Universidade Federal de Juiz de Fora
Pds-graduacdo em Quimica

Mestrado em Quimica

Elgte EImin Borges de Paula

Sintese e Caracterizacdo Espectroscopica de Complexos de Co(ll), Ni(ll) e Cu(ll)
Envolvendo Espécies Oxocarbonicas e Ligantes Nitrogenados Derivados Piridinicos

Juiz de Fora
2009



Elgte EImin Borges de Paula

Sintese e Caracterizacdo Espectroscépica de Complexos de Co(11), Ni(l1) e Cu(ll)
Envolvendo Espécies Oxocarbonicas e Ligantes Nitrogenados Derivados Piridinicos

Dissertacdo apresentada ao Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Juiz de
Fora como requisito parcial para a obtencdo do
grau de Mestre em Quimica.

Orientadora: Profé. Dra. Flavia Cavalieri Machado

Juiz de Fora
2009



Dedico este trabalho a todos que me acompanharam nessa jornada
académica. Aos meus sete irmaos, pelo apoio incondicional e pelos
diversos ensinamentos, ao Claudio pelo amor, compreensdo e
companheirismo e, em especial, aos meus pais, Emidio e Maria Eugénia,
magnificos orientadores na tese: coragem, perseveranca, confianca,

dignidade e amor.



Agradecimentos

A Deus, Onipresente e Onipotente, pelo dom da vida.

A Professora Doutora Flavia Cavalieri Machado, agradeco pelo empenho, confianca, zelo,
apoio, dedicacdo e pelo auxilio financeiro concedido nos oito meses iniciais do mestrado.
Destaco sua ilustre e sincera amizade e manifesto o meu profundo reconhecimento pelas criticas,
sugestdes e incentivos. Ressalto minha satisfacdo pela orientacdo, fruto da qual, adquiri
conhecimentos que levarei por toda vida.

Ao Doutor Lorenzo do Canto Visentin (IQ-UFRJ), agradego pela recepgdo no LDRX-
UFF, ocasido em que realizou as medidas de difracdo de raios X de monocristal, dividindo um
pouco do seu vasto conhecimento em cristalografia, inclusive abdicando de horas de lazer em
prol deste trabalho. Agradeco ainda, pela paciéncia, confianca e pela imensuravel contribuicdo
para os resultados obtidos.

A Professora Maria Irene Yoshida (DQ-UFMG) pelas medidas de anélise térmica.

Aos professores e funcionarios do Departamento de Quimica da UFJF, em especial ao
Prof. Dr. Luiz Fernando C. de Oliveira e ao Prof. Dr. Hélio F. dos Santos: pelo exemplo, apoio,
carinho e pelos diversos ensinamentos, durante o periodo em que fui monitora.

A grande amiga Maria Vanda pelo apoio profissional e pessoal. Ao amigo Victor Hugo
pela importante contribuicdo nas sinteses envolvendo o ligante MBP, e aos demais colegas de
grupo: Del, Felipe, Lippy e Livia, pelos diversos momentos que dividimos no laboratério.

Aos colegas de outros laboratérios: Vanessa End, Cadu, Betinho, Harlem, Matheus, Maria
Clara, Diego, Marinez, Jodo Vitor, Luciano, Mariana, Roberta, Gustavo e Arturene pelos
ensinamentos.

Enfatizo o meu agradecimento aos grandes amigos: Antdnio, Bruna, Douglas, Leonardo,
Raphael Alvim e Tatiane, por tudo!

A minha familia, que tanto amo, e em especial aos meus amados pais, Emidio e Maria
Eugénia, que mesmo com as mais diversas dificuldades tiveram coragem e sabedoria na
construcdo de degraus firmes, que me possibilitaram esta conquista. Agradeco por serem minha
casa erguida com tijolos de respeito, leveza, trabalho e fé e especialmente, pelo carinho e amor,
dispensados durante toda minha vida.



Ao Claudio, nobre companheiro, pelo apoio e compreensdo nestes cinco anos. Agradeco
pelo respeito, pelas palavras indispenséaveis de otimismo e confianca, pela alteridade irredutivel,
e, sobretudo, por seu amor.

Ao Edison Stecca, exemplo profissional e pessoal, pelos gestos grandiosos de bondade e
competéncia, que culminaram na realizagdo de um grande sonho, que jamais esquecerei.

Ao0s meus queridos irméos, Magda, Dagma, llgma, Olgda, Uideu, llgze e Elgba, por
serem amigos fiéis, protetores e por torcerem sempre pela minha felicidade. Agradeco pelo
privilégio do convivio e pelos exemplos de companheirismo e lealdade. Ao amado Heitor, meu
sobrinho e afilhado, simplesmente, por encher minha vida de alegria.

A Universidade Federal de Juiz de Fora.

A FAPEMIG, pelo apoio financeiro.



« . ~ ”»
Quanto mais nos elevamos, menores parecemos aos olhos daqueles que ndo sabem voar.

Friedrich Nietzsche



Resumo

Este trabalho consiste na sintese e caracterizacdo de complexos inéditos envolvendo as
espéecies oxocarbonicas acido esquarico e croconato, o pseudo-oxocarbono croconato violeta,
bem como os ligantes nitrogenados derivados piridinicos 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP), 1,3-
bis(4-piridil)propano (BPP) e 2,3,5,6-tetraquis(c-piridil)pirazina (TPP) e os sitios metalicos de
Co(Il), Ni(Il) e Cu(ll). Adicionalmente realizou-se sinteses envolvendo o sitio metalico de
Mn(Il). Utilizou-se diversas técnicas analiticas e espectroscopicas para a caracterizacao dos
compostos sintetizados, tais como, analise elementar (CHN), analise térmica (TG/DTA) e
espectroscopia vibracional (IV e Raman). Foram obtidos seis complexos envolvendo a espécie
esquarato, dos quais trés contém o ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP), denominados:
[Co(MBP)2(C404)] (1), [Ni(MBP)3](C404).3H20 (2) e {[Cuz(MBP)2(C404)2(H20)a]}n (3) € trés o
ligante  2,3,5,6-tetraquis(a-piridil)pirazina  (TPP):  [Co2(TPP)(C404)2(H20)2)]12H.0  (4),
[Ni2(TPP)(C404)(H20).Cl;]7H,0 (5) e [Cux(TPP) (H20).Cl,)] (C404)2H,0 (6). Os complexos
(2), (3) e (6) tiveram suas estruturas determinadas por difracdo de raios X de monocristal. O
composto (3) apresentou-se como um polimero de coordenacdo que se estende em uma dimensao
através do ligante esquarato, coordenado em ponte entre dois sitios de Cu(ll) pelo modo p-1,2-
bis(monodentado). O referido ligante oxocarbonico apresentou-se nos compostos (2) e (6) como
contra-ion. As sinteses envolvendo a espécie oxocarbdnica croconato de potassio levaram a
obtencdo de sete compostos inéditos denominados: {[Co(MBP),(NO3)]**.[Co(C50s)2(H20)4]*}
.6H,0 (7), [Ni(MBP)2(Cs0s)] (8), [Cu(MBP)(Cs0s5)(H20)] (9),
{[Mny(BPP),(Cs05)2(H20)4].3H,0}, (10), {[C02(BPP)2(C505),(H,0)4].2H,0}, (11),
{[Niz(BPP)3(C505)2(H20)4]. 5H20}n  (12) e {[Cu(BPP)(C505)(H20)s]}n (13), em que MBP
consiste no ligante nitrogenado 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina e BPP no 1,3-bis(4-piridil)propano.
Os compostos (7), (8) e (10) tiveram suas estruturas determinadas por difracdo de raios X de
monocristal. O complexo (7) apresentou-se dinuclear, sendo constituido por uma porcao catiénica
e outra anibnica que apresenta dois ions croconato coordenados pelo modo monodentado,
enguanto que (8) é mononuclear com o didnion croconato coordenado ao Ni(ll) pelo modo 1,2-
bidentado, tais complexos apresentaram arranjos supramoleculares, sendo que em (7) a presenca
de interacOes de hidrogénio estendem o arranjo em duas dimensdes e em (8) interagcdes do tipo
empacotamento m estende o arranjo supramolecular em uma dimensdo. O composto (10)

apresentou-se como um polimero de coordenacdo bidimensional em que tanto o ligante



nitrogenado BPP, numa conformagéo TG (trans-gauche), quanto um dos dianions croconato,
apresentaram-se coordenados em ponte entre dois sitios metéalicos de Mn(ll). Tal rede polimérica
apresenta caminhos fechados cuja topologia estrutural é (6,3). O referido polimero apresenta dois
ions croconato com modos de coordenacdo distintos, um deles se coordena ao sitio de Mn(ll)
pelo modo 1,2-bidentado e outro em ponte pelo inusitado modo p-1,2-bis(monodentado), o qual
ndo apresenta relatos na literatura. Observou-se que a folha bidimensional apresentou-se
entrelacada paralelamente a outra folha equivalente, gerando uma estrutura interpenetrada.
Através das sinteses envolvendo o pseudo-oxocarbono croconato violeta obteve-se dois
compostos denominados: [Co(MBP),(CV)] (14) que envolve o ligante nitrogenado 4,4’-dimetil-
2,2°-bipiridina (MBP) e {[Mn(BPP),(H,0),](CV)?.2H,0}. (15) que envolve o ligante 1,3-bis(4-
piridil)propano (BPP). O composto (15) teve sua estrutura determinada por difragéo de raios X de
monocristal, a qual apresenta dois ligantes BPP, numa conformacdo TG (trans-gauche),
coordenados em ponte entre dois sitios de Mn(ll) gerando um arranjo polimérico unidimensional
em que os dianions croconato violeta atuam como contra-ions. Observou-se a presenca de
interacbes de hidrogénio na estrutura, as quais foram responsaveis pelos arranjos
supramoleculares bi e tridimensional.

Palavras-chave: Quimica Supramolecular. Polimeros de Coordenacdo. Estrutura Cristalina.

Espectroscopia Vibracional. Oxocarbonos.



Abstract

This work presents the synthesis and characterization of novel complexes of Co(ll), Ni(ll)
and Cu(Il) involving the oxocarbons species, squaric acid and croconate ion, the pseudo-
oxocarbon croconate violet dianion as well as the nitrogen ligands derived from pyridine 4,4’-
dimethyl-2,2'-bipyridine (MBP), 2,3,5,6-tetrakis(a-pyridyl)pyrazine (TPP) and 1,3-bis(4-
pyridyl)propane (BPP). Additionally, some syntheses involving the Mn(ll) metal ion were
realized. We used various analytical and spectroscopic techniques for characterization of the
compounds such as elemental analysis (CHN), thermal analysis (TG/DTA) and vibrational
spectroscopy (IR and Raman). We obtained six complexes involving the species squarate. Three
of them contain the ligand 4,4’-dimethyl-2,2'-bipyridine (MBP), named: [Co(MBP), (C404)] (1),
[Ni(MBP)3](C404).3H20 (2) and {[Cu2(MBP),(C404)2(H20)4]}» (3) and the other three contain
the ligand 2,3,5,6 tetrakis(a-pyridyl)pyrazine (TPP): [C02(TPP)(C404)2(H20)2)]2H.0 (4),
[Ni2(TPP)(C404)(H20)2Cl,]7H,0 (5) and [Cux(TPP)(H20)2Cl;)](C404)2H,0 (6). The complexes
(2), (3) and (6) had their structures determined by single crystal X-ray diffraction analysis. The
compound (3) is an one-dimensional coordination polymer extended through squarate ion
coordinated to the Cu(ll) sites in the u-1,2-bis(monodentate) bridging mode. The oxocarbon
ligand acts as counter-ion in compounds (2) and (6). The synthesis involving the croconate ion
led to the taking of seven novel compounds named: {[Co(MBP)2(NO3)]**.[Co(C50s)2(H20)4]*
}.6H0 (7, [Ni(MBP),(Cs0s)] (8), [Cu(MBP)(Cs0s)(H20)] 9),
{IMn(BPP)2(Cs0s)2(H20)4].3H20}n  (10),  {[C02(BPP)2(Cs0s5)2(H20)4].2H03n  (11),
{[Ni»(BPP)3(C505)2(H20)4].5H,0}, (12) and {[Cu(BPP)(Cs0s)(H20)3]} (13). The compounds
(7), (8) and (10) had their structures determined by single crystal X-ray diffraction analysis. The
complex (7) is dinuclear, consisting of one cationic and one anionic portion that has two
croconate ions coordinated to the metal center in a monodentate fashion, while compound (8) is
mononuclear with croconate dianion coordinated to Ni(ll) in the 1,2-bidentate mode. In
compound (7) it can be noticed the presence of hydrogen interactions extending the arrangement
into two dimensions, while in (8), m-m stacking interactions extend the supramolecular
arrangement in one dimension. Compound (10) is a two-dimensional coordination polymer where
both BPP nitrogen ligands adopt a TG (trans-gauche) conformation. The polymer has two

croconate ions with different coordination modes, one adopts the 1,2-bidentate mode and the



other acts in an unusual p-1,2-bis(monodentate) bridging mode, which has no reports in the
literature. This 2-D polymer network presents (6,3) structural topology. Two 2-D sheets
interlocked each other in a parallel way generating an interpenetrated structure. Through the
synthesis involving the croconate violet dianion was obtained two compounds, named:
[Co(MBP)2(CV)] (14) and {[Mn(BPP),(H20).](CV).2H,0)]}» (15). Compound (15) had its
structure determined by single crystal X-ray diffraction analysis. It has two BPP ligands, in the
TG (trans-gauche) conformation, bridging two sites of Mn(ll) generating a one-dimensional
polymeric array in which the croconato violet dianions act as counter-ions. There is the presence
of hydrogen bonding interactions in the structure which are responsible for the extension of the
supramolecular arrangements into two and three dimensions.

Key words: Supramolecular Chemistry. Coordination Polymers. Crystal Structure. Vibrational
Spectroscopy. Oxocarbons.
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Materiais e Métodos

VI.1- Reagentes e Solventes

Os reagentes TPP, K;Cs0s e K,CV foram sintetizados de acordo com procedimentos
descritos na literatura. Os demais reagentes, bem como os solventes utilizados foram adquiridos
de fontes comerciais de diversos fabricantes e fornecedores, sendo especificados como de alto

grau de pureza (PA). A agua utilizada nesse trabalho foi purificada por osmose reversa.

VI.11- Equipamentos e Métodos Utilizados:

Balanca Analitica
A balanca analitica utilizada na realizacao deste trabalho foi uma SHIMADZU, modelo
AY220, com carga maxima de 220 g e precisdo de 0,01 mg, pertencente ao Departamento de

Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.

Ponto de Fuséo

As medidas de ponto de fusdo apresentadas foram realizadas em um aparelho digital
MICROQUIMICA, modelo MQAPF-301, pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Juiz de Fora.

Analise Elementar (CHN)

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

Analises Termogravimétricas (TG/DTA)

Todas as curvas termogravimétricas (TG) e as medidas de anélise térmica diferencial
(DTA) foram obtidas no laboratorio de Analise Térmica coordenado pela Professora Maria Irene
Yoshida do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais. As medidas

foram realizadas através de um equipamento Shimadzu TG-60 com termo balanga. As amostras



foram aquecidas a partir da temperatura ambiente em um fluxo continuo de 10 °C/min até a

temperatura de 750°C, utilizando uma atmosfera inerte de N, com fluxo de 100 mL/min.

Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram realizados em um espectrometro Bomen FTIR MB
102, na regido compreendida do espectro eletromagnético de 4000-400 cm™, com um ndmero
médio de 64 varreduras e uma resolucdo espectral de 4 cm™, utilizando com suporte pastilhas de
KBr. Essas medidas foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de

Juiz de Fora.

Espectroscopia de Espalhamento Raman

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro Bruker RFS
100, com laser Nd**/YAG operando com uma linha de excitacdo de 1064 nm na regido do
infravermelho proximo (com poténcia varidvel para cada amostra), utilizando um detector CCD
refrigerado por N liquido. Uma boa razdo sinal/ruido para as medidas foi obtida a partir da
realizacdo de 1024 varreduras acumuladas por um periodo de 20 minutos, utilizando uma
resolucdo espectral de 4 cm™. Essas medidas foram realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Juiz de Fora.

Difracdo de raios X de Monocristal

As estruturas determinadas foram difratadas e resolvidas pelo Dr. Lorenzo do Canto
Visentin, do Instituo de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Tais medidas de
difracdo de raios X de monocristal foram realizadas em um difratdbmetro Bruker Kappa CCD
utilizando radiagdo KaMo (A = 0,71073A) em temperatura ambiente (298 K). A coleta de dados,
reducdo e refinamento das células unitarias foram realizadas utilizando os programas COLLECT,
EVALCCD e DIRAX, respectivamente. As estruturas foram resolvidas e refinadas usando o
programa SHELX-97. Os complexos sintetizados foram desenhados pelos programas ORTEP-3
para o Windows e Mercury. Todas as medidas de difracdo dos complexos sintetizados foram

realizadas no Instituto de Fisica da Universidade Federal Fluminense em Niterdi-RJ.



Sumario

O LN 2T0] 56107 IO 25
1.1 QUIMICA SUPRAMOLECULAR .....oooeetcieeeeeeeeee s sentes s tesassesis st ass s s s s snes 25
1.2 OXOCARBONOS.......cooicitctetet ettt a et et ettt et e se et e st et esaebesre s esens 27
1.3 LIGANTES NITROGENADOS........cote ettt e e e nnae s 32
2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS ENVOLVENDO ACIDO
ESQUARICO ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt e et esen e e e e eeenean 37
2.1 PARTE EXPERIMENTAL....ooio ettt e et e e e e nnee e 38
2.1.1 Sintese do ligante 2,3,5,6-tetraquis(c-piridil)pirazing, (TPP).......cccocvveveriieniiiniseeien 38
2.1.2 Sintese dos Complexos contendo o ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP) e os sitios
Metalicos CO(I), NI(IT) € CU(TT)..ueiuiieiieieee e 39
2.1.2.1 Sintese do [CO(MBP)2(C404)](1).euveieeirieieaieieeit ettt 39
2.1.2.2 Sintese do [Ni(MBP)3](C404)?.3H20 (2)......vviveereeriireeieesieseesessessesssssesssesssessisseenees 40
2.1.2.3 Sintese do {[Cux(MBP)2(C404)2(H20)4]} (3)vveveereerieiereie e 41
2.1.3 Sintese dos Complexos contendo o ligante 2,3,5,6-tetraquis(a-piridil)pirazina (TPP) e os
sitios metalicos CO(I1), NI(11) € CU(I..ccuiiiiiiiee e 42
2.1.3.1 Sintese do [Co2(TPP)(C404)2(H20)2)12H20 (4)..cvevveeeiiiiieiceeese e, 42
2.1.3.2 Sintese do [Niz(TPP)(C404)(H20)CLI8H20 (5)....vucvvirireiiieiicieiieieicssse e 43
2.1.3.3 Sintese do [Cux(TPP) (H20)2CI)[(C404)22H20 (8)...eeveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneane 44
2.2 RESULTADOS E DISCUSSAOQ. ......oieieeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeee e eee e e seensenen s, 45
2.2.1 Caracterizacao do lIgante TPP .....c.ociiiiiiiee e 45
2.2.2 Caracterizagdo dos Complexos contendo o ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP) e 0s
sitios metalicos CO(H), NI(1) € CU(I...cviiieeeie et 46
2.2.3 Caracterizagdo dos Complexos contendo o ligante 2,3,5,6-tetraquis(a-piridil)pirazina (TPP)
e 0s sitios metalicos CO(I), NI(I1) € CU()....ccviiiiiiiiiei e 60
3SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS ENVOLVENDO CROCONATO
DE POTASSIO ...ttt 70
3.LPARTE EXPERIMENTAL. ....ootitiiiiict ettt sttt ne e 71

3.1.1 Sintese do Ligante Croconato de PoOtassio, KoCsOs .....ccveivieereiieiiene e e seesie e 71



3.1.2 Sintese dos Complexos contendo o ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP) e os sitios

metalicos CO(I), NI(H) € CU(I..iiuiiiiiie et 72
3.1.2.1 Sintese do {[Co(MBP)»(NO3)]**.[Co(C505)2(H20)4]*} 6H,0
(7 OSSR PSPPSRI 72
3.1.2.2 Sintese do [Ni(MBP)2(C505)] (8)...ueiueiuiiiieieieiieiiesiesie e sieseereesie e sie st 73
3.1.2.3 Sintese do [CU(MBP)(Cs505)(H20)] (9)...cviveiireriiiieeiieteiee et 74
3.1.3 Sintese dos Complexos contendo o ligante 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) e os sitios
metalicos Mn(I1), CO(1), Ni(I1) € CU(I)...cveiieeeiiee e e 75
3.1.3.1 Sintese do {[Mn(BPP)2(C505)2(H20)4]}n.3H20 (10)...cocviviiiiiiiieciiiee e 75
3.1.3.2 Sintese do {[C02(BPP)2(C505)2(H20)4]}n.2H20 (11)...ccveveriiiiiiiieeceieeee e, 76
3.1.3.3 Sintese do {[Ni2(BPP)3(C505)2(H20)4]30.5H20 (12)...eoiieieiiiiiieiiecieieie e 77
3.1.3.4 Sintese do {[Cu(BPP)(Cs505)(H20)3]}n (13).c.eceiriieiiieieiieieiiee et 78
3.2 RESULTADOS E DISCUSSAD. ...t sss s 79
3.2.1 Caracterizacao do Ligante Croconato de Potassio, KoCsOs ....vcveveievierieieieieieseeeeeens 70

3.2.2 Caracterizagdo dos Complexos contendo o ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP) e os

sitios metalicos CO(H), NI(H) € CU(I...cviiieieiece et 80
3.2.3 Caracterizacdo dos Complexos contendo o ligante 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) e os
sitios metalicos Mn(I1), Co(I1), Ni(I1) € CU(I)..cveiiiiiiiiieiee e 94
4 SINTESE E CARACTERIZAQAO DOS COMPLEXOS ENVOLVENDO CROCONATO
VIOLETA ettt bbb et e s e b et et e s e e ket e st e be st et e s e e be st eseebesbe e eneeteneas 111
4.1 PARTE EXPERIMENTAL. ....ootiiiiiet ettt 112
4.1.1 Sintese do 3,5-bis(dicianometileno)ciclopentano-1,2,4-trianato.............ccccvvvrveiveeerieriennn, 112

4.1.2 Sintese do Complexo contendo o ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP) e o sitio

00 oo O o] (I TSSOSO PS 113
4.1.3 Sintese do Complexo contendo o ligante 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) e o sitio metalico
IVINTEY. et e e e ee et n et ee et 114
4.2 RESULTADOS E DISCUSSAD.......eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e eeee e eeees et s een s e s s 116
4.2.1 Caracterizagéo do 3,5-bis(dicianometileno)ciclopentano-1,2,4-trianato,
[T O ST PPSTPRPRSRR 116

4.2.2 Caracterizagdo do Complexo contendo o ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP) e 0s
SITIO MELAIICO CO(I) ..ttt bbbt e 117



4.2.3 Caracterizagdo do Complexo contendo o ligante 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) e o sitio
MELAIICO IMIN(I1) .. ettt et r e se et eteneentenaenreane e 122
5 CONSIDERAGOES FINAIS. ..ottt ettt sttt st 133
REFERENCIAS.......co ottt ettt ettt sttt sttt ettt en et st 134



25

1 INTRODUCAO

Estudos quimicos sdo baseados em aspectos estruturais e moleculares, 0s quais envolvem
0 conhecimento dos elementos constituintes, da hibridizagdo destes elementos e sua geometria,
da presenca de isomeria, bem como das caracteristicas eletrénicas e da reatividade. Entretanto,
alguns processos, principalmente os bioldgicos, ndo podem ser compreendidos apenas com a
analise das estruturas das moléculas envolvidas. Muitos desses processos sdo constituidos a partir
de agregados, mantidos unidos por interagdes “fracas” ndo-covalentes, sem a formacdo e/ou
rompimento das ligagOes tipicamente covalentes. Hoje se sabe que muitas destas interacdes
desempenham uma func¢do primordial nos varios sistemas quimicos e biolégicos, principalmente
por alterar as propriedades quimicas e fisicas das substancias. Neste contexto, torna-se
imprescindivel conhecer e compreender qualquer tipo de interagdo que ocorra em um sistema de
estudo, o que leva a um novo campo de pesquisa denominado Quimica Supramolecular (Toma,
2000; Desiraju, 2001).

