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Resumo

Este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de oito compostos de
coordenacdo, [Zn(PYA)2(H20):]n (1), [Mn(PYA)2(H20).]n (2), {[Co(2,5PDC)(H,0),]
H0}  (3), [Mn(2,5HPDC),(H,0),] 4), [Ni(2,3HPDC),(H,0).] (5),
{[Cu(3,4HPDC)2(H,0),] .DMSO}, (6), {[Co(3,4HPDC)2(H20),]-(H20)(DMSO)} (7) e
{[Cux(3,4HPDC),(H20)s]}» (8) contendo ligantes da familia dos &cidos
piridinodicarboxilicos, que sdo N-, O- doadores e podem proporcionar modos de
coordenacdo interessantes frente aos ions metalicos da 1° série de transicao selecionados
para o trabalho (Mn®*, Co®*, Ni?*, Cu** e Zn®"). Os ligantes utilizados foram os é4cidos
2,3 piridinodicarboxilico (2,3H,PDC), 2,5 piridinodicarboxilico (2,5H,PDC), 3,4
piridinodicarboxilico  (3,4H,PDC), trans-3-(piridil)-acrilico (HPYA) e 3-(2-
tienil)acrilico (HTA). Dos oito compostos descritos neste trabalho, apenas trés sdo
inéditos. Os compostos inéditos, (6), (7) e (8) foram caracterizados por analise
elementar, andlise térmica (TG e DTA), espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, e difracdo de raios X por monocristal. Nesses trés compostos, em acordo
com os dados espectroscopicos, a difragdo de raios X por monocristal mostrou que o0s
ligantes se apresentam na forma parcialmente desprotonada e além disso, observou-se a
formacdo de redes poliméricas. Em todos os casos, os arranjos supramoleculares séo
formados por ligacGes de hidrogénio. Todos os compostos apresentam o metal central
em geometria octaédrica, com excessdo do composto (8) que mostra dois centros de
Cu(Il), sendo um em geometria octaédrica e outro como piramide de base quadrada. Foi
feita também a descricdo topoldgica das redes poliméricas formadas, com auxilio do
programa TOPOS.

Dentre os compostos apresentados neste trabalho, apenas os compostos (4) e
(5) ndo formam cadeias ou redes poliméricas. O teste de capacidade de adsorcdo de gas
para 0 composto polimérico (6) foi feito através das isotermas de N, utilizando o
método BET.

Palavras-chave: Polimeros de Coordenagéo, Quimica Supramolecular, Adsorcéao de
Gases.
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Abstract

This work describes the synthesis and characterization of eight coordination
compounds, [Zn(PYA)2(H20)2]n (1), [Mn(PYA)2(H20)2]n (2), {[Co(2,5PDC)(H20).]
H0}  (3),  [Mn(2,5HPDC)2(H.0).]  (4),  [Ni(2,3HPDC)2(H20).]  (5),
{[Cu(3,4HPDC)2(H,0);] .DMSO}, (6), {[Co(3,4HPDC)2(H,0).]-(H.0)(DMSO)}, (7)
and {[Cuy(3,4HPDC),(H;0)s]}» (8) containing N-,0-donor ligands from
pyridinedicarboxylic acids family that can provide interesting coordination modes
toward the first row transition metal ions (Mn®*, Co**, Ni**, Cu*" e zZn*). 2,3
pyridinedicarboxylic  (2,3H,PDC), 2,5 pyridinedicarboxylic (2,5H,PDC), 3,4
pyridinedicarboxylic  (3,4H,PDC), trans-3-(pyridyl)-acrylic (HPYA) and 3-(2-
thienyl)acrylic acid (HTA) were used as ligands. Among the eight compounds described
in this work, only three are unpublished. The novel compounds, (6), (7) and (8) were
characterized by elemental analysis, thermal analysis (TG and DTA), infrared
vibrational spectroscopy, and single crystal X-ray diffraction analysis. In these three
compounds, in accordance with the spectroscopic data, single crystal X-ray diffraction
analysis showed that the ligands are present in partially deprotonated form and
furthermore, the formation of polymeric networks was observed. In all cases,
supramolecular arrangements are formed by hydrogen bonds. All compounds show the
metal center in octahedral geometry, except compound (8) that has two Cu (1) centers;
one in octahedral geometry and other in a square pyramidal geometry. A topological
description was also made for the polymeric networks formed, supported by the
software TOPOS.

Among all compounds presented in this work, only compounds (4) and (5) do
not form polymeric chains or networks. The gas adsorption capacity test was realized

for the polymeric compound (6), through N, isothermal, using BET method.

