π stacking), efeitos hidrofóbicos ou 

solvatofóbicos e ligações de hidrogênio. Dentre essas interações a ligação de 

hidrogênio é frequentemente considerada a mais importante. 

  

Ligações de hidrogênio: 

 

Uma definição simples da ligação de hidrogênio é muito difícil de ser enunciada. 

Em termos operacionais tal interação pode ser definida da seguinte maneira: “a ligação 

de hidrogênio existe entre um grupo funcional A-H e um átomo, ou grupo de átomos, B, 

da mesma molécula ou de diferentes moléculas, quando há evidência da existência de 

uma ligação entre A-H e B que envolve especificamente o átomo de hidrogênio já 

ligado a A”. De um modo mais simples tal interação também pode ser definida como 

sendo“uma interação atrativa entre duas moléculas, ou entre duas partes de uma 

mesma molécula, que requer especificamente a presença do átomo de hidrogênio entre 

elas”. Isto é, sobre o átomo de hidrogênio podem ocorrer duas ligações, onde o grupo 

A-H é chamado de doador de próton (ou receptor de elétrons) e o grupo B, de receptor 

de próton (ou doador de elétrons). 

Quando as duas ligações sobre o hidrogênio são energeticamente diferentes entre 

si, a mais forte é denominada de ligação covalente entre o hidrogênio e o átomo A, ou 

simplesmente ligação A-H, enquanto que a mais fraca é denominada ligação de 

hidrogênio. Neste caso, as ligações de hidrogênio são representadas da seguinte 

maneira: 
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R A H B R

Ligação A-H

Ligação de hidrogênio

 

Figura 1.4 Representação esquemática de uma ligação de hidrogênio. 
 

Onde A e B são átomos mais eletronegativos que o hidrogênio, por exemplo, O, 

N ,F, Cl, S, P, e B um bom doador de elétrons π ou σ.  

Essas ligações podem ser classificadas quanto à energia de ligação como: 

fracas (longas), médias e fortes (curtas). As ligações fracas e médias seguem o 

modelo covalente-eletrostático A-H...B, onde o átomo cuja a ligação com o átomo de 

hidrogênio é covalente é chamado de doador e o de interação eletrostática é 

denominado receptor. 

As ligações fortes ou curtas podem ser representadas por A...H...B, ou seja, a 

distância A...B torna-se curta, o átomo de hidrogênio tende a localizar-se eqüidistante 

de A e B. Nesse caso, a definição de átomos doador e receptor não se aplica aos 

átomos envolvidos, assim como a distinção entre as interações do átomo de 

hidrogênio com os átomos eletronegativos em totalmente covalente e eletrostática. Se 

A e B forem átomo de oxigênio, a ligação é considerada longa quando a distância 

O...O for maior que 2,8 Å; média se esta distância estiver entre 2,5 e 2,8 Å e curta 

quando estiver entre 2,4 e 2,5 Å. Se esta ligação for maior que 3,4 Å não pode ser 

considerada ligação de hidrogênio (DINIZ, 2003). 

Vários fatores constituem os critérios para se distinguir uma ligação de 

hidrogênio dos outros tipos de ligações intermoleculares ou químicas. De acordo com o 

critério energético, sabe-se que a energia de formação de uma ligação de hidrogênio 

varia geralmente de 2 a 20 kcal.mol-1, enquanto que a energia das forças de Van der 

Waals são geralmente menores que 2 kcal.mol-1 e a das ligações de hidrogênio se 
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encontram no intervalo de 30 a 200 kcal.mol-1. Já dentro do critério estrutural  uma 

ligação de hidrogênio pode ser definida:  

Em um cristal molecular o comprimento da ligação entre A...B é geralmente 

menor que a soma dos raios de Van der Waals entre A e B livres, ocorrendo o mesmo 

entre H...B e B livres, como mostra a Tabela 1.1. 

Ainda mais, a ligação de hidrogênio é uma interação direcional e específica, 

geralmente linear, podendo contudo ocorrer variação do ângulo A-H...B, como já 

observado. Estes critérios não são rígidos, mas são importantes para situar os modelos 

teóricos no estudo das “diferentes” forças intermoleculares.  

 

Tabela 1.1  Distâncias A...B calculadas (calc) e observadas (obs) para algumas ligações 

de hidrogênio (em Å) 

Tipo de ligação R(A...B) 

(calc)*           (obs) 

Diferença R(H...B) 

(calc)           (obs) 

Diferença 

O-H...H 

O-H...N 

O-H...Cl 

N-H...F 

N-H...O 

N-H...Cl 

N-H...N 

C-H...O 

2,8                 2,7 

2,9                 2,8 

3,2                 3,1 

2,9                 2,8 

2,9                 2,9 

3,3                 3,3 

3,1                 3,0 

3,2                 3,0 

0,1 

0,1 

0,1 

0,1 

0 

0 

0,1 

0,2 

2,6                1,7 

2,7                1,9 

3,0                2,2 

2,6                1,9 

2,6                2,0 

3,0                2,4 

2,7                2,2 

2,6                2,3 

0,9 

0,8 

0,8 

0,7 

0,6 

0,6 

0,5 

0,3 

* Soma dos raios covalentes de Van der Waals: (RA + RB) 
 

 A investigação de sistemas supramoleculares organizados em geral analisa 

interações intermoleculares que apresentam grupos que podem ser envolvidos em 

ligações de hidrogênio. Essas são provavelmente as interações mais usadas para gerar 

sistemas supramoleculares organizados, com inúmeros exemplos na literatura 

(MATHEW et al., 2002) . Já em compostos cíclicos que apresentam deslocalização 

eletrônica podem ser observadas interações do tipo empacotamento π, que 

desempenham um importante papel no empacotamento cristalino como reportado por 

Braga (BRAGA et al., 2002). Desse modo, a análise das interações intermoleculares em 

sistemas cristalinos é muito importante em química supramolecular. 
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Das várias estruturas conhecidas que estão classificadas na química 

supramolecular, podemos citar os compostos contendo ligantes carboxilatos, sendo 

bastante explorados na construção de sistemas inorgânicos supramoleculares. 

 

1.3 Ligantes carboxilatos 

 

Ligantes carboxilatos são bastante versáteis pois podem adotar diferentes modos 

de coordenação (MARINHO et al., 2004; YUAN et al., 2001; HOU et al., 2004; 

KONAR e ZANGRANDO, 2005 e WANG et al., 2003) frente a cátions metálicos, tais 

como, monodentado, bidentado-quelato ou bidentado em ponte η1:η1:µ2 nas 

conformações syn-syn, syn-anti e anti-anti. Outro tipo de coordenação exibido é a ponte 

monoatômica, no qual dois sítios metálicos estão conectados através de um único átomo 

de oxigênio do grupo carboxilato. Essa diversidade nos modos de coordenação pode ser 

observada na Figura 1.5. 

 

            Figura 1.5 Modos de coordenação do ligante carboxilato. 
 

Os ligantes carboxilatos têm sido amplamente aplicados como blocos 

construtores na obtenção de redes poliméricas de coordenação (EDDAUOUDI et al., 

2001) como exemplificado na Figura 1.6. 
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Figura 1.6  Representação da utilização de blocos construtores ou unidades secundárias 
de construção (SBUs) na formação de materiais com alta porosidade: (I) sítios 
metálicos, (II) ligante 1,4-benzenodicarboxilato,  (III) SBU gerada e (IV) estrutura 
resultante da rede 2D. 

 

O ligante dicarboxilato utilizado neste trabalho inclui o ácido                           

2,6-piridinodicarboxílico (C7H5O4N), que tem sua estrutura representada pela Figura 

1.7.  

N C O

OH

CO

OH

Ácido 2,6-piridinodicarboxílico (2,6-PDC)
 

Figura 1.7 Estrutura molecular do ácido dicarboxílico selecionado. 
 

Ácidos Piridinodicarboxílicos são de grande interesse na Química Medicinal, 

devido a grande variedade de propriedades fisiológicas. Tais ácidos estão presentes em 

muitos produtos naturais como os alcalóides, vitaminas e coenzimas, sendo seus  
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complexos metálicos importantes sistemas modelo, tomando como exemplo o trabalho 

de Khalil e Attia (KHALIL e ATTIA, 1999). 

 Conforme relatado recentemente a estratégia de auto-montagem intermolecular 

através de interações fracas é de importância crucial em reações biológicas específicas, 

bem como na concepção de novas supermoléculas com estruturas, propriedades 

químicas e físicas de grande interesse (HAN et al., 2005; BRAGA e CREPIONI., 1991) 

 As principais forças intermoleculares, π-π stacking e ligações de hidrogênio 

permitem a interação das moléculas dos complexos, gerando estruturas uni, bi e 

tridimensionais (MEOT-NER, 2005; ALLISON, 1976) 

Ligantes piridino-carboxilatos são fortemente influenciados por interações π-π 

stacking devido à presença do anel aromático piridínico, favorecendo a formação de um 

arranjo ordenado das moléculas, como por exemplo no complexo                          

(pnH2)[Co(2,6-PDC)2].4H2O (pn = 1,3-propanodiamina) (AGHABOZORG e 

GHADERMAZI, 2008), representado na Figura 1.8, onde podemos observar o 

empacotamento π-π entre dois anéis heteroaromáticos, como pode ser visualizado pela 

Figura 1.9 , enquanto que os grupos carboxilatos apresentam variação na coordenação 

com metais de transição podendo atuar de forma monodentada, bidentada (quelato) ou 

em ponte  em tais complexos (FROSCH et al., 2000; KAWANO et al., 2000; KO et 

al.,2002; RAO et al., 2004; CHENG e HOUSER, 2001 e CHUY et al., 1999) 

 

                

Figura 1.8  Estrutura molecular para                       Figura 1.9 Interação π-π stacking         

o complexo em questão.                                         dois anéis piridínicos. 
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 A química de coordenação de ácidos dicarboxílicos e a informação estrutural 

dessa classe de complexos é relativamente escassa devido a tais ácidos formarem 

produtos insolúveis com sais de metais, tornando-se inviável a realização de estudos 

cristalográficos (DEVERAUX et al., 2002). Por outro lado, os ácidos 

piridinodicarboxílicos possuem uma excelente capacidade de coordenação gerando 

estruturas supramoleculares, formando fortes ligações de hidrogênio e desempenhando 

um papel fundamental em diversos processos biológicos. A Figura 1.10  exibe a 

estrutura determinada para o complexo [Co(2,5-PDC)2(H2O)2Co(H2O)4].4H2O (XIE et 

al., 2007) , evidenciando as ligações de hidrogênio entre as moléculas de água de 

coordenação e um dos oxigênios provenientes do grupo carboxilato.  

 

 

   Figura 1.10 Ligações de hidrogênio gerando uma estrutura 2-D. 
 

Devido ao interesse no estudo dos processos de desidratação e 

termodecomposição, a literatura (SILEO et al., 1996) relata síntese e caracterização 

estrutural de uma série de carboxilatos de Cu(II), como por exemplo o dipicolinato                                   

[Cu(2,6-PDC)(2,6-H2PDC)].H2O, no qual o centro metálico se encontra coordenado de 

forma tridentada a um ligante 2,6-piridinodicarboxilato, duplamente desprotonado e 

também de forma tridentada a uma molécula neutra do ácido 2,6-piridinodicarboxílico, 

como pode ser visto pela Figura 1.11 abaixo. 
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      Figura 1.11 Estrutura ORTEP do referido carboxilato de Cu(II). 
 