1.1 Quimica Supramolecular

A Quimica Supramolecular tem-se revelado um campo fértil e bastante promissor,
recebendo crescente atencdo em Vvarios paises, em especial nas ultimas décadas, face as grandes
aplicacdes em catalise (Maruoka, Murase e Yamamoto, 1993), dptica ndo-linear (Chen e Suslick,
1993), condutividade elétrica (Hoskins e Robson, 1990), reconhecimento molecular (Kondo et
al., 1997; Ghosh, Jana et al., 2006) e peneira molecular (Yuan et al., 2000). Essa designacéo,
quimica supramolecular, foi definida por Jean-Marie Lehn, Prémio Nobel de 1987, como uma
“quimica além da molécula”, a qual é dedicada ao estudo de entidades organizadas de maior
complexidade que resultam da associacdo de duas ou mais espécies quimicas ligadas por forcas
intermoleculares (Lehn, 1996; Bonacin et al., 2007). Dentre as diversas interagcdes ndo covalentes
que podem estar presentes em um determinado sistema, destacam-se as interacGes eletrostaticas,
as interagOes hidrofobicas, as interacbes n—m e as interagdes de hidrogénio.

Virios tipos de ligagdes ndo covalentes “fracas” e labeis podem ocorrer simultaneamente
em um sistema, o que faz com que este apresente condi¢es adequadas para se auto-organizar e

se auto-corrigir, construindo uma estrutura supramolecular especifica. A auto-organizagdo é
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resultado de uma grande especificidade das interacbes intermoleculares nos compostos
supramoleculares. Em sistemas relativamente complexos, estas peculiaridades caracterizam o
reconhecimento molecular, o qual pode ser definido como a relagdo entre a energia e as
informacdes quimicas referentes a interacdo de um arranjo supramolecular com seu substrato,
como no caso da ligacdo de uma enzima ao seu substrato (Desiraju, 2001; Araki e Toma, 2002).

Baseadas na engenharia molecular e através da sua capacidade de auto-organizacdo, as
estruturas supramoleculares podem ser constituidas através de blocos construtores pré-formados,
sugerindo assim que estas estruturas geradas possam ser utilizadas em um promissor setor da
quimica, que intensifica os seus estudos em torno da nanotecnologia molecular. Neste enfoque,
compostos supramoleculares podem ser obtidos através do uso de ions metélicos, com a
utilizacdo de ligantes apropriados, sendo o conhecimento quimico da estrutura de estudo um dos
fatores primordiais para a construcdo de uma nova arquitetura gerando complexos moleculares
com topologias definidas (Araki e Toma, 2002).

Dentro deste contexto, a constru¢cdo de polimeros de coordenacdo uni-, bi- e
tridimensionais (1-D, 2-D e 3-D) com ions de metais de transicdo e ligantes nitrogenados
espacadores rigidos ou flexiveis, tem sido amplamente estudada tornando a Quimica Inorganica
Supramolecular uma &rea cada vez mais crescente e investigada. Tais compostos sdo produtos
originados das reacdes de auto-organizagdo, entre unidades metalicas e ligantes ambidentados
atuando em ponte, gerando unidades de repeticdo que se estendem por meio de interagcdes metal-
ligante. O interesse nesses compostos de coordenacdo esta ligado as propriedades estruturais e
possiveis aplicagdes como reconhecimento molecular (Venkataraman et al., 1995), magnetismo
(Soto et al., 1989; Decurtins et al., 1995; Demunno et al., 1995; Kitagawa et al., 1995; Akhriff et
al., 1999; Castillo et al., 1999; Lu et al., 1999; Calatayud et al., 2000; Min e Suh, 2000; Castillo
et al., 2003; Mukhopadhyay et al., 2004), quimica hospede-hospedeiro (Losier e Zaworotko,
1996; Fu et al., 2001; Baeg e Lee, 2003), o6tica ndo linear (Wang et al., 2001; Li et al., 2003),
adsorcéo de gas (Noro et al., 2002), dentre outras.

Devido ao fato de as interagcdes intermoleculares estarem diretamente relacionadas ao
empacotamento cristalino, compostos nos quais estdo presentes grupos que podem estar
envolvidos em ligagbes de hidrogénio sdo muito interessantes dentro do enfoque da quimica
supramolecular (Mathew et al., 2002). Dentre os ligantes que apresentam tal caracteristica, €

valido relatar as espécies oxocarbonicas esquarato e croconato que apresentam respectivamente,
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quatro e cinco grupos carbonilicos em que os atomos de oxigénio podem atuar como potenciais

receptores de ligagcOes de hidrogénio (Ghosh, Ghoshal et al., 2006).
1.2 Oxocarbonos

Oxocarbonos sdo anions ciclicos de férmula geral C,O,%, incluindo deltato (n = 3),
esquarato (n = 4), croconato (n = 5) e rodizonato (n = 6) , Figura 1, comumente encontrados
também na forma &cida, sendo reconhecidos por West (West, Baney e Powell, 1960) em 1960,

COmMOo um novo grupo de compostos organicos.

— — B ] 2-
2_
2_

0, o 2z
]
1 1

(o] [e)

Deltato Esquarato Croconato Rodizonato

Figura 1 Representacio esquematica das estruturas dos fons oxocarbonos: deltato (C303%),

esquarato (C404%), croconato (CsOs>) e rodizonato (C¢Os).

Os oxocarbonos apresentam varias caracteristicas peculiares, as quais tém motivado seu
estudo tanto como ions puros, quanto dos seus compostos de coordenacdo. Dentre elas pode-se
citar a elevada simetria Dny, a qual é evidenciada pela relativa simplicidade dos espectros
vibracionais; apresentam espectros eletrdnicos que exibem uma caracteristica bastante peculiar,
uma vez que apresentam na regido visivel-ultravioleta um dublete, cujo valor de absorvitividade é
da ordem de 10* mol™*cm™L, com separacio entre os dois picos da ordem de 3000 cm™;
apresentam uma forte capacidade coordenante frente a metais de transicdo e uma grande
diversidade nos modos de coordenacdo, observada principalmente para as espécies oxocarb6nicas
esquarato (C.0+%) e croconato (CsOs>) (Calatayud et al., 2005; Ghosh, Ghoshal et al., 2006)

como ser visualizado nas Figuras 2 e 3.
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Figura 3 Diferentes modos de coordenacdo ao sitio metalico do ligante croconato.

Desta forma podem ser reportadas algumas aplicacGes destes ions como, por exemplo, o
acido rodizonico é usado como reagente analitico para Fe(ll), Fe(lll), Pb(ll) e Ba(ll), o ion
rodizonato pode ser utilizado como marcador de chumbo e também na analise de rédio em agua
doce, além de exibir propriedades luminescentes (De oliveira e Santos, 1991; , 1992) e os
derivados de &cido esquarico sdo envolvidos em alguns processos bioquimicos e fotocondutores e
mais recentemente, investiga-se seu emprego em semicondutores orgéanicos (Junqueira et al.,
2001).
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Com relagdo ao carater aroméatico dos ions oxocarbonos, hd uma controvérsia na
literatura. A andlise de coordenadas desses dianions evidencia que a ordem da ligagdo CC
aumenta e a da ligacdo CO diminui a medida que aumenta o tamanho do anel, uma vez que a
constante de forca de Kcc diminui e a Kco aumenta do esquarato (C,O, %) para o croconato
(Cs0s5%). A média das constantes de forca Kcc para os oxocarbonos (~ 4 mdynes A™) é pequena
quando comparada a do benzeno (~ 6 mdynes A™), mas é grande quando comparada & de uma
ligacdo simples C-C (~ 2 mdynes A™). Esta analise comparativa foi muito importante para West e
colaboradores (West, Baney e Powell, 1960), para inferir que os ions croconato e esquarato séo
espécies aromaticas. No entanto, em 1981, Aihara (Aihara, 1981) usou célculo de orbitais
moleculares e susceptibilidade magnética dos dianions e dos oxocarbonos neutros, concluindo
gue somente o ion deltato apresentava carater aromatico e os demais dianions apresentavam
carater ndo aromatico. Mais tarde, Puebla e colaboradores (Camposvallette, Figueroa e Puebla,
1988), por meio de célculos ab-initio, mostraram que a ordem de aromaticidade do estado
fundamental aumenta do ion croconato para o ion deltato.

A espectroscopia vibracional também pode ser utilizada para estudos relativos a
aromaticidade de compostos, sendo que tais informagfes concentram-se na regido de 800-1680
cm™, uma vez que bandas referentes ao v(CC) ndo aromatico aparecem nas regides de (800-1200
cm™) e (1640-1680 cm™), enquanto que bandas referentes ao v(CC) aromético podem ser
observadas na regido de (1200-1640 cm™). Tal ferramenta foi utilizada por Georgopoulos e
colaboradores (Georgopoulos et al., 2006), em trabalho baseado na investigacdo da
aromaticidade de sais de esquarato, de formula geral [M2(C40,)] (onde M= Li*, Na*, K" e Rb"),
através de dados experimentais e tedricos. Ainda do ponto de vista espectroscépico,
especificamente a espectroscopia Raman, os oxocarbonos sdo muito interessantes, pois a regido
espectral em que se observam as frequéncias de vibracdo caracteristicas dos grupamentos
carbonilicos séo razoavelmente limpas, ou seja, estdo presentes um pequeno numero de bandas
vibracionais. Assim, compostos policarbonilicos que envolvem interacdo desse grupamento com
jons de metais de transicdo sdo passiveis de serem estudados monitorando-se quais as
perturbacdes resultantes dessa interagdo (Georgopoulos, Diniz, Rodrigues e De Oliveira, 2005;
Da Silva et al., 2007).

Em particular o ion esquarato é comumente encontrado na forma de &cido esquarico (3,4-

dihidroxiciclobut-3-en-2,3-diona). Outra espécie oxocarbdnica de relevancia neste trabalho é o
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fon croconato, o qual é encontrado na forma de acido crocénico (4,5-dihidroxiciclopent-4-en-
1,2,3-triona) e mais comumente na forma de croconato de potéssio. O acido crocdnico, bem
como seu sal de potéssio (K,CsOs), tiveram suas sinteses inicialmente reportadas em 1825
(Gmelin, 1825), sendo a estrutura cristalina do croconato de potassio diidratado determinada por
Dunitz e colaboradores e publicada em 2001 (Dunitz, Seiler e Czechtizky, 2001).

Outras propriedades dos oxocarbonos tém sido estudadas através da substituicéo,
completa ou parcial dos atomos de oxigénio dos grupos carbonilicos dos oxocarbonos, por
enxofre, grupos dicianometileno, dentre outros substituintes, levando a formacdo de espécies
denominadas pseudo-oxocarbonos (Seitz e Imming, 1992). Dentre os pseudo-oxocarbonos tem
destaque neste trabalho a espécie 3,5-bis(dicianometileno)ciclopentano-1,2,4-trianato,
denominada croconato violeta, comumente obtida na forma de um sal de potassio, K,CV (Figura
4), o qual foi sintetizado inicialmente por Fatiadi em 1978 (Fatiadi, 1978; , 1980).

Figura 4 Representacdo estrutural do fon croconato violeta (CV%)

Este pseudo-oxocarbono apresenta caracteristicas extremamente interessantes que tem
motivado o estudo tanto do ion na sua forma pura (De Oliveira et al., 1999), quanto de sais com
metais alcalinos (Diniz et al., 2008) e com metais de transicdo (Soula et al., 2001; , 2003).
Entretanto, compostos de coordenacdo envolvendo croconato violeta e outros ligantes
nitrogenados, ainda sdo muito pouco reportados na literatura. Dentre as diversas caracteristicas
desta espécie, tem destaque o sistema m altamente deslocalizado, absorg¢Bes intensas na regido
visivel, comportamento eletroquimico reversivel, bem como condutividade elétrica semelhante
aos semicondutores (Soula et al., 2003).

Com relacdo aos modos de coordenacdo, destacam-se trés sitios basicos na estrutura do
anion CV%: os 4tomos de oxigénio, os nitrogénios dos grupos dicianometileno e o sistema =

deslocalizado sobre o anel pentaciclico. Deste modo, o croconato violeta pode atuar como um
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ligante versatil em quimica de coordenacdo, de forma que podem ser esperados os diferentes
modos de coordenagéo expostos na Figura 5.

Dos poucos trabalhos relatados na literatura sobre a quimica de coordenacao do croconato
violeta, é vélido citar complexos de Co(ll) e Cu(ll), nos quais o fon CV? atua de forma bidentada
através dos 4tomos de oxigénio, ligados aos centros metélicos formando unidades discretas de
composicdo K,[Co(CV),(H,0),].2H,0, K;[Cu(CV)2(H20)2].2H,0 e (Buts;N);[Cu(CV)3]1/2.H,0
(Dumestre et al., 1998; Soula et al., 2001). Em outro trabalho, um complexo de Fe(ll) com o
CV?, denominado K[Fe(CV),(H,0)4], ocorre a participacio de nitrogénios dos grupos diciano

na ligacao ao Fe(ll) (Soula et al., 2003).

Figura 5 Diferentes modos de coordenacdo ao sitio metalico do ligante croconato violeta .

Devido as suas caracteristicas e propriedades, o pseudo-oxocarbono croconato violeta tem
sido alvo de grande interesse por parte do nosso grupo de pesquisa, que recentemente reportou
quatro interessantes trabalhos envolvendo o referido ligante (Teles, Farani, Maia et al., 2006;
Teles, Farani, Speziali et al., 2006; Teles et al., 2007; Diniz et al., 2008). Dentre tais trabalhos
vale citar o que relata a respeito do primeiro complexo de Zn(lIl) estruturalmente caracterizado

(Teles, Farani, Speziali et al., 2006) envolvendo o dianion CV/2.

Figura 6 Estrutura molecular do complexo K;[Zn(CV),(H,0).].2H,0.
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Neste complexo, cuja estrutura molecular encontra-se representada na Figura 6, o sitio de
Zn(1l) encontra-se coordenado a seis dtomos de oxigénio numa geometria octaédrica, sendo
quatro destes pertencentes a dois fons CV>, coordenados ao metal através do modo quelato, além

de dois ligantes aqua.
1.3 Ligantes nitrogenados

Ligantes nitrogenados multidentados derivados piridinicos, rigidos ou flexiveis,
apresentam-se usualmente como ligantes de campo forte e podem assumir diferentes
conformacgOes adotando assim, diversos modos de coordenagdo, 0 que 0S torna promissores
constituintes no planejamento e na sintese de compostos com estruturas e topologias definidas.
Desta forma, tem destaque trés ligantes nitrogenados: 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP), 1,3-
bis(4-piridil)propano (BPP) e 2,3,5,6-tetraquis(a-piridil)pirazina (TPP), cuja as estruturas estéo
representadas na Figura 7.

O ligante ancilar MBP possui dois nitrogénios piridinicos mais basicos que o seu andlogo
2,2’-bipiridina, fato decorrente da presenca dos grupos metila que torna 0 mesmo mais reativo,

assumindo o modo de coordenacdo quelato (Madalan et al., 2004).

HaC, CH;

Figura 7 Representacdo esquematica dos ligantes nitrogenados utilizados neste trabalho.

A MBP é um ligante rigido amplamente utilizado como bloco construtor para a formagéo
de estruturas supramoleculares, devido a sua fécil acdo coordenante frente aos metais de

transicdo. Existem diversos artigos na literatura que ddo énfase a importéncia deste ligante, como
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complexos de cobre(ll) com atividade antineoplasica in vitro e in vivo, em que o ligante MBP
possui um importante papel por atuar de modo quelato e sendo este um dos fatores necessarios
para a obtencgéo deste tipo de composto (Tovar-Tovar et al., 2004). Em outro trabalho (De Faria
et al., 2007) o ligante MBP estabiliza unidades metélicas com dois sitios de coordenacéo cis-
equatoriais ocupado por um ligante oxalato atuando em ponte entre os dois centros metéalicos,
além de dois sitios axiais que sdo ocupados por moléculas de solventes e contra-ions como

mostrado na Figura 8.

Figura 8 Estrutura cristalina do composto obtido da sintese entre a MBP, sal de Cu(ll) e o

ligante oxalato.

O ligante 1,3-bis(4-piridil)propano, BPP, é bastante flexivel em funcédo da cadeia alifatica
presente entre os dois anéis piridinicos. Este ligante é usualmente empregado na construcdo de
polimeros de coordenacdo, ligando-se em ponte entre dois sitios metélicos, formando arranjos
supramoleculares com variadas topologias estruturais (Carlucci et al., 1997; Marinho et al.,
2004). Em contraste ao ligante MBP que € rigido, o ligante BPP pode adotar diferentes
conformacBes caracterizadas pela orientacdo relativa dos grupos CH,. As conformacdes
denominadas trans-trans (TT), trans-gauche (TG), gauche-gauche (GG) e gauche-gauche’
(GG’), representadas na Figura 9, resultam em diferentes espagcamentos entre os nitrogénios

piridinicos e consequientemente em diferentes topologias nos polimeros formados.

Figura 9 Diferentes conformaces do ligante nitrogenado BPP.
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A Figura 10 mostra a unidade assimétrica de um polimero de coordenacdo unidimensional
(Teles et al., 2007), o qual apresenta o anion croconato violeta, coordenado ao metal atraves de
dois oxigénios pelo modo quelato e um dos ligantes BPP encontra-se coordenado em ponte entre

dois sitios de Zn(1l) numa conformacéo TG.

Figura 10 Projecdo da unidade assimétrica do polimero {[Zn(u-BPP)(BPP)(CV)(H,0)].H20},

A utilizacdo de ligantes polidentados nitrogenados na formacdo de complexos
multinucleares de metais de transicdo, ocupa uma destacada posi¢do na quimica supramolecular.
Diversos trabalhos ressaltam o uso da 2,27:6,2’’-terpiridina, (terpy), em diversos sistemas
moleculares promissores para dispositivos eletronicos e fotoconversores (Saha et al., 1993; Ward,
1995). O ligante 2,3,5,6-tetraquis(a-piridil)pirazina, denominado TPP, é de particular interesse
em virtude da versatilidade dos modos de coordenacdo (Carranza et al., 2004), uma vez que
apresenta quatro nitrogénios piridinicos e dois pirazinicos como possiveis sitios de coordenacéo,
podendo ser observados os modos bidentado (I e 1), tridentado (I11), bis-bidentado (IV e V), tris-
bidentado (V1) e bis-tridentado(V11) como esta representado na Figura 11.

O modo de coordenagdo bis-tridentado (VII) € intensamente relatado, sendo
particularmente interessante por estabelecer uma ponte entre dois sitios metalicos levando a

extensdo de cadeias poliméricas.
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Figura 11 Modos de coordenacdo observados para o ligante TPP.

Neste contexto, na Figura 12 estd exposto um composto de coordenacdo trinuclear
(Carranza et al., 2004) em que o ligante TPP se coordena a dois sitios de Cu(ll) pelo modo bis-
tridentado, sendo o terceiro sitio de Cu3 ligado ao Cu2 através de um ligante croconato (CsOs?)

coordenado pelo modo bis-bidentado envolvendo trés &tomos de oxigénio.

Figura 12 Estrutura molecular do bloco construtor [Cus(TPP)(Cs0s)3(H20)s3].
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A TPP foi sintetizada em 1959 por Goodwin e Lions (Goodwin e Lions, 1959), e na
mesma época iniciaram-se algumas investigacdes envolvendo as propriedades coordenantes deste
ligante heterociclo aromatico nitrogenado na Quimica Inorgéanica. Os primeiros complexos de
metais de transicdo sintetizados indicavam através de resultados analiticos e consideracfes
estereoquimicas que a TPP, apesar de apresentar seis sitios nitrogenados, ndo possuia a
capacidade de atuar como um ligante bis-tridentado (Goodwin e Lions, 1959). A inabilidade em
formar complexos binucleares foi atribuida a uma aparente repulsao espacial entre os quatro aneis
piridinicos, que ndo adotam uma conformacéo coplanar com relacéo ao anel pirazinico, condicao
esta considerada essencial para a efetiva coordenacgdo de dois metais em um suposto modo bis-
tridentado.

A questdo associada a ndo planaridade dos aneis piridinicos com relacdo ao anel
pirazinico no ligante TPP, poderia ser inferida pela propria coloracdo exibida pela TPP em sua
forma livre, uma vez que trata-se de um composto de coloragdo branca, indicando pouca
conjugacdo dos elétrons w entre 0s varios anéis aromaticos, decorrente provavelmente, da ndo
coplanaridade dos referidos heterociclos nitrogenados. A confirmacdo destas especulagdes
ocorreu através da determinacdo estrutural por difracdo de raios X de monocristal do ligante TPP.
Os resultados estruturais descritos na literatura (Bock et al., 1992; Greaves e Stoecklievans,
1992; Bailey et al., 1997) no inicio da década de 90 revelaram que o ligante em questao exibe um
comportamento polimdrfico, cristalizando no sistema tetragonal com grupo espacial 14;/a e no
sistema monoclinico e grupo espacial P2;/m, além de confirmarem a ndo planaridade dos anéis
piridinicos com relacdo ao anel pirazinico. Tais estudos revelaram uma relacdo entre a forma
polimorfica obtida com a natureza do solvente utilizado, sendo que em solventes polares como
etanol e acetonitrila a forma tetragonal é favorecida, enquanto que em solventes apolares como
benzeno e tolueno a forma monoclinica é predominante.

A versatilidade do ligante TPP, decorrente das véarias conformacdes possiveis de serem
adotadas pelos anéis piridinicos, resulta por outro lado, em uma consideravel dificuldade no
desenvolvimento racional de compostos macromoleculares; visto que, ndo se pode considerar

Obvia a maneira como o ligante interagira frente a um dado acido de Lewis.



37

2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS ENVOLVENDO ACIDO
ESQUARICO

A presente secdo envolve estudos de sintese e caracterizacdo de seis complexos inéditos,
0S quais sdo: [Co(MBP)2(C404)] (2), [Ni(MBP)3](C404).3H,0 (2),
{[Cu2(MBP),(C404)2(H20)4] }n 3), [Co,(TPP)(C404)2(H20)2)]2H,0 (4),
[Ni2(TPP)(C404)(H20)2Cl2]7TH,0 (5) e [Cux(TPP)(H20).Cl2)](C404)*2H,0 (6), onde MBP
representa o ligante nitrogenado 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina e TPP corresponde ao ligante
2,3,5,6-tetraquis(a-piridil)pirazina. Desta forma foram sintetizados seis compostos de
coordenacao envolvendo a espécie oxocarbbnica acido esquarico (H.C404), que em algumas
sinteses foi primeiramente desprotonado através de uma reacao de neutralizac&o.

Inicialmente, a parte experimental apresentada na se¢do 2.1.1, relaciona-se a sintese do
ligante nitrogenado 2,3,5,6-tetraquis(a.-piridil)pirazina (TPP). Em seguida as se¢des 2.1.2 e 2.1.3
apresentam as metodologias de sintese dos compostos envolvendo os ligantes MBP e TPP,
respectivamente.