Key-words: Coordination Polymer, Supramolecular Chemistry, Gas Adsorption.
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Capitulo 1
Introducao




1-Introducéo

1.1-Quimica Supramolecular

A quimica supramolecular ainda é uma area relativamente nova, o que significa que é
bastante dificil definir o que exatamente ela abrange. A quimica supramolecular foi
definida em 1987 por Jean-Marie Lehn como “a quimica além da molécula”. E mais
conhecida também como a quimica das ligagdes ndo covalentes. Supramoléculas, tem
significado amplo: sdo agregados em que um nimero de componentes (de um ou mais
tipo) se rednem espontaneamente para formar uma entidade mais ampla, com
propriedades derivadas de seus componentes. Estes agregados podem ser do tipo
hospede-hospedeiro, em que uma molécula se encapsula na cavidade de uma outra, ou
do tipo clatrato, na qual a molécula convidada é aprisionada na rede cristalina do
hospedeiro.*

Hospede-hospedeiro Clatrato

-

(a) (b)

.l

Figura 1: Representacao dos tipos de agregados, hdspede-hospedeiro (a) e clatrato (b).

A quimica supramolecular tem se destacado pelo grande crescimento e pelo
rapido avanco em se obter novas estruturas auto-organizadas. A auto-organizacdo €
resultado de uma grande especificidade das interagcdes intermoleculares nos compostos
supramoleculares. Dentre as interacdes ndo covalentes "fracas”, que podem estar

presentes em um determinado sistema, destacam-se as intera¢des n-m, van der Waals e



as ligacdes de hidrogénio (D-H---A)?, onde D é o 4&tomo doador e A é 0 4tomo receptor.
No entanto, a formagdo de estruturas supramoleculares de compostos originados pelas
interacOes covalentes (metal-ligante), denominados de polimeros de coordenagdo tem-se
destacado na literatura®.

Polimeros de coordenacdo sao definidos como moléculas de alta massa
molecular formados pela repeticdo de unidades monoméricas unidas por ligacbes
covalentes. Podem ser compreendidos como produtos originados das reacdes de auto-
organizacdo entre unidades metalicas e ligantes polidentados atuando em ponte por
meio de interacdo metal-ligante*, formando cadeias unidimensionais (1D) e redes

bidimensionais(2D) ou tridimensionais(3D).
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Figura 2: Representac¢ao esquematica da formagao de polimeros de coordenagao, citada por Robin em
2006. (a) rede unidimensional (1D), (b) rede bidimensional (2D) e (c) rede tridimensional (3D).

A Figura 2 mostra, de forma ilustrativa, como ocorre a formacéo dos polimeros
de coordenacdo no estado s6lido, onde os blocos construtores interagem através de
interacdes covalentes originando pequenas unidades moleculares e que por sua vez,
devido ao processo de auto-organizacdo, formam redes poliméricas de coordenacgéo que
crescem infinitamente®.

Polimeros de coordenacdo ou redes poliméricas contém dois componentes
principais, 0s nos e 0s espacadores. Em geral, 0os metais sdo considerados 0s nds e 0s
ligantes fazem o papel de espacadores. Uma caracteristica importante dos nds sao 0s
nimeros de coordenacdo e as geometrias adotadas®. Os niimeros de coordenacio (NC)

mais comuns podem variar de 2 até 6, dando origem a diversas geometrias que vao



desde a linear até a octaédrica, incluindo suas respectivas distor¢des. Por sua vez, 0s
ligantes podem ser rigidos ou flexiveis, originando diferentes topologias das redes
poliméricas. Uma nova classe de polimeros comegou a ser explorada recentemente. S&o
os chamados polimeros supramoleculares (SP). Esses polimeros sdo formados através
das interacBes ndo covalentes entre cadeias ou polimeros formados por interacdes
covalentes’ (Figura 3). Uma classe especial de polimeros de coordenagdo é denominada
rede metalo-organica (MOF — metal-organic framework), que é formada por clusters
poliatémicos unidos por fortes ligaces covalentes®.

Of2w)
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Figura 3: Estrutura de um polimero supramolecular (SP)®.

Redes poliméricas apresentam uma descricdo topoldgica e ndo uma descricao
geométrica. As redes sdo definidas como um conjunto de espacadores interligados por
nos (Figura 4). Cada espacador liga dois nos e cada nod esta ligado a trés ou mais nos
através dos espacadores. A rede também apresenta um padrdo de repeticdo com um
namero finito de nos e conectores. No caso do no ser um metal, a conectividade do no
pode ser diferente da sua geometria local, ou seja, a conectividade ndo é igual ao

namero de coordenacao.



@ Nos

—  Espagadores

Figura 4: Representacao esquematica de uma rede polimérica simplificada mostrando os

nés e espagadores.