 A literatura descreve intensamente a formação de polímeros de coordenação 

contendo carboxilatos (CHUI et al., 1999; ZHANG et al., 2006 e LI-YANG, 2004) e 

metais de transição e ainda ligantes nitrogenados como auxiliares ou espaçadores (SU et 

al., 2005 e FRAN et al., 2004). Tais compostos supramoleculares podem apresentar as 

mais distintas propriedades físicas e químicas dependendo da sua natureza estrutural e 

topológica.  

 

1.3 Ligantes Nitrogenados (LN) 
 

Ligantes multidentados derivados piridínicos que podem assumir diferentes 

conformações e consequentemente diversos modos de coordenação, apresentam-se 

como promissores constituintes no planejamento e na síntese de compostos com 

estruturas e topologias definidas. Estes ligantes, atuando de forma ancilar, estabilizam 

unidades metálicas, as quais podem ser utilizadas no estudo de reatividade de diversos 

sistemas, ou mesmo assumir o papel de blocos construtores para a formação de 

polímeros de coordenação ou estruturas supramoleculares, com diversos exemplos 

relatados (TELES e FILGUEIRAS, 1999; GRAF et al., 1997; TELES e FILGUIRAS 

,2000; CHEN et al., 2001; MORGAN et al., 1992 e CARLUCCI et al., 1997)  No 

presente trabalho utilizam-se dois ligantes nitrogenados (Figura 1.12), com diversidade 

conformacional e versatilidade nos modos de coordenação, tornando-se pertinente uma 

breve apresentação. 
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N N N N

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

 

Figura 1.12 Ligantes nitrogenados selecionados para a execução do projeto. 

 

O ligante 4,4’-bipiridina, denominado BIPY, é um ligante bidentado rígido, que 

atua em  ponte entre dois sítios como por exemplo no complexo                         

{Cu2(2,6-PDC)2(BIPY).4H2O}n (GOSH e RIBAS., 2008) que consiste de um dímero de 

Cu(II) onde o Cu(1)  na unidade assimétrica é pentacoordenado com uma geometria 

pirâmide de base quadrada, e o Cu(2) é hexacoordenado, com uma geometria tetragonal.  

O ligante 4,4’-bipiridina se encontra em ponte entre esses sítios metálicos dando 

origem a estrutura dimérica. A molécula de água coordenada (Ow4) interage através de 

ligações de hidrogênio com uma unidade trimérica de água (Ow3, Ow2 e Ow1) 

formando por sua vez um tetrâmero acíclico de água, como pode ser  visto pela Figura 

1.13. 

 

Figura 1.13 Ligação de hidrogênio formando um tetrâmero acíclico de água na estrutura 
do composto {Cu2(2,6-PDC)2(BIPY).4H2O}n. 
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Recentemente foi determinada a estrutura cristalina para os complexos 

isoestruturais [Fe(BIPY)2(H2O)4][2,6-PDC].4H2O (GAO et al., 2007) (Figura 1.14) e       

[Mn(BIPY)2(H2O)4][2,6-PDC].4H2O (GAO et al., 2007) (Figura 1.15) , onde as porções 

catiônicas são formadas pelos centros metálicos octaédricos que se encontram 

coordenados a quatro ligantes aqua no plano equatorial e dois átomos de nitrogênio 

provenientes dos ligantes BIPY no plano equatorial, assumindo um arranjo trans. 

Estabilizando essas unidades catiônicas se encontram os ânions                                    

2,6-piridinodicarboxilatos. 

 

Figura 1.14 Estrutura cristalina para o complexo de Fe(II) com o ligante 4,4’-bipiridina. 
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Figura 1.15 Estrutura cristalina para o complexo de Mn(II) com o ligante 4,4-bipiridina. 
 

As porções catiônicas estão dispostas em camadas no plano cristalográfico bc 

com os ânions 2,6-PDC2- formando ligações de hidrogênio com as moléculas de água 

coordenadas, dando origem a uma estrutura supramolecular 3-D, como pode ser 

observado pela Figura 1.16 abaixo. 

 

 

Figura 1.16 Empacotamento cristalino mostrando as ligações de hidrogênio como linhas 

pontilhadas. 
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Por outro lado, o 1,3-Bis(4-piridil)propano (BPP) é um ligante bidentado 

bastante flexível em função da cadeia alifática (CH2-CH2-CH2) presente entre os dois 

anéis piridínicos.  Este ligante é usualmente empregado na construção de polímeros de 

coordenação, ligando-se em ponte entre dois sítios metálicos, gerando diferentes 

arranjos supramoleculares. Contrastando com o análogo 4,4’-bipiridina, que é rígido, o 

ligante BPP pode adotar diferentes conformações caracterizadas pela orientação relativa 

dos grupos CH2. As conformações trans-trans (TT) , trans-gauche (TG) , gauche-

gauche (GG) e gauche-gauche’ (GG’), mostradas na Figura 1.17, resultam em 

diferentes espaçamentos entre os nitrogênios piridínicos e consequentemente em 

diferentes topologias nos polímeros formados como já reportado na literatura por 

pesquisadores como Carlucci e Batten (CARLUCCI et al., 1997 e BATTEN et al., 

1999) Essas conformações podem ser evidenciadas por medidas cristalográficas a partir 

da medida da distância entre os nitrogênios dos anéis piridínicos do BPP, sendo 

comparados com valores descritos na literatura onde, para a conformação TT tem-se a 

distância N-N entre 9,1 e 10,1 Å, para TG entre 8,6 e 9,2 Å, GG entre 3,9 e 5,3 Å e 

finalmente GG’ entre 6,7 e 8,6 Å. 

 

        Figura 1.17 Conformações assumidas pelo ligante 1,3-Bis(4-piridil)propano (BPP). 
 

Destas conformações, a TT é a mais comum e a GG é descrita em poucos 

exemplos na literatura (GAO et al., 2003 e CHEN et al., 2004) A Figura 1.18 mostra o 

complexo [Zn(ClO4)(BPP)2] onde o ligante BPP está na conformação TT e na Figura  

 

N N

TT

N

N

TG

N

GG

N

GG'

N
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1.19 temos a estrutura do polímero de coordenação [Ag(BPP)](CF3SO3) , na qual a BPP 

assume a conformação GG’. 

 

 

  Figura 1.18 BPP na conformaçãoTT no complexo [Zn(ClO4)(BPP)2]                    
(SILVA et al., 2006). 

 

 

Figura 1.19 Conformação GG’ do ligante BPP no complexo [Ag(BPP)](CF3SO3). 
 

Curiosamente, a Figura 1.20 mostra um complexo descrito na literatura, exibindo duas 

moléculas de BPP em diferentes conformações TT e GG’ (CARLUCCI et al.,1997) 
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           Figura 1.20 Estrutura cristalina para o complexo [Co(N3)2(BPP)2]n onde o BPP se  
encontra nas conformações TT e GG’. 

 

 1.5 Objetivos 

Nos últimos anos, a busca por novos polímeros de coordenação baseados em 

metais de transição e ligantes orgânicos multidentados tem se tornado um campo de 

grande interesse por diferenciados grupos de pesquisa. 

O grande desafio é compreender e controlar os diversos fatores que governam a 

formação das redes de auto-organização, incluindo parâmetros como, a escolha de sítios 

metálicos, que adotam preferencialmente determinadas geometrias, características 

estruturas dos ligantes polidentados, a especificidade da interação metal-ligante (M-L), 

bem como a presença de contra-íons e solventes coordenantes. Estes são alguns dos 

fatores cruciais que direcionam ou podem influenciar na construção de redes 

poliméricas funcionais. 

Este trabalho teve como principal objetivo a obtenção de compostos de coordenação 

com estruturas supramoleculares, desenvolvendo metodologias e buscando 

generalizações dos resultados obtidos. Desejou-se realizar o planejamento, síntese e 

caracterização de polímeros de coordenação com íons metálicos da primeira série de 

transição, principalmente os cátions divalentes Co2+ , Cu2+ e Zn2+ , ânions carboxilatos e 

ligantes nitrogenados como moléculas espaçadoras, desenvolvendo um importante 

estudo em Química Inorgânica Supramolecular, atualmente uma das mais promissoras 

áreas de pesquisa em química. 
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2 Experimental 

 

2.1 Considerações gerais 

 

Este capítulo consiste na apresentação das sínteses de cinco complexos, 

envolvendo metais da primeira série de transição, mais especificamente  Cu2+ , Co2+ e 

Zn2+ com os ligantes nitrogenados 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) e 4,4’-bipiridina 

(BIPY) e o ácido dicarboxílico 2,6-piridinodicarboxílico. 

Os compostos foram denominados: [Cu(2,6-PDC)(2,6-PDCH2)].3H2O (1) ,                        

[Cu2 (µ-BPP) (2,6-PDC)2(H2O)2]. 2H2O (2) , {[Co(H2O)4 (BPP)] [Co(2,6-PDC)2]. 

H2O}n (3) , (H2BPP) [Zn(2,6-PDC)2].4H2O   (4) , [ Co2 (µ-BIPY) (2,6-PDC)2(H2O)4]. 

2H2O (5) e [Cu2-µ-(O2CCH2C4H3S)4(BIPY)]n (6) . Tais compostos foram obtidos de 

acordo com os procedimentos descritos na seção 2.3, envolvendo 3 metodologias de 

síntese. Adicionalmente, na seção 2.2 estará incluída a preparação dos respectivos sais 

de sódio dos ácidos carboxílicos. As metodologias de síntese dos complexos de Cu(II), 

Co(II) e Zn(II) foram desenvolvidas visando maior eficiência e rendimento nas reações. 

Para caracterização desses complexos foram utilizadas as técnicas de análise 

elementar (%CHN), análise térmica (TG), espectroscopia vibracional na região do 

infravermelho (IV). Adicionalmente, os compostos (1), (2), (3), (5) e (6) tiveram suas 

estruturas determinadas por difração de raios X de monocristal. 

 

2.2 Síntese do sal de sódio 

A obtenção do sal de sódio do ácido dicarboxílico faz-se necessária para 

possível aplicação na síntese dos polímeros de coordenação, bem como para 

comparação com os referidos complexos. Para a síntese do sal                                   

2,6-piridinidicarboxilato de sódio Na2(C7H3O4N) foi seguido o procedimento descrito 

abaixo, o qual pode ser visualizado pelo Esquema 2.1. 

R(COOH)2 + 2 NaOH
1) H2O / agitação

2) Evaporação dosolvente
3) Acetona / Filtração

(Na+)2R(COO2-) + 2H2O

Esquema 2.1  Representação esquemática da metodologia de obtenção do sal de sódio 
do ácido dicarboxílico. 
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A uma suspensão aquosa do ácido 2,6-piridinodicarboxílico (1000 mg), foram 

adicionadas 11,96 mL de uma solução de NaOH (1 mol/L), em uma relação 

estequiométrica 1:2 respectivamente. Decorridos 30 minutos de agitação constante, a 

solução resultante foi filtrada e o solvente foi retirado no evaporador rotatório. O sólido 

branco obtido foi lavado 3 vezes com acetona e seco ao ar, com um rendimentos de 

95%. 