Uma variedade de técnicas analiticas e espectroscopicas foram empregadas na
caracterizacdo desses complexos, tais como analise elementar (CHN), analise térmica (TG e
DTA) e espectroscopia vibracional (IV e Raman). Adicionalmente os compostos 2, 3 e 6 tiveram
suas estruturas cristalinas determinadas por difracdo de raios X de monocristal. Na secdo 2.2
apresenta-se uma ampla discussdo dos resultados obtidos e finalmente, a se¢do 2.3 encerra o
presente capitulo, apresentando uma conclusdo geral sobre o trabalho envolvendo a espécie

oxocarbdnica &cido esquérico.
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2.1 PARTE EXPERIMENTAL
2.1.1- Sintese do ligante 2,3,5,6-tetraquis(a-piridil)pirazina, (TPP).
O ligante 2,3,5,6-tetraquis(a-piridil)pirazina, TPP, foi sintetizado de acordo com

procedimento descrito na literatura (Goodwin e Lions, 1959). A metodologia de sintese € descrita

abaixo sendo representada esquematicamente na Figura 13.

=
(o) N
x
~ | refluxo/3h rodutos
2 | N + CH;COO'NH," 180°C ¥ se?:undérios
N oH (largo excesso)
(o-piridoina) (TPP)

Figura 13 Representacdo esquematica da sintese do ligante TPP.

Em um bal&o contendo 10 g (47 mmol) de a-piridoina adicionaram-se 45 g (580 mmol)
de acetato de amonio. Aqueceu-se 0 sistema lentamente até 180°C, verificando-se a completa
fusdo dos precursores e o desenvolvimento de uma coloracdo castanho esverdeada. Manteve-se 0
refluxo por mais 2 horas e 45 minutos e ap6s o resfriamento até a temperatura ambiente,
adicionaram-se 50 mL de etanol, observando-se a formagéo de um precipitado amarelo (1,7 g). O
produto foi isolado por filtracdo a vacuo e lavado com etanol. Posteriormente, a recristalizacao
em uma mistura (tolueno:piridina)/(1:1) a quente resultou em 1,25 g de um sélido branco com
rendimento de 27,6%.

Ponto de fusao: 292-294°C
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2.1.2 Sintese dos Complexos contendo o ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP) e os sitios
metalicos Co(ll), Ni(ll) e Cu(ll).

2.1.2.1 Sintese do [Co(MBP)2(C404)](2).

A Figura 14 apresenta a metodologia de sintese do composto [Co(MBP),(C404)] (1).

HsC

CHy 4 o
— - difusdo . )
coonano-2{ Yo L camncion
\\ N"fr \N »’)/ HO (H';OH {[:l

OH CH,CH,0H

Figura 14 Esquema da metodologia de sintese do composto [Co(MBP),(C404)] (1).

Em um bécker solubilizou-se 124 mg (0,67 mmol) de MBP em 5 mL de metanol. Em
seguida, adicionou-se pelo método de difusdo 80 mg (0,34 mmol) de CoCl,.6H,0 solubilizado
em 5 mL de etanol lentamente pela parede do bécker levando a uma solucdo resultante
homogénea e limpida. Apo0s a adi¢do da solucdo etandlica (5 mL) contendo 38 mg (0,34 mmol)
de acido esquarico ainda pelo método de difusdo, houve prontamente a formacédo de precipitado
de coloracdo rosa. Foram recolhidos pelo processo de filtracdo 67 mg de sélido rosa e apds o
teste de solubilidade constatou-se que o mesmo € insolivel em solvente usuais o que dificultou o

processo de recristalizacdo. O rendimento da sintese foi de 37%.

Ponto de fusdo: 275-280 °C
Anélise Elementar: Experimental: C, 61,49; H, 4,55; N, 9,87%
Calculado: C, 62,34; H, 4,48; N, 10,39 %
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2.1.2.2 Sintese do [Ni(MBP)s](C404).3H-0 (2).

A Figura 15 apresenta a metodologia de sintese do composto [Ni(MBP);3](C404).3H,0

).
HaC CHy o 5
- T difusio . .
NiC|36||20 + 2 {\ j, \\ ’/ + ﬁ T [N]{.MBP)3]{C4O4)JH20
N N HO oH CH,Cly/ (2)

CH;CH,0H

Figura 15 Esquema da metodologia de sintese do composto [Ni(MBP)3](C404).3H,0 (2).

Em um bécker solubilizou-se 32 mg (0,13 mmol) de NiCl,.6H,O em 4 mL de uma
mistura de solventes (CH3CH,OH: CH,CI, / 1:1). Em seguida adicionou-se pelo método de
difusdo 8 mL de uma solugdo (CH3CH,OH: CH,Cl, /1:1) contendo 50 mg (0,27 mmol) de MBP,
havendo a formacdo de duas fases translucidas sendo a inferior verde e a superior incolor.
Posteriormente adicionou-se 5mL de solucdo aquosa contendo 15 mg ( 0,13 mmol) de acido
esquarico resultando nas fases anteriores visualmente inalteradas. Apds 3 dias a difusdo se
completou resultando em uma solugcdo homogénea rosa, da qual apés 25 dias foram obtidos 23
mg de cristais de coloracdo rosa na forma de prisma apropriados para determinacéo estrutural por

difracdo de raios X de monocristal, com rendimento de 22%.

Ponto de fusdo: nao observado até 280°C
Analise Elementar: Experimental: C, 59,73; H, 5,26; N, 11,08 %
Calculado: C, 61,79; H, 5,44; N, 10,81%
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2.1.2.3 Sintese do {[CUQ(MBP)z(C404)2(H20)4]}n (3)

A Figura 16 apresenta a metodologia de sintese do  composto
{[Cu2(MBP)2(C404)2(H20)4] }n (3).

. 1t¢.l. ao
CuCl, 21,0 + {5_5_6 j\;( T {[Cu(MBP)(CLO(H Ol
CHaCly/ (3)

CH;CH-OH

aH

Figura 16 Esquema da metodologia de sintese do composto {[Cux(MBP)2(C404)2(H20)4]1}n (3).

Solubilizou-se 32 mg (0,18 mmol) de MBP em 3 mL de CH,Cl,. Em seguida adicionou-se
pelo método de difusdo 4 mL de uma solucdo aquosa contendo 21 mg (0,18 mmol) de acido
esquarico. Posteriormente foram adicionados 31 mg (0,18mmol) de CuCl,.2H,0 solubilizado em
4 mL de etanol resultando em um sistema bifasico com a fase inferior de coloragdo azul e a
superior de coloragéo verde. Entretanto, por ter havido a formacéo de um precipitado verde claro
na interface, o sistema foi mantido sob agitacdo por 30 minutos e o solido foi recolhido por
filtracdo. A agua-mde permaneceu em repouso e apds 25 dias foram obtidos cinco cristais na

forma de agulha de coloracdo verde claro.

Ponto de fusdo: ndo observado até 280°C
Anélise Elementar: Experimental: C, 48,53; H, 3,95; N, 7,13%
Calculado: C, 48,55; H, 4,07; N, 7,08%
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2.1.3 Sintese dos Complexos contendo o ligante 2,3,5,6-tetraquis(a-piridil)pirazina (TPP) e
os sitios metalicos Co(l1), Ni(Il) e Cu(ll).

2.1.3.1 Sintese do [COz(TPP)(C404)2(H20)2)]2HQO (4)

A Figura 17 apresenta a metodologia de sintese do  composto
[Co2(TPP)(C404)2(H20)2)]12H,0 (4).

_ NaOH  _ [Cos(TPPYC40,):(H,0),]2H,0
A
H,0/ (4)
CH;CH.OH

CoCl,.6H,0 +

Figura 17 Esquema da metodologia de sintese do composto [Co,(TPP)(C404)2(H20),)]12H,0 (4).

Solubilizou-se 30 mg ( 0,26 mmol) de H,C;0, em 10 mL de agua e a solugdo foi
neutralizada na presenca de 2,6 mL (0,25 mol/L) de hidroxido de sédio em excesso, produzindo
esquarato de sodio. Este foi adicionado a 102 mg (0,26 mmol) do ligante TPP previamente
solubilizado em 20 mL de etanol sob agitacdo e aquecimento a 50°C por 30 minutos, resultando
em uma solucdo levemente alaranjada. Em seguida, adicionou-se pelo método de difusdo 62 mg
(0,26 mmol) de CoCl,.6H,0 solubilizado em 5 mL de etanol. O sistema se dividiu em duas fases
limpidas, sendo a inferior de coloracdo marrom e a superior alaranjada. Apos 20 dias foram
filtrados 39 mg de um sélido cristalino de coloracdo preta com rendimento de 25%.

Ponto de fusdo: ndo observado até 280°C
Anélise Elementar: Experimental: C, 46,57; H, 3,19; N, 11,03%
Calculado: C, 47,90; H, 3,01; N, 10,47%
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2.1.3.2 Sintese do [Nix(TPP)(C404)(H20)CI;]8H,0 (5).

A Figura 18 apresenta a metodologia de sintese do  composto
[Niz(TPP)(C404)(H20).Cl;]7H.0 (5)..

Q Q

MNaOH . . -
NICL.6H,0 + + j;/( — o [Ni(TPPXCO(HO)ClI7H,0
HO oH H, 0/ (5)
CH;CH,OH/
CH,Cl,

Figura 18 Esquema da metodologia de sintese do composto [Ni,(TPP)(C404)(H,0).Cl;]7H,0 (5).

Solubilizou-se 25 mg (0,22 mmol) de H,C,O4, em 5 mL de agua e a solucdo foi
neutralizada na presenca de 2,6 mL (0,25 mol/L) de hidréxido de sddio em excesso, produzindo
esquarato de sodio. A seguir adicionou-se pelo método de difusdo 4 mL de uma solucdo etandlica
contendo 52 mg (0,22 mmol) de NiCl,.6H,0 sobre 87 mg (0,22 mmol) de TPP solubilizada em
30 mL de uma mistura de solventes (CH3CH,OH: CH,Cl»/2:1) sob aquecimento de 30°C por 20
minutos. A solucdo resultante ficou limpida e apresentou coloracdo levemente alaranjada, a qual
escureceu apo6s a adicdo lenta da solugcdo contendo esquarato. Apds 1 hora observou-se a
formacédo de 87 mg de precipitado de coloragdo alaranjada com rendimento de 65,16%. Realizou-
se por diversas tentativas a recristalizacdo de 10 mg do sélido alaranjado em diversos solventes
como acetonitrila:metanol/3:1, entretanto ndo obteve-se cristais apropriados para determinacédo

estrutural por difracdo de raios X de monocristal.

Ponto de fusao: ndo observado até 280°C
Analise Elementar: Experimental: C, 41,39; H, 4,14; N, 10,21%
Calculado: C, 39,52; H, 4,03; N, 9,88%
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2.1.3.3 Sintese do [CUZ(TPP) (HzO)zC'z)](C404).2H20(6).

A Figura 19 apresenta a metodologia de sintese do composto [Cuy(TPP) (H20),Cl,)]
(C404)2H,0 (6).

difusio _ [Cuy(TPP)(H,0),CL|(C404).2H,0
H, 0/
CH;CH,0H/ (6)
CH,Cl

CLIC].Q 2H20 +

Figura 19 Esquema da metodologia de sintese do composto [Cux(TPP) (H20).Cl,)] (C404).2H,0
(6).

Em um bécker solubilizou-se 26 mg (0,15 mmol) de CuCl,.2H,O em 8 mL de etanol. Em
seguida adicionou-se pelo método de difusdo 20 mL de solugdo de CH3CH,OH: CH.Cl,/1:1
contendo 60 mg (0,15 mmol) de TPP. A solucdo resultante apresentou-se limpida de coloracédo
verde, a qual escureceu levemente apds a adicdo por difusdo de 8 mL de solucdo aquosa contendo
18 mg (0,15 mmol) de &cido esquarico. Apos 34 dias foram obtidos 27 mg de monocristais de
coloracdo preta apropriados para analise por difracdo de raios X de monocristal, com
rendimento de 23%.

Ponto de fusado: ndo observado até 280°C
Analise Elementar: Experimental: C, 45,17; H, 3,32; N, 11,35%
Calculado: C, 43,65; H, 3,14; N, 10,91%
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2.2 RESULTADOS E DISCUSSAO.
2.2.1 Caracterizacao do ligante TPP.

O ligante 2,3,5,6-tetraquis(a-piridil)pirazina, TPP, foi caracterizado por técnicas

espectroscopicas IV e Raman.

Intensidade / u.a.

T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm”

Fiaura 20 Espectros IV e Raman obtidos para o lioante TPP

Pode-se observar nos espectros vibracionais, 1V e Raman, expostos na Figura 20, do
ligante livre TPP, bandas em 1590, 1568 e 1483 cm™ atribuidas aos modos vCC / vCN. As
bandas observadas em 1288 e 1273 cm™ nos espectros IV e Raman, respectivamente, sio
atribuidas ao modo de deformacéo do anel piridil. No Espectro IV as bandas em 559 e 1040 cm™,

bem como aquela em 3052 cm™ sdo atribuidas respectivamente aos modos de respiragdo do anel

piridil e a0 vcy de aromatico.
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2.2.2 Caracterizacdo dos Complexos contendo o ligante 4,4’-dimetil-2,2°-bipiridina (MBP) e
os sitios metalicos Co(l1), Ni(Il) e Cu(ll).

Os dados analiticos sugerem a formacdo de complexos com formulas moleculares
distintas. Sendo a proporcéo estequiométrica para o composto (1) de (1:2:1)/(M**: MBP: C404?)
e para 0 composto (2) é de (1:3:1)/(M*": MBP: C,40,%) ndo obedecendo a estequiometria utilizada
na sintese de (1:2:1) para ambos os compostos. Para 0 composto (3) a proporcao estequiométrica
é de (2:2:2)/(M*": MBP: C,0,%) tal qual a utilizada na sintese.

Na Figura 21 estdo representadas as curvas termogravimétricas para 0S cOmMpostos
envolvendo o ligante nitrogenado MBP: [Co(MBP)2(C404)](1), [Ni(MBP)3](C404).3H20 (2) e
{[Cuz(MBP)2(C404)2(H20)4] }n (3).

100 -

(1)

80

(3)

60

Massa / %

40 4

20 A

T T T — T 1T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura / °C

Figura 21 Curvas termogravimétricas para 0s compostos [Co(MBP)2(Cs04)](1),
[Ni(MBP)3](C404).3H20 (2) e {[Cu(MBP)2(C404)2(H20)4] }n (3)-

Na curva termogravimétrica do composto [Co(MBP),(C40,)] (1), verifica-se a auséncia
de solvente na rede cristalina o que é evidenciado pelo patamar de estabilidade até 250 °C.
Entretanto as curvas termogravimétricas dos compostos [Ni(MBP)3](C404).3H,0 (2) e

{[Cuz(MBP),(C404)2(H20)4]}n (3) apresentam a primeira perda de massa de 7,17 e 9,53 % ,
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respectivamente, em aproximadamente 100 °C, atribuida a saida de trés moléculas de agua
(calculado 6,94%) em (2) e quatro moléculas de &gua (calculado 9,12 %) em (3). Em seguida na
faixa de temperatura de 250-350°C ocorre um evento de perda de massa nos trés compostos, as
quais sdo condizentes com a saida de 1 % moléculas de MBP (observado 52,08%, calculado
51,07%) em (1), de uma molécula de MBP (observado 24,67%, calculado 23,67%) em (2) e de
duas molécula de MBP (observado 49,12%, calculado 46,64%) em (3).

A curva TG do composto (1) apresenta uma segunda perda de massa de 32,26% em 300°C
atribuida a saida de uma molécula de esquarato e meio mol do ligante MBP (calculado 37,72%).
A terceira perda de massa nos compostos (2) e (3) ocorrem aproximadamente em 350°C e s&o
atribuidas a duas moléculas do ligante MBP e um fragmento (56 g/mol) de esquarato (observado
52,81%, calculado 54,54%) em (2) e a um mol de esquarato (observado 14,14%, calculado

14,22%) em (3).

10000
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-20000 -
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-30000 4
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Figura 22 Curvas DTA para os compostos [Co(MBP),(C404)](1), [Ni(MBP)3](C404).3H,0 (2)
e {[Cuz(MBP)2(C404)2(H20)41}a (3).

O residuo final é condizente no composto (1) com o teor calculado de metal (observado
11,66%, calculado 10,88%) e nos compostos (2) e (3) com o teor calculado de metal (calculado

7,54% em (2) e 16,09% em (3)) e material amorfo (7,81% em (2) e 11,12% em (3)).
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As curvas DTA dos compostos (1), (2) e (3), mostradas na Figura 22, estdo em perfeito
acordo com os dados termogravimétricos obtidos. Destaca-se nas curvas dos compostos (2) e (3)
a presenca de um evento endotérmico em 102 e 120 °C, respectivamente, relativo a desidratacéo
dos mesmos.

A Figura 23 apresenta 0s espectros vibracionais na regido do infravermelho para os
complexos [Co(MBP)2(C404)](1), [Ni(MBP)3](C404).3H20 (2) e {[Cux(MBP)2(C404)2(H20)4] }n

(3), bem como para os ligantes MBP e esquarato e as principais bandas séo listadas na Tabela 1.
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Figura 23 Espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho para 0s compostos
[Co(MBP)2(C404)](1), [Ni(MBP)3](C404).3H20 (2) & {[Cu(MBP)2(C404)2(H20)a]}n (3), bem

como para os ligantes MBP e Na,C40,.

Nos espectros de infravermelho podem ser observadas bandas caracteristicas de esquarato
(SQ%) na regio entre 1500 e 1535 cm™, como séo relatados para os modos de estiramento CC e
CO (West e Niu, 1963; Reinprecht et al., 1980) para o ligante livre (Figura 2.2.4), a0 passo que 0
modo de estiramento M-O é observado em 505 cm™, e 0 modo de respiracio do anel piridinico
pode ser atribuido & banda em 989 cm™ no espectro do ligante nitrogenado MBP livre (Cook e
Church, 1957).
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A regifo espectral entre 1550 e 1630 cm™, onde os modos de estiramento CC e CN s&o
esperados, é muito importante na andlise de coordenacdo do ligante MBP. Essa banda é
observada em 1587 cm™ para o ligante livre, como mostra a Figura 23, e em maiores niimeros de
onda 1616 cm™ para os compostos (1) e (2) e em 1612 cm™ para 0 composto (3). A presenca do
v(CC/CN) em maiores numeros de onda nos complexos € um indicativo da coordenacéo do metal
ao ligante MBP pelos nitrogénios piridinicos, como ja observado para outros compostos contendo
derivados piridinicos descritos na literatura (Tresoldi et al., 1992; Teles et al., 1999; Scopelliti et
al., 2001; Marinho et al., 2004; Teles, Marinho et al., 2006).

Através da anélise dos espectros, observa-se uma banda em 1523 e 1519 cm™ nos
espectros dos compostos (1) e (3), respectivamente. Tais bandas sdo atribuidas ao modo de
estiramento vCC/CO e aparecem deslocadas para menores nimeros de onda em relacdo a banda
em 1537 cm™ no espectro do ligante livre, indicando que o ligante esquarato encontra-se
coordenado ao sitio metalico nos referidos compostos. Entretanto no composto (2), esta banda
ndo é observada indicando gue o ligante esquarato ndo se encontra coordenado ao sitio de Ni(ll).

Os espectros Raman também sdo muito similares e estdo em perfeito acordo com 0s
espectros de absorcdo na regido do infravermelho, como mostra a Figura 24. Entretanto, a analise
do espectro Raman na regido de baixa freqliéncia evidencia a presenca de uma banda referente ao
modo de deformacéo o). Outro aspecto interessante dos espectros Raman é a presenca de
bandas similares em 1790 cm™, ativa no Raman e inativa no infravermelho. Tal banda presente
no composto (2) em 1800 cm™ ndo alterou-se em relacéo ao ligante esquarato, fato que indica

fortemente que no referido composto este ligante ndo esta coordenado ao sitio metalico.
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Tabela 1 Tentativa de atribuicdo das principais bandas dos espectros vibracionais dos compostos
[Co(MBP)2(C404)](1), [Ni(MBP)3](C404).3H.0 (2) € {[Cux(MBP)2(C404)2(H20)4]}n (3), (€M

cm™).
(1) (2) 3) Atribuictes
v R v R v R
337f 342f 310f 8 (CO)
654f 649f 611f 628f 647f 655f Def. do anel SQ
722f 729m 739m 763f 739f Resp. do anel SQ
1025f 1020m 1019m 1025F 1095f 1041m Resp. do anel piridil
1091f  1126m 1137f 1100f 1126f v(CC)
1246f 1238f 1239f Def. do anel piridil
1489F 1492f  1480m  1487m  1458F 1497F v(CC) / (CN)
1616m 1614m 1616F 1609F 1612m 1635F
1523F  1561m  1553F  1561F  1519F  1561m v(CC) / (CO)
1783f 1812f 1800f 1773F v(CO)
2923m 2928m 2925f 2923m v(CH) alifatico
3065m 3071m 3061f 3077m v(CH) aromético
3415F 3407m v(OH)

Outros principais modos como a deformacdo e a respiracdo do anel do ion esquarato

podem ser observados em 644 e 718 cm™ e para os anéis piridinicos em 1239 e 999 cm™. Estudos

previstos em sais alcalinos de esquarato (Georgopoulos, Diniz, Rodrigues, Yoshida et al., 2005;

Georgopoulos et al., 2006) mostraram que as bandas na regi&o entre 1100 e 1200 cm™ podem ser

usadas para inferir a respeito do grau de deslocalizacéo eletrénica em anéis de oxocarbonos. A

presenca de uma Unica banda no espectro indica que o anel esquarato é muito simétrico, com alto

grau de deslocalizacdo eletrbnica, como observado para os sais de rubidio e am6nio. Por outro

lado, nos sais de esquarato de sddio, litio e potassio, a separagdo das bandas esta entre 86 e 37

cm’, e tais compostos apresentam baixo grau de deslocalizacéo eletronica.
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Figura 24 Espectros Raman dos compostos [Co(MBP),(C404)](1), [Ni(MBP)3](C404).3H,0 (2)
e {[Cu2(MBP)2(C404)2(H20)4] }n (3) bem como para os ligantes MBP e Na,C40..

Por sua vez no espectro Raman dos compostos (1), (2) e (3) pode ser observada uma
banda na regido de 1126 a 1137 cm™ de baixa intensidade e um ombro na regido 1200 cm™,
sendo que a separacdo entre os nimeros de onda diminui de 74 cm™ no composto (1) a 43 cm™
no composto (3), indicando um baixo grau de deslocalizacéo eletronica.

Os resultados analiticos e espectroscopicos obtidos para o composto (1) sdo condizentes
com a proposta estrutural, mostrada na Figura 25, como um complexo mononuclear que
apresenta dois ligantes MBP e um anion esquarato coordenados pelo modo quelato N,N-ligado e

0,0-ligado, respectivamente.

Figura 25 Representacdo da proposta estrutural para o composto [Co(MBP)2(C404)](1).
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A determinacdo estrutural dos compostos [Ni(MBP)3](C404).3H,0 (2) e
{[Cuz(MBP)2(C404)2(H20)4]}n (3) por difragdo de raios X de monocristal corroborou de forma
categorica as proposicdes anteriores baseadas nas demais técnicas. A Tabela 2 exibe as
informacdes relativas a coleta de dados e refinamento das estruturas cristalograficas e na Tabela 3
sdo apresentados os parametros geometricos dos complexos (2) e (3), assim como uma selegdo de
distancias (A) e angulos de ligac&o (°).