A topologia de uma rede pode ser definida através dos caminhos fechados ou
circuitos gerados a partir de um no6 e pares de conectores. De acordo com Wells, se
todos os possiveis pares de conectores gerarem circuitos do mesmo tamanho a rede é
chamada de rede uniforme. Se todos os nos tém a mesma conectividade a rede é
chamada de rede uniforme platdnica e pode ser descrita pela notagdo de Wells (n,p),
onde n € o numero de nés do caminho fechado e p é o nimero de conexdes que cada no
faz com a vizinhanca. Redes com caminhos fechados de diferentes dimensdes usam o
simbolo de Schlafli, que listam os circuitos de diferentes tamanhos formados a partir de
um no. Nesse caso, a conectividade dos no6s ndo € mostrada explicitamente. Quando
varios circuitos de mesmo tamanho sdo formados, um superescrito é usado para indicar

o nimero®. Exemplos das representaces sao apresentados na Figura 5.



a)

b)

Figura 5: Representagdo das topologias (a) (6,3) através da notagio de Wells e (b) (4'-8°) através do
simbolo de Schliafli.

O estudo de redes infinitas multidimensionais de complexos metalicos é de
grande interesse na quimica inorganica bem como na ciéncia de materiais devido as
potenciais aplicacbes em catélise, medicina, magnetismo, éptica ndo-linear e adsorcéo
molecular. A selecdo de um ligante adequado contendo certos recursos, tais como
flexibilidade, modos de coordenacédo versateis e habilidade de formacédo de ligacdes de
hidrogénio sdo cruciais na formacgéo dos polimeros de coordenacdo. Desta forma, o uso
freqiente de ligantes que apresentam flexibilidade conformacional estd entre os
parametros que podem direcionar a forma e a funcionalidade de um polimero de

coordenacao.

1.2-Propriedades porosas de polimeros

Os polimeros de coordenacdo podem ser aplicados nas mais diferentes areas,
desde a Optica, eletronica, catalise, biomedicina, até os chamados materiais

microporosos™® como mostra a Figura 6.

As propriedades porosas tém chamado a atencdo dos quimicos, fisicos e
cientistas de materiais ndo so por causa das aplicacdes industriais, de separacdo, catalise
heterogénea e armazenamento de gas, mas também por causa do interesse cientifico na
formacdo de conjuntos moleculares, tais como clusters e arranjos 1D e nas propriedades

fisicas das moléculas confinadas nos poros™.



1-Armazenamento de gas
2-Adsorcgaol/separacao de gas
3-Catalise

4-Propriedades magnéticas
5-Luminescencia
6-Propriedades eletronicas
7-Outros

31 N2 E3 m1 E5 @6 W7

Figura 6: Pesquisas em relagdo as aplicagdes dos polimeros de coordenagdo.

A adsorcdo de hdéspedes pela molécula para a superficie sélida tem um papel
fundamental na determinacdo das caracteristicas porosas dos compostos hospedeiros.
Esta adsorcdo ndo € governada apenas pela interacdo entre a molécula hdspede e a
superficie, mas também pelo tamanho e forma dos poros. Os poros sdo classificados de

acordo com o tamanho como apresentado na Tabela 1'2;

Tabela 1: Classificagao dos poros

Tipo de poro Tamanho do poro (A)
Ultramicroporo <5
Microporo 5-20
Mesoporo 20-500
Macroporo >500

Os gases se hospedam, principalmente, por quimissorcéao ou fisissorcéo (Figura
7). A fisissorcdo € a adsorcdo fisica, em que as forcas de van der Waals e eletrostéaticas,
€ que atuam, ndo havendo transferéncia nem compartilhamento de elétrons. Na
quimissorcdo as forcas de atracdo quimica de adsorcdo (ligacGes covalentes) agem entre
a superficie e o material adsorvido. Assim, hd uma combinacdo entre o substrato e 0
absorvato onde elétrons sdo compartilhados e/ou transferidos e novas configuracées

eletrbnicas podem se formar através deste processo.

O mecanismo de fisissor¢do possui varias vantagens em relacdo ao de
quimissorcdo como, ser completamente reversivel e possuir uma répida resposta

cinética de adsorcao e dessorgao.
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Figura 7: Representacdo dos processos de fisissor¢ao(a) e quimissorgdo (b).

A capacidade de adsor¢do de um polimero de coordenacéo é obtida através do
método BET (Brunauer, Emmett e Teller)!!. Essas medidas sdo feitas por isotermas de
adsorcdo de nitrogénio medida em 77K. A analise BET assume que a adsorcéo ocorre
por formacdo de multicamadas e que o niamero de camadas adsorvidas € infinito na
pressdo de saturagdo, isto é, a adsorcdo ocorre sobre uma superficie livre'®. A
quantidade de géas adsorvida é funcéo da interacdo entre o gas e o sélido sendo, portanto
dependente da natureza dessas espécies. Portanto, a formacdo de uma monocamada com
Ny, utilizado por ser um gas inerte, é aplicado para a determinacdo da area especifica,
pois um maior nimero de moléculas de N, é necessario numa area especifica mais
elevada, isto é, quanto mais elevada a area especifica, maior ser& o numero de
moléculas de N para cobrir a monocamada.