 

 

2,6-piridinodicarboxilato de Sódio: 

Ponto de Fusão: 297°C (d) 

IV (KBr , cm -1) : 3482 F (νOH) ; 3061,3038 m (νCHarom) ; 1683 F (νCO) ; 1621 F 

(νCC/CN) ; 1580 F (νaCOO-) ; 1388 F (νsCOO-) 

 

 

2.3 Síntese dos complexos 

 

 

2.3.1 Síntese dos carboxilatos de Cu(II) 

 

Primeiramente objetivou-se a proposta de síntese para o carboxilato de Cu(II) a 

partir do sal previamente sintetizado, bem como as dos polímeros de coordenação 

utilizando os ligantes nitrogenados, como pode ser verificado pela Figura 2.1. 
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N
COO-Na++Na-OOC

+ CuSO4.5H2O
H2O

12h/agitação N
C C

O O

O O

Cu

OH2

H2O OH2

Etapa 1

N
C C

O O

O O

Cu

OH2

H2O OH2

+ BIPY [Cu(2,6-PDC)(H2O)2(BIPY)]n

N
C C

O O

O O

Cu

OH2

H2O OH2

+ BPP [Cu(2,6-PDC)(H2O)2(BPP)]n

H2O/EtOH

H2O/EtOH

12h/agitação

12h/agitação

Etapa 2

 

Figura 2.1  Proposta inicial de síntese para o carboxilato de Cu(II) e de seus referidos 
polímeros de coordenação. 

 

Em um balão solubilizou-se 100 mg (0,47 mmol) do sal                                   

2,6-piridinodicarboxilato de sódio em 30 mL de água. Em seguida foram adicionados 

sob agitação magnética 10 mL de uma solução aquosa contendo 0,118 mg (0,47 mmol) 

de sulfato de cobre pentahidratado. A mistura reacional foi mantida sob agitação 

durante 12 horas resultando em uma solução azul clara. Após alguns dias monocristais 

de coloração azul apropriados para determinação estrutural por difração de raios X 

foram obtidos a partir da água-mãe pela evaporação lenta do solvente. 

Para tentativa de obtenção dos polímeros de coordenação procedeu-se a reação 

entre o possível carboxilato de Cu(II) e o ligante nitrogenado de interesse. A formação 
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do polímero de coordenação ocorreria através do deslocamento de um dos ligantes aqua 

da esfera de coordenação do metal pelo ligante nitrogenado. O procedimento 

experimental adotado para tal proposta é relatado a seguir. 

Em um béquer solubilizou-se 80 mg (0,28 mmol) do composto                 

[Cu(2,6-PDC)(H2O)3]  em 15 mL de H2O. Em seguida foram adicionados, sob agitação 

constante 80 mg (0,51 mmol e 0,40 mmol) dos referidos ligantes nitrogenados de 

interesse (BIPY e BPP) em 15 mL de etanol , observando-se instantaneamente uma 

intensa precipitação. A mistura foi mantida por agitação durante 12 horas na 

temperatura ambiente. Em ambos os casos, o sólido azul claro resultante foi lavado com 

etanol e seco ao ar, apresentando-se insolúvel nos diversos solventes usuais. 

O carboxilato de Cu(II) teve sua estrutura determinada por difração de raios X de 

monocristal, e totalmente diferente da proposta original (Figura 2.2) , dois ligantes                      

2,6-piridinodicarboxilatos se encontram coordenados de forma tridentada ao metal, 

como pode ser observado abaixo pela Figura 2.3. 

NC

O

O

Cu

C

O

O

OH2

H2O OH2

                                 

Figura 2.2 Proposta inicial para o                             Figura 2.3 Estrutura obtida por  

carboxilato de Cu(II).                                         difração de raios X para o composto (1).  
 

Assim, o efeito quelato exercido pelos ânions 2,6-piridinodicarboxilatos através 

dos átomos  (O-N-O) estabiliza o complexo (1) , impedindo desse modo, a substituição 

de um desses ânions pelo ligante nitrogenado em questão, tornando inviável a rota 

sintética proposta inicialmente para a obtenção dos polímeros de coordenação. Vale a 

pena ressaltar que diversas alterações no esquema de síntese foram feitas, como por 

exemplo, alterações nas proporções estequiométricas metal: ligante, solventes e 

temperatura. Desse modo, a estratégia de síntese foi modificada, empregando-se 
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diferentes rotas sintéticas. A descrição da obtenção de tais compostos obtidos será 

relatada por ligante nitrogenado presente. 

 

2.3.2 Síntese do (µ-1,3-bis(4-piridil)propano)diaquabis(2,6-     

piridinodicarboxilato)dicobre(II)dihidratado 

[Cu2 (µ-BPP) (2,6-PDC)2(H2O)2]. 2H2O   (2) 

 

O complexo [Cu2 (µ-BPP) (2,6-PDC)2(H2O)2]. 2H2O   (2) foi preparado segundo 

o procedimento descrito abaixo. A Figura 2.4 representa esquematicamente a 

metodologia empregada.    

Em um balão solubilizou-se 50 mg (0,29 mmol) do ácido                                            

2,6-piridinodicarboxílico em 40 mL de etanol. Em seguida, foram adicionados sob 

agitação magnética, 30 mL de uma solução aquosa, contendo 59 mg (0,29 mmol) de 

acetato de cobre monohidratado e 5 mL de uma solução etanólica contendo 59 mg (0,29 

mmol) do ligante 1,3-bis(4-piridil)propano. A mistura reagente foi mantida em refluxo à 

temperatura de 70°C por 12 horas. A solução azul resultante da filtração foi mantida em 

repouso por 15 dias a temperatura ambiente. Monocristais azuis em forma de agulhas 

foram obtidos pela evaporação lenta do solvente com 45% de rendimento. 

N COOHHOOC

+   [Cu(O2CCH3)2].H2O  + N N

EtOH/H2O
12hs
refluxo

N

O

O

O

O

Cu N N Cu N

O

O

O

O

OH2

H2O

H2O H2O

  

Figura 2.4 Representação esquemática do método de obtenção do complexo (2). 
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Ponto de Fusão:  278°C (d) 

Análise Elementar:  Experimental : C = 44,53 ; H = 3,17 e N = 7,78 (%) 

                                   Teórico:           C =  44,57; H = 3,88 e N = 7,70 (%) 

IV (KBr, cm -1): 3420 F (νOH) ; 3058 f (νCH arom) ; 2912 f (νCH2 alif) ;                      

1644 F (νaCOO- ) ; 1619 F (νCC/CN-BPP) ; 1422 m (νsCOO-) 

 

 

2.3.3 – Síntese do bis(2,6-piridinodicarboxilato)cobaltato(II)de 

tetraqua[1,3-bis(4-piridil)propano]cobalto(II)monoh idratado                           

{[Co(H 2O)4 (BPP)] [Co(2,6-PDC)2]. H2O}n   (3) 

 

O complexo (3) foi obtido solubilizando-se  34 mg (0,17 mmol) do ligante      

1,3-bis(4-piridil)propano em 8 mL de dimetilformamida, sequencialmente transferido 

para um tubo de ensaio. Em seguida foram adicionados lentamente, pelas paredes do 

tubo, 10 mL de uma solução de dimetilformamida contendo 28 mg (0,17 mmol) do 

ácido 2,6-piridinodicarboxílico, seguido da adição de 10 mL de uma solução aquosa 

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

 

mantida em repouso, e após 3 semanas foram obtidos monocristais de coloração laranja 

pela evaporação lenta do solvente  com rendimento de 38%. 

  A Figura 2.5 exibe a rota sintética por difusão para o complexo (3), enquanto a 

Figura 2.6 mostra o esquema do método    in situ por difusão  empregado. 

 

 

Ponto de Fusão : 229°C (d) 
 
Análise Elementar:  Experimental: C = 42,80 ; H = 4,07 ; N = 7,37 (%) 

                                   Teórico:          C = 44,04 ; H = 4,11 ; N = 7,61 (%) 

IV ( KBr , cm -1) : 3487  F (νOH) ;  3096 f (νCH arom) ; 2863 f (νCH2 alif) ;                

1629 F (νaCOO-) ;  1609,1558 f (νCC/CN-BPP) ; 1390 f ( νsCOO-). 
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NHOOC COOH

Co(NO3)2.6H2O + + N N

N
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O
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O
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O
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N N Co

OH2

OH2

OH2

OH2

2+

DMF/H2O
Difusão

  

Figura 2.5  Representação Esquemática do método in-situ por difusão da síntese de (3). 
 

 

 

 

            Figura 2.6  Esquema do método de difusão para a síntese do complexo (3). 
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2.3.4  Síntese do bis(2,6-piridinodicarboxilato)zincato(II)de  

1,3-bis(4-piridil)propanumtetrahidratado (H 2BPP) [Zn(2,6-PDC)2].4H2O   (4) 

 

O complexo (4) foi obtido pela solubilização de  50 mg ( 0,23 mmol) do sal                

2,6-piridinodicarboxilato de sódio em 5 mL de água. Em seguida foram adicionados sob 

agitação magnética 5 mL de uma solução aquosa contendo 68 mg (0,23 mmol) de 

sulfato de zinco heptahidratado e 3 mL de uma solução aquosa contendo 46 mg ( 0,23 

mmol) do ligante nitrogenado 1,3-bis(4-Piridil)propano. A mistura reagente foi mantida 

em agitação por 15 minutos, sendo sequencialmente transferida para um recipiente de 

teflon com  autoclave de aço, aquecida a 180°C por 3 dias. O sistema foi resfriado 

durante 40 horas até a temperatura de 25°C, resultando em uma mistura de coloração 

marrom, a qual foi mantida em repouso à temperatura ambiente. Após uma semana, 

monocristais brilhantes em forma de agulhas foram obtidos com um rendimento de 

39%. A Figura 2.7  mostra o esquema de síntese para o complexo (4)  enquanto a  

Figura 2.8 exibe o perfil térmico escolhido na preparação do composto. 

 

 

 

 

Ponto de Fusão: 197°C (d) 

Análise Elementar:  Experimental :  C = 48,54 ; H = 4,26 ; N = 8,21 (%) 

                                   Teórico :           C = 48,55 ; H = 4,53 ; N = 8,39 (%) 

IV (KBr , cm -1) : 3429 F (νOH) ; 3090 f (νCH arom) ; 2952 f (νCH2 alif) ;                    

1639 m(νNH-BPPH2
2+) ; 1659 m (νaCOO-) ;  1432 m (νsCOO-) 
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N COO-Na++Na-OOC

+  ZnSO4.7H2O  + N N

N N HH

2+

N

O
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O
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O

O

O

O

2-

H2O

H2O H2O

H2O

(4 )

H2O
180 °C / 72hs

 Figura 2.7 Representação da rota sintética para obtenção do complexo (4). 
 

 

Temperatura / °C

Tempo / horas

25

180

4

72

40

  

Figura 2.8 Curva exibindo o perfil térmico empregado na síntese do complexo (4). 
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2.3.5   Síntese do (µ-4,4’-bipiridino)tetraquabis                                                         

(2,6-piridinodicarboxilato)dicobalto(II)dihidratado                                                              

[ Co2 (µ-BIPY) (2,6-PDC)2(H2O)4]. 2H2O (5) 

 

O complexo [ Co2 (µ-BIPY) (2,6-PDC)2(H2O)4]. 2H2O (5) foi obtido pela 

mesma rota sintética do composto (3).   

 Em um tubo de ensaio solubilizou-se 26 mg (0,17 mmol) do ligante                          

4,4’-bipiridina em  8 mL de dimetilformamida. Em seguida foram adicionados 

lentamente, pelas paredes do tubo, 10 mL de uma solução de dimetilformamida 

contendo 28 mg (0,17 mmol) do ácido 2,6-piridinodicarboxílico, seguido da adição de 

10 mL de uma solução aquosa contendo 50 mg ( 0,17 mmol) de nitrato de cobalto 

hexahidratado. Após 4 semanas monocristais de coloração  laranja foram obtidos pela 

evaporação lenta do solvente, com um rendimento de 27%. A Figura 2.9 mostra o 

esquema de síntese para o complexo (5). 