Na estrutura cristalina do composto [Ni(MBP)3](C404).3H,0 (2) (Figura 26) sao
observadas trés moléculas de H,O de cristalizacdo, concordando com os dados
termogravimétricos para o referido composto. O 4&tomo de niquel esta coordenado a seis 4&tomos
de nitrogénios provenientes de trés ligantes MBP que atuam pelo modo de coordenacdo quelato
formando uma geometria octaédrica, com média das distancias Ni-N de 2,110(2) A e do angulo
de ligacdo cis N-Ni-N variando de 78,3 a 99,8°. O anion esquarato estabiliza a carga do composto

(2) atuando como contra-ion.

Figura 26 Representacdo da unidade assimétrica do composto [Ni(MBP)3](C404).3H,0 (2).

Os atomos de hidrogénio ndo foram representados.

As moleculas de H,O no composto (2) estdo envolvidas em ligacdes de hidrogénio de
forte e média intensidade com os atomos de oxigénio do ligante esquarato estabilizando a

estrutura do composto, tal como é descrito na literatura para compostos correlatos (Cangussu et
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al., 2005; Ghosh, Ghoshal et al., 2006). As distancias entre os heteroatomos dos grupos (O-HO)
nas ligacBes de hidrogénio forte e média sdo 2,359 e 2,609 A, respectivamente.

Em (2) as moléculas de H,O e os atomos de oxigénio do esquarato estdo envolvidos em
interacdes fracas do tipo dipolo-dipolo induzido com os grupos (C-H) do ligante nitrogenado
MBP, sendo média das distancias (C-H~O) equivalente a 3,375 A. Tais interacdes sio
responsaveis pelos arranjos supramoleculares, unidimensional e bidimensional, ao longo dos

eixos cristalograficos b e ¢ como pode ser visualizado na Figura 27.

Figura 27 Arranjo bidimensional através de ligacdes de hidrogénios e dipolo-dipolo induzido
do composto (2).

A estrutura molecular do composto (3) exibida na Figura 28, revela a presenca de dois
sitios de Cu(ll) cristalograficamente independentes. Vale ressaltar que em cada unidade
molecular o 4tomo de cobre estd coordenado a dois atomos de nitrogénio do ligante MBP (N1,
N2 no Cul e N3, N4 no Cu2), a dois atomos de oxigénio de dois ligantes aqua (01, O2 no Cul e
03, 04 no Cu2) e a dois atomos de oxigénio do ligante esquarato (05, O6 no Cul e 09, 010 no
Cu2), formando uma geometria octaedrica ligeiramente distorcida. A média das distancias Cu-O
e Cu-N sdo respectivamente 2,167 e 2,015 A.
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Figura 28 Estrutura molecular do complexo {[Cuz(MBP)2(C404)2(H20)4] }n (3).

Adicionalmente, observa-se nos atomos de oxigénio (O6 e 010) do ligante esquarato no
composto (3) uma desordem localizada em dois sitios diferentes. A distribui¢do ocupacional ndo
é equivalente, pois um sitio apresenta um fator ocupacional de cerca de 0,65.

Torna-se interessante destacar que na célula unitéria de (3) esta contida uma unidade
assimétrica como pode ser visualizado na Figura 29, o que esclarece a neutralidade do complexo

em objecdo a estrutura molecular representada na Figura 28.

Figura 29 Visualizacdo da célula unitaria do composto (3). Os atomos de hidrogénio ndo foram

representados.



Tabela 2 Dados cristalograficos dos complexos (2) e (3).

Composto (2) 3)
Férmula CaoH4NsO7Ni; CaHgoN4015CU,
Peso Molecular (g mol™) 776,26 790,06
Sistema Cristalino monoclinico Triclinico
Grupo Espacial Cc P1
a(A) 12,5184(25) 7,7930(16)
b (A) 27,4618(14) 10,8884(30)
c(A) 12,7977(13) 11,2513(23)
() 90,00 71,769(30)
B () 99,373(25) 91,068(30)
v ) 90,00 81,374(30)
V (A)® 4340,83(26) 832,13(14)
z 4 1
Tamanho do Cristal (mm) 0,14 x 0,12 x 0,23 0,29 x 0,36 x 0,37
Dcalc (g cm™) 1,241 1,34
u(Mo Ka) (cm™) 0,707 1,326
Reflexes Medidastinicas 24951/8495 15469/6727
Refl. Observ. [F,?>26(F,)] 5824 4751
N° Parametros ref. 217 451
R [Fo>26(Fo)] 0,0702 0,0918
WR [Fo>>26(F,)?] 0,1127 0,271
S 1,051 1,074
RMS (eA®) 0,127 0,148
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A natureza polimérica do composto (3) é revelada através da conexao dos sitios metalicos

de Cu(ll) por meio de ligantes esquarato responsaveis pela formacdo de uma cadeia polimérica
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unidimensional que se estende ao longo do eixo cristalografico a, como pode ser visualizado na

Figura 30, sendo a distancia entre os sitios metélicos intra-cadeia equivalente a 7,793A.

Figura 30 Estrutura cristalina do polimero de coordenacédo (3) estendido em 1-D pelo ligante

esquarato ao longo do eixo cristalografico a.

Um aspecto relevante ¢ o modo de coordenacdo do ligante esquarato em (3) em ponte
através das posicles 1,2- bis(monodentado), que é melhor visualizado na Figura 30. O referido
dianion é conhecido por sua grande versatilidade nos modos de coordenacdo como descrito na
secdo 1.1.

Dentro desta 6tica torna-se salutar comparar o modo de coordenagdo em ponte através das
posicdes 1,2- bis(monodentado) observado para o composto (3) e similares (Chen, Liu e Zubieta,
1990b; Khan et al., 1994; Bouayad, Trombe e Gleizes, 1995; Castro et al., 1997) e através das
posicdes 1,3- bis(monodentado) (Castro et al., 1999; Yang et al., 2003; Amiri et al., 2006). Em
geral este ultimo modo de coordenacdo € mais amplamente relatado, sendo interessante pela
capacidade de gerar estruturas poliméricas unidimensionais que podem ser expandidas para
arranjos bidimensionais através de um ligante espacador (Yang e Klippenstein, 1999; Nather,
Greve e Jess, 2002; Akkari et al., 2006; Ghosh, Ghoshal et al., 2006), como pode ser visualizado
na Figura 31 através dos polimeros 2-D em que o ligante espagador é a 4,4’-bipiridina (Nather,
Greve e Jess, 2002). Por outro lado o modo de coordenacgdo através das posi¢des 1,2 possibilita
além da formacéo de polimero 1-D, a formacao de arranjos supramoleculares bi e tridimensionais
através de ligacGes de hidrogénio envolvendo os &tomos de oxigénio dos grupamentos

carbonilicos livres.
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Tabela 3 Selecdo dos parametros geométricos de [Ni(MBP)3](C404).3H,O (2) e
{[CUz(M Bp)z(C404)2(H20)4]}n (3)

2 ©))
Distancia de ligacao/ A
M-N1 2,052(3) 1,909(3)
M-N2 2,140(5) 2,011(3)
M-N3 2,078(2) 2,081(3)
M-N4 2,108(3) 2,069(4)
M-O1 2,003(2)
M-02 2,035(4)
M-05 2,371(3)
M-06 2,290(3)

Angulos de ligagdo / ©

N1-M-N3 93,38(8)
N1-M-N4 88,08(8)

N1-M-N5 170,57(9)

N2-M-N5 95,28(4)

N2-M-N6 90,22(5)

N1-M-O1 172,04(2)
N1-M-02 92,12(5)
N1-M-05 93,65(9)
N1-M-06 83,75(3)
N2-M-O1 95,68(3)
N3-M-03 90,34(4)
01-M-02 94,42(3)
01-M-05 91,46(4)
01-M-06 92,30(8)
02-M-05 84,15(3)

02-M-06 85,56(3)
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2) 3)

Ligacdes de Hidrogénio D...A/A

05-02 2,376(3) 03-12 2,652(2)
06-03 2,622(3) 02-12 2,787(3)
04-07 2,672(3)
04-08 2,703(2)

A estrutura do composto apresenta interacfes do tipo ligacdo de hidrogénio de fraca
intensidade intra e intermoleculares, sendo que tais interacbes ocorrem entre os atomos de
oxigénio dos grupos carbonilicos livres e moléculas de agua de coordenacdo com média das
distancias entre os heteroatomos nos grupos (O-H~0) de 2,652 e 2,695A, respectivamente.

Figura 31 Visualizacdo do polimero 2-D descrito na literatura, entre esquarato e o ligante

espacador 4,4’-bipiridina.

Em particular as interacdes intermoleculares ocorrem entre atomos de oxigénio e
moléculas de 4gua de cadeias poliméricas unidimensionais distintas, sendo responsaveis pela
formacgédo de uma bicamada que se estende ao longo do eixo cristalografico a, como pode ser
visualizado na Figura 32.

Adicionalmente a distancia centroide-centrdide entre os anéis piridinicos do ligante MBP
e a distancia interplanar sdo respectivamente 4,069 e 4,041 A, o que de acordo com Braga e
Colaboradores (Braga, Maini e Grepioni, 2002) ndo corresponde a uma interacdo do tipo

empacotamento wt, uma vez que tais parametros devem ser menores do que 4,0 A.



Figura 32 Extensao do arranjo supramolecular 2-D de (3) ao longo do eixo cristalogréafico a.

59



60

2.2.3 Caracterizacdo dos Complexos contendo o ligante 2,3,5,6-tetraquis(a-piridil)pirazina
(TPP) e os sitios metalicos Co(l1), Ni(Il) e Cu(ll).

Os dados analiticos sugerem a formacdo de complexos com formulas moleculares
distintas. Sendo a proporcdo estequiométrica para 0 composto [Cox(TPP)(C404)2(H20)2)].2H,0
(4) de (2:1:2)/(M**: TPP: C,0,%) e para os compostos [Nix(TPP)(C404)(H20).Cl,]7H,O (5) e
[Cux(TPP) (H,0),Cl)](C40s) .2H,0O (6) de (2:1:1)/(M*: TPP: C40,*) ndo obedecendo a
estequiometria utilizada na sintese de (1:1:1) para 0s trés compostos.

Na Figura 33 estdo representadas as curvas termogravimétricas para os compostos (4), (5)
e (6) envolvendo o ligante nitrogenado TPP.
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Figura 33 Curvas TG para o0s compostos [Coy(TPP)(C404)2(H20),)].2H,O (4),
[Niz(TPP)(C404)(H20)2Cl2]7H20 (5) e [Cu(TPP) (H20)2Cl2)](C404)2H20 (6).

Nas curvas TG dos compostos (4) e (5) verifica-se um primeiro evento de perda de massa
na faixa de temperatura de 80 a 150°C atribuido respectivamente a saida de quatro (observado

9,21%, calculado 8,97%) e nove (observado 19,76%, calculado 19,11%) moléculas de &gua, 0s
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quais sdo acompanhados nas curvas DTA expostas na Figura 34, por eventos endotérmicos em
aproximadamente 150 e 90 °C . Ja a primeira perda de massa no composto (6) ocorre na faixa de
100 a 280 °C sendo atribuida a saida de quatro moléculas de agua e um anel piridinico do ligante

TPP (observado 18,28%, calculado 19,02%).
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Figura 34 Curva DTA para 0s compostos [Coy(TPP)(C404)2(H20)2)].2H.0 (4),
[Ni2(TPP)(C404)(H20)2Cl>]7H20 (5) e [Cuz(TPP) (H20).Cl>)](C404)2H20 (6).

Sequiencialmente, verifica-se a segunda perda de massa atribuida a saida de um
(observado 9,21 %, calculado 9,23%) e trés (observado 25,22%, calculado 26,20%) anéis
piridinicos, respectivamente para (4) e (5), e em (6) a saida de trés anéis piridinicos e um
pirazinico (observado 39,52%, calculado 38,84%) do ligante TPP. A curva DTA do composto (6)
corrobora com a referida perda, atraves de um evento exotérmico sutil em 295°C, indicando o
inicio da termodecomposicéao dos ligantes organicos.

Posteriormente a terceira perda de massa observada acima de 300°C nas curvas dos
compostos (4) e (5) é atribuida a saida de dois anéis piridinicos (observado 19,48%, calculado
18,46%) em (4) e de um anel piridinico e um pirazinico (observado 25,01%, calculado 24,31%)

em (5). As curvas DTA de tais compostos concordam com as respectivas perdas de massa atraves
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de um evento endotérmico em 325°C para (4) e de um evento exotérmico em 350°C em (5)
indicando a termodecomposi¢édo dos mesmos.

A curva TG do composto (4) exibe ainda um quarto evento de perda de massa em
aproximadamente 335°C atribuida a saida de um anel piridinico, um pirazinico e a meio mol de
esquarato (observado 41,34%, calculado 39,65%). Por fim, os residuos da medida de 20,67%,
30,01% e 42,2%, respectivamente para os compostos (4), (5) e (6), foram atribuidos ao teor
calculado de metal e ainda a um material amorfo (calculado 21,66%, 28,82% e 40,37%,

respectivamente).
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Figura 35 Espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho dos compostos
[Cox(TPP)(C404)2(H20)2)].2H20(4),  [Niz(TPP)(C4O4)(H20)LI]7TH.0  (5) e  [Cux(TPP)
(H20)2Cl,)](C404).2H,0 (6).

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos compostos
[Co2(TPP)(C404)2(H20)2)].2H20  (4),  [Ni(TPP)(C404)(H20).Cl]7H0  (5) e [Cux(TPP)
(H20),Cl2)](C404).2H,0 (6), bem como dos precursores TPP e esquarato, estdo representados na
Figura 35, sendo as principais atribuicdes listadas na Tabela 4.

Pode ser observada a presenca de bandas similares nos espectros dos compostos (4), (5) e
(6) em 1600, 1634 e 1595 cm™ respectivamente, atribuidas a0 modo de estiramento CC/CN
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[Vceen]. Tais bandas aparecem deslocadas para maiores numeros de onda em relagdo a mesma
banda no ligante livre presente em 1589 cm™, fato que indica a coordenacdo do referido ligante
aos respectivos sitios metélicos pelos nitrogénios piridinicos. Outras atribuicGes podem ser feitas
com relacdo as bandas observadas em 771 e 1014 cm™ para (4), 782 e 1014 cm™ para (5) e 755 e

1058 cm™ para (6), atribuidas respectivamente & respiracdo dos anéis esquarato e piridinico.
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Figura 36 Espectros Raman dos compostos [Co,(TPP)(C404)2(H20),)].2H,0 (4),
[Niz(TPP)(C404)(H20)2Cl2]7TH20 (5) e [Cu(TPP) (H20)2Cl2)](C404).2H;0 (6).

Adicionalmente, observa-se nos espectros dos trés compostos a presenca de bandas largas
na regido de 3400 cm™ atribuidas ao V(oH), 0 que é condizente com a presenga de moléculas de
agua nas estruturas tal como indicado pelos dados termogravimetricos.

Segundo Silva, C. E. e colaboradores (Da Silva et al., 2007), a espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho néo é a técnica apropriada para analisar compostos contendo espécies
oxocarbonicas devido a uma significativa sobreposi¢do das bandas caracteristicas de tais espécies
e de ligantes nitrogenados derivados piridinicos, tal como pode ser visualizado na Figura 35. Em

contraste, os espectros vibracionais Raman expostos na Figura 36, exibem bandas bem definidas
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que s&o muito mais efetivas para caracterizacdo desta classe de compostos (Lopes, De Oliveira e
Santos, 2001; Lopes et al., 2004; De Oliveira et al., 2005).

Neste enfoque pode ser observada uma banda em 1525 cm™ no espectro Raman do
composto (4) e em 1545 cm™ para (5), atribuidas a0 modo de estiramento CC/CO [vccico), a qual
aparece deslocada para menores niimeros de onda em relagdo ao ligante livre 1592 cm™, o que
indica a coordenacdo do ligante esquarato ao sitio metalico. Por outro lado, no espectro Raman
do composto (6) aparecem bandas instigantes na regido de 1585 e 1796 cm™ respectivamente
atribuidas aos modos de estiramento CC/CO [vccico] € CO[veo], as quais quando comparadas as
bandas analogas no espectro do ligante esquarato livre, observadas respectivamente em 1592 e
1800 cm™ indicam ndo ter havido deslocamento no niimero de onda dentro da resolucdo de 4 cm”
! 0 que sdo indicios da ndo coordenacdo do referido ligante ao sitio de cobre.

Os resultados analiticos e  espectroscOpicos obtidos para 0s compostos
[Co2(TPP)(C404)2(H20),)].2H20 (4), [Niz(TPP)(C404)(H20).Cl;]7H,0 (5) sdo condizentes com
as propostas estruturais representadas nas Figuras 37(a) e 37(b), respectivamente para (4) e (5).
Ambos compostos (4) e (5) sdo dinucleares e apresentam o ligante TPP coordenado aos sitios

metélicos pelo modo bis-tridentado.

Figura 37 Representacdo esquemaética das propostas estruturais para os compostos: (a)
[Co2(TPP)(C404)2(H20)2)].2H-0 (4) e (b) [Ni2(TPP)(C404)(H20)2Ll2]7TH.0 (5).
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Tabela 4 Tentativa de atribuicio das principais bandas dos compostos
[COz(TPP)(C404)2(H20)2)]2H20 (4), [N|2(TPP)(C404)(H20)2C|2]7H20 (5) € [CUz(TPP)
(H20)2Cl,)](C404).2H,0 (6).

4 (5) (6) Atribuicbes
v R v R v R
644f 638f 665f 649f Def. do anel SQ
771f 782f 744fF 755f 750f Resp. do anel SQ

1014f  1006f 1014m 1015m 1058f 1020m Resp. do anel piridil
1169f 1158m v(CC)
1246f  1255f 1213m 1232f 1252f 1243m Def. do anel piridil

1407f  1335F 1412f 1338F 1412f 1338F

1600f  1451f  1589m  1460f 1444f v(CC) / (CN)
1563F  1634f  1571m 1600m
1595f
1490F 1525F  1490F  1545F  1595m  1585F v(CC) / (CO)
1773f  1533F  1683f v(CO)
1796f

v(CH) alifatico
3062f 3077f 3077m v(CH) aromético

3365m 3420m 3381m v(OH)

Apesar de todas as evidéncias fornecidas pela espectroscopia vibracional, a técnica
decisiva para a elucidacdo estrutural é a difracdo de raios X de monocristal. Entretanto, apenas o
composto (6) foi obtido na forma de monocristais apropriados para fazer a medida. Deste modo
na Figura 38 esta representada a unidade assimétrica do referido composto e nas Tabelas 5 e 6
estdo expostas as informacdes relativas a coleta de dados e refinamento das estruturas e 0s
parametros geométricos, assim como uma selecdo de distancias (A) e angulos de ligacdo (°),
respectivamente.

O complexo (6) apresenta um ligante TPP que se coordena pelo modo bis-tridentado em
ponte entre dois sitios metalicos de cobre cristalograficamente independentes. Adicionalmente
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observa-se a presenga de um ion cloreto e um ligante aqua coordenados a cada sitio metélico,
numa geometria que pode ser considerada como uma mistura entre a geometria piramide de base
quadrada e bipiramide trigonal ou como uma bipiramide trigonal muito distorcida, confirmada
pelo valor do indice de trigonalidade t = 0,51 que encontra-se basicamente no intermédio entre os

valores da geometria pirdmide de base quadrada (t = 0) e da bipirdmide trigonal (t = 1).

Tabela 5 Pardmetros cristalogréaficos e informagdes referentes a coleta de dados
de difracéo de raios X e refinamento da estrutura do composto (6).

(6)
Composto
Férmula CagH24NgOsCl,Cu,

Peso Molecular (g mol™) 767,96
Sistema Cristalino monoclinico

Grupo Espacial P2,/c
a(A) 14,0740(28)
b (A) 14,7952(30)
c(A) 14,9193(30)

B (°) 102,99(30)
Vv (A)? 3027,10(215)
z 3

Tamanho do Cristal (mm)
Dcalc (g cm™)

H(Mo Ka) (cm™)
Reflexdes Medidasfinicas
Refl. Observ. [Fo>>26(F.2)]

N° Parametros ref.
R [Fo>20(F,)]
WR [F*>20(Fo)’]
S

RMS (e'A®)

0,14x 0,12 x 0,23
1,46
1,368
33905/8315
3262
424
0,062
0,212
1,051

0,177




Figura 38 Representacao

[Cuz(TPP) (H20)2Cl2)](C404).2H,0 (6).
Tabela 6 Distancias (A) e angulos (°) selecionados para 0 composto (6).

da

unidade assimétrica

do composto

(6)

Cul-N1

Cul-N2

Cul-N3

Cul-01

Cul-Cl1

N1-Cul-O1

Ni-Cul-N3

N2-Cul-O1

N2-Cul-N3

01-Cul-Cl1

01-02

08-02

2,021(3)
1,967(4)
2,016(4)
2,249(3)

2,195(3)

99,13(8)
158,59(9)
163,01(8)
80,07(5)

103,08(7)

Ligages de Hidrogénio D...A/A

2,845(3)

2,865(2)

Distancia de ligacio/ A
Cu2-N4
Cu2-N5
Cu2-N6
Cu2-02
Cu2-ClI2
Angulos de ligago / ©
N4-Cu2-02
N4-Cu2-N6
N5-Cu2-02
N5-Cu2-02

02-Cu2-CI2

01-08

2,047(3)
1,987(3)
2,053(3)
2,231(2)

2,238(3)

97,16(6)
156,49(7)
155,49(7)
79,36(3)

103,83(3)

2,948(4)

67
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Figura 39 Visualizacdo do hexamero formado através de ligacdes de hidrogénio em (6).

Como havia sido indicado através dos dados oriundos das técnicas espectroscopicas, 0
ligante esquarato no composto (6) ndo esta coordenado ao sitio metalico. Deve-se destacar ainda,
a presenca de duas moléculas de cristalizacdo as quais estdo envolvidas em ligacbes de
hidrogénio de fraca intensidade entre si e entre atomos de oxigénio do ligante esquarato (Figura

39), sendo a média das distancias O-H O equivalente a 2, 886 A.

Foram apresentadas nesta secdo, a sintese e caracterizacdo de seis complexos inéditos:
[Co(MBP)2(C404)] (1), [Ni(MBP)3](C404).3H0  (2), {[Cu(MBP)2(C404)2(H20)al}n  (3),
[Cox(TPP)(C404)2(H20)2)]2H20  (4),  [Nio(TPP)(C404)(H20)LL]7H.0  (5) e [Cux(TPP)
(H20).Cl,)] (C404).2H,0 (6), sendo que MBP corresponde ao ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina
e TPP ao ligante 2,3,5,6-tetraquis(a-piridil)pirazina. Tais complexos envolveram a espécie
oxocarbOnica 4cido esquarico que apresentou-se nos referidos compostos totalmente
desprotonado como esquarato.

Utilizaram-se técnicas analiticas e espectroscopicas na caracterizacdo dos complexos,
como analise elementar (CHN), andlise térmica (TG/DTA), espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho (IV) e espectroscopia Raman. Nos espectros Raman dos compostos (2) e (6) a
presenca de bandas na regido de 1580 cm™ relativas ao [vceico], Sugeriram que o dianion
esquarato ndo apresentava-se coordenado aos respectivos sitios metélicos nos referidos
complexos. De modo analogo, a supracitada banda apresentou-se deslocada para menores

numeros de onda nos espectros 1V e Raman dos complexos (1), (3), (4) e (5), indicando que a
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espécie oxocarbbnica apresentou-se coordenada aos respectivos sitios metélicos através dos
atomos de oxigénio dos grupos carbonilicos. Por sua vez, a coordenagdo do ligante nitrogenado
MBP nos compostos (1), (2) e (3), bem como do ligante TPP nos compostos (4), (5) e (6) pode
ser inferida nos espectros vibracionais, pelo deslocamento da banda relativa a0 modo [vceren],
observada em aproximadamente 1600 cm™ nos espectros dos ligantes livres, para maiores
nameros de onda.