Além disso, tem sido sugerido que a adsorcdo em MOFs ocorre através de um
mecanismo de preenchimento de poros e ndo pela formac&o de camadas™

Pelas observacbes das isotermas experimentais é possivel tirar algumas
conclusdes sobre a textura porosa do material sendo, por isso, uma ferramenta
importante no estudo de caracterizacdo de materiais. Quando o estudo do fenbmeno de
adsorcdo é feito com o objetivo de se obter informacOes sobre a area especifica e a

estrutura porosa de um sélido, a constru¢cdo de uma isoterma de adsorcdo € de



fundamental importancia. A isoterma mostra a relacdo entre a quantidade molar de gas
adsorvida ou dessorvida por um sélido, a uma temperatura constante, em funcdo da
pressao do gas. O formato da isoterma é funcéo do efeito do tamanho do poro sobre o
fenbmeno de adsorcdo. Até hoje sdo conhecidos seis tipos de isotermas, representadas
na Figura 8. Em 1940, Brunauer, Deming, Deming e Teller, propuseram uma
classificacdo (classificagdo BDDT) das isotermas de adsorcdo constituida por apenas
cinco tipos. Mais tarde, em 1985 foi adicionado a classificacdo original um sexto tipo,

que vinha sendo observado com alguma freqiéncia.

Yolume adsorvido/desorvido

Pressdo relativa

Figura 8: Tipos de isotermas conhecidas.

A isoterma do tipo | € caracteristica de sélidos microporosos. As isotermas do
tipo Il e IV sdo tipicas de sélidos ndo porosos e de solidos com poros razoavelmente
grandes, respectivamente. A isoterma do tipo Ill é caracteristica de sistemas onde as
moléculas do adsorvato apresentam maior interacdo entre si do que com o solido, ou
seja, ndo sdo de interesse para a analise de estruturas porosas. A isoterma do tipo VI é
obtida através da adsorcdo do gas por um soOlido ndo poroso de superficie quase
uniforme, 0 que representa um caso muito raro entre 0s materiais mais comuns. Nas

isotermas do tipo IV e V, séo observados dois ramos distintos. O inferior mostra a



quantidade de gés adsorvida com o aumento da pressdo relativa, enquanto que o ramo
superior representa a quantidade de gas dessorvida no processo inverso. Esses dois tipos

de isotermas sdo caracteristicos de s6lidos mesoporosos e macroporosos.

Uma dificuldade significativa na medida da capacidade de adsor¢éo € a de que
0S materiais reais podem apresentar defeitos. Por exemplo, partes de um cristal podem
entrar em colapso ou reter moléculas de solvente durante a sintese. Tais defeitos,
naturalmente, diminuem a quantidade de N, a ser adsorvido pelo material. Para
contornar essa dificuldade, antes de ser feita a medida BET, a amostra passa por um
pré-tratamento de desgaseificacdo para remover contaminantes (moléculas de solvente,

agua e CO,), através de um fluxo de géas inerte continuo.

Podem-se observar, atraves das Figuras 9 e 10, redes porosas formadas através

de ligantes carboxilatos com metais de transicao.

Figura 9: 1) Estrutura cristalina do composto [Cuz(TMA),(H,0);] a3 (TMA = benzeno-1,3,5-
tricarboxilato; 2) Exemplos de estruturas de MOFs estudadas como adsorvedoras de hidrogénio: a)
MOF-177, Zn,O(CEL), (CEL = benzeno-1,3,5-tribenzoato), b) IRMOF-8, Zn,O(NDC); (NDC = naftaleno-
2,6-dicarboxilato), c) MIL-53, M(OH)(bdc) (M = AP** ou Cr** bdc = acido 1,4-benzenodicarboxilico) e d)
Zn,(BDC),(dabco) (dabco = 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano)™.
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Figura 10: a) MOF-200, Zn,0(CO,)¢(BBC), BBC = 4,4’,4”-(benzeno-1,3,5-triil-tris(benzeno-4,1-dill))
tribenzoato™; b) arranjo 3D do composto [Zn,K;(BTB),(HCOO)(DMF);](DMF);(H,0),, folhas 2D
interpenetradas (BTB = 1,3,5-tribenzoato DMF = N,N'-dimetilformamida)ls.

1.3-Ligantes N-, O- doadores

Com as demonstracdes apresentadas nos exemplos anteriores, pode-se notar
que o ligante influencia muito no design, tamanho, arranjo e flexibilidade das redes
porosas. Os acidos carboxilicos, quando utilizados como ligantes, sdo bastante versateis,
pois podem adotar diferentes modos de coordenacdo frente a cations metalicos tais
como monodentados, bidentado-quelato e bidentado em ponte 7t:7':n nas
conformagdes syn-syn, syn-anti e anti-anti, como pode ser visto na Figura 11*’. Outro
modo de coordenacdo € a ponte monoatdmica, no qual dois sitios metalicos estdo
conectados por um unico atomo de oxigénio do grupo carboxilico. Além disso, acidos
carboxilicos sdo doadores de protons, mas na sua forma desprotonada, o carboxilato é
potencialmente um aceitador de protons. Isso adiciona um nivel extra de flexibilidade

para as reacdes realizadas em diferentes solventes e com metais de acidez diferentes.
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Figura 11: Modos de coordenagao do anion carboxilato.