 

 

 

Ponto de Fusão : 298°C (d) 

Análise Elementar: Experimental: C = 38,61 ; H = 3,59 ; N = 7,62 ( %) 

                                  Teórico :         C = 40,47 ; H = 3,68 ; N = 7,87 ( %)  

IV ( KBr, cm -1) : 3422 F (νOH) ; 3029 f (νCH arom) ; 1655 F (νaCOO-) ; 1612 F (νCC/CN-

BIPY) ; 1398 m (νsCOO-) 
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Figura 2.9 Representação esquemática do método de obtenção do complexo (5). 
 

2.3.6 – Síntese do complexo [Cu2(µ-O2CCH2C4H3S)4(Bipy)]n(6) 

 

Adicionalmente, foi sintetizado um composto de Cu(II) contendo o ácido                      

3-tiofenoacético e o ligante nitrogenado rígido 4,4’-bipiridina. A Figura 2.10  mostra a 

rota de síntese para o complexo (6) . 

 Um volume de 10 mL de uma solução etanólica contendo 14 mg (0,09 mmol) do 

ligante BIPY foi lentamente adicionada a uma suspensão etanólica do precursor 

metálico [Cu2(µ-O2CCH2C4H3S)4] (70 mg, 0,10 mmol) reportado na literatura 

(MARINHO et al., 2004). A mistura permaneceu em agitação à temperatura ambiente 

por 12 horas sendo obtido um sólido verde. O sólido foi filtrado, lavado com etanol e 

seco ao ar. O produto foi dissolvido em DMSO e mantido em repouso. Após duas 

semanas, monocristais verdes susceptíveis para determinação estrutural por difração de 

raios X foram isolados com um rendimento de 75%.   
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EtOH12h/agitação

[Cu2-µ-(O2CH2C2H3S)4] + BIPY

(6)

 

 Figura 2.10  Esquema da rota sintética para obtenção do complexo (6). 
 

 

Ponto de Fusão : 206°C (d) 

Análise Elementar: Experimental: C = 46,24 ; H = 3,30 ; N = 3,23 ( %) 

                                  Teórico :         C = 48,12 ; H = 3,30 ; N = 3,30 ( %)  

IV ( KBr, cm -1) :   3058 f (νCH arom) ; 1607 F (νaCOO-) ; 1622 F (νCC/CN-BIPY) ; 1418 

m (νsCOO-) 
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2.4 Materiais e métodos 

 

Nesta seção abordam-se as considerações relativas aos reagentes utilizados nos 

procedimentos experimentais e especifica-se as metodologias físicas, analíticas e 

espectroscópicas, além dos respectivos equipamentos, empregados e discutidos nos 

capítulos. 

 

2.5 Reagentes e solventes 

 

Todos os reagentes e solventes envolvidos são produtos comerciais, Aldrich, sendo 

especificado como de alto teor de pureza (PA). A água foi purificada por osmose 

reversa. 

 

  2.6 Equipamentos e métodos utilizados 

 

Balança analítica 

A balança analítica utilizada na realização deste trabalho, foi uma Shimadzu, 

modelo AY 220 com carga máxima de 210 g e precisão de 1 mg, pertencente ao 

Departamento de Química da Universidade Federal de Juiz de Fora. 

 

Análise térmica 

As análises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TG-50 

Mettler STARe. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura ambiente até    

800 ºC, em uma faixa de 10 ºC/min, em atmosfera dinâmica de N2. O equipamento 

pertence ao Laboratório de Análises Térmicas coordenado pela professora Maria Irene 

Yoshida  do Departamento de Química da Universidade Federal de Minas Gerais. 

 

Análise elementar 

As análises dos teores percentuais de C, H e N foram realizadas em um aparelho 

Perkin Elmer modelo 2400 na Central Analítica do Instituto de Química da 

Universidade de São Paulo.  
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Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

Todos os complexos sintetizados foram submetidos à análise de absorção  na região 

do infravermelho em um equipamento espectrômetro Bomem FTIR MB 102, na região 

de 4000-400 cm-1 . Essas medidas foram realizadas no Departamento de Química da 

Universidade Federal de Juiz de Fora. 

 

Determinação estrutural por difração de raios X de monocristal 

As medidas de Difração de Raios X para o complexo (1) foram realizadas em um 

difratômetro Enraf-Nonius CAD-4,  com monocromador λ(MoKα)=0,71073 Å. 

As medidas de Difração de Raios X para o complexo (3)  foram realizadas em um 

difratômetro Bruker Kappa CCD, utilizando radiação MoKα (λ= 0,71073 Å) em 

temperatura ambiente. A coleta de dados, redução e os programas de refinamento da 

célula unitária foram realizados utilizando os programas COLLECT (ENRAF-

NONIUS, 1997-2000), EVALCCD (DUISENBERG, 1992) e DIRAX (DUISENBERG 

et al. 2003), respectivamente. As estruturas foram resolvidas e refinadas usando o 

pacote de programas SHELX-97 (SHELDRICK, 1997). Foi refinado o parâmetro 

empírico x, decorreção de extinção isotrópico, de acordo com o método descrito por 

Larson (LARSON, 1970). Para o complexo (5) as medidas de Difração de Raios X 

foram realizadas em um difratômetro Oxford-Diffraction GEMINI-Ultra, utilizando 

radiação MoKα (λ= 0,71073 Å) em temperatura ambiente.  Integração de dados e 

dimensionamento das reflexões foram realizadas com o conjunto  Crysalis25. 

Parâmetros finais da célula basearam-se na montagem de todas as posições e reflexões. 

Correções de absorção usando reflexões equivalentes foram realizados com o programa 

SCALE3 ABSPACK (SCALE3 ABSPACK, OXFORD DIFFRACTION Ltd). As 

estruturas foram desenhadas utilizando dois programas do Windows chamados ORTEP-

3 (FARRUGIA, 1997) e MERCURY (MACRAE et al., 2006).  

Os compostos (1),(5) e (6) tiveram suas estruturas determinadas e resolvidas pelo 

grupo do Professor Nivaldo L. Speziali do Departamento de Física do Instituto de 

Ciências Exatas da Universidade Federal de Minas Gerais, o complexo (3) teve sua 

estrutura determinada e resolvida pelo Dr Lorenzo do Canto Visentin, do Departamento 

de Química Inorgânica do Instituto de Química da Universidade Federal do Rio de 

Janeiro. 
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3 Caracterização dos compostos contendo o ligante 1,3-bis(4-piridil)propano 

(BPP) 

 

  3.1 Considerações gerais 

 

Neste capítulo apresentamos a caracterização dos complexos contendo o ligante 

nitrogenado flexível 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP), denominados:                           

[Cu2 (µ-BPP) (2,6-PDC)2(H2O)2]. 2H2O   (2) , {[Co(H2O)4 (BPP)] [Co(2,6-PDC)2]. 

H2O}n   (3) e (H2BPP) [Zn(2,6-PDC)2].4H2O   (4).  

Técnicas analíticas e espectroscópicas foram empregadas na caracterização desses 

complexos, tais como análise elementar (% C,H e N), análise térmica (TG) e 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho. Adicionalmente os compostos 

(2) e (3) tiveram suas estruturas determinadas por difração de raios X de monocristal. 

 As seções 3.2, 3.3 e 3.4 apresentam os conjuntos de resultados e a discussão 

destes para os complexos em estudo. Finalmente, a seção 3.5 consiste na conclusão 

geral sobre o presente capítulo. 
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3.2- Caracterização do composto [Cu2 (µ-BPP) (2,6-PDC)2(H2O)2]. 2H2O   (2) 

 

Os dados analíticos sugerem a formação de um complexo  cuja proporção 

estequiométrica é de ( 2:2:1:4) / (Cu2+ : 2,6-PDC2- : BPP : H2O), não obedecendo a 

estequiometria utilizada na reação que era de (1:1:1) / (Cu2+ : 2,6-PDC2- : BPP). 

Os resultados termogravimétricos (Figura 3.1) para o complexo  indicam a primeira 

perda de massa em aproximadamente 100°C condizente com a perda de duas moléculas 

de água de hidratação. Acima de 210°C nota-se uma perda brusca de massa de 54,65% 

atribuída à saída dos constituintes orgânicos, totalizando 53,40%. No final do 

experimento um resíduo de 29,53% pode ser atribuído a dois mols de CuO a 700°C, 

confirmando a estequiometria proposta para o complexo. 

 

 

Figura 3.1  Curva termogravimétrica para o complexo (2). 
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Os espectros de absorção no infravermelho foram obtidos para o ligante livre 

BPP (Figura 3.2) e para o composto [Cu2(µ-BPP)(2,6-PDC)2(H2O)2]. 2H2O como 

mostra a Figura 3.3. A região espectral entre 1600 e 1650 cm-1, onde os modos de 

estiramento CC e CN são esperados, é muito importante na análise da coordenação do 

ligante BPP (MARINHO et al., 2004 e CARLUCCI et al. , 1997).  Essa banda aparece 

por volta de 1604 cm-1 no ligante livre, como mostra a Figura 3.2 e em maiores números 

de onda ( aproximadamente 1620 cm-1) quando se encontra coordenados ao sítio 

metálico. Esse resultado é amplamente discutido na literatura ( TELES et al., 1999; 

PLATER et al., 2001; BUJACI et al., 2002). 

 

 

Figura 3.2 Espectro vibracional na região do Infravermelho para o ligante BPP. 
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Figura 3.3 Espectro vibracional na região do infravermelho para o complexo (2). 
 

Como pode ser observado pela Figura 3.3 acima, o espectro vibracional de                  

[Cu2 (µ-BPP) (2,6-PDC)2(H2O)2]. 2H2O (2) mostra uma banda larga de absorção na 

região de 3420 cm-1, correspondente ao υOH, confirmando a presença de água nesse 

composto, bem como uma banda em 2912 cm-1, que pode ser atribuída ao modo de 

estiramento υCH2 do ligante nitrogenado BPP. Em adição, observa-se o surgimento do 

modo vibracional υCC/CN em maiores números de onda em relação ao ligante BPP 

livre, confirmando o envolvimento do nitrogênio piridínico na coordenação aos sítios 

metálicos. 

 Pode-se também notar bandas fortes referentes aos estiramentos assimétrico 

(υaCOO-) e simétrico (υsCOO-) do grupo carboxilato em 1644 cm-1 e 1422 cm-1, 

respectivamente. A Tabela 3.1 apresenta as principais freqüências de absorção na região 
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do infravermelho para o sal de sódio do ácido 2,6-piridinodicarboxílico, o ligante BPP e 

para o complexo [Cu2(µ-BPP)(2,6-PDC)2(H2O)2]. 2H2O (2). 

 

 

 

Tabela 3.1 Principais freqüências de absorção na região do IV para o composto (2) e 

seus constituintes. Valores em números de onda (cm-1). 