Em funcdo da baixa solubilidade dos complexos (1), (3), (4) e (5), na obteve-se sucesso
nos processos de recristalizacdo dos mesmos. Entretanto, os complexos (2) e (6) foram obtidos na
forma de monocristais e tiveram suas estruturas cristalinas determinadas por difracdo de raios X
de monocristal, que tal como havia sido sugerido pelas técnicas espectroscopicas, confirmou que
a espécie esquarato apresentou-se como contra-ion em ambos compostos. No composto (2) trés
ligantes MBP coordenados pelo modo quelato N,N-ligado, compdem a geometria octaédrica
levemente distorcida em torno do sitio de Ni(ll). J& no complexo dinuclear (6), o ligante
nitrogenado TPP encontra-se coordenado aos sitios de Cu(ll) pelo modo bis-tridentado, sendo a
geometria uma mistura entre uma piramide de base quadrada e bipiramide trigonal, uma vez que
o valor do indice de trigonalidade (t) foi igual a 0,51. Tal geometria foi composta ainda, por um
ion cloreto e uma molécula de 4gua coordenados a cada sitio de Cu(ll).

Finalmente, constata-se que a utilizacdo do acido esquéarico nas sinteses dos compostos
(1), (2), (3) e (6), ndo levaram a protonacao dos ligantes nitrogenados. Neste contexto ndo foi
possivel otimizar as sinteses envolvendo a referida espécie oxocarbdnica através da neutralizacdo

ou ndo da mesma, uma vez que cada sistema estudado se auto-organizou de forma distinta.
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3 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS ENVOLVENDO CROCONATO
DE POTASSIO.

Nesta secdo apresenta-se a sintese e caracterizacdo de seis complexos envolvendo a

espécie oxocarbonica croconato de potéssio, 0S quais séo:
{[Co(MBP)2(NO3)]*".[Co(C50s)2(H20)4] }.6H20 (7), [Ni(MBP)(Cs0s)] ®),
[Cu(MBP)(Cs0s)(H20)] 9), {[C02(BPP),(C505)2(H20)4].2H20} (11),

{[Ni2(BPP)3(C505)2(H20)4].5H,0} (12) e {[Cu(BPP)(Cs0s5)(H20)3]}n (13), onde MBP consiste
no ligante nitrogenado 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina e BPP no 1,3-bis(4-piridil)propano.
Adicionalmente é descrita a sintese do polimero de coordenacao
{[Mn(BPP),(C5s0s),(H,0),4].3H.0}, (10), envolvendo o sitio de Mn(Il) e o ligante BPP.

Inicialmente, na sec¢do 3.1.1 € descrita a metodologia de sintese do K,Cs0s. Em seguida,
nas secdes 3.1.2 e 3.1.3 apresentam as metodologias de sintese dos compostos envolvendo os
ligantes nitrogenados MBP e BPP, respectivamente.

Uma grande variedade de técnicas analiticas e espectroscdpicas foram empregadas na
caracterizacdo desses complexos, tais como analise elementar (CHN), anélise téermica (TG/DTA)
e espectroscopia vibracional (IVV e Raman). Adicionalmente, os compostos (7), (8) e (10) tiveram
suas estruturas cristalinas determinadas por difracdo de raios X de monocristal. A secdo 3.2
apresenta o conjunto de resultados e discussao para 0s compostos citados e a se¢do 3.3 encerra o
presente capitulo, apresentando uma conclusdo geral sobre o trabalho envolvendo croconato de

potassio.



71

3.1 PARTE EXPERIMENTAL

3.1.1 Sintese do Ligante Croconato de Potéassio, K,CsOs.

O Croconato de Potassio, K,Cs0s, foi utilizado tanto na sintese de compostos de
coordenacdo, quanto como precursor na sintese do ligante 3,5-bis(dicianometileno)ciclopentano-
1,2,4-trianato, denominado croconato violeta, cujos compostos sao descritos na secdo 4.

0O K,Cs0Os foi obtido através da reacdo de desproporcionamento do rodizonato de potassio
(K2CsOg) pelo ar atmosférico em meio basico, de acordo com procedimento descrito na literatura
(Morris e Klabunde, 1983; Seitz e Imming, 1992) e representado esquematicamente na Figura 40.

KOH 10%

120,
7 dias

Rodizonato Croconato

Figura 40 Representacdo esquematica da sintese do Croconato de Potéssio.

Solubilizaram-se 4,269 (17,3mmol) de Rodizonato de potassio em 200 mL de solu¢do de
KOH 10% (p/v) e borbulhou-se ar na solucdo por sete dias. Apds este periodo 43mg de um sélido

de coloragéo alaranjada foi filtrado e devidamente caracterizado, sendo o rendimento de 48,5%.

Ponto de fusdo: Nao observado até 280 °C.
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3.1.2 Sintese dos Complexos contendo o ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP) e os sitios
metalicos Co(ll), Ni(ll) e Cu(ll).

3.1.2.1 Sintese do {[Co(MBP)2(NO3)]*".[Co(C50s)2(H20)4]* } .6H20 (7)

A Figura 41 apresenta a metodologia de sintese do  composto
{[Co(MBP),(NO3)]**.[Co(C50s)2(H20)4]*} .6H,0 (7).

HyC, CHy ' ] B
— — O, Lo
Co(NO3 ), 6H,0 + A +05
\ N N /

difusio

2K

H,0
CH4OH
CH,CH,0H
CH,Cly

{[Co(MBP),(NO;) > [Co(Cs05),(H,0),)%1 .6H,0
(7

Figura 41 Esquema da metodologia de sintese do composto
{ICo(MBP),(NO3)1*".[C0(C505)>(H>0)a1*} .6H,0 (7).

Solubilizou-se 64,57 mg (0,27 mmol) de Co(NO3),.6H,0O em 8 mL de uma solucdo de
agua/etanol/diclorometano (2:1:1). Em seguida adicionou-se pelo método de difusdo 6 mL de
uma solugdo envolvendo a mistura dgua/metanol (1:1) contendo 50 mg (0,27 mmol) de MBP. A
solucdo resultante ficou totalmente limpida apresentando-se em duas fases visivelmente distintas,
uma inferior de coloracdo rosa e a superior de coloracdo alaranjada, mantendo tais caracteristicas
mesmo apos a adicdo de 6 mL da mistura agua/metanol (1:1) contendo 11,6 mg (0,1357mmol) de
K,Cs0s, ainda pelo método de difusdo. Apds 3 dias observou-se a formacdo de 11,8 mg de
monocristais de coloracdo rosa, apropriados para analise por difracdo de raios X de monocristal,
com rendimento de 4,34%.

Ponto de fusado: ndo observado até 280 °C
Anélise Elementar: Experimental: C, 42,31; H, 4,23; N, 7,26 %.
Calculado: C, 40,49; H, 4,40; N, 6,94 %.
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3.1.2.2 Sintese do [Ni(MBP),(Cs05)] (8)

A Figura 42 apresenta a metodologia de sintese do composto [Ni(MBP),(Cs0s)] (8).

H4C CHy
— — O . -
NCL 610 + { p—( ) <03 T e INIMBPA(CS0)]
§ " CH,0H (8)
CH;CH,OH
CH,Cl,

Figura 42 Esquema da metodologia de sintese do composto [Ni(MBP),(Cs0s)] (8).

Em um bécker solubilizou-se 50 mg (0,2714 mmol) de MBP em 8mL de uma mistura 1:1
de metanol/agua. Em seguida, através do processo de difusdo foram adicionados 4 mL de uma
mistura de solventes agua/etanol/diclorometano (2:1:1) contendo 64 mg (0,2714 mmol) de
NiCl,.6H,0. Neste ponto, a solucdo resultante apresentou coloragdo verde claro e ainda pelo
método de difusdo, adicionou-se 8 mL de uma solugdo aquosa contendo 29,61mg (0,1346mmol)
de K,Cs0s, 0 sistema se dividiu em duas fases translicidas sendo a inferior de coloracdo verde e
a superior de coloracdo amarela. Apos duas horas observou-se a homogeneizacdo da mistura,
resultando em uma solugdo esverdeada da qual apds um dia foram filtrados 48 mg de um solido
cristalino de coloragdo verde musgo apropriados para a analise por difracdo de raios X de

monocristal e para demais técnicas de caracterizacdo, com rendimento de 34,8%.

Ponto de fusdo: ndo obhservado até 280°C.
Analise Elementar: Experimental: C, 62,19; H, 4,59; N, 9,39 %.
Calculado: C, 61,41; H, 4,26; N, 9,88 %.
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3.1.2.3 Sintese do [Cu(MBP)(Cs0s)(H,0)] (9).

A Figura 43 apresenta a metodologia de sintese do composto [Cu(MBP)(Cs0s)(H20)] (9).

H:C CH; r-
— — o sintese
Cu(NO3),.3H,0 + o
7 N_/

o Solvotérmica _ oy MBPYC505)(H,0)]
Figura 43 Esquema da metodologia de sintese do composto [Cu(MBP)(Cs0s)(H20)] (9).

o]
H
5 N H, 0/

o CH;0OH &

O composto (9) foi sintetizado sob condi¢Ges de sintese solvotérmica. Para tanto,
solubilizou-se 65 mg (0,27 mmol) de Cu(NO3),.3H,0 em 3 mL de agua, a solucéo resultante foi
transferida para um copo de teflon. Em seguida adicionou-se lentamente 6 mL de uma solugéo
metandlica contendo 50 mg (0,27 mmol) do ligante nitrogenado MBP e por fim 5 mL de uma
solugédo aquosa contendo 60 mg (0,27 mmol) de K,CsOs. Posteriormente o copo de teflon foi

fechado e o sistema foi mantido sob as condicBes expostas no diagrama abaixo.

T/°C 1‘

130 - 18h

4h 42h

50 7
25 -

v

| | | |
1 2 3 4

NuUmero de segmentos
Apos o periodo exposto no diagrama, observou-se um sélido verde no fundo do copo de
teflon, o qual foi recolhido por filtracdo e da &gua-méae obteve-se apos 7 dias 42 mg de cristais de
coloragéo verde apropriados para determinacgéo estrutural por difragdo de raios X de monocristal,
com rendimento de 38% .
Ponto de fusdo: 210-215°C.

Analise Elementar: Experimental: C, 50,20; H, 3,24; N, 6,71 %.
Calculado: C, 50,31; H, 3,48; N, 6,90 %.
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3.1.3 Sintese dos Complexos contendo o ligante 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) e os sitios
metélicos Mn(l1), Co(ll), Ni(l1) e Cu(ll).

3.1.3.1 Sintese do {[Mnz(BPP)z(C505)2(H20)4].3H20}n (10)

O composto {[Mn,(BPP),(C505)2(H20)4].3H,0}, (10) foi sintetizado de acordo com a

rota sintética apresentada na Figura 44.

.0 l
£ : sintese
=== 0 solvotérmica

2K
) Hy0/
0 CHyCH,0H

{[Mna(BPP)3(Cs05),(H,0)4].3H,0%,
(10)

MnCl,.4H,0 + 2N

Figura 44 Esquema da metodologia de sintese do composto
{[Mny(BPP),(C505),(H20),].3H20},(10).

Solubilizou-se 80 mg (40 mmol) de BPP em 4 mL de etanol e adicionou-se 5 mL de uma
solucdo aquosa contendo 88 mg (40 mmol) de K,CsOs. Este sistema foi deixado sob agitacdo por
12 horas e posteriormente foi transferido para um copo de teflon. Em seguida, adicionou-se
lentamente 3 mL de uma solugéo etandlica contendo 40 mg (20 mmol) de MnCl,.4H,0 sendo o

sistema resultante mantido sob as condic¢des expostas no diagrama abaixo.

T/°C A

130 4 24h
110 |

50

30
254

v

1 2 3
NUmero de segmentos

~
o
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Ap0s o periodo de sintese solvotérmica, a solugdo limpida de coloragdo verde escura foi
transferida para um bécker e armazenada por 12 dias quando observou-se a formagéo 27 mg de
cristais escuros apropriados para a analise por difracdo de raios X de monocristal, com
rendimento de 7,3 %.

Ponto de fusdo: ndo observado até 280°C.
Andlise Elementar: Experimental: C, 45,86; H, 4,79; N, 5,93 %.
Calculado: C, 47,38; H, 4,64; N, 6,14 %.

3.1.3.2 Sintese do {[Co2(BPP),(Cs0s)2(H20)a].2H,0}n (11).

A  Figura 45 exibe a  metodologia  sintética do  composto
{[C02(BPP)2(C505)2(H20)4].2H.0} (11).

difusdo

CoCly 6H,0 + g P | _N+05

H,0/
CHCH,OH/
CH,Cl;

{[Coa(BPP)y(C505)2(Hz0)4].2H,04,
(11)

Figura 45 Esquema da rota sintética de obtencdo de {[C0o,(BPP),(Cs0s)2(H20)4].2H,0}, (11).

Em um bécker solubilizou-se 94 mg (40 mmol) de CoCl,.6H,0 em 10 mL de uma mistura
etanol: diclorometano/ 1:1. Em seguida, adicionou-se pelo método de difusdo 12 mL de solucédo
(CH3CH,0OH: CH,CI, / 2:1) contendo 80 mg ( 40 mmol) de BPP resultando em duas fases
translucidas, a inferior de coloracdo azul e a superior levemente rosa e a interface incolor. A
coloracdo da fase superior alterou-se para alaranjada apds a adi¢do lenta de 5 mL de uma solucéo
aquosa contendo 44 mg (20 mmol) de K,CsOs e apds 1 dia observou-se a formagédo de 97 mg
cristais de coloragdo verde musgo apropriados para andlise por difracdo de raios X de
monocristal, com rendimento de 26,6 %.

Ponto de fusdo: ndo observado até 280°C.
Anélise Elementar: Experimental: C, 49,18; H, 4,63; N, 6,53 %.
Calculado: C, 47,91; H, 4,47; N, 6,21 %.
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3.1.3.3 Sintese do {[Niz(BPP)g(C505)2(H20)4].5H20}n (12)

A metodologia de sintese do composto {[Ni,(BPP)3(Cs0s),(H20)4].5H,0}, (12) esté

representada na Figura 46.

J

P I N O ~ difusio ] i
CuCl.2H;0 +2N - LNt W s {[N1(BPP)3(C505),(H,0)4] 5H04,
CH;CH,OH/ (12)
CH,Cl,

Figura 46 Metodologia sintética do composto {[Ni2(BPP)3(Cs0s)2(H20)4].5H,0}, (12).

Solubilizou-se 42 mg (18 mmol) de NiCl,.6H,O em 9 mL de uma mistura contendo
etanol: diclorometano / 2:1. Em seguida, adicionou-se 7 mL de solugéo (6 ml de etanol e 1 mL de
diclorometano) contendo 70 mg (35 mmol) de BPP, resultando em uma solucdo limpida. Apds a
adicdo de 6 mL de solucdo aquosa contendo 48 mg (18 mmol) de K,CsOs houve prontamente a
formagdo 196 mg de precipitado de coloracdo verde clara com rendimento de 78 %, o qual
solubilizou-se somente em solventes como DMSO e DMF. Entretanto, ndo se obteve sucesso no

processo de recristalizacao.

Ponto de fusdo: observou-se a decomposicéao de (12) na faixa de 230-240°C.
Anélise Elementar: Experimental: C, 51,73; H, 5,38; N, 7,64 %.
Calculado: C, 50,98; H, 5,24; N, 7,28 %.
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3.1.3.4 Sintese do {[Cu(BPP)(Cs0s)(H20)s]}n (13).

A metodologia utilizada para sintese do composto (13) descrita abaixo é semelhante a do
composto (11) exceto pela proporcdo estequiomeétrica, sendo representada esquematicamente na

Figura 47.

= By O difusdo ] . .
CuCl 2H,0 + | N+ o {CuBPPY(CS05)(H0)11,
CH,CH,OH/ (13)

CH,Cl

Figura 47 Representacdo esquematica da sintese de {{Cu(BPP)(Cs0s)(H.0)3]}n (13).

Em um bécker solubilizou-se 97 mg (40 mmol) de CuCl,.2H,0O em 8 mL de uma mistura
etanol: 4gua / 1:1. Em seguida, adicionou-se pelo método de difusdo uma 8 mL de uma solucao
(5 mL de etanol e 3mL de diclorometano) contendo 80 mg (40 mmol) de BPP que resultou na
formacéo de precipitado de coloracdo verde que intensificou-se apds a adicdo de 5 mL de solucéo
aquosa contendo 89 mg (40 mmol) de croconato de potassio. O sélido foi separado por filtracdo e
na agua-mae formou-se ap6s 3 dias micro cristais de coloragdo escura. Filtrou-se novamente a
solucdo e ap6s 12 dias obteve-se 20,2 mg de monocristais de coloracdo caramelo apropriados

para analise por difracdo de raios X de monocristal, com rendimento de 11 %.

Ponto de fusdo: ndo observado até 280°C.
Anélise Elementar: Experimental: C, 48,45; H, 4,21; N, 5,91 %.
Calculado: C, 47,42; H, 4,42; N, 6,14 %.
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3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO.

3.2.1 Caracterizacao do Ligante Croconato de Potassio, K,CsOs.
O sal croconato de potéssio (K,CsOs) foi caracterizado por técnicas espectroscépicas IV e

Raman.
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Figura 48 Espectros IV e Raman obtidos para o sal croconato de potassio (K2Cs Os).

Observa-se a relativa simplicidade dos espectros vibracionais para o ligante croconato,
podendo ser visualizado na Figura 48 apenas algumas bandas, fato decorrente da elevada simetria
(Dsh) do referido dianion. Baseado em estudos de teoria de grupo, sdo esperadas apenas sete
bandas designadas pela representacao 2A’; + E*’1 +4E’, (Ito e West, 1963; Takahashi, Kaya e Ito,
1978).

O espectro na regido do infravermelho para o ligante K,CsOs apresenta uma banda larga
caracteristica na regido de 1548 cm?a qual é atribuida aos modos de estiramento CC/CO [vce/co].-
Por outro lado, o espectro Raman revela uma banda bem definida de alta intensidade em 1606
cm?, atribuida ao [Veeco]. Adicionalmente, observa-se uma banda de média intensidade no
espectro Raman na regido de 1723 e cm™ e outra no espectro de infravermelho em 1738 cm™
atribuidas ao estiramento CO [vCO]. A banda em 632 cm™ é atribuida a0 modo de deformacéo

do anel oxocarbonico (Ito e West, 1963).
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3.2.2 Caracterizacao dos Complexos contendo o ligante 4,4°-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP) e
os sitios metalicos Co(l1), Ni(Il) e Cu(ll).

Atraveés dos dados analiticos e da analise termogravimétrica, foi possivel inferir a respeito
das formulas moleculares dos compostos (7), (8) e (9). Desta forma constatou-se que 0s mesmos
apresentam formulas moleculares distintas, sendo a proporcao estequiométrica para 0 composto
(7) e (9) de (1:1:1)/(M*: MBP: Cs0s5%) e para 0 composto (8) é de (1:2:1)/(M?*: MBP: Cs0s>),
enquanto que a razdo estequiométrica utilizada na sintese foi de (1:1:0,5)/( M*: MBP: Cs0s?)
para 0s compostos (7) e (8) e de (1:1:1) para 0 composto (9).

Na Figura 49 estdo representadas as curvas termogravimétricas para 0S compostos
envolvendo o ligante nitrogenado MBP: {[Co(MBP),(NO3)]**.[Co(C50s)2(H20)4]*} .6H,0 (7),
[Ni(MBP)2(Cs0s)] (8) & [Cu(MBP)(C50s5)(H20)] (9).

100 (7)
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80
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Figura 49 Curva termogravimétrica para os compostos (7), (8) e (9).

Nas curvas TG dos compostos (7) e (9) € observada a presenca de um evento de perda de
massa que se inicia por volta de 60 °C relativo a desidratacdo dos referidos compostos. Tal
evento no composto (7) equivale a 11,1% de perda de massa, ocorre até 100°C, e foi atribuido a

saida de seis moléculas de H,O (calc. 10,7%) e em (9) equivale a 26,6%, ocorre até 200°C, e foi
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atribuido a saida de uma molécula de H,O e meio mol do ligante MBP (calc.27,14%). As curvas
DTA expostas na Figura 50, concordam com a TG através da presenca de eventos endotérmicos
nas curvas de (7) e (9), respectivamente em 97 e 206°C, relativos a desidratacdo dos mesmos. Por
outro lado, a curva TG do composto (8) exibe uma brusca perda de massa de 75,9% em uma
temperatura acima de 300°C atribuida a saida de duas moléculas do ligante MBP e um fragmento

(56 g/mol) do ligante croconato (calc. 79,9%).

(7)

(©)

DTA /u.a.
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Figura 50 Curvas DTA para os compostos (7), (8) e (9).

A segunda perda de massa € atribuida a saida de quatro moléculas de agua, um mol de
MBP e um ion nitrato em (7) (observado 31,41%, calculado 31,57%), de um fragmento (84
g/mol) de croconato (observ. 14,09%, calculado 14,39%) em (8) e de meio mol de MBP e um
fragmento (84 g/mol) de croconato (observado 43,31%, calculado 43,4%) em (9).

Para os compostos (7) e (9) pode ser observada nas curvas TG uma terceira perda de
massa em aproximadamente 350 °C atribuidas a saida de um mol de MBP mais um fragmento
(84 g/mol) do anel oxocarbénico (observado 29,6%, calc. 31,1%) em (7) e de um fragmento (56
g/mol) do anel do croconato (observado 14,2%, calc. 13,8%) em (9). Por fim, o residuo é

referente a um mol mais um fragmento (56 g/mol) de croconato e ao teor calculado de metal
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(observado 29,6%, calc. 31,1%) em (7) e na curva dos compostos (8) e (9) aos teores calculados
de metal (observ.9,9%, calc. 10,4% 8), (observ.15,9%, calc. 15,7% 9).

Os trés complexos foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e Raman sendo tais espectros expostos nas Figuras 51 e 52, respectivamente, e as

principais atribuicOes estéo dispostas na Tabela 7.
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Figura 51 Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os compostos (7), (8) e (9) e

de seus precursores MBP e K,CsOs.
Os espectros na regido do infravermelho para os compostos (7), (8) e (9) apresentam o

mesmo perfil na regido de 1500 cm™, semelhante ao observado no espectro do precursor
croconato de potassio descrito na secdo 3.2.1. A banda observada em 1519, 1508 e 1525 cm™,
respectivamente para os complexos (7), (8) e (9) € atribuida ao modo de estiramento CC/CO
[Vceeico] € aparece deslocada para menores niimeros de onda em relacdo & banda em 1548 cm™ no
espectro do ligante croconato livre. Tal analise permite inferir que o referido ligante encontra-se
coordenado ao sitio metalico nos trés complexos, como € descrito na literatura para compostos
similares (Carranza et al., 2004; Manna et al., 2007).