Os espectros vibracionais, na regido do infravermelho e Raman, de complexos
envolvendo carboxilatos sdo passiveis de uma informacdo extra no que diz respeito ao
modo de coordenacdo do grupo carboxilato. Comparando o valor da diferenga, A, entre
0s modos vibracionais de estiramento assimétrico (vas) € simétrico (vs) do grupo COO
do espectro do complexo com o valor de A para o espectro do ligante livre, ou seja, na
sua forma i6nica (sal de sodio, por exemplo), pode-se inferir de que modo o ligante esta
coordenado.

De acordo com a literatura™®, valores de A muito maiores do que o valor
observado para o ligante livre sugere 0 modo de coordenacdo monodentado para 0s
grupos carboxilatos, ao passo que, valores de A muito menores indicam uma
coordenacdo no modo bidentado quelato e se os valores de A do complexo e do
composto idnico forem relativamente proximos, pode-se inferir a existéncia no modo de

coordenacao em ponte entre dois centros metalicos.

Ligantes piridinodicarboxilicos sdo uma classe de ligantes que representam
espacadores hibridos na construcdo de polimeros de coordenacdo e arranjos
supramoleculares. A presenca das funcdes piridino e carboxilato, portanto, da a essa
classe de ligantes, maxima capacidade para lidar com as caracteristicas dos diferentes

metais e de se adaptar a diferentes formas dos modos de coordenagéo para formagéo de

12



complexos metdlicos, devido ao fato destes &cidos piridinodicarboxilicos apresentarem
cinco sitios de coordenacio™. O grupo doador N- do anel piridinico pode ser ajustado
pela natureza e a posi¢do do substituinte no anel heterociclico, fazendo com que isto
afete sua presenca na esfera de coordenacio dos compostos®, enquanto que o caréter de
ligacdo do grupo carboxilato é também influenciado pelo estado eletrénico do anel
piridinico. Em conjunto, as func@es piridino e carboxilato tém um mecanismo simples e
efetivo para atender varias exigéncias geométricas dos metais e as exigéncias
topoldgicas das redes poliméricas. Como exemplo, a Figura 12 mostra a grande
versatilidade dos modos de coordenacdo do acido 3,4-piridinodicarboxilico.

N N N
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Figura 12: modos de coordenacio para o acido 3,4-piridinodicarboxilico reportados na literatura’”.
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Os carboxilatos e piridinodicarboxilatos, além dos diferentes modos de
coordenacdo que assumem, apresentam caracteristicas citadas anteriormente, como
design, tamanho, arranjo e flexibilidade, e por apresentarem tais caracteristicas, foram
escolhidos como ligantes para a execucdo deste trabalho, e sdo apresentados alguns
exemplos na Figura 13.

HOOC
| h h
N
HOOC “\H e e
N COOH
(a) (b)
COOH
COOH COOH

T

[:jﬁii1:: = %, -COOH
o
M fo COOH @/\/
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Figura 13: Formula estrutural para os 4acidos (a) trans-3-(piridil)-acrilico(HPYA), (b) 2,5-
piridinodicarboxilico(2,5H,PDC), (c) 3,4-piridinodicarboxilico(3,4H,PDC), (d) 2,3-
piridinodicarboxilico(2,3H,PDC) ou quinolinico e (e) 3-(2-tienil)acrilico (HTA).

1.4-Metais

Os metais de transicdo desempenham um amplo papel na vida cotidiana, desde
a natureza bioldgica dos nossos corpos até estruturas de grande escala, tais como carros,
prédios e pontes. Os metais de transicdo apresentam uma grande variedade de
propriedades acessiveis, de naturezas geomeétricas e eletrdnicas e, por sua quimica ser
bem documentada, eles podem ser facilmente incorporados em polimeros de
coordenacdo. Em termos fisicos, a insercdo de metais de transicdo em polimeros de
coordenacdo tem duas abordagens. Eles podem ser utilizados como blocos construtores

para direcionar certa topologia de rede e também podem ser escolhidos baseados nas

14



funcionalidades eletrnicas, tais como magnetismo e potencial redox. Ambas as

abordagens podem ser direcionadas a um conjunto de materiais.

Os metais de transicdo comumente relatados em polimeros de
coordenacdo sdo 0s que mostram ligacdes metal-ligante labeis, tais como manganés,
ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, paladio, prata, cadmio, mercurio e ouro. Varios
destes metais existem em mais de um estado de oxidac&o, ou seja, Mn*?*3, Fe*?*?
Co™*3 e cu™*?, de modo que existem varias opces. Contudo, embora haja um grande
leque de possibilidades, o foco para polimeros de coordenacdo geralmente parece residir
na primeira série dos metais de transicdo. Razdes para isso possivelmente incluem custo

e abundancia.