Composto υCC/CN               υaCOO-                 υsCOO-                 ∆(υa-υs) 

Na2(C7H3O4N) 

BPP 

(2) 

 -                              1580                       1388                       192 

1604                         -                              -                                  - 

1619                        1644                       1422                        222 

 

 

A diferença (∆) entre υaCOO- e υsCOO- em comparação ao correspondente valor 

da espécie iônica indica o modo de coordenação do grupo carboxilato. De acordo com a 

literatura (NAKAMOTO, 1986) , valores de  ∆ muito maiores do que o valor observado 

para espécies iônicas sugerem o modo de coordenação monodentado para os grupos 

carboxilatos, ao passo que, valores de ∆ muito menores indicam uma coordenação no 

modo bidentado quelato.  Por outro lado, se os valores de ∆ do complexo e do 

composto iônico são relativamente próximos, pode-se inferir a existência no modo de 

coordenação em ponte entre dois centros metálicos. 

 Assim, o valor de ∆ = 222 cm-1 para o complexo (2) é maior que para o 

respectivo sal de sódio (∆ = 192 cm-1), sugerindo fortemente o modo de coordenação 

monodentado dos grupos carboxilatos ao centro metálico de Cu(II) no composto. 

O conjunto de resultados analíticos e espectroscópicos apresentados para              

[Cu2(µ-BPP)(2,6-PDC)2(H2O)2]. 2H2O (2) estão em perfeito acordo  com a estrutura  

molecular e cristalina determinada por difração de raios X de monocristal. A Tabela 3.2 

mostra os principais parâmetros cristalográficos e informações relativas à coleta de 

dados e refinamentos da estrutura de (2).  
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Tabela 3.2  Parâmetros cristalográficos e informações referentes à coleta de dados de 

difração de raios X e refinamento da estrutura do composto (2). 

Fórmula Molecular 

Massa Molecular 

Cor 

Sistema Cristalino 

Grupo Espacial 

Z 

a/Å 

b/Å 

c/Å 

α/° 

β/° 

γ/° 

V/Å3 

Dcalc (g/cm3) 

µ/ cm-1 

F(000) 

T/K 

Radiação utilizada 

(λ/ MoKα/Å) 

Relexões Totais 

Reflexões Únicas 

Reflexões 

Observadas I>2σ(I) 

Parâmetros 

Rw b ( total) 

R 

                     

C27H28Cu2N4O12 

726,029 

Azul 

Monoclínico 

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 

 

aR = ∑║Fo│-│ Fc║/∑│Fo│. bRw= {∑[w(Fo2-Fc2)2]/∑w(Fo2)2]} 1/2 , w=[σ2(Fo2)+(aP)2 

+bP]-1, onde P=(Fo2 + 2Fc2)/3 
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A Figura 3.4 mostra a estrutura molecular para o complexo (2), onde verifica-se 

a presença de dois sítios de Cu(II) pentacoordenados. Os ânions                                    

2,6-piridinodicarboxilatos atuam de modo tridentado através da coordenação (O-N-O) 

ao metal, enquanto que o ligante BPP atua em ponte em uma conformação TT entre os 

sítios metálicos dando origem a uma estrutura bimetálica. O valor do índice de 

trigonalidade (τ) para complexos com número de coordenação igual a cinco pode ser 

utilizado para diferenciar uma geometria pirâmide de base quadrada de uma geometria 

bipirâmide trigonal. O valor de τ é dado por τ = (β-α)/60, onde β é o maior ângulo basal 

e α o segundo em magnitude, sendo os valores de  τ = 0 e 1 para perfeita geometria 

pirâmide de base quadrada e bipirâmide trigonal, respectivamente (DEACON e 

PHILLIPS, 1980)  Sendo assim, o valor de τ = 0,13 encontrado para os íons de Cu(II) 

no composto (2) está de acordo com a geometria pirâmide de base quadrada distorcida, 

na qual a base é formada por O1, O2, N1 e N2 e a posição apical é ocupada pelo O3. 

 

 

Figura 3.4  Estrutura cristalina para o complexo homobinuclear (2). 
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A Tabela 3.3 mostra algumas distâncias interatômicas e ângulos de ligação 

selecionados para o complexo. Pode-se notar que a d(Cu – O3) = 2,300(7) Å da posição 

apical é maior que as distâncias Cu – O e Cu – N da base da pirâmide, evidenciando a 

distorção Jahn-Teller. 

 

Tabela 3.3 Distâncias interatômicas e ângulos de ligação selecionados para o complexo  

[Cu2(µ-BPP)(2,6-PDC)2(H2O)2]. 2H2O (2). 

Distância / Å Ângulo / º 

Cu – N1                       1,956(3) 

Cu – N2                       1,910(10) 

Cu – O3 (w)                 2,300(7) 

Cu – O1                       1,910(10) 

Cu – O2                       2,063(14)                       

O1 – Cu – N1             99,34(3) 

O1 – Cu – N2             81,26(7) 

O1 – Cu – O2             106,20(6) 

O1 – Cu - O3              98,99(6) 

N1 – Cu – O2             98,56(4) 

N1 – Cu – O3             92,75(4) 

N1 – Cu – N2             168,18(6) 

N2 – Cu – O2             79,49(4) 

N2 – Cu – O3             98,82(4) 

O2 – Cu – O5             88,54(6) 

 

 

As unidades homobinucleares estão conectadas através de ligações de 

hidrogênio de um oxigênio não coordenado do ligante  carboxilato (O4), uma água de 

hidratação (O6) e uma água de coordenação pertencente à unidade homobimetálica 

posterior (O5), dando origem a uma estrutura supramolecular em forma de zig-zag, vista 

ao longo do eixo cristalográfico b , como pode ser visualizado pela Figura 3.5. 
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Figura 3.5 Estrutura supramolecular 1-D vista ao longo do eixo cristalográfico b. 
 

A Figura 3.6 mostra mais detalhadamente as interações por ligações de 

hidrogênio que dão origem à estrutura supramolecular 1-D. 

 

Figura 3.6 Representação das ligações de hidrogênio entre as unidades hombinucleares. 
 

A Tabela 3.4 abaixo traz alguns parâmetros selecionados para as ligações de hidrogênio 

presentes no composto (2). 
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Tabela 3.4 Parâmetros selecionados para ligação de hidrogênio no composto (2) . 

  D – H⋅⋅⋅A                  d(D – H)                  d(H⋅⋅⋅A)               d(D⋅⋅⋅A)               D – H⋅⋅⋅A          
   (Å)                             (Å)                              (Å)                        (Å)                       (º) 

 

O6 – H61...O5                0,816                      1,890                     2,702                  173,06 

O5i – H51...O6               0,820                      2,018                     2,834                  174,01                                  

Códigos de simetria: i = (1.5-x , 1/2y , 1.5-z) 

 

A natureza bidimensional da estrutura supramolecular é revelada através de 

ligações de hidrogênio entre as cadeias em forma de zig-zag onde um átomo de 

oxigênio coordenado de uma unidade binuclear (O3) se encontra conectado a uma 

molécula de água de coordenação (O5) de outra unidade binuclear com distância 

d(O5...O3) = 2.749 Å , como pode ser visto pela Figura 3.7 abaixo. 

 

 

Figura 3.7 Rede supramolecular 2-D vista ao longo do eixo cristalográfico c,  mostrando 
as ligações de hidrogênio (linhas pontilhadas) entre as cadeias 1-D em forma de escada. 
 

É interessante destacar que recentemente foi reportado na literatura por MANNA 

(MANNA et al., 2008) o complexo dinuclear  {[Cu2(2,6-PDC)2(BPP)(H2O)2].2H2O}n 

muito semelhante ao composto (2) sintetizado, diferindo desse  pelo seu sistema 

cristalino. O complexo relatado se cristaliza em um sistema triclínico, enquanto o  
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complexo (2) se cristaliza no sistema monoclínico. A Figura 3.8 mostra a estrutura 

molecular determinada por difração de raios X de monocristal para o complexo da 

literatura. 

 

 

 

        Figura 3.8 Complexo homobinuclear da literatura. 
 

3.3  Caracterização do composto {[Co(H2O)4 (BPP)] [Co(2,6-PDC)2]. H2O}n (3) 

 

Os dados de análise elementar para C, H e N sugerem a formação de um 

complexo  cuja proporção estequiométrica é de ( 2:2:1:5) / (Cu2+ : 2,6-PDC2- : BPP : 

H2O), não obedecendo a estequiometria utilizada na reação que era de (1:1:1) /        

(Co2+ : 2,6-PDC2- : BPP).  

A curva TG (Figura 3.9) para o complexo (3) revela um patamar de estabilidade 

térmica até a temperatura de 100°C, logo após essa temperatura, ocorre uma perda de 

massa condizente com a presença de cinco moléculas de água para o composto.  Acima 

de 165°C observa-se uma perda de massa de 20,38% atribuída a saída de dois anéis   
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piridínicos provenientes do ácido, totalizando  19,57%. A 409°C nota-se uma perda 

brusca de massa relacionado à saída do ligante nitrogenado BPP. A porcentagem de 

massa residual para 2 mols de CoO é igual a 20,35%, e o valor encontrado foi de 

21,08% a 600°C, estando de acordo com o esperado. 

 

 

 

Figura 3.9 Curva termogravimétrica para o complexo (3). 
 

 

A Figura 3.10 mostra o espectro vibracional na região do infravermelho para o 

complexo {[Co(H2O)4 (BPP)] [Co(2,6-PDC)2]. H2O}n (3). 
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Figura 3.10  Espectro vibracional da região do infravermelho para o composto (3).   
 

 

No espectro vibracional na região do IV para o complexo (3), podemos observar 

uma larga banda na região por volta de 3487 cm-1 referente ao estiramento υOH 

característico da presença de moléculas de água na estrutura, como já havia sido 

sugerido pelos resultados de análise térmica. Uma banda de fraca intensidade em 2863 

cm-1 pode ser atribuída ao modo de estiramento υCH2 do ligante nitrogenado BPP.         

 A manutenção do modo de coordenação monodentado do grupo carboxilato, tal 

como exibido no complexo (2), aos centros metálicos pode ser evidenciada através das 

bandas de estiramento assimétrico (υa) e estiramento simétrico (υs) do grupo COO- em 

1629 cm-1 e 1390 cm-1, respectivamente (Tabela 3.5). 
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Tabela 3.5 Freqüências de absorção do complexo (3) e seus precursores. Valores dados 

em números de onda (cm-1). 

Composto υCC/CN               υaCOO-                 υsCOO-                 ∆(υa-υs) 

Na2(C7H3O4N) 

BPP 

(3) 

-                              1580                       1388                       192 

1604                         -                                -                            - 

1612                        1629                       1390                      239 

 

Como podemos inferir, o valor de ∆ para o complexo permanece maior do que o 

valor do ∆ do respectivo sal de sódio, indicando fortemente que o grupo carboxilato se 

coordena de modo monodentado. Adicionalmente, a coordenação do ligante 

nitrogenado BPP ao centro metálico  se torna evidente através de uma banda em 1612 

cm-1, deslocada para maiores números de onda em relação ao ligante livre.  

 O composto (3) teve sua estrutura determinada por difração de raios X de 

monocristal, que está em perfeita concordância com os dados analíticos e 

espectroscópicos discutidos acima. A Tabela 3.6 mostra os principais parâmetros 

cristalográficos e informações relativas à coleta de dados e refinamentos da estrutura. 
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Tabela 3.6 Dados cristalográficos para o complexo (3). 