Um aspecto notavel do espectro de infravermelho do composto (7) € a presenca de bandas
inteligiveis e bem definidas em contraposicdo ao espectro dos compostos (8) e (9) que

apresentam perfis similares.
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A coordenacdo do ligante nitrogenado aos sitios metélicos em (7), (8) e (9) pode ser
inferida pela presenca de bandas respectivamente em 1638, 1621 e 1615 cm™, atribuidas a0 modo
de estiramento CC/CN [vccren] € deslocadas para maiores numeros de onda em relacdo a banda
em 1587 cm™ no espectro do ligante MBP livre. A literatura documenta (Scopelliti et al., 2001;
Bujaci et al., 2002; Marinho et al., 2004; Teles et al., 2007) diversos compostos analogos em que
este tipo de interpretacdo foi utilizado para consideracdes a respeito da coordenacdo de uma

diversidade de ligantes nitrogenados.
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Figura 52 Espectros Raman dos obtidos para os compostos (7), (8) e (9) e de seus precursores
MBP e K,C5s0s5
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Tabela 7 Tentativa de atribuicdo das principais bandas dos espectros vibracionais dos
compostos {[Co(MBP);(NO3)]** [Co(Cs0s)a(H20)a]*} .6H,0 (7), [Ni(MBP)(Cs05)] (8) e
[Cu(MBP)(CsOs)(H0)] (9) (em cm™).

(7 (8) (9) AtribuicGes
v R v R v R
363f 347f 351f 3 (CO)
672f 641f 632f 638f 625m Def. do anel Croc.
749f 742f 7441 741f Resp. do anel Croc.

1036m 1047m 1028f 1024F 1030m 1030m Resp. do anel piridil
1224m 1255m 1244f 1249f 1269f Def. do anel piridil
1380f 1324m 1411f 1319F 1474F 1319F

1593F 1501f  1593m  1502f  1596F 1497f v(CC) / (CN)

1638m 1621F 1621m 1662F 1615f 1613m

1519F  1559m  1508F  1557m  1525F  1556F v(CC) / (CO)
1661F  1719f  1662f  1709f  1664f v(CO)
1712f
2923f 2923f 2923f v(CH) alifatico
3077f 3065f  3059f  3065f v(CH) aromatico
3469F 3457f v(OH)

No espectro de absorcdo na regido do infravermelho dos complexos (7) e (9) observa-se
uma banda larga em 3469 e 3457 cm™ respectivamente, atribuida a0 modo de estiramento OH
[Von], indicando a presenca de moléculas de agua na estrutura dos compostos citados.

Os espectros Raman dos compostos (7), (8) e (9) expostos na Figura 52 apresentam dois
conjuntos de bandas similares na regido de 1621 e 1559 cm™, 1662 e 1557 cm™ e 1613 e 1556
cm’?, atribuidas respectivamente aos modos de estiramento CC/CN [vceien] € CC/ICO [veerco].
Como mencionado anteriormente, tais bandas encontram-se deslocadas respectivamente para

maiores e menores numeros de onda em relacdo a banda analoga presente nos espectros dos
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ligantes livres MBP (1609 cm™) e croconato de potéassio (1606 cm™), indicando a coordenacio
dos referidos ligantes ao sitio metalico nos trés compostos de coordenagdo. Em particular, o
indicio da coordenagdo do dianion croconato é reforcado pela presenca de bandas de baixa
intensidade em 1719, 1709 e 1664 cm™ respectivamente para os compostos (7), (8) e (9),
atribuidas ao modo de estiramento CO [vco], deslocadas para menores numeros de onda em
relacdo & banda em 1814 cm™ no espectro Raman do K,CsOs.

Outras atribuicdes podem ser feitas com relagdo as bandas em 742 e 1047 cm™ em (7),
744 e 1024 cm™ em (8) e 741 e 1030 cm™ em (9), atribuidas respectivamente aos modos de
respiracdo do anel croconato e piridinico.

Apesar dos complexos (7), (8) e (9) terem sido obtidos na forma de monocristais como
descrito na se¢do 3.1.2, serd relatado a seguir apenas os dados estruturais dos complexos (7) e (8).
Entretanto, todos os dados supracitados de (9) sdo coerentes com um complexo monometalico
com geometria pentacoordenada, em que o croconato encontra-se coordenado ao sitio de Cu(ll)

pelo modo 1,2-bidentado, tal como a proposta estrutural representada na Figura 53.

Figura 53 Proposta estrutural para o composto [Cu(MBP)(CsOs)(H20)] (9).

A Tabela 8 exibe as informac0es relativas a coleta de dados e refinamento das estruturas e

a Tabela 9 apresenta uma selecdo de comprimentos e angulos de ligacdes.



Tabela 8 Parametros cristalograficos e informacdes referentes a coleta de dados de

difracio de raios X e refinamento das estruturas dos  compostos
{[Co(MBP),(NO3)]**.[Co(C505)2(H20)4]*} .6H,0 (7), e [Ni(MBP)2(Cs05)] (8).
(7) (8)
Composto
Férmula C34H44N502Co0, CygH24N,4O5Ni;
Peso Molecular (g mol™) 1008,11 566,11
Sistema Cristalino Triclinico Monoclinico
Grupo Espacial P-1 C2/c
a(A) 9,385(2) 15,398(3)
b (A) 14,164(3) 14,412(3)
c(A) 16,003(3) 15,501(8)
o (9 64,15(3) 90,00
B () 75,12(3) 112,22(2)
v ) 73,18(3) 90,00
V (A 1811,3(6) 3184,4(18)
z 2 4
Tamanho do Cristal (mm) 0,07 x0,13x 0,20 0,06 x 0,12 x 0,08
Dcalc (g cm™) 1,56 1,18
u(Mo Ka) (cm™) 0,762 0,648
Reflexdes MedidasAinicas 28780/8272 10869/3627
Refl. Observ. [F,?>>20(F,)] 5917 2692
N° Parametros ref. 482 174
R [Fo>20(F,)] 0,0502 0,0779
WR [Fo>>26(F,)?] 0,1387 0,2591
S 1,054 1,080
RMS (e'A%) 0,081 0,102
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A unidade assimétrica de (7) representada na Figura 54 esta em perfeito acordo com as
demais caracterizacBes, uma vez que ambos os ligantes, MBP e CsOs%, apresentam-se

coordenados ao sitio metalico.

Figura 54 Representacdo da estrutura cristalina e molecular do complexo
{[Co(MBP),(NO3)]**.[Co(C505)2(H20)4]*}.6H,0 (7). Os hidrogénios das moléculas de H,0

ndo foram representados.
Pode-se observar na Figura 54 a presenca de dois sitios de cobalto cristalograficamente

independentes, sendo o complexo constituido de uma porcdo catidnica e outra anibnica. Na
porcdo catidnica, o sitio de Col encontra-se coordenado a quatro nitrogénios piridinicos do
ligante MBP e a dois oxigénios do ion nitrato, com médias das distancias Col-N e Col-O de
1,948 e 1904 A respectivamente, formando uma geometria octaédrica distorcida. Por outro lado,
na por¢do anidnica do complexo o sitio denominado de Co2 encontra-se coordenado a dois
ligantes croconato atuando segundo o modo de coordenag¢do monodentado, bem como a quatro
ligantes aqua numa geometria octaédrica distorcida, com média das distancias Co2-O de 2,097 A.

A observacéo da estrutura molecular de (7) (Figura 54), indica a presenca de dois anions
CsOs> e de um fon NOg, totalizando uma carga negativa equivalente a 5-, 0 que levaria a um
composto carregado se 0s dois sitios de cobalto apresentassem estado de oxidacdo 2+. Dentro
desta Otica, torna-se imprescindivel analisar a carga total dentro da célula unitaria representada na
Figura 55 a qual apresenta um sitio de cobalto em cada vértice. Baseado na informacdo de que
todo vértice da célula unitaria é um ponto de rede que ndo pertence a uma unica célula,
contribuindo apenas com 1/8 do ponto de rede (Ladd), cada vértice contribui com 1/8 de cobalto

0 que, levando em consideragédo a presenca de oito vértices, equivale a um unico sitio de cobalto.
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Figura 55 Representacao da célula unitaria do complexo (7). Os atomos de hidrogénio foram

omitidos.
Adicionalmente observa-se na Figura 55, a presenca de dois sitios de cobalto no interior

da célula unitaria e ainda de dois fons CsOs> e de dois fons NOs. Tais informacdes s&o
compativeis com um composto neutro em que o estado de oxida¢do de cada sitio de cobalto é 2+,
como esperado.

Figura 56 Extensdo atraves de ligaces de hidrogénio no complexo (7).

As moléculas de agua de cristalizacdo estdo envolvidas em ligacdes de hidrogénio de
baixa intensidade entre si, formando um pentamero ciclico como pode ser visualizado na Figura
56, e entre &tomos de oxigénio do ion croconato e moléculas de agua de coordenagdo com média

das distancias (O-H-0) de 2,831 A. Tais interacdes de hidrogénio promovem o contato entre as
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porgdes anidnicas do complexo. Ademais, observa-se a presencga de interagcdes por ligagédo de
hidrogénio de fraca intensidade entre moléculas de agua de hidratacdo e o atomo de oxigénio do
fon nitrato com média das distancias (O-H~O) de 2,831 A, promovendo a interacdo entre a

camada contendo as por¢des anidnicas com a porcao catidénica do complexo e consequentemente

ao arranjo supramolecular unidimensional do composto (7) (Figura 56).

? %%%T

\\/j -

Figura 57 Extensdo do arranjo supramolecular bidimensional de (7) ao longo do eixo
cristalogréfico c, (a) visualizacdo ao longo do eixo cristalografico a e (b) visualiza¢do ao longo
de b.

A literatura documenta (Braga, Maini e Grepioni, 2002) trés parametros topoldgicos para
identificar, em aneis que tenham elétrons n deslocalizados, a presenca de interacbes via
empacotamento m. Esses parametros sdo denominados: distancia centroide-centréide, distancia

interplanar e deslocamento horizontal. Em estudos previstos com a grafita determinou-se que
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para haver tal empacotamento as distancias centroide-centroide e centrdide-plano deveriam ser
menores que 4,0 A, enquanto que o valor do deslocamento horizontal deve ser proximo de 1A.
Dentro deste enfoque, tais parametros foram analisados para avaliar a presenca de
empacotamento r tanto entre anéis piridinicos do ligante MBP, como entre anéis croconato.

Desta forma, constatou-se que ha interacfes do tipo empacotamento = na estrutura de (7)
entre anéis piridinicos do ligante MBP, uma vez que as distancias centroide-centrdide e centroide
plano apresentaram valores com média de 3,756 e 3,590 A respectivamente, e ainda um pequeno
deslocamento horizontal com média de 0,95A. A presenca de tais interagdes estendeu o arranjo
supramolecular em duas dimensdes, ao longo do eixo cristalografico ¢ (Figuras 56 e 57), através
do empacotamento entre anéis piridinicos de duas porc@es catidnicas distintas, que apresentam
ions nitratos voltados para lados opostos e que formam interacdes de hidrogénios com camadas
unidimensionais distintas. Por outro lado, constatou-se que os anéis do ion croconato ndo estdo
envolvidos neste tipo de interacdo, uma vez que a média das distancias centréide-centréide e
centroide-plano sdo respectivamente 4,119 e 3,356 A. Esse resultado mostra a necessidade da
avaliacdo de todos os parametros discutidos por Braga e colaboradores (Braga, Maini e Grepioni,
2002) para inferir a respeito da presenca de interacGes do tipo empacotamento w, uma vez que
todos os referidos parametros devem ser satisfeitos.

A unidade assimétrica do composto de coordenacdo [Ni(MBP),(CsOs)] (8), representada
na Figura 58, é constituida por um centro metalico de Ni(ll) coordenado a quatro nitrogénios
piridinicos provenientes de dois ligantes MBP. Como havia sido sugerido pelos resultados
espectroscopicos, 0 oxocarbono croconato encontra-se coordenado ao metal pelos atomos de
oxigénio. Ressalta-se que os atomos dos sitios doadores estdo dispostos em torno do cétion
metélico formando um arranjo octaédrico distorcido, sendo a média das distancias (Ni-N)
equivalente a 2,075 A e a média das distancias (Ni-0) 2,137 A.



Tabela 9 Selecdo dos parametros geométricos dos compostos (7) e (8).

U]

®)

Col-N1

Col1-N2

Co1-N3

Col-N4

Co2-01

N1-Col-N3

N2-Col-N3

N1-Col-N4

N2-Col-N4

N1-Col-08

N1-Col-09

01-Co2-06

01-Co2-07

01-Co2-01

06-C02-06

1,965(3)
1,940(3)
1,931(5)
1,955(3)

2,082(3)

()

014-03
015-014
016-015

011-012

Distancia de ligacao/ A

Co2-06 2,084(4)

C02-07 2,124(4)

Col-08 1,901(3)

Co1-09 1,907(4)

Ni-N1 2,071(2) Ni-O1

Ni-N2  2,079(3)

Angulos de ligacdo / °

93,34(7)
176,11(8)
92,67(8)

96,21(5)

98,83(3)

167,83(3)
85,81(2)

88,98(3)

180,00(2)

180,00(2)

(®)

N1-Ni-N2

N1-Ni-N1

N2-Ni-N2

N1-Ni-O1

N2-Ni-O1

Ligaces de Hidrogénio D..A /A

2,819(2)
2,807(3)
2,950(2)

2,741(3)

)

012-013

013-016

016-08

011-04

2,711(4)
2,881(3)
2,892(2)

2,867(2)

2,137(3)

97,38(7)
98,97(8)
175,65(8)
90,14(4)

89,62(4)
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Figura 58 Representacdo da estrutura cristalina e molecular do complexo [Ni(MBP)2(Cs0s)] (8).

As unidades assimétricas interagem entre si através de interacbes fracas do tipo
empacotamento 7w entre anéis piridinicos do ligante MBP, uma vez que a distancia centroide-
centroide e centréide-plano sio respectivamente 3,968 e 3,670 A e portanto menores que 4,0A tal
como discutido anteriormente, e o deslocamento horizontal equivale a 1,58 A. As interacdes do
tipo empacotamento © s@o responsaveis pelo arranjo supramolecular unidimensional ao longo do

eixo cristalografico ¢, como pode ser visualizado na Figura 59.

Figura 59 Extenséo do arranjo supramolecular em (8) por empacotamento = ao longo do eixo

cristalogréfico c.
Um aspecto interessante observado na estrutura de (8) é a presenca de interacfes do tipo

dipolo-dipolo induzido estabilizando a estrutura cristalina como é descrito na literatura para
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compostos analogos (Castro et al., 2002; Ghoshal et al., 2005), tais interacGes ocorrem entre
atomos de oxigénio do ion croconato e grupos C-H do ligante nitrogenado MBP, sendo a média
das distancias C-H~O de 3,326 A.

Em (8), o ion croconato esta coordenado ao sitio metalico pelo modo de coordenacéo 1,2-
bidentado. Segundo Curreli S. e colaboradores (Curreli et al., 2006), o sobredito modo de
coordenagdo € o mais observado em complexos com metais da primeira série de transigéo,
podendo-se citar alguns trabalhos envolvendo este modo de coordenacao (Castro et al., 1992;
Wang, Yang e Lee, 2002; Calatayud et al., 2005; Chen et al., 2007). Em particular, na Figura 60,
esta representada a estrutura cristalina de dois complexos de Ni(ll) envolvendo o ion croconato,
similares ao (8). Entretanto tais estruturas apresentam ligantes nitrogenados diferentes, como
1,10-fenantrolina(Chen et al., 2007) em (a) e 2,2’:6’,2’-terpiridina (terpy) (Calatayud et al.,
2005) em (b).

Figura 60 Estruturas propostas na literatura para os compostos: (a) [Ni (C12HgN)2(CsOs)] e (b)
[Ni(terpy)(Cs0s)(H20)].H,0.
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3.2.3 Caracterizacao dos Complexos contendo o ligante 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) e 0s
sitios metalicos Mn(I1), Co(l1), Ni(Il) e Cu(ll).

Os dados analiticos sugerem a formacdo de complexos com férmulas moleculares
distintas. Sendo a proporcdo estequiométrica obtida para os compostos 10, 11 e 13 de
(1:1:1)/(M?**: BPP: Cs0s%) e para o composto 12 é de (2:3:2)/(M*": BPP: Cs0s>), sendo que a
estequiometria utilizada na sintese foi diferente para os quatro compostos com proporcdo (M?*:
BPP: C50s%) de 1:2:2 para 10, de 1:1:0,5 para 11, de 1:2:1 para 12 e de 1:1:1 para 13.

Na Figura 61 estdo representadas as curvas termogravimétricas para 0S COmpostos
envolvendo o ligante nitrogenado BPP:  {[Mny(BPP),(Cs0s),(H.0)4].3H.0},  (10),
{[C02(BPP)2(C505)2(H20)4]. 2H.0}n  (11),  {[Ni2(BPP)3(Cs05)2(H20)4].5H20}  (12) e
{[Cu(BPP)(C50s)(H20)3]}n (13).

110

(10)
(11)

90 1 N (13)

80 4

100 1

70 4

60

50 4

Massa/ %

40 -

30 4

20 4

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura / °C

Figura 61 Curva termogravimétrica para os compostos de coordenacdo (10), (11), (12) e (13).

E importante ressaltar que as curvas TG dos quatro compostos (10), (11), (12) e (13)
apresentam uma alta porcentagem de massa no residuo, indicando a decomposi¢do incompleta

dos mesmos até a temperatura de 700°C. As curvas termogravimeétricas exibem um evento de
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perda de massa em aproximadamente 100°C, os quais sdo atribuidos a desidratacdo dos referidos
compostos, com a saida de sete (observado 13,24%, calculado 13,82%), seis (observado 12,22%,
calculado 11,74%), cinco (observado 7,64%, calculado 7,81%) e trés (observado 11,64%,
calculado 11,85%) moléculas de H,O, respectivamente para (10), (11), (12) e (13). A
desidratacéo de tais compostos € acompanhada nas curvas DTA, expostas na Figura 62, por um

evento endotérmico respectivamente em 94, 165, 50 e 53°C

(10)
(1)
(13)
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Figura 62 Curva DTA dos compostos (10), (11), (12) e (13).

A segunda perda de massa indica o inicio da termodecomposic¢do do ligante nitrogenado
BPP, sendo atribuida a saida de um fragmento de BPP (106,15 g/mol) e um mol do ligante BPP
(observado 34,11%, calculado 33,37%) em (10), de dois mols de BPP (observado 41,27%,
calculado 43,10%) em (11), de quatro moléculas de H,O e um mol de BPP (observado 24,51%,
calculado 23,45%) em (12) e de um fragmento (106,15 g/mol) de BPP (observado 24,10%,
calculado 23,33%) em (13).

E interessante notar que a curva DTA de (12) apresenta um segundo evento endotérmico
em 226°C atribuido a desidratacdo devido a saida de quatro moléculas de H,O e sequencialmente
observa-se um evento exotérmico em 237°C atribuido a termodecomposi¢do do composto. De

forma anéloga, pode ser observado em aproximadamente 400 °C nas curvas DTA um evento
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exotérmico sutil em (10) e bastante pronunciado em (11), atribuidos a termodecomposi¢do dos
mesmos.

O residuo final da medida de 52,65; 45,51; 67,85 e 64,17%, respectivamente para (10),
(11), (12) e (13), ficou definido como sendo referente a associacdo de dois mols do teor de metal
em (10), (11) e (12) (calculado 12,04, 12,80 e 10,19%, respectivamente) e de um mol do teor de
metal em (13) (calculado 13,95%) e ainda um material amorfo (calculado 40,61; 32,71; 57,66 e
50,22%, respectivamente).

Os espectros de absorc¢édo no infravermelho dos compostos
{[Mn;(BPP)2(Cs0s)2(H20)4]}0.3H0  (10),  {[C0x(BPP)2(Cs0s5)2(H20)al}n.2H0 (11,
{[Niz(BPP)3(C505)2(H20)4]}7.5H20 (12) e {[Cu(BPP)(Cs0s)(H20)3]}n (13) estdo representados

na Figura 63 e as principais atribuicdes estdo dispostas na Tabela 10.
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Figura 63 Espectros IV dos compostos (10), (11), (12) e (13), bem como de seus precursores

BPP e K2C505.
Nos espectros de absor¢do na regido do infravermelho (Figura 63) pode ser observada

uma banda larga em 3420, 3326, 3420 e 3445 cm™, respectivamente para (10), (11), (12) e (13),
atribuida ao modo de estiramento OH [von], indicando a presenca de moléculas de &gua na

estrutura dos mesmos.
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Adicionalmente observa-se uma banda em 1014, 1028 e 991 cm™ nos espectros dos
compostos (10), (12) e (13) de baixa intensidade atribuida ao modo de respiracdo do anel piridil,
a qual nédo foi observada no espectro de (11).

Na regido compreendida entre 1550 e 1604 cm™ no espectro infravermelho do ligante
nitrogenado BPP h4 uma predominéncia dos modos de estiramento C=C e C=N, tais modos sdo
de extrema importancia por permitirem inferir através de deslocamentos dos nimeros de onda das
bandas, possiveis interaces com os ions metalicos na formacdo de compostos de coordenacao.
Entretanto, quando se trata de compostos envolvendo espécies oxocarbbnicas tem-se uma
consideravel sobreposicdo de bandas nesta regido, uma vez que no espectro 1V tais espécies
apresentam uma banda larga, em particular no sal croconato de potéssio (Figura 63) esta banda é
observada em 1548 cm™. Em virtude dos fatos mencionados, Da Silva, e colaboradores (Da Silva
et al., 2007), sugerem que esta técnica ndo € apropriada para a discriminacdo entre 0os modos
vibracionais de diferentes ligantes em um composto se o dianion croconato estiver presente.

De Oliveira e colaboradores, estudaram extensivamente a quimica das espécies
oxocarbonicas atraves da analise de seus espectros Raman (Lopes, De Oliveira e Santos, 2001;
Ribeiro, De Oliveira e Goncalves, 2001; Lopes et al., 2004; De Oliveira et al., 2005). A elevada
simetria de tais espécies (Dnn) € condizente com um pequeno nimero de bandas vibracionais, que
séo bem definidas no espectro Raman.

Nesta Gtica, a analise dos espectros Raman dos compostos (10), (11), (12) e (13), expostos
na Figura 64, é de fundamental importancia para inferir a respeito da coordenacdo dos ligantes
croconato e BPP aos sitios metalicos. Dentro deste enfoque, pode ser observada a presenca de
bandas em 1635, 1651, 1662 e 1649 cm™, respectivamente para os compostos (10), (11), (12) e
(13), as quais sdo atribuidas ao modo de estiramento CC/CN [vccien] € estdo deslocadas para
maiores nimeros de onda em relacéo a banda em 1605 cm™ no espectro Raman do ligante BPP
livre, indicando assim a coordenacdo do mesmo ao sitio metélico através dos nitrogénios
piridinicos conforme relatado para compostos similares (Scopelliti et al., 2001; Bujaci et al.,
2002; Marinho et al., 2004; Teles et al., 2007). Por outro lado, as bandas observadas para os
compostos (10), (11), (12) e (13) respectivamente em 1588, 1547, 1559 e 1545 cm™, séo
atribuidas ao modo de estiramento CC/CO [vccico] € aparecem deslocadas para menores numeros
de ondas em relagdo & banda em 1606 cm™ no espectro do fon croconato, indicando desta forma a

coordenagdo do mesmo ao sitio metalico pelo &tomo de oxigénio dos grupos carbonilicos.