As geometrias tipicas de coordenacdo dos metais de transicdo em
polimeros de coordenacdo incluem a linear, a angular, a trigonal, a quadrética plana, a
tetraédrica, a bipiramide trigonal, pirdmide de base quadrada e a octaédrica (e as
distorcdes de cada uma destas)®. Algumas delas s&o mostradas na Figura 14.
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Figura 14: llustracdao do ambiente de coordenagdo de alguns metais de transicdo e os metais

mais comuns de cada um deles.

1.5- Objetivos

Este trabalho tem como objetivo o estudo vibracional e cristalografico de redes
metalo-organicas (MOF’s), através da sintese, pelos métodos de difusdo e hidrotérmico
/ solvotérmico, envolvendo alguns metais da 12 série de transicdo (Mn?*, Co*", Ni**,
Cu?* e Zn**) coordenados a dois ligantes N-, O- doadores distintos, com a finalidade de
se determinar as propriedades fisicas e quimicas dessas redes relacionando com
geometrias, modos de coordenacdo dos ligantes e interacbes supramoleculares. Apds
estes estudos, realizagdo de estudos da capacidade de adsor¢do dos MOF’s obtidos,

através da adsorcdo de gases.
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Capitulo 2:
Parte Experimental




2-Parte experimental

2.1-Sintese dos complexos

As sinteses foram realizadas pelos métodos de difusdo e hidrotérmico /
solvotérmico. O processo de difusdo consiste no contato entre duas ou mais solucdes
onde os reagentes estdo solubilizados. Tais solugdes sdo compostas de solventes com
polaridades distintas para que possa ocorrer a difusdo e o contato entre 0s reagentes
lentamente. J& o processo solvotérmico é realizado selando-se uma mistura dos
reagentes e solventes em um recipiente de Teflon incluso em um reator de aco inox que
é levado a uma estufa onde a temperatura, razdo de aquecimento e razdo de
resfriamento, podem ser controladas. Quando o solvente utilizado é &gua, este processo

recebe 0 nome de sintese hidrotérmica.

2.2-Sinteses com o acido trans-3-(3-piridil) acrilico (HPYA)

2.2.1-Sintese do complexo [Zn(PY A)2(H20)2]. (2).

O complexo (1) foi sintetizado de acordo com o esquema abaixo:

COOH
COOH
HOMNaOH .
+ 415 ZaCl, = [Za(PYARE0)], (1)
L e Adigio lenta
N M COOH

Esquema 1: Representacdo da sintese do complexo (1).

Inicialmente, foram preparadas suspensées do acido trans-3-(3-piridil) acrilico
(HPYA) (37 mg, 0,25 mmol) em 10 mL de agua e do acido 2,3-piridinodicarboxilico
(2,3H,PDC) (42 mg, 0,25 mmol) também em 10 mL de &gua. Com o auxilio de um
pHmetro, foi feito o ajuste de pH em 6,4 e 6,5 para os ligantes HPYA e 2,3H,PDC
respectivamente, utilizando-se uma solucéo de NaOH 0,1 mol.L™, As solucdes de PYA
e 2,3HPDC" foram adicionadas a 5 mL de uma solucdo aquosa contendo ZnCl, (51 mg,
0,37 mmol). A solucgdo resultante se apresentou incolor e foi deixada em repouso. Apos
duas semanas foram obtidos por filtracdo 14 mg de cristais incolores apropriados para a

analise por difragdo de raios X por monocristal, com rendimento de 27,45%.
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Andlise elementar: Experimental: C, 48,29; H, 6,65; N, 6,98 %
Calculado para Ci6H16N2O6Zn: C, 48,32; H, 6,59; N, 7,04 %

2.2.2-Sintese do complexo {[Mn(PYA)2(H20)2]} (2).

O complexo (2) foi sintetizado de acordo com o esquema abaixo:

\ COOH
S _ H;0/NaOH
| +2 Mn(NO;), 4H;0 ———s {[Mn(PYAR(HO)]}a (2)
Agitacio
H/ff

Esquema 2: Representacgdo da sintese do complexo (2).

Em um béquer foi adicionado 75mg (0,5 mmol) do ligante HPYA em 10 mL
de 4gua e através de uma solucdo de NaOH 1 mol.L™ foi feito o ajuste de pH em 7,1
com o auxilio de um pHmetro. Com o auxilio de uma pipeta de Pasteur e sob agitacédo
constante por uma hora, foi adicionada, gota a gota, uma solucdo aquosa (5 mL)
contendo Mn(NOs), .4H,0 (63 mg, 0,25 mmol). Obteve-se uma solucdo amarela clara
que foi deixada em repouso. Apos um més foram isolados por filtragdo 30 mg de
cristais amarelos apropriados para a analise por difracdo de raios X por monocristal,

com rendimento de 40,21%.