Fórmula Molecular 

Massa Molecular 

Cor 

Sistema Cristalino 

Grupo Espacial 

Z 

a/Å 

b/Å 

c/Å 

α/° 

β/° 

γ/° 

V/Å3 

Dcalc (g/cm3) 

µ/ cm-1 

F(000) 

T/K 

Radiação utilizada 

(λ/ MoKα/Å) 

Relexões Totais 

Reflexões Únicas 

Reflexões 

Observadas I>2σ(I) 

Parâmetros 

Rw b ( total) 

R 

              

C27H30Co2N4O13 

736,077 

Laranja 

Monoclínico 

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 = ∑║Fo│-│ Fc║/∑│Fo│. bRw= {∑[w(Fo2-Fc2)2]/∑w(Fo2)2]} 1/2 , w=[σ2(Fo2)+(aP)2 

+bP]-1, onde P=(Fo2 + 2Fc2)/3 
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A Tabela 3.7 exibe uma seleção de distâncias (Å), ângulos de ligação (º), e uma 

apresentação ORTEP da unidade assimétrica do complexo de Co(II),              

{[Co(H2O)4 (BPP)] [Co(2,6-PDC)2]. H2O}n (3) pode ser visto na Figura 3.11. 

 

 

Tabela 3.7 Comprimentos e ângulos de ligações selecionados para o complexo (3). 

[Co(2,6-PDC)2]
2- [Co(H2O)4(BPP)]2+ 

Co1 – N1                  2,038(2)    

Co1 – O1                  2,1814(19) 

Co1 – O8                  2,1549(19) 

O1 – Co1 – N1         75,71(8) 

O8 – Co1 – N1         94,49(8) 

O1 – Co1 – O8i        151,34(7) 

N1 – Co1 – N1i        165,38(13) 

O1 – Co1 – O8         87,36(8)  

O8 – Co1 – O8i        97,55(11) 

O1 – Co1 – O1i        101,79(11)                                                                     

Co2 – N2                     2,256(2)      

Co2 – O4                     2,059(2) 

Co2 – O3                     2,090(2) 

O3 – Co2 – N2            91,12(9) 

O3 – Co2 – N2ii           88,88(9) 

O3ii  – Co2 – N2          88,88(9) 

O3ii  – Co2 – N2ii         91,12(9) 

O3 – Co2 – O4            86,13(10) 

O3 – Co2 – O4ii           93,87(10) 

O3ii  – Co2 – O4          93,87(10) 

O3ii  – Co2 – O4ii         86,13(10) 

O3 – Co2 – O3ii           180,0 

N2 – Co2 – N2ii          180,0 

O4 – Co2 – O4ii           180,0 

O4 – Co2 – N2            88,32(9) 

O4 – Co2 – N2ii           91,68(9) 

N2ii  – Co2 – O4ii         88,33(8) 

Códigos de simetria: i =  (-x+1, y, -z+3/2) ; ii  = (-x+1, -y+1, -z+1) 
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                        Figura 3.11 Estrutura molecular para o complexo (3). 
 

A estrutura determinada por difração de raios X para o complexo (3) revela  a 

formação de um complexo constituído por uma unidade catiônica [Co(H2O)4(BPP)]2+ e 

uma unidade aniônica [Co(2,6-PDC)2]
2-. A unidade aniônica é formada por dois ligantes 

2,6-piridinodicarboxilatos que se encontram coordenados de forma tridentada ao íon 

Co(II), resultando em uma geometria octaédrica para o centro metálico, como pode ser 

observado pela Figura 3.11. A porção catiônica é formada por um íon Co(II) que se 

encontra coordenado a dois átomos de nitrogênio de um ligante BPP e quatro átomos de 

oxigênio de quatro ligantes aqua. A geometria em torno do centro metálico é octaédrica, 

na qual, o grupo CoO4N2 assume um arranjo trans. Os ligantes BPP adotam a 

conformação TT com a distância N...N de 10,060Å e atuam em ponte entre os sítios de 

Co(II) gerando uma cadeia polimérica catiônica unidimensional em forma de zig-zag. 

O empacotamento cristalino do composto evidencia uma estrutura 

supramolecular 2-D, no qual as cadeias catiônicas estão conectadas às unidades 

aniônicas através de ligações de hidrogênio fracas e médias entre os átomos de oxigênio  

(O3 e O4) das moléculas de água coordenadas e átomos de oxigênio (O6 e O2) dos 

grupos carboxilatos, como pode ser visto pela Figura 3.12. 
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Figura 3.12 Rede polimérica bidimensional para o complexo (3) onde as moléculas de      
água foram omitidas para melhor visualização. 
 

Adicionalmente, existem outras ligações de hidrogênio, por exemplo, entre os 

oxigênios (O8) não coordenados dos grupos carboxilatos e uma molécula de água 

coordenada (O4) extendendo a dimensionalidade para uma rede 3-D, como mostrado na 

Figura 3.13. Parâmetros selecionados para ligação de hidrogênio no composto são 

listados na Tabela 3.8. 

 

Figura 3.13 Empacotamento cristalino do complexo (3) ao longo do eixo cristalográfico 
b, mostrando as ligações de hidrogênio (linhas pontilhadas) formando uma rede 
polimérica 3-D. 
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Tabela 3.8 Parâmetros selecionados das ligações de hidrogênio no composto (3). 

D – H⋅⋅⋅A                  d(D – H)                  d(H⋅⋅⋅A)               d(D⋅⋅⋅A)               D – H⋅⋅⋅A         
   (Å)                             (Å)                              (Å)                        (Å)                       (º) 
 

O3 – H3a⋅⋅⋅O6i          0,85(4)                        1,83(4)                2,680(3)               178(6) 

O4 – H4d⋅⋅⋅O2ii         0,82(4)                        1,92(4)                2,739(3)               177(5) 

O3 – H3a⋅⋅⋅O7           0,78(4)                        2,01(4)                2,788(4)               173(4) 

O4 – H4c⋅⋅⋅O8           0,81(4)                        1,87(4)                2,674(3)               173(3) 

O7 – H7b⋅⋅⋅O2iii          0,78(5)                        2,27(5)                3,020(4)               165(6) 

O7 – H7a⋅⋅⋅O1ii            0,77(4)                        2,06(5)                2,808(4)               164(4) 

Códigos de simetria : i = (1-x, y, 1/2-z) ; ii  = (x, -1+y ,z) ; iii  = (1-x ,1-y ,-z). 

 

A unidade aniônica já foi observada em outros compostos descritos na    

literatura (AGHABOZORG et al., 2008), como por exemplo no complexo 

(pnH2)[Co(2,6-PDC)2].4H2O  ( pn = 1,3-diaminopropano). Cada unidade              

[Co(2,6-PDC)2]
2- está acompanhada por um ligante pn duplamente protonado atuando 

como contra-íon e quatro moléculas de água de cristalização, como pode ser visto pela 

Figura 3.14. 

 

              Figura 3.14 Estrutura molecular para o complexo (pnH2)[Co(2,6-PDC)2].4H2O.  
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3.4 – Caracterização do complexo  (H2BPP) [Zn(2,6-PDC)2].4H2O (4) 

 

Os dados analíticos de teores percentuais de C, H e N estão em perfeito acordo 

com um composto cuja proporção estequiométrica é de (1: 2: 1: 4) / (Zn2+ : 2,6-PDC2- : 

H2BPP2+ : 4H2O).  

Os dados analíticos fornecidos pela curva TG (Figura 3.15) para o complexo (4) 

revelam duas perdas consecutivas de massa entre 50-250°C correspondente à 10,11% da 

massa do complexo e que pode estar relacionado a perda de 4 moléculas de água, 

totalizando 10,12%. Acima de 370°C observa-se uma perda de massa de 36,79% 

atribuído à saída de dois anéis piridínicos. Posteriormente na faixa de temperatura de 

370-500°C ocorre a saída de ligante nitrogenado 4,4’-bipiridina. Ao final do 

experimento a 600°C, um resíduo de 13,46% pode ser atribuído a dois mols de CoO  

confirmando a estequiometria proposta para o complexo. 

 

 

Figura 3.15 Curva termogravimétrica para o complexo (4). 
 



Dissertação de Mestrado – Lippy Faria Marques 
 

71 
 

O espectro vibracional na região do infravermelho para o complexo (4) se 

encontra na Figura 3.16 onde verifica-se a presença de uma forte banda em 3429 cm-1, 

referente ao modo de estiramento υOH das moléculas de água presentes na estrutura do 

complexo, bem como uma banda em 2952 cm-1 que pode ser atribuída ao estiramento 

υCH2 presente no ligante nitrogenado BPP. Os estiramentos simétrico (υsCOO-) e 

assimétrico (υaCOO-) do grupo carboxilato se encontram em 1432 cm-1 e 1659 cm-1, 

respectivamente. Adicionalmente, o valor de ∆ = 278 cm-1 encontrado para o complexo 

(4) é maior do que o valor do ∆ do respectivo sal de sódio,                                           

2,6- Na2(C7H3O4N), o qual apresenta ∆ = 192 cm-1, indicando fortemente o modo de 

coordenação monodentado do grupo carboxilato no referido complexo em estudo.  Um 

aspecto interessante refere-se a uma banda de média intensidade em 1639 cm-1 que pode 

ser atribuída ao modo de deformação no plano da ligação N-H, resultante da protonação 

do ligante BPP pelo ácido 2,6-piridinodicarboxílico, indicando assim, a formação da 

espécie catiônica na estrutura do complexo. 

 

Figura 3.16 Espectro vibracional na região do IV para o complexo (4). 
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Em face a todos os dados analíticos e espectroscópicos apresentados, a Figura 

3.17 representa esquematicamente a proposta estrutural para o complexo                     

(H2BPP) [Zn(2,6-PDC)2].4H2O (4) . 

HN NH

2+ N

OO

OO

Zn

N

O O

O O

2-

H2O

H2O

H2O

H2O

Figura 3.17  Proposta estrutural para o complexo (4). 

 

Recentemente foi determinada a estrutura cristalina para o complexo                       

(BIPYH2)[Zn(2,5-PDC)2(H2O)2] (SHAO et al., 2006) , onde o ligante 4,4’-bipiridina se 

encontra duplamente protonado, estabilizando a unidade aniônica metálica como pode 

ser evidenciado pelas Figuras 3.18 e 3.19. 

            

Figura 3.18 Representação esquemática                Figura 3.19 Unidade assimétrica do 

para o complexo mononuclear de Zn(II).              complexo. 
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Outros exemplos semelhantes são reportados na literatura (AGHABOZORG et 

al., 2008), dentre eles, o complexo (pdaH2)[Zn(2,6-PDC)2].4H2O (pda = 1,3-

diaminopropano) onde a porção aniônica é formada por dois ligantes                          

2,6-piridinodicarboxilatos coordenados de forma tridentada ao centro de Zn(II) 

enquanto o ligante pda se encontra duplamente protonado atuando como um contra-ion 

na estabilização do complexo, como pode ser visto pela Figura 3.20. 

 

 

 

            Figura 3.20 Estrutura molecular para o complexo (pdaH2)[Zn(2,6-PDC)2].4H2O. 
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4  Caracterização dos compostos contendo o ligante nitrogenado 4,4’-bipiridina 

(BIPY) 

 

4.1 Considerações gerais 

 

Neste capítulo apresentamos a caracterização dos complexos contendo o ligante 

nitrogenado rígido 4,4’-bipiridina (BIPY),  denominados                                                  

[ Co2 (µ-BIPY) (2,6-PDC)2(H2O)4]. 2H2O (5) e [Cu2-µ-(O2CCH2C4H3S)4(BIPY)]n (6)    

Técnicas analíticas e espectroscópicas foram empregadas na caracterização desses 

complexos, tais como análise elementar    (% C,H e N), análise térmica (TG) e 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho. Adicionalmente os compostos 

(5) e (6) tiveram suas estruturas determinadas por difração de raios X de monocristal. 