Tabela 10 Tentativa de atribuicéo das principais bandas dos espectros vibracionais (em cm™)
dos compostos {[Mnz(BPP)2(Cs0s)2(H20)4].3H20} (10), {[C0o2(BPP)2(Cs05)2(H20)4].2H,O0}n
(11), {[Ni2(BPP)3(C50s)2(H20)4].5H20}n (12) e {[Cu(BPP)(Cs0s)(H20)3]}n (13)

(10) (11) (12) (13) Atribuictes
v R v R v R v R
349f 344f § (CO)
638f 638F 630f 635f Def. anel Croc.
798f 746f 741f Resp. anel Croc.
1014m  1022f 1022f  1028f 1022m  991f 1027f  Resp. anel piridil
1108f  1106f Def. anel piridil
1225f  1213f  1207f  1207f 1227m 1206m 1201m

1424f  1510f  1465f 1605m 1428m 1491m 1434m  1471f
1616m 1635m 1636m 1651F 1588f 1600m 1485m 1615F ey (CN)
1619m  1662F 1613F 1640F

1505F  1588f 1513F  1547f 1511F 1559m 1545F  1545f v(CC) / (CO)

1721f  1722F 1724f 1721m  1716f 1706f 1712f 1681m v(CO)
2928f 2861f v(CH) alifatico
3060f 3055f 3067f  v(CH) aromatico

3414F 3326m 3420F v(OH)
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Figura 64 Espectros Raman dos compostos (10), (11), (12) e (13), bem como de seus
precursores BPP e K,CsOs.

Outras atribuicdes podem ser feitas com relagcdo as bandas em aproximadamente 634 e
1022 cm™, atribuidas respectivamente ao modo de deformacdo do anel do fon croconato e de
respiracdo do anel piridinico.

Conforme descrito na secdo 3.1.3, os compostos {[Mny(BPP)2(Cs0s),(H,0),4].3H.0},
(10), {[Co(BPP),(C505)2(H20)4].2H,0}, (11), € {[Cu(BPP)(Cs0s)(H20)3]}n (13) foram obtidos
na forma de monocristais apropriados para andlise por difracdo de raios X de monocristal.
Entretanto, serdo expostos a seguir apenas os resultados da estrutura cristalina do composto (10).

A Figura 65 apresenta as propostas estruturais para os compostos (11), (12) e (13),
baseadas nos dados analiticos e espectroscopicos supracitados. Ressalta-se que, de acordo com as
referidas propostas estruturais, os compostos (11) e (12) sdo dinucleares e o composto (13) €

mononuclear.
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Figura 65 Representagdo das propostas estruturais para 0Ss compostos: (a)
{[C0o2(BPP)2(Cs0s)2(H20)4].2H20}n (11), (b) {[Ni2(BPP)3(Cs0s)2(H20)4].5H20}, (12) e (c)
{[Cu(BPP)(Cs50s)(H20)3]}n (13).

A Tabela 11 exibe as informacGes relativas a coleta de dados e refinamento da estrutura
de (10) e na Tabela 12 sdo apresentadas uma selegdo de distancias (A) e angulos de ligagdo (°).

A Figura 66 exibe o composto {[Mn,(BPP),(Cs0s)2(H20)4].3H20}, (10) apresentando sua
unidade assimétrica, na qual estdo presentes dois sitios de Mn(ll) cristalograficamente
independentes. Ambos os sitios de Mn(I1) estdo rodeados pelos &tomos doadores numa geometria
octaédrica distorcida, sendo que o sitio denominado Mnl encontra-se coordenado a dois
nitrogénios piridinicos (N1 e N3) provenientes de diferentes ligantes BPP, bem como a quatro
atomos de oxigénio, um proveniente de um ion croconato (O4) e trés de ligantes aqua (01, O2 e
03), com média das distancias de ligacdo Mn1-N e Mn1-O, respectivamente 2,278 e 2,167A. Por
sua vez, o sitio denominado Mn2 estd coordenado a dois nitrogénio piridinicos de diferentes

ligantes BPP (N2 e N4), bem como a quatro atomos de oxigénio, trés provenientes de dois ions
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croconato distintos (08, 010 e O11) e um proveniente de um ligante aqua (09), com média das
distancias de ligagio Mn2-N e Mn2-O, respectivamente 2,232 e 2,200A. Adicionalmente, estio

presentes na estrutura trés moléculas de agua de cristalizacao.

015

Figura 66 Estrutura cristalina do {[Mn,(BPP),(Cs0s).(H20)4].3H,0}%;, (10).

As unidades assimétricas em {[Mn,(BPP)2(Cs0s)2(H,0)4].3H.0%}, (10) estdo conectadas
através de ligantes BPP e croconato gerando uma rede polimérica (2-D), tal qual apresentada na
Figura 67. Os ligantes BPP adotam o modo de coordenacgdo em ponte entre dois sitios metalicos e
uma conformacdo TG (trans-gauche), exibindo média de separacdo nitrogénio-nitrogénio de
8,706 A e o ligante croconato de modo anélogo se coordena em ponte entre dois sitios de Mn(l1)
pelo inusitado modo de coordenacdo p-1,2-bis(monodentado). Adicionalmente a média das
distancias entre os centros metalicos nas cadeias 1-D e 2-D s&o respectivamente 12,37 e 5,85A.

Torna-se importante destacar que uma rede de coordenacdo pode ser definida pela notagédo
(n,p), onde p representa 0 nimero de conexdes que se estendem para as vizinhangas a partir de

um determinado n6 ou ponto (associados aos centros metalicos) e n corresponde ao nimero de
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n6és no menor caminho fechado presente na rede polimérica (Batten e Robson, 1998). Neste
contexto, a rede polimérica 2-D em (10) como apresentada na Figura 67 exibe uma topologia
estrutural do tipo (6,3), sendo cada menor caminho fechado contém seis nos (n = 6) representados
pelos centros metalicos e como o croconato coordenado pelo modo quelato e as moléculas de
H,O estdo pendentes, cada n6é encontra-se triconectado as vizinhangas (p = 3). Os anéis de seis
membros formados por metais, quatro ligantes BPP e dois croconato assemelham-se, quando os
nos sdo interligados, com uma colmeia de abelha significativamente distorcida, devido as

diferentes distancias Mn-Mn, tal como ilustrado na Figura 68.

Figura 67 Extensdo bidimensional do polimero {[Mn,(BPP),(Cs0s).(H20)4].3H,0}, (10).



Tabela 11 Parametros cristalograficos e informacdes referentes a coleta de dados de difracédo

de raios X e refinamento da estrutura do composto (10).

(10)
Composto
Férmula C36H42N4O17,Mn,
Peso Molecular (g mol™) 912,13
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2,/c

a(A) 16,252(3)

b (A) 15.167(3)

c(A) 16.352(3)

B () 102,83(3)

V (A 3930.3(14)

z 4

Tamanho do Cristal (mm)
Dcalc (g cm™)

H(Mo Ka) (cm™)
Reflexdes Medidasfinicas
Refl. Observ. [Fo>20(F.2)]

N° Parametros ref.
R [Fo>20(F,)]
WR [Fo>>26(F,)?]
S

RMS (eA?)

0,15x 0,27 x 0,32
1,542
0,724

22149/5876
3897
619
0,034
0,083
1,061

0,075
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Figura 68 Representacdo dos caminhos fechados de (10) semelhantes & colméia de abelha

distorcida.

Na estrutura de (10) estdo presentes dois ligantes croconato com modos de coordenagao
distintos, um se coordena em ponte pelo modo p-1,2-bis(monodentado) como mencionado
anteriormente e o outro pelo modo quelato 1,2-bidentado. O modo p-1,2-bis(monodentado) em
(10) pode ser comparado ao modo syn, anti- 7*: r*: 4 descrito na literatura (Marinho et al., 2004)

para carboxilatos como pode ser visualizado na Figura 69.

R R R

I\ M M P M )m.
o7 o o7 N flll ﬁ‘?
,1.1 M M
synanti-n' 0" s anti, anti-n':n' syn,syn-n "'

Figura 69 Representacdo de alguns dos modos de coordenacdo ao sitio metalico possiveis para

carboxilatos.
Ressalta-se que o ligante croconato apresenta uma grande diversidade nos modos de

coordenacdo como discutido na secdo 1.2. O modo 1,2-bidentado é extensamente relatado na
literatura (Glick, Dahl e Downs, 1964; Chen, Liu e Zubieta, 1990a; Deguenon et al., 1990;
Castan, Deguenon e Dahan, 1991; Castro et al., 1992; Castro et al., 1994; Wang, Yang e Lee,
2002; Calatayud et al., 2005; Curreli et al., 2006; Chen et al., 2007; Manna et al., 2007). Em
objecdo, é importante ressaltar que ndo ha relatos na literatura de polimeros de coordenagdo em

que o ion croconato se coordenada pelo modo p-1,2-bis(monodentado) em ponte entre dois sitios
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metalicos, em geral a coordenacdo pelos oxigénios de posicOes adjacentes favorece o0 modo de

coordenacdo quelato .

Tabela 12 Distancias (A) e angulos (°) selecionados para o composto (10).
{[Mny(BPP),(C505),(H20),].3H,0}, (10)

Distancia de ligacao/ A

Mn1-N1 2,254(3) Mn2-N2 2,235(3)
Mn1-N3 2,301(3) Mn2-N4 2,229(3)
Mn1-01 2,178(3) Mn2-08 2,151(4)
Mn1-02 2,161(2) Mn2-09 2,151(2)
Mn1-03 2,157(4) Mn2-010 2,281(3)
Mn1-04 2,170(3) Mn2-011 2,218(3)

Angulos de ligagdo / ©

N1-Mn1-N3 92,15(8) N2-Mn2-N4 176,34(7)
N1-Mn1-O1 87,58(8) N2-Mn2-08 87,15(8)
N1-Mn1-02 92,28(8) N2-Mn2-09 89,54(8)
N1-Mn1-03 91,74(7) N2-Mn2-010 85,44(5)
N1-Mn1-O4 174,72(5) N2-Mn2-011 92,92(5)
N3-Mn1-01 89,77(8) N4-Mn2-08 96,44(6)
N3-Mn1-02 87,88(9) N4-Mn2-09 90,28(7)
N3-Mn1-04 91,18(9) N4-Mn2-010 90,90(7)
01-Mn1-02 177,64(8) N4-Mn2-011 86,15(6)
01-Mn1-03 94,63(6) 08-Mn2-09 104,17(6)
01-Mn1-04 88,34(6) 08-Mn2-010 167,83(8)

A literatura reporta diversos trabalhos em que o ligante croconato atua em ponte entre
dois sitios metalicos. Em particular, Wang e colaboradores tém estudado extensivamente

polimeros de coordenagdo envolvendo o ligante croconato (Wang, Yang e Lee, 2002; Wang et
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al., 2003; Wang, Dai et al., 2007; Wang, Kuo et al., 2007; Wang, Tseng et al., 2007; Wang et al.,
2009), o que culminou no relato de compostos com 0s mais diversos modos de coordenagéo para
a referida espécie oxocarbdnica. Um recente trabalho (Wang et al., 2009) relatou um polimero
bimetélico de Mn(ll) e Cu(ll) em que o croconato atua pelo modo de coordenagdo u-1,3-
bis(monodentado) (Figura 70) em ponte entre os sitios metalicos. Tal modo de coordenacéo foi
observado em 1992 quando Cabarrecq e colaboradores (Broucacabarrecq e Trombe, 1992)

relataram um complexo de Erbio envolvendo o referido ligante oxocarbonico.

Figura 70 Representacdo da unidade assimétrica em (a), bem como da extensdo

unidimensional do polimero [Cu(en);][Mn(Cs0s)2(H20)4] -2H,0 em (b), descrito na literatura.

Deve-se destacar outro interessante trabalho (Wang, Dai et al., 2007) envolvendo e o
ligante 1,2-bis(4-piridil)etano (BPE), similar ao ligante BPP presente em (10), a ndo ser pela
cadeia alifatica presente entre os anéis piridinicos. No referido composto representado na Figura
71 (a), o croconato atua como um ligante em ponte através dos diferentes modos de coordenacao,
us-bis(bidentado) e ps-bis(bidentado) envolvendo trés e quatro oxigénios do croconato
respectivamente, entre diferentes sitios de Co(ll).

Encerrando as citacdes, é plausivel relatar a respeito do modo de coordenacdo em ponte
us-tris(bidentado), representado na Figura 71(b), envolvendo os cinco atomos de oxigénio do

croconato, reportado em 2003 (Wang et al., 2003).
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Figura 71 Representacdo da estrutura cristalina dos compostos descritos na literatura: (a)
[Co(BPE)(CsOs)] € (b) {[Cd2(Cs0s)2(4,4’-bipy)(H20)].H203.

Com relacdo ao polimero 2-D, {[Mn,(BPP),(Cs05s)2(H20)4].3H,0}, (10), 0 aspecto mais
notavel estd no fato da folha bidimensional se apresentar, na verdade, entrelacada a uma outra
folha equivalente, gerando uma estrutura interpenetrada. A Figura 72 mostra a maneira pela qual
0s pares de redes 2-D adotam uma interpenetracdo paralela, tal como é descrito na literatura para

um composto similar (Farani et al., 2008).
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Figura 72 Representacédo revelando a interpenetracdo das unidades de construgdo presentes em
diferentes redes poliméricas 2-D em (10).

Na Figura 73 pode ser visualizada a representagdo completa da estrutura 2-D
interpenetrada, presente em {[Mny(BPP),(Cs05),(H,0)4].3H20}, (10). Interessantemente, pode-

se ainda destacar o carater ondulado das folhas bidimensionais interpenetradas em (10), como
mostrado na Figura 74.

Figura 73 Representacédo evidenciando a interpenetracdo paralela de duas redes poliméricas
2-D do tipo (6,3) de (10).
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Figura 74 Viséo lateral das camadas ondulas 2-D interpenetradas de (10).

Sintetizaram-se sete complexos inéditos contendo o dianion croconato (CsOs%):
{[Co(MBP);(NOa)]".[CO(Cs0s)2(H20)a]*}  6H0  (7),  [Ni(MBP):(CsOs)]  (8),
[Cu(MBP)(Cs0s)(H20)] ), {[Mn(BPP)2(C50s)2(H20)4].3H20}n (10),
{[C02(BPP)2(C505)2(H20)a] 2H.0}n  (11),  {[Ni2(BPP)3(Cs05)2(H20)4].5H-0}  (12) e
{[Cu(BPP)(Cs0s5)(H,0)z]}» (13), onde MBP consiste no ligante nitrogenado 4,4’-dimetil-2,2’-
bipiridina e BPP no 1,3-bis(4-piridil)propano. Tais compostos foram caracterizados por analise
elementar (CHN), analise termogravimétrica (TG/DTA) e espectroscopia vibracional (IV e
Raman). Atraveés das curvas TG dos compostos (7), (9), (10), (11), (12) e (13), foi possivel inferir
a respeito da presenca de moléculas de dgua na estrutura devido a presenca de eventos de perda
de massa em aproximadamente 100 °C, o que foi reforcado nos espectros 1V pela presenca de
uma banda larga na regido de 3400 cm™.

Através dos espectros vibracionais (IV e Raman), analisou-se a coordenacdo tanto do
ligante nitrogenado como do didnion croconato, através do deslocamento das bandas atribuidas
ao modo de [vceien] € [vecico], respectivamente, para maiores e menores nimeros de onda nos
espectros dos compostos em relagdo aos dos ligantes livres.

Os compostos (7), (8) e (10) tiveram suas estruturas determinadas por difracdo de raios X
de monocristal, sendo que (7) e (8) apresentaram-se como complexos, com arranjos
supramoleculares em duas dimensdes por interacdes de hidrogénio em (7) e uma dimensdo por e
empacotamento = em (8). Adicionalmente, o complexo (7) apresentou dois sitios de Co(ll)
cristalograficamente independentes, sendo constituido por uma por¢do catidnica e outra anidnica.

O composto {[Mn2(BPP),(C505)2(H20)4].3H20 }, (10) apresentou-se como um polimero
de coordenagdo em que tanto o ligante nitrogenado BPP, numa conformacdo TG (trans-gauche),

guanto um dos dianions croconato, apresentaram-se coordenados em ponte entre dois sitios
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metalicos de Mn(ll), gerando uma rede polimérica bidimensional. Tal rede polimérica apresenta
caminhos fechados cuja topologia estrutural é (6,3). O referido polimero apresenta dois ions
croconato com modos de coordenacdo distintos, um deles se coordena ao sitio de Mn(ll) pelo
modo 1,2-bidentado e outro em ponte pelo inusitado modo p-1,2-bis(monodentado), o qual ndo
apresenta relatos na literatura. Contudo, observou-se que a folha bidimensional apresentou-se

entrelacada paralelamente a outra folha equivalente, gerando uma estrutura interpenetrada.
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4 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS ENVOLVENDO CROCONATO
VIOLETA.

Nesta secdo € descrita a sintese de dois compostos envolvendo o dianion 3,5-
bis(dicianometileno)ciclopentano-1,2,4-trianato, denominado croconato violeta (K,CV).
Inicialmente, na secdo 4.1.1 é descrita a metodologia de sintese do K,CV. Em seguida, na secdo
4.1.2, é descrita a sintese do composto [Co(MBP),(CV)] (14) que envolve o ligante nitrogenado
4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina  (MBP) e o sitio de Co(ll). J& o composto
{[Mn(BPP),(H,0),](CV).2H,0}, (15), cuja sintese é descrita na secdo 4.1.3, envolve o ligante
1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) e o sitio metalico de Mn(ll).

Uma grande variedade de técnicas analiticas e espectroscpicas foram empregadas na
caracterizacdo desses complexos, tais como analise elementar (CHN), andlise térmica (TG/DTA)
e espectroscopia vibracional (IV e Raman). Adicionalmente, o composto (15) teve sua estrutura
cristalina determinada por difracdo de raios X de monocristal. A se¢do 4.2 apresenta 0 conjunto
de resultados e discussdo para 0s compostos citados e a se¢do 4.3 encerra 0 presente capitulo,
apresentando uma conclusao geral sobre o trabalho envolvendo o pseudo-oxocarbono croconato

violeta.
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4.1 PARTE EXPERIMENTAL
4.1.1 Sintese do 3,5-bis(dicianometileno)ciclopentano-1,2,4-trianato, K,CV.
O diéanion K,CV foi obtido na forma de um sal de potéssio através de adaptacbes do

procedimento da literatura (Fatiadi, 1978; , 1980), sendo a metodologia de sintese representada

esquematicamente na Figura 75.

H,0

2K* + CH2(CN); excesso 90°C
70min / agitacéo

Croconato K,CV.2,5 Hy0
Croconato violeta

Figura 75 Representacdo esquematica da sintese do Croconato Violeta.

Em um baldo contendo 354 mg de K,CsOs (1,126mmol) em um largo excesso de
malononitrila (892mg,13,502mmol), adicionaram-se 10 mL de H,O. Inicialmente a temperatura
do banho foi elevada até 70°C e posteriormente o baldo contendo o reagente foi imerso no
mesmo, sendo o0 aumento gradativo da temperatura controlado até 90°C. O sistema foi mantido
sob tais condi¢des por 2 horas quando a solu¢do adquire uma intensa coloracdo de vermelha a
violeta. ApOs resfriamento até a temperatura ambiente, filtrou-se a vacuo um solido
microcristalino, que foi lavado com pequena quantidade de agua gelada e, em seguida etanol. A

reacao forneceu 217 mg do referido composto, sendo o rendimento de 42%.

Ponto de fusdo: ndo observado até 280 °C
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4.1.2 Sintese do Complexo contendo o ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP) e o sitio

metélico Co(ll).

A Figura 76 apresenta a metodologia de sintese do composto [Co(MBP),(CV)] (14).

HaC CHy i
— NCJC
- O oy difuséio
CoCl;.0H,0 + + H,0/
i \ N/ \Fu / CHOH
CH,Cl,
CH;CN

[Co(MBP),(CV)]
(14)

Figura 76 Esquema da metodologia de sintese do composto [Co(MBP),(CV)] (14).

Solubilizou-se 45 mg (0,19 mmol) de CoCl,.6H,O em 8 mL de uma mistura
metanol:dgua/1:1. Em seguida, adicionou-se pelo método de difusdo 9 mL de uma solugédo
metanol:diclorometano/2:1 contendo 35 mg (0,19 mmol) do ligante nitrogenado MBP.
Posteriormente adicionou-se lentamente 10 mL de solucédo acetonitrila:agua / 1:1 contendo 60 mg
(0,29 mmol) de K,CV. A solucéo resultante limpida e de coloracdo vermelha, foi armazenada e
apos um dia foram filtrados 31 mg de um sélido cristalino de coloracdo verde com brilho

metalico com rendimento de 24,5 %.

Ponto de fusdo: ndo observado até 280 °C
Analise Elementar: Experimental: C, 60,34; H, 3,84; N, 16,28 %.
Calculado: C, 63,35; H, 3,65; N, 16,89 %.
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4.1.3 Sintese do Complexo contendo o ligante 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) e o sitio
metélico Mn(l1).

A Figura 77 apresenta a metodologia de sintese do  composto
{IMn(BPP)2(H20).](CV).2H,0}n (15).

r_

sintese

= TRy (vepe 0N solvotérmica
MnCl,.4H,0+ 2N| | | K=o |
= = CH,CH,OH/
CHyCN

{[Mn(BPP);(H,0),](CV).2H,014,
(15)

Figura 77 Metodologia sintética de {{Mn(BPP)2(H,0).](CV)*.2H,0}, (15).

O complexo (15) foi sintetizado sob condicBes de sintese solvotérmica. Para tanto
solubilizou-se 35 mg (0,18 mmol) de MnCl,.4H,O em 2 mL de etanol e esta solugdo foi
transferida para um copo de teflon. Em seguida, adicionou-se lentamente 10 mL de uma solugéo
envolvendo acetonitrila:dgua:etanol / 2:2:1 contendo 55,5 mg (0,18 mmol) de K,CV.
Posteriormente adicionou-se lentamente 3 mL de solucédo etandlica contendo 70 mg (0,35 mmol),
sendo que a solucdo resultante apresentou-se limpida de coloracdo vermelha. O sistema foi

mantido sob as condic¢des expostas no diagrama abaixo.

3

T/°c 1

130 - 18h

3h 24h

50 7
25

v

T T T T
1 2 3 4

Numero de segmentos

Ap0s o periodo de sintese solvotérmica a solugdo permaneceu limpida, sendo armazenada

por oito dias quando foi observada a formagdo de 106 mg de cristais de coloragéo verde com
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brilho metalico apropriados para analise por difracéo de raios X de monocristal, com rendimento
de 39,5 %.

Ponto de fusao: ndo observado até 280 °C
Analise Elementar: Experimental: C, 59,78; H, 5,03; N,15,27 %.
Calculado: C, 58,50; H, 4,78; N, 14,75 %.



116

4.2 RESUTADOS E DISCUSSAO.

4.2.1 Caracterizacdo do 3,5-bis(dicianometileno)ciclopentano-1,2,4-trianato, K,CV.
O sal croconato violeta hemipenta-hidratado, K,CV.2,5H,0, foi caracterizado por técnicas

espectroscopicas IV e Raman, cujos espectros podem ser visualizados na Figura 78.

Intensidade / u.a.
2215

2186

T T r T r T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de Onda / cm™

Figura 78 Espectros IV e Raman obtidos para o sal croconato violeta, K,CV.2,5H,0.

Os aspectos mais relevantes nos espectros vibracionais, IV e Raman, do pseudo
oxocarbono croconato violeta consistem nas absorces de forte intensidade em 2198 e 2186 cm™,
respectivamente, atribuidas aos estiramentos CN [vcn], bem como as bandas em 1674 e 1616 cm’
1 ho IV e 1680 e 1616 cm™ no Raman, referentes aos estiramentos vco para o referido dianion.

A regido entre 1600 e 1400 cm™ compreende os modos vibracionais acoplados
Vco+cc+cc(eN), 0S quais exibem pequena relevancia para a identificacédo dos tipos de ligagdo ao
metal assumidos pelo CV? nos trabalhos descritos na literatura (Dumestre et al., 1998; Soula et
al., 2001; , 2003).
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4.2.2 Caracterizacio do Complexo contendo o ligante 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (MBP) e
os sitio metalico Co(ll).