Anélise elementar: Experimental: C, 49,55; H, 4,19; N, 7,25 %
Calculado para C16H1sN2OgMn: C, 49,58; H, 4,16; N, 7,23 %

2.3-Sinteses com o acido 2,5-piridinodicarboxilico (2,5H,PDC)

2.3.1-Sintese do complexo {[Co(2,5PDC)(H20),] .H,O}n (3).

O complexo (3) foi sintetizado de acordo com o esquema abaixo:

CooH

oo / CooH
e DMEH,0
+ + Co(C,H; 0y). Hy O ——— {[Co(2.5FDCHHO)2] HiO%2 (3)
e Solvotarmica
M T
COOH M
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Esquema 3: Representacdo da sintese do complexo (3).

O complexo (3) foi sintetizado sob condic6es solvotérmicas, onde 170 mg (1
mmol) dos &cidos 2,5 e 3,4-piridinodicarboxilicos (2,5H,PDC e 3,4H,PDC) foram
solubilizados em 7 mL de DMSO e adicionados a uma solug@o aquosa de Co(C,H30,)..
H.O (250 mg, 1mmol). Essa mistura foi selada no reator e levada a estufa seguindo a
rampa de aquecimento representada na Figura 15. Apos o resfriamento, a solugdo foi
filtrada e obteve-se um sélido cristalino vermelho apropriado para a analise por difracdo

de raios X por monocristal, com rendimento de 38,32%.

Anélise elementar: Experimental: C, 30,23; H, 3,26; N, 5,04 %
Calculado para C;HgNO;Co.: C, 30,22; H, 3,25; N, 5,07 %

Tr°C

72h

180 4

26h

25

Tempo/ horas

Figura 15: Rampa de aquecimento para a sintese do complexo (3).

2.3.2-Sintese do complexo [Mn(2,5HPDC),(H,0),] (4).

O complexo (4) foi sintetizado de acordo com o esquema abaixo:
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HOOC c
N OOH

= - H,0/DMS0 i
| + | + MnNO3)4H0 —= [Mn(2, SHPDC),(H,0)] (4)
T = Difusiio
N COOH N

Esquema 4: Representacdo da sintese do complexo (4).

Através do método de difusdo, 200 mg (1 mmol) do ligante HPYA
solubilizados em agua e 172 mg (1 mmol) de ligante 2,5H,PDC solubilizados em
DMSO foram adicionados a uma solugdo aquosa contendo 251 mg (1 mmol) de
Mn(NOs),-4H,0, obtendo-se uma solucdo amarela clara. Apdés um més foi isolado
atraves de filtracdo um solido cristalino amarelo apropriado para a analise por difracdo

de raios X por monocristal, com rendimento de 38,37%.

Anélise elementar: Experimental: C, 39,54; H, 2,96; N, 6,57%
Calculado para Cy14H12N,050Mn: C, 39,73; H, 2,86; N, 6,62 %

2.4-Sintese com o &cido 2,3-piridinodicarboxilico (2,3H,PDC)

2.4.1-Sintese do complexo [Ni(2,3HPDC),(H,0),] (5).

O complexo (5) foi sintetizado de acordo com o esquema abaixo:

OO
H 0. DMF
= +2 /'/ \ + 2N NO;3);.6H 0 ————gpe [Ni(2, 3HPDIC ), (HL0)4] (5)
‘ P Difusio
T s CIOOH
N COOH

Esquema 5: Representacdo da sintese do complexo (5).

O complexo (5) também foi sintetizado pelo método de difusdo, onde 44 mg
(0,25 mmol) do acido 3-(2-tienil)acrilico (HTA) solubilizado em &agua e 84mg (0,5
mmol) de 2,3H,PDC solubilizado em DMF foram adicionados a um béquer com DMF
contendo 145 mg (0,5 mmol) de Ni(NOs),-6H,0, obtendo-se uma solucdo azul. Apds
uma semana foi isolado através de filtragdo um solido cristalino azul apropriado para a

analise por difragdo de raios X por monocristal, com rendimento de 69,04%.
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Andlise elementar: Experimental: C, 39,20; H, 2,90; N, 6,70%
Calculado para C14H12N2040Ni: C, 39,40; H, 2,80; N, 6,60%

2.5-Sinteses com o &cido 3,4-piridinodicarboxilico (3,4H,PDC)

2.5.1-Sintese do complexo {[Cu(3,4HPDC),(H20),] .2DMSO}, (6).

O complexo (6) foi sintetizado de acordo com o esquema abaixo:

CO0OH
COOH
},’
\ DMEOEOH
2 + CuCh6H0 2= o3 AHPDC),(H,0),] 2 DMSO}, (6)
T Difusio
M

Esquema 6: Representagdo da sintese do complexo (6).

Através do método de difusdo, 84 mg (0,5 mmol) do ligante 3,4H,PDC foram
solubilizados em DMSO e adicionados a uma solugéo etanolica contendo 43 mg (0,25
mmol) de CuCl,-6H,0. Obteve-se, inicialmente uma solucéo verde e apds uma semana,
observou-se uma mudanca de coloragéo para azul. Apds duas semanas em gue ocorreu a
mudanca na coloracdo, foi isolado por filtracdo um solido cristalino azul apropriado

para a analise por difracdo de raios X por monocristal, com rendimento de 66,28%.