As seções 4.1 e 4.2  apresentam os conjuntos de resultados e a discussão destes para os 

complexos em estudo. Finalmente, a seção 4.3 consiste na conclusão geral sobre o 

presente capítulo.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Dissertação de Mestrado – Lippy Faria Marques 
 

75 
 

 

 

4.2 Caracterização do composto [Co(µ-BIPY)(2,6-PDC)2(H2O)4].2H2O (5)  

 

Os dados analíticos sugerem a formação de um complexo  cuja proporção 

estequiométrica é de ( 2:2:1:4) / (Co2+ : 2,6-PDC2- : BIPY : H2O), não obedecendo a 

estequiometria utilizada na reação que era de (1:1:1) / (Co2+ : 2,6-PDC2- : BIPY). 

Os dados analíticos fornecidos pela curva TG representada na Figura 4.1, para o 

complexo (5) revelam duas perdas consecutivas de massa entre 50-250°C 

correspondente à 10,11% da massa do complexo e que podem estar relacionadas à perda 

de 4 moléculas de água (calculado: 10,12%). Acima de 370°C observa-se uma perda de 

massa de 36,79% atribuída à saída de dois anéis piridínicos. Posteriormente na faixa de 

temperatura de 370-500°C ocorre a saída de ligante nitrogenado 4,4’-bipiridina. Ao 

final do experimento em 600°C, um resíduo de 13,46% pode ser atribuído a dois mols 

de CoO  confirmando a estequiometria proposta para o complexo. 

 

 

     Figura 4.1 Curva TG para o complexo (5). 
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Os espectros de absorção no infravermelho foram obtidos para o ligante livre 

BIPY (Figura 4.2) e para o composto [ Co2 (µ-BIPY) (2,6-PDC)2(H2O)4]. 2H2O (5), 

como mostra a Figura 4.3. A região espectral entre 1590 e 1640 cm-1, onde os modos de 

estiramento CC e CN são esperados, é muito importante na análise da coordenação do 

ligante BIPY.  Essa banda aparece por volta de 1598 cm-1 no ligante livre, como mostra 

a Figura 4.2 e em maiores números de onda ( aproximadamente 1615 cm-1) quando se 

encontra coordenados ao sítio metálico. 

 

 

Figura 4.2 Espectro vibracional na região do infravermelho para o ligante BIPY. 
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Figura 4.3  Espectro vibracional na região do infravermelho para o complexo (5). 
 

No espectro vibracional do complexo (5), mostrado na Figura 4.3 observa-se 

uma banda em 3422 cm-1 referente ao estiramento υOH, indicando a presença de água na 

estrutura do complexo, como já havia sido previsto pela curva termogravimétrica. Em 

adição, bandas nas regiões de 3029-3000 cm-1 são atribuídas aos estiramentos υCH de 

grupos aromáticos presentes nas estruturas dos ligantes. A Tabela 4.1 mostra as 

principais freqüências de absorção para o composto (5), o ligante BIPY e o respectivo 

sal de sódio. 
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Tabela 4.1  Freqüências de absorção na região do IV para o sal de sódio do ácido    2,6-

piridinodicarboxílico, para o ligante BIPY e o complexo (5) . 

Composto υCC/CN               υaCOO-                 υsCOO-                 ∆(υa-υs) 

2,6-Na2(C7H3O4N) 

BIPY 

(5) 

-                              1580                       1388                       192 

1598                        -                               -                             - 

1612                       1655                       1398                        257 

 

 

Novamente, a ligação do grupo carboxilato aos centros metálicos pode ser 

evidenciada através de bandas de υa em 1655 cm-1 e υs em 1398 cm-1 do ânion 2,6-

piridinodicarboxilato. O valor de ∆ = 257 cm-1 é maior do que o valor para o sal de 

sódio (∆ = 192 cm-1), indicando que os grupos carboxilatos atuam em um modo de 

coordenação monodentado aos sítios de Cu(II). Deve-se destacar que a banda 

originalmente em 1598 cm-1 no espectro do ligante BIPY ocorre em 1612 cm-1 no 

complexo [ Co2 (µ-BIPY) (2,6-PDC)2(H2O)4]. 2H2O (5), indicando a coordenação do 

referido ligante ao centro de Cu(II).  

 Os resultados supracitados estão em perfeito acordo com os dados 

cristalográficos obtidos por difração de raios X de monocristal para o complexo. 

 A Tabela 4.2 mostra os principais parâmetros cristalográficos e informações 

relativas à coleta de dados e refinamento da estrutura. 
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Tabela 4.2 Dados cristalográficos e parâmetros de refinamento da estrutura do composto 

[ Co2 (µ-BIPY) (2,6-PDC)2(H2O)4]. 2H2O (5)   

Fórmula Molecular                

Massa Molecular                    

Cor                                        

Sistema Cristalino                 

Grupo Espacial                      

Z                                            

a/Å                                        

b/Å                                        

c/Å                                        

α/°                                        

β/°                                

γ/°                                        

V/Å3                                                      

Dcalc (g/cm3)                      

µ/ cm-1                                                 

F(000)                                  

T/K                                      

Radiação utilizada              

(λ/ MoKα/Å) 

Relexões Totais                  

Reflexões Únicas                

Reflexões                            

Observadas I>2σ(I) 

Parâmetros                         

Rwb ( total)                      

R                                       

Co2C24H26N2O16 

654,26 

Laranja 

Monoclínico 

P21/c 

4 

10,64430(10) 

20,1843(2) 

7,35260(10) 

90 

106,3831(14) 

90 

1515,55(3) 

1,631 

1,176 

760 

293(2) 

0,71073 

 

41591 

4023 

1802 

 

210 

0,1262 

0,0426 

aR = ∑║Fo│-│ Fc║/∑│Fo│. bRw= {∑[w(Fo2-Fc2)2]/∑w(Fo2)2]} 1/2 , w=[σ2(Fo2)+(aP)2 

+bP]-1, onde P=(Fo2 + 2Fc2)/3 
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A Figura 4.4 mostra a estrutura molecular para o complexo (5). Cada  grupo 

carboxilato se coordena de modo monodentado, comprovando os resultados obtidos 

pelo IV. Adicionalmente observa-se que o ânion 2,6-piridinodicarboxilato atua de forma 

tridentada através da coordenação (O-N-O) ao centro metálico e o ligante 4,4’-bipiridina 

atua em ponte, originando uma estrutura binuclear. Adicionalmente cada sítio de Co(II) 

está coordenado a duas moléculas de água, resultando em uma geometria octaédrica 

distorcida em torno do metal. 

Figura 4.4 Estrutura determinada por difração de raios X para o complexo (5). 

 

Através de ligações de hidrogênio entre o oxigênio não coordenado do grupo 

carboxilato de uma unidade binuclear (O6) e a molécula de água coordenada de outra 

unidade binuclear (O1 ou O2), observamos a formação de uma cadeia zig-zag, que se 

estende ao longo do eixo cristalográfico b, como pode ser visto pela Figura 4.5 abaixo. 

 

  Figura 4.5 Cadeia zig-zag para o composto (5). Moléculas de água foram omitidas para 
uma melhor visualização. 
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A formação de uma rede supramolecular 2-D ocorre através de ligações de 

hidrogênio entre as cadeias zig-zag, onde o oxigênio não coordenado do grupo 

carboxilato (O5) de uma cadeia se encontra conectado a uma molécula de água 

coordenada de outra cadeia (O1), como pode ser observado pela Figura 4.6.  

 

Figura 4.6 Ligações de hidrogênio (linhas pontilhadas) formando uma rede 
bidimensional para o composto (5) . 
 

Por fim, a natureza 3-D da estrutura supramolecular é revelada através de ligações de 

hidrogênio do tipo O-H...O envolvendo os átomos de oxigênio das moléculas de água 

coordenadas (O1 e O2) e o átomo de oxigênio não coordenado (O6) do grupo carboxilato. 

A Tabela 4.3 exibe uma seleção de distâncias (Å), ângulos de ligação (º), enquanto 

Tabela 4.4 mostra alguns parâmetros selecionados para ligação de hidrogênio no 

composto. 
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Tabela 4.3 Distâncias (Å) e ângulos de ligações (º) selecionados para o composto (5) 

Co – O1                                          2,1288(16) 

Co – O2                                          2,1390(16) 

Co – O3                                          2,1538(13) 

Co – O4                                          2,1634(14) 

Co – N1                                          2,0734(15) 

Co – N2                                          2,0308(14) 

N2 – Co – N1                                 175,40(6) 

N2 – Co – O1                                 91,12(6) 

N2 – Co – O2                                 91,93(6) 

N2 – Co – O3                                 76,83(5) 

N2 – Co – O3                                 75,79(5) 

N2 – Co – O4                                 89,40(6) 

N1 – Co – O1                                 87,66(6) 

N1 – Co – O2                                 107,72(6) 

N1 – Co – O3                                 99,63(6) 

N1 – Co – O4                                 176,69(6) 

O1 – Co – O2                                  91.25(6) 

O1 – Co – O3                                  91,57(6) 

O1 – Co – O4                                  91,57(6) 

O2 – Co – O3                                  88,19(6) 

O2 – Co – O4                                  90,43(6) 

O3 – Co – O4                                  152,52(5) 

 

Tabela 4.4 Parâmetros selecionados das ligações de hidrogênio no composto (5). 

D – H⋅⋅⋅A                  d(D – H)                  d(H⋅⋅⋅A)               d(D⋅⋅⋅A)               D – H⋅⋅⋅A          
   (Å)                             (Å)                              (Å)                        (Å)                       (º) 

O2 – H21⋅⋅⋅O6i              0,677                      2,083                     2,725                   158,83 

O1 – H12⋅⋅⋅O6ii             0,590                      2,194                     2,766                   166,38  

O2 – H22⋅⋅⋅O3              0,874                      1,902                     2,774                   174,35                   

O1 – H11⋅⋅⋅O5iii             0,963                      1,679                     2,634                   170,89 

Códigos de simetria: i = (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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É interessante destacar que recentemente foi reportado na literatura (GUAN et 

al., 2007) um inédito complexo de Co(II) [Co(BIPY)2(H2O)4][(2,6-PDC)].4H2O no qual 

o centro metálico se encontra coordenado por dois ligantes BIPY ocupando as posições 

axiais e quatro ligantes aqua ocupando o plano equatorial. Estabilizando o complexo 

temos o ânion 2,6-piridinodicarboxilato atuando como um contra-íon, como visto na 

Figura 4.7 abaixo. 

 

 Figura 4.7 Estrutura determinada por difração de raios X para o complexo 
[Co(BIPY)2(H2O)4][(2,6-PDC)].4H2O   

 

Uma estrutura supramolecular tridimensional contendo o ligante espaçador 

nitrogenado 2,5-bis(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol , denominado bpo,  o ânion                    

2,6-piridinodicarboxilato e o íon Co(II) foi sintetizado por Du e colaboradores (DU et 

al., 2006) . Curiosamente o composto formado é um monômero neutro, no qual o 

ligante bpo se coordena ao íon Co(II) por apenas um átomo de nitrogênio do anel piridil. 

Completando o ambiente octaédrico temos um ligante 2,6-piridinodicarboxilato atuando 

de forma tridentada através da coordenação (O-N-O) e dois ligantes aqua, como pode 

ser visto pela Figura 4.8 . 
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Figura 4.8 Estrutura determinada por difração de raios X para o monômero 

[Co(bpo)(2,6-PDC)(H2O)2].H2O . 
 