O complexo [Co(MBP)2(CV)] (14) foi sintetizado de acordo com a metodologia
apresentada na se¢do 4.1.2, através da reacdo entre CoCl,.6H,0, MBP e K,CV.2,5H,0. Os dados
analiticos concordam com a formacdo de um complexo monometélico de proporgdo
(1:2:1)/(Co*": MBP: CV?), enquanto a estequiometria utilizada na sintese foi de (1:1:1)/(Co*":
MBP: CV?).

- 4000
100 |-

- 2000
80 |
- -2000

] 4000 2
60 | — -4000 =

{6000 &

Massa / %

40 |- 4 -8000
4 -10000

20 | 1
- -12000

- -14000

' 1 ' 1 ' I i 1 ' 1 ' 1 ' 1 i I
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura / °C

Figura 79 Curvas TG e DTA do composto [Co(MBP),(CV)] (14).

Na curva termogravimétrica do composto [Co(MBP),(CV)] (14), exposta na Figura 79,
verifica-se a auséncia de solvente na rede cristalina evidenciada pelo patamar de estabilidade até
330 °C. Em seguida, na faixa de temperatura de 330-400 °C ocorre um evento de perda de massa
de 43,5 %, condizente com o inicio da termodecomposi¢do do ligante nitrogenado, atribuidoa 1 e
% mols de MBP (calculado 41,8%). Apds 400 °C ocorre um segundo evento de perda de massa
de 47,3 % atribuido a saida de ¥ mol de MBP e de um ion croconato violeta (calculado 49,6 %).
Ao final do experimento, constata-se a presenca de 9,2 % de um residuo condizente com o teor de
cobalto (calculado 8,7 %).
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A curva DTA de (14) representada pela linha tracejada na Figura 79, apresenta um evento

exotérmico sutil em 405 °C que concorda com a decomposi¢do do mesmo.

K,CV.2,5H 0

2198

(14)

Transmitancia / u.a.

T T r T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. A1

Numero de onda /cm

Figura 80 Espectros de Infravermelho dos ligantes K,CV.2,5H,0 e MBP e do complexo
[Co(MBP),(CV)] (14).

A Figura 80 apresenta os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos ligantes
K,CV.2,5H,0 e MBP e do complexo [Co(MBP),(CV)] (14) e a Tabela 13 lista as principais
absorcbes do composto em estudo.

Inicialmente, observa-se no espectro IV de (14) uma significativa sobreposicdo das
bandas relativas ao vceien € Veeico , ha regiao de aproximadamente 1450 a 1628 cm™. Entretanto
a coordenacéo do ligante nitrogenado MBP pode ser inferida pela banda 1628 cm™ atribuida ao
veeien que encontra-se deslocada para maior numero de onda quando comparada a banda em
1587 cm™ no espectro do ligante livre. Adicionalmente, observa-se em 1019 cm™ uma banda de
baixa intensidade atribuida ao modo de respiracdo do anel piridinico. Verifica-se ainda no
espectro IV, que a banda relativa ao estiramento vy originalmente em 2198 cm™ no espectro do
di&nion croconato violeta ndo apresenta alteracdes, sugerindo que os grupos dicianometileno nao

participam da coordenagcdo ao metal no complexo [Co(MBP),(CV)] (14). Todavia, néo
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encontram-se as bandas em 1674 e 1630 cm™ atribuidas as vibragées vco, indicando fortemente a

coordenacdo de modo bidentado ao sitio metalico pelos oxigénios vicinais do CV?, tal como é

descrito na literatura para composto correlato (Teles, Farani, Speziali et al., 2006).

Tabela 13 Tentativa de atribuicdo das principais bandas do espectro vibracional do composto
[Co(MBP),(CV)] (14) (em cm™).

K,CV.2,5H,0 MBP Atribuicdes
v R v R v R
342f 347f 8 (CO)
598f 627f Def. do anel CV?.
762f 758f Resp. do anel CVZ.
989f 999F 1019f 1025f Resp. do anel piridil
1254f 1275m 1244f 1229f Def. do anel piridil
1450m 1454m 1464m
1541f 1556F v(CC) / (CN)
1587F 1609F 1628F
1452F 1501F
1523F  1562F 1477F v(CC) / (CO)
1616m 1616f
1630f v(CO)
1674f 1680f
2198F 2186F 2211F v(CN)
2925f 2928m 2923f v(CH) alifético
3061f  3060m 3067f v(CH) aromatico
3480m v(OH)
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Figura 81 Espectros Raman para o precursores K,CV.2,5H,0 e MBP e para o complexo
[Co(MBP),(CV)] (14).

No espectro Raman do complexo (14), exposto na Figura 81, de modo analogo ao descrito
para 0 espectro IV, a banda em 2211 cm™ atribuida ao ven apresenta alteracBes pouco
significativas, sugerindo que os grupos dicianometileno néo participam da coordenacgdo ao metal.
A coordenacdo do ligante MBP e do dianion CV? pode ser inferida no espectro Raman pela
presenca de uma banda em 1464 cm™ atribuida a0 vecien € outra em 1477 cm™ atribuida ao
veerco deslocadas, respectivamente, para maiores e menores nimeros de onda em relagcdo as
bandas em 1454 e 1501 cm™ nos espectros dos ligantes livres.

Outras atribuicBes podem ser feitas com relacdo as bandas 627 e 1229 cm™ atribuidas
respectivamente a deformacdo do anel do croconato violeta e do anel piridinico.

Um cristal de (14) foi submetido a andlise por difracdo de raios X de monocristal,
entretanto a foto de difracdo revelou picos sobrepostos indicando a geminagdo do mesmo.
Ressalta-se que os resultados oriundos das caracterizagdes de (14), sdo coerentes com a proposta

estrutural apresentada na Figura 82.
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Figura 82 Proposta estrutural para o composto [Co(MBP),(CV)] (14).
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4.2.3 Caracterizagcdo do Complexo contendo o ligante 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) e o
sitio metélico Mn(l1).

O complexo {[Mn(BPP),(H,0),](CV)*.2H,0}, (15) foi sintetizado de acordo com a
metodologia apresentada na secdo 4.1.3, através da reacdo entre MnCl,.4H,0, BPP e K,CV.2,5
H.,O. Os dados analiticos concordam com a formagdo de um complexo monometélico de
proporcdo (1:2:1)/(Mn*": BPP: CV?%), que obedece a proporcio estequiométrica utilizada na
sintese.

As curvas TG e DTA do composto (15) estdo representadas na Figura 83. Observa-se um
evento de perda de massa na curva TG na faixa de 90 a 152 °C, o qual é condizente com a saida
de quatro moléculas de agua da estrutura (observado 9,97 %, calculado 9,49%). O referido evento

é acompanhado na curva DTA por um evento endotérmico em 107 °C, referente a desidratacdo
de (15).

110 5000

- -5000

An/via

- -10000

- -15000

T T T T T T T T T T T T T T T T -20000
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura / °C

Figura 83 Curvas TG e DTA para o composto {[Mn(BPP),(H,0),](CV)*".2H,0}, (15).

A segunda perda de massa de 37,82 % ocorre na faixa de 155 a 405 °C, sendo atribuida a

saida de um mol de BPP e um fragmento deste ligante (92,05 g/mol) (calculado 38,22 %). O



123

residuo final de 52,21 % foi atribuido a um mol de manganés (calculado 7,24 %) e a um material
amorfo (44,97 %).

Nas Figuras 84 e 85 estdo representados respectivamente 0s espectros na regido do
infravermelho e Raman para os precursores K,CV.2,5H,0 e BPP, bem como para o complexo
{[Mn(BPP),(H,0),](CV).2H,0}, (15) e as principais atribui¢des estdo dispostas na Tabela 14.

K,CV.2,5H,0

Transmitancia / u.a.

, r , r , r , r , , , , r

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
- A1

Numero de onda /cm

Figura 84 Espectros na regido do infravermelho dos precursores K,CV.2,5H,0 e BPP e do
composto {[Mn(BPP),(H,0).](CV).2H,0}, (15).

Estudos vibracionais experimentais e tedricos do croconato violeta sdo descritos na
literatura (De Oliveira et al., 1999; Makowski e Pawlikowski, 2003) sendo que o espectro Raman
ressonante (De Oliveira et al., 1999) em solu¢do agquosa indica uma pequena deslocalizacdo
eletrnica do referido dianion quando comparado com o ion croconato.

Como pode ser observado nos espectros infravermelho e Raman, a absorc¢éo atribuida ao
estiramento vcy da espécie croconato violeta presente em 2198 cm™ ndo apresentou alteracdes
significativas no espectro do complexo (15). De modo analogo as absorc¢des atribuidas ao
estiramento vceico observadas em aproximadamente 1616 e 1674 cm™ no espectro 1V e 1680 cm’
1

no Raman estdo presentes, sem alteracOes relevantes, tanto no espectro do precursor

K,CV.2,5H,0 quanto nos espectros do supracitado composto. Estes resultados indicam
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fortemente que tanto o grupo dicianometileno quanto os grupamentos carbonilicos ndo estdo
coordenados ao sitio de Mn(ll), sugerindo que o referido dianion croconato violeta atua no

referido complexo como contra-ion.

[{e]

]

o||w =

Sol|TF & 2 o
K,CV.2,5H.0 O~ RCS

Intensidade Raman / u.a.
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. A1
Numero de onda /cm

Figura 85 Espectros Raman dos precursores K,CV.2,5H,0 e BPP e do composto

{IMn(BPP)2(H.0)](CV)*.2H;0}, (15).
A anélise das bandas na regido espectral entre 1560 e 1650 cm™, onde os modos de

estiramento CC [vcc] € CN [ven] do ligante BPP s@o esperados, é muito importante na anélise da
coordenacdo do ligante nitrogenado ao sitio metalico. Neste contexto, apesar da consideravel
superposicdo entre os modos relativos as vibracdes vceico € vecien que dificulta a analise da
coordenacao do ligante BPP, podem ser observadas nos espectros 1V e Raman bandas em 1429 e
1435 cm™, respectivamente, as quais sdo atribuidas ao modo vccen € aparecem deslocadas para
maiores niimeros de onda em relag&o as bandas nos espectros do ligante BPP livre, em 1411 cm™
no IV e 1418 cm™ no Raman. Esse fato é consistente com a coordenacéo do ligante BPP ao sitio
de Mn(ll) pelo nitrogénio piridinico sendo amplamente suportado pelos dados da literatura para
compostos correlatos (Scopelliti et al., 2001; Bujaci et al., 2002; Marinho et al., 2004).
Finalmente, verifica-se uma absorcdo no espectro de infravermelho em 3389 cm™ atribuida ao

von, indicando a presenca de moléculas de &gua na estrutura do composto (15).
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Tabela 14 Tentativa de atribuicdo das principais bandas do espectro vibracional do composto
{[Mn(BPP)2(H20)2](CV).2H;0} (15) (em cm™).

K,CV.2,5H,0 BPP (15) Atribuicdes
v R v R v R
342f 345f 8 (CO)
598f 628f Def. do anel CV?.
762f Resp. do anel CVZ.
991F 995F 1012m 1018f Resp. do anel piridil

1218m 1219f 1229f 1211f Def. do anel piridil
1411F 1418f  1429F 1435f v(CC) / (CN)
1457m 1559f 1584m
1604F 1605m
1452F  1501F 1453F  1519F v(CC) / (CO)
1523F 1562F 1615F
1616m 1616f
1630f 1678f 1680f v(CO)

1674f 1680f

2198F 2186F 2196F 2215F v(CN)
2861f 2902f 2925f v(CH) alifatico
3061f 3050m v(CH) aromético

3480m 3389m v(OH)

No espectro Raman observa-se ainda bandas em 628 e 1211 cm™, atribuidas
respectivamente & deformagdo no anel do pseudo-oxocarbono (CV?) e do anel piridinico do
ligante BPP.

Alguns estudos cristalograficos e vibracionais de compostos envolvendo o dianion
croconato violeta tém sido descritos na literatura (Himes et al., 1980; Dumestre et al., 1998;
Galibert et al., 2001; Soula et al., 2001; Galibert et al., 2002; Soula et al., 2003; Diniz et al.,
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2006; Teles, Farani, Speziali et al., 2006; Diniz et al., 2008). Os sais K,CV (Himes et al., 1980;
Diniz et al., 2008) e Rb,CV (Diniz et al., 2006) séo diidratados e as moléculas de agua estdo
envolvidas em ligagdes de hidrogénio de média intensidade com o dianion CV>". A investigacéo
de interagcbes do tipo empacotamento w nestes sais (Himes et al., 1980; Diniz et al., 2006)
indicaram que tais interagdes ndo sdo efetivas como observado para sal de croconato (Braga,
Maini e Grepioni, 2002).

Por sua vez, a determinacdo estrutural do complexo (15) por difracdo de raios X de
monocristal corroborou de forma categdrica as proposi¢fes anteriores baseadas nas demais
técnicas. A Tabela 15 exibe as informacGes relativas a coleta de dados e refinamento da estrutura

e a Tabela 16 apresenta uma selecéo de distancias (A) e angulos de ligacéo (°).

Figura 86 Representacdo da unidade assimétrica do polimero de coordenagdo
{[Mn(BPP)2(H20)2](CV).2H20}, (15).

A unidade estrutural do polimero de coordenacao {[Mn(BPP),(H.0).](CV) .2H,0}, (15),
mostrada na Figura 86, é constituida por um centro metalico de Mn(ll) coordenado a quatro
nitrogénios piridinicos (N5, N6, N7e N8) provenientes de dois ligantes BPP, bem como a dois

atomos de oxigénio (O4 e O5) de dois ligantes aqua. Adicionalmente, observa-se a presenca de
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duas moléculas de agua de cristalizacdo e como havia sido sugerido pelos resultados
espectroscopicos, 0 pseudo-oxocarbono croconato violeta ndo se encontra coordenado ao sitio
metalico, estabilizando a carga do referido polimero como contra-ion. Ressalta-se que os atomos
dos sitios doadores estdo dispostos em torno do cation metalico formando um arranjo octaédrico
distorcido, sendo a média das distancias M-N e M-O iguais a 2,312 e 2,202 A, respectivamente.

A natureza polimérica unidimensional (1-D) do composto (15) € revelada através da
conexdo dos sitios metalicos das unidades assimétricas por meio de ligantes BPP. O ligante BPP
adota 0 modo de coordenacdo em ponte entre os centros de Mn(ll) através dos nitrogénios
piridinicos e € responsavel pela formagdo de uma cadeia polimérica 1-D que se estende ao longo
da diagonal do plano cristalografico (010), como mostra a Figura 87.

Figura 87 Extensdo  unidimensional (1-D) do polimero de  coordenacdo
{[Mn(BPP),(H20)2](CV).2H,0};, (15).
Os dianions croconato violeta encontram-se na estrutura cristalina intercalados entre

cadeias poliméricas unidimensionais como pode ser observado na Figura 88.

Figura 88 Extensdo bidimensional do polimero de coordenagdo (15) ao longo da diagonal do
plano (100)
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Como mencionado na se¢do 1.2, o pseudo-oxocarbono croconato violeta apresenta uma
versatilidade nos modos de coordenagéo. A literatura documenta compostos em que o supracitado
dianion se coordena ao sitio metalico pelo modo bidentado envolvendo oxigénios vicinais (Soula
et al., 2001; Teles, Farani, Speziali et al., 2006; Teles et al., 2007) e em ponte através dos dois
nitrogénios de um grupamento dicianometileno (Soula et al., 2003). Entretanto, como
mencionado anteriormente, em {[Mn(BPP),(H20),](CV).2H,0}, (15) o croconato violeta ndo
encontra-se coordenado ao sitio de Mn(ll), tal como o polimero unidimensional descrito na
literatura (Sain et al., 2002) envolvendo o sitio metalico de Mn(II), o ligante 4,4’-bipiridina e o
dianion croconato, em que o croconato encontra-se encapsulado entre duas cadeias poliméricas,

como pode ser visualizado na Figura 89.

Figura 89 Polimero [ {Mn(4,4’-bipy)(H20)4}(Cs0s)(H20),]n, descrito na literatura.



Tabela 15 Pardmetros cristalogréficos e informacdes referentes a coleta de dados
de difracdo de raios X e refinamento da estrutura do composto (15).

(15)
Composto
Férmula C37H36NgO7Mn;
Peso Molecular (g mol™) 759,21

Sistema Cristalino Triclinico

Grupo Espacial P-1
a(A) 11,471(2)
b (A) 12,491(3)
c(A) 14,736(3)
a () 106,94(3)
B (°) 105,77(3)
16! 96,69(3)
V (A)® 1899,3(7)

z 2

Tamanho do Cristal (mm)
Dcalc (g cm™)

H(Mo Ka) (cm™)
Reflexdes Medidasfinicas
Refl. Observ. [F,>20(F.2)]

N° Parametros ref.
R [Fo>20(F,)]
WR [F*>20(Fo)’]
S

RMS (eA?)

0,14 x 0,21 x 0,48
1,265
0,399

21054/6536
4443
510
0,09
0,316
1,533

1,311

129
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Tabela 16 Distancias (A) e angulos (°) selecionados para 0 composto (15).

{[Mn(BPP)2(H20)2](CV).2H:0};, (15)

Distancia de ligacao/ A

Mn1-N5 2,283(3) Mn1-N8 2,295(3)
Mn1-N6 2,324(3) Mn1-O4 2,167(3)
Mn1-07 2,340(2) Mn1-O5 2,220(3)

Angulos de ligagéo / °

N5-Mn1-N6 91,92(7) N5-Mn1-05 94,39(7)
N5-Mn1-N7 87,57(8) N6-Mn1-04 90,78(7)
N5-Mn1-N8 170,59(8) N6-Mn1-05 89,19(7)
N6-Mn1-N7 176,66(8) N7-Mn1-04 92,48(7)
N6-Mn1-N8 89,22(6) N7-Mn1-05 87,56(6)
N7-Mn1-N8 91,83(6) N8-Mn1-04 83,93(6)
N5-Mn1-04 86,71(6) N8-Mn1-05 94,97(8)

LigacBes de Hidrogénio D..A /A
04-N1 2,865(3) 06-N3 2,964(2)

07-01 2,956(2) 05-03 2,705(3)

Os ligantes BPP em ponte adotam uma conformacdo TG (trans-gauche) ao longo da
cadeia polimérica 1-D, exibindo uma separacdo nitrogénio-nitrogénio, d(N~N), de 8,670 A.
Adicionalmente, a media das distancias entre os sitios metalicos intra-cadeia é equivalente a
11,857 A.

O aspecto mais notavel da estrutura do polimero de coordenacdo
{[Mn(BPP),(H,0),](CV).2H,0}, (15), é que pode-se contemplar além da interacdo metal-ligante
(Mn-N) responsavel pela formagdo do arranjo 1-D, outras interacdes do tipo ligacOes de

hidrogénio. Normalmente, tais interacdes sdo mais fracas que aquelas de coordenacdo, porém,
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como no presente caso, exercem um papel crucial no estabelecimento de estruturas

supramoleculares bi e tridimensionais.

Figura 90 Representacdo do arranjo supramolecular de (15): (a) bidimensional e (b)

tridimensional.

Nesse sentido, como pode ser visualizado na Figura 90(a), as cadeias poliméricas 1-D
estdo conectadas através de ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de agua coordenadas e
atomos de oxigénio do pseudo-oxocarbono croconato violeta, com média das distancias (O-H~0)
de 2,726 A e entre moléculas de 4gua ndo coordenadas e a4tomos de nitrogénio de grupos
dicianometileno, bem como com atomos de oxigénio do croconato violeta com média das
distancias (O-H"N) e (O-H"O) de 2,749 e 2,854 A, respectivamente. Tais interacdes sao

responsaveis pela presenca de moléculas do pseudo-oxocarbono na diagonal sob cadeias
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poliméricas, sendo este o fator responsavel pelo arranjo supramolecular bidimensional (Figura
90(a)).

A presenca de interacbes de hidrogénio de média intensidade entre moléculas de agua
coordenadas de cadeias superiores e inferiores e atomos de oxigénio do dianion CVV*, promovem
0 encapsulamento da camada contendo o pseudo-oxocarbono croconato violeta. Tais interagdes
ocorrem sequencialmente entre as cadeias poliméricas unidimensionais e a camada de croconato
violeta encapsulada, sendo responsaveis pelo arranjo supramolecular em trés dimensGes como

pode ser visualizado na Figura 90(b).

Foram sintetizados dois complexos inéditos envolvendo o pseudo-oxocarbono croconato
violeta (CV?): [Co(MBP),(CV)] (14) que envolve o ligante nitrogenado 4,4’-dimetil-2,2’-
bipiridina (MBP) e o sitio de Co(ll) e {[Mn(BPP),(H,0).](CV).2H,0}, (15), que envolve o
ligante 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) e o sitio metalico de Mn(l1).

Utilizaram-se diversas técnicas analiticas e espectroscopicas na caracterizacdo dos
complexos, como a analise elementar (CHN), analise térmica (TG/DTA) e espectroscopia
vibracional (IV e Raman). Em especial a espectroscopia vibracional permitiu inferir a respeito da
coordenacdo do croconato violeta ao sitio de Co(ll) em (14) e da ndo coordenacdo do mesmo ao
sitio de Mn(11) em (15).

O composto (15) teve sua estrutura determinada por difracdo de raios X de monocristal, a
qual apresenta dois ligantes BPP, numa conformacdo TG (trans-gauche), coordenados em ponte
entre dois sitios de Mn(Il) gerando um arranjo polimérico unidimensional que se estende ao
longo da diagonal entre os eixos cristalograficos a e c. Tal como sugerido pelos espectros
vibracionais, o dianion croconato violeta encontra-se como contra-ion, estabilizando a carga do
composto. Observou-se a presenca de interacfes de hidrogénio na estrutura, as quais foram

responsaveis pelos arranjos supramoleculares bi e tridimensional.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram descritos quinze novos compostos de coordenacdo envolvendo
ligantes nitrogenados, oxocarbonos ou pseudo-oxocarbono e metais da primeira série de
transicdo, os quais foram caracterizados por técnicas analiticas e espectroscopicas. Destes, sete
foram obtidos como monocristais e tiveram suas estruturas determinadas por difragdo de raios X
de monocristal.

Foram realizadas sinteses envolvendo a espécie &cido esquarico e outras envolvendo a
neutralizacdo do mesmo com carbonato de sddio ou hidréxido de sddio. Entretanto, os resultados
obtidos neste trabalho a partir das duas rotas, ndo foram suficientes para inferir a respeito da
eficiéncia das mesmas, uma vez que na maioria dos compostos observou-se que a espécie
esquarato atuou como contra-ion frente a ligantes nitrogenados que atuam pelo modo bidentado.

A sintese solvotérmica foi utilizada quando nédo se obteve éxito com os métodos difuséo e
agitacdo. Neste enfoque, um resultado interessante foi a obtencdo de um polimero de
coordenacao bidimensional contendo Mn(Il), BPP e croconato, em que o oxocarbono atua
segundo 0 modo de coordenacao inédito p-1,2-bis(monodentado). As sinteses envolvendo tais
espécies foram realizadas seguindo rotas distintas como difusdo, agitacdo e sintese solvotérmica.
Pelo método de difusdo observou-se através dos resultados de espectroscopia vibracional, a
coordenacdo apenas do dianion croconato ao sitio metélico e pelo método de agitacdo obteve-se
um solido amarelo em que apenas o ligante nitrogenado BPP apresentou-se coordenado ao sitio
de Mn(ll). Entretanto, através das condi¢cdes mais bruscas possiveis com a sintese solvotérmica,
obteve-se cristais de coloracdo verde, nos quais ambas as espécies, croconato e BPP,
coordenaram-se ao sitio metalico.

De um modo geral, obteve-se sucesso na utilizagdo do método de difusdo, com mistura de

solventes como diclorometano e etanol.
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