As moléculas monoméricas formam uma estrutura 3-D (Figura 4.9) estabilizada 

por ligações de hidrogênio e interações π-π stacking, sendo formado cavidades onde 

estão alojadas as moléculas de água de cristalização. 

 

 

Figura 4.9 Representação esquemática da estrutura 3-D evidenciando as cavidades. 
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4.3 Caracterização do composto Cu2(µ-O2CCH2C4H3S)4(BIPY)] n (6) 

 

A Figura 4.10 mostra as curvas termogravimétricas para o composto                     

[Cu2(µ-O2CCH2C4H3S)4(BIPY)]n (6) e do seu precursor metálico                            

[Cu2(µ-O2CCH2C4H3S)4], onde podemos notar uma estabilidade térmica até 200º C para 

ambos os compostos, evidenciando a ausência de solventes nas referidas estruturas. 

Acima de 200º C nota-se uma perda brusca de massa de 64,34% em (6), atribuída à 

saída de dois carboxilatos juntamente com o ligante nitrogenado BIPY e um anel 

tiofeno, totalizando 64,13%. Seguidamente ocorrem dois eventos consecutivos de perda 

de massa provavelmente devido à saída dos demais constituintes  originando no final do 

experimento um resíduo de 27,83%, o qual pode ser atribuído a uma mistura de CuO e 

material carbonizado. 

 

   Figura 4.10 Curvas termogravimétricas para os compostos em estudo. 
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A Figura 4.11 mostra os espectros vibracionais na região do infravermelho para o 

complexo (6) e o ligante nitrogenado BIPY. 

 

 

Figura 4.11 Espectros vibracionais na região do infravermelho para o complexo (6) e o 
ligante nitrogenado BIPY. 

 

A Tabela 4.5 apresenta as principais freqüências de absorção na região do infravermelho 

para os composto (6) ,  seu precursor metálico, o ligante nitrogenado BIPY e o sal de 

sódio 3-tiofenoacetato de sódio.  

 

Tabela 4.5 Freqüências de absorção na região do IV para os compostos em estudo. As 

freqüências são dadas em cm-1. 

Composto υCC/CN υaCOO- υsCOO- ∆(υa - υs) 

Na(O2CCH2C4H3S) 

BIPY                                         

[Cu2(µ-O2CCH2C4H3S)4] 

(6) 

   - 

  1598 

    - 

  1622 

  1560 

    - 

  1589 

  1607 

  1391 

     - 

  1410 

  1418 

   169 

      - 

   179 

   189 
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O precursor metálico [Cu2(µ-O2CCH2C4H3S)4], apresenta um valor de ∆ 

aproximadamente da mesma ordem do observado para o sal 3- tiofenoacetato de sódio, 

indicando que os grupos carboxilatos se coordenam em ponte simétrica do tipo         

syn- syn, η1: η1: µ2 entre dois centros metálicos. De maneira similar, observa-se que o 

valor de ∆ no composto (6) é semelhante ao observado no precursor metálico, sugerindo 

fortemente que o grupo carboxilato permanece ligado em ponte simétrica. A 

coordenação do ligante nitrogenado pode ser evidenciada pelo deslocamento da banda 

νCC/CN  no ligante livre em 1598 cm-1 para 1622 cm-1 no complexo (6), de acordo com a 

literatura (TELES et al., 1999)  

 Os resultados analíticos e espectroscópicos estão em perfeita concordância com 

a estrutura determinada por difração de raios X de monocristal. A Tabela 4.6 mostra os 

dados cristalográficos e parâmetros de refinamento para o composto e a Figura 4.12 

mostra a primeira esfera de coordenação dos sítios de Cu(II) em uma geometria de 

pirâmide de base quadrada na qual a base é formada pelos oxigênios do  grupo 

carboxilato e a posição apical é ocupada por um átomo de nitrogênio proveniente do 

ligante nitrogenado BIPY, bem como o modo de coordenação em ponte simétrica                      

( syn- syn, η1: η1: µ2 ) do grupo carboxilato. 

 

 

                        Figura 4.12 Primeira esfera de coordenação para o complexo (6). 
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Tabela 4.6 Dados cristalográficos e parâmetros de refinamento da estrutura do composto 

[Cu2(µ-O2CCH2C4H3S)4(BIPY)]n (6) 

Fórmula Molecular                

Massa Molecular                    

Cor                                        

Sistema Cristalino                 

Grupo Espacial                      

Z                                            

a/Å                                        

b/Å                                        

c/Å                                        

α/°                                        

β/°                                        

γ/°                                        

V/Å3                                                      

Dcalc (g/cm3)                      

µ/ cm-1                                                 

F(000)                                  

T/K                                      

Radiação utilizada              

(λ/ MoKα/Å) 

Relexões Totais                  

Reflexões Únicas                

Reflexões                            

Observadas I>2σ(I) 

Parâmetros                         

Rwb ( total)                      

R                                       

Cu2C34H28N2O8S4 

847,90 

Verde 

Ortorrombico 

Fdd2 

8 

16,609(5) 

30,203(8) 

13,945(4) 

90 

90 

90 

6995(3) 

1,610 

1,509 

3456 

293(2) 

0,71073 

 

1606 

1505 

1802 

 

210 

0,1211 

0,0451 

aR = ∑║Fo│-│ Fc║/∑│Fo│. bRw= {∑[w(Fo2-Fc2)2]/∑w(Fo2)2]} 1/2 , 

w=[σ2(Fo2)+(88P)2 +88P]-1, onde P=(Fo2 + 2Fc2)/3 
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Os ligantes 4,4’-Bipiridina atuam em ponte entre os sítios de Cu(II) conectando 

as unidades Cu2O8 originando uma cadeia polimérica 1-D que se estende na direção do 

eixo cristalográfico c como pode ser visualizado pela Figura 4.13. Adicionalmente 

observa-se que os anéis piridínicos do ligante nitrogenado não são coplanares, 

apresentando um ângulo de torsão de aproximadamente 43°. 

 

 

Figura 4.13 Vista ao longo do eixo cristalográfico b da cadeia 1-D do polímero de 
coordenação. 
 

A Tabela 4.7 mostra algumas distâncias e ângulos de ligação selecionados para o 

composto em estudo, onde podemos observar que a distância Cu...Cu na estrutura de 

gaiola é aproximadamente de 2,64 Å, sendo condizente com vários exemplos da 

literatura para compostos análogos (CHEN, 1998) 

 

Tabela 4.7 Distâncias de ligação (Å) e ângulos (º) para o complexo (6). 

Cu1-O1 1.947(5) O1-Cu1-O3  87.8(2) 

Cu1-O3  1.977(4) O1-Cu1-N1  95.22(17) 

Cu2-O2 1.997(4) O3-Cu1-N1  98.85(14) 

Cu2-O4 1.968(4) O2-Cu2-O4  88.6(2) 

Cu1-N1  2.074(11) O2-Cu2-N2  97.34(13) 

Cu2-N2  2.203(11) O4-Cu2-N2  93.34(13) 

Cu1-Cu2  2.6283(13)   
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5 Conclusões 

 

Sintetizou-se quatro complexos inéditos, sendo um de Cu2+, dois de Co2+ e um 

de Zn2+ contendo os ligantes nitrogenados 1,3-bis(4-piridil)propano abreviado como 

BPP e 4,4’-bipiridina abreviado como BIPY contendo o ânion 2,6-piridinodicarboxilato. 

Adicionalmente um inédito polímero de coordenação de Cu2+ contendo o ânion 3-

tiofenoacetato e o ligante nitrogenado rígido BIPY foi sintetizado.  Tais complexos 

foram caracterizados pelas mesmas técnicas analíticas e espectroscópicas e os 

complexos de Cu2+ e Co2+ tiveram suas estruturas determinadas por difração de raios X 

de monocristal. No composto      [Cu2 (µ-BPP) (2,6-PDC)2(H2O)2]. 2H2O   (2) o ligante 

BPP está na conformação TT em ponte entre os sítios metálicos de Cu(II) originando 

uma estrutura binuclear. Tais unidades binucleares estão conectadas através de ligações 

de hidrogênio formando uma estrutura supramolecular bidimensional. O composto 

{[Co(H2O)4(BPP)] [Co(2,6-PDC)2]. H2O}n   (3) é constituído por uma porção catiônica 

e uma porção aniônica, no qual a porção aniônica é formado por um ligante BPP 

atuando em uma conformação TT e quatro ligantes aqua coordenados ao centro 

metálico de Co(II), enquanto a unidade aniônica é formada por dois ânions 2,6-

piridinodicarboxilatos coordenados ao centro metálico de Co(II). Através de ligações de 

hidrogênio entre a cadeia polimérica catiônica e as porções aniônicas temos a formação 

de uma rede supramolecular 2-D. A natureza supramolecular 3-D da estrutura é 

revelada através de ligações de hidrogênio entre os oxigênios não coordenados dos 

grupos carboxilatos e uma molécula de água coordenada. 

 Os dados analíticos e espectroscópicos para o complexo (4) sugerem a formação 

de um composto no qual o ligante BPP se encontra duplamente protonado estabilizando 

a unidade aniônica metálica formada pela coordenação de dois ânions                            

2,6-piridinodicarboxilatos. 

No composto [ Co2 (µ-BIPY) (2,6-PDC)2(H2O)4]. 2H2O (5)  o ligante BIPY está  

em ponte entre os sítios metálicos de Co(II) originando uma estrutura binuclear. Tais 

unidades binucleares estão conectadas através de ligações de hidrogênio formando uma  

estrutura supramolecular bidimensional. Por fim, através de ligações de hidrogênio do 

tipo  O-H...O temos a formação de uma rede 3-D para o complexo.  
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 No composto [Cu2(µ-O2CCH2C4H3S)4(BIPY)]n (6) os grupos carboxilatos atuam 

em um modo em ponte simétrica ( syn- syn, η1: η1: µ2 ), enquanto os ligantes 

nitrogenados rígidos BIPY atuam em ponte entre os sítios de Cu(II) dando origem a 

uma cadeia polimérica unidimensional.  

 Vale ressaltar que os modos de coordenação do grupo carboxilato previstos pela 

espectroscopia vibracional na região do IV foram confirmados pela determinação 

estrutural por difração de raios X de monocristal para os complexos (2), (3), (5) e (6), 

tornando tal análise uma poderosa ferramenta para se determinar o modo de 

coordenação de tais ligantes. 

 

 

6 Perspectivas 

 

Nos últimos anos um aumento significativo nas pesquisas relacionadas aos 

polímeros de coordenação,  como uma interface entre a química sintética e a ciência de 

materiais, tem desempenhado papel importante na amplificação de parâmetros para 

predição, controle estrutural e funcional dos sólidos cristalinos. Estudos nesta área 

promovem um amplo campo interdisciplinar em rápida e constante ascensão, com vasta 

abrangência para o desenvolvimento de pesquisas, com tais compostos apresentando 

promissoras aplicações em diversos setores industriais estratégicos. 

Dessa forma, como uma perspectiva objetiva-se a determinação estrutural por 

difração de raios X de monocristal para o complexo (4)  desvendando o papel das 

interações intermoleculares no empacotamento cristalino de tal composto, bem como 

promover o estudo de reatividade de tal carboxilato de Zn2+ com o ligante nitrogenado 

rígido 4,4’-bipiridina. 
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