Anélise elementar: Experimental: C, 36,82; H, 4,11; N, 4,66; S, 9,61 %

Calculado para CigH22N204,S,Cu: C, 36,89; H, 3,78; N,
4,78; S, 10,94 %

2.5.2-Sintese do complexo {[Co(3,4HPDC),(H,0),]- H,O- 2DMSO}, (7).

O complexo (7) foi sintetizado de acordo com o esquema abaixo:

COOH

COOH Sy, -CO0H
= | . DME0.EtOH ]
| + y + 2 CeNOg S0 T ey {C0(3 AHFDNC) o Hy 0] (HOWD NS00} (T)
RN

Diif=sio
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Esquema 7: Representacdo da sintese do complexo (7).

Através do método de difusdo, 75 mg (0,5 mmol) do ligante HPYA e 84mg
(0,5mmol) de ligante 3,4H,PDC foram solubilizados em DMSO e adicionados a uma
solucdo etandlica contendo 178 mg (0,75 mmol) de Co(NO3),-6H,0, obtendo-se uma
solucdo rosa. Ap6s um més foi isolado através de filtragdo um sélido cristalino rosa

apropriado para a analise por difracdo de raios X por monocristal, com rendimento de
19,74%.

Andlise elementar: Experimental: C, 35,09; H, 4,65; N, 4,51; S, 9,23 %

Calculado para CigH26N2014S,Co: C, 35,01; H, 4,24; N,
4,54; S, 10,39 %

2.5.3-Sintese do complexo {[Cu(3,4PDC),(H,0)s]}n (8).

O complexo (8) foi sintetizado de acordo com o esquema abaixo:

COOH

CO0OH
= [+ @V\ +3 CuNO3) 60— L ([CuB4PDOELON} B
T = / COOH e
M

Esquema 8: Representagdo da sintese do complexo (8).

Através do método de difusdo, 42 mg (0,25 mmol) do ligante 3,4PDC e 77 mg
(0,5mmol) de ligante HTA foram solubilizados em DMF e adicionados a uma solucao
aquosa contendo 181 mg (0,75 mmol) de Cu(NOs),-6H,0, obtendo-se uma solucéo
azul. Apos um més foi isolado atraves de filtracdo um sélido cristalino azul apropriado
para a analise por difracdo de raios X por monocristal, com rendimento de 23,81%. Para

este complexo ndo foi realizada medida de analise elementar.

2.6— Materiais e equipamentos
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Todos os reagentes foram obtidos comercialmente. As analises dos teores
percentuais de C, H, N e S foram realizadas em um aparelho Perkin EImer modelo 2400
na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo e no
Departamento de Quimica da UFMG. As medidas termogravimétricas (TG/DTA) foram
realizadas através de um equipamento DTG60-Shimadzu com termobalanca pertencente
ao Departamento de Quimica da UFJF ou ao Departamento de Quimica da UFMG. As
amostras foram aquecidas em uma taxa de 10°C/min, partindo da temperatura ambiente
até 750°C utilizando uma atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 100 mL/min. Os
espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrometro Bomem FTIR MB —
102, pertencente ao Departamento de Quimica da UFJF, na regido compreendida entre
4000 — 400 cm™, utilizando KBr como suporte. Os espectros foram obtidos com uma

média de 64 varreduras e uma resolugéo espectral de 4 cm™.

As medidas de difracdo de raios X por monocristal foram realizadas no
laboratério de cristalografia, LabCri, do Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Minas Gerais (DF-UFMG) com a colaboracdo da Dr? Charlane Cimini
Corréa. O difratbmetro ¢ do modelo Oxford GEMINI A - Ultra com detector CCD,
utilizando radiagio KaMo (A = 0.71073 A), em temperatura ambiente (298 K). As
estruturas foram resolvidas e refinadas utilizando o programa SHELXL-97%. Os
complexos sintetizados foram desenhados pelos programas ORTEP-3?° para 0 Windows
e Mercury?.

Medidas da capacidade de adsorcdo de gas foram realizadas no Departamento
de Quimica da UFMG, utilizando-se um analisador de tamanhos de poros Autosorb-1
da marca Quantachrome, com a colaboracdo do professor Rochel Montero Lago
(UFMG).
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Capitulo 3:
Resultados e
discussao

3-Resultados e discussao



Neste trabalho sdo descritas a sintese, caracterizacdo e estrutura cristalina de
seis polimeros de coordenacdo e duas estruturas supramoleculares envolvendo ligantes
N-, O- doadores e cinco fons metélicos da primeira série de transicdo (Mn?*, Co*?, Ni**,
Cu*? e Zn*?). Desses oitos compostos de coordenacio obtidos, apenas os complexos (6),
(7) e (8) sdo inéditos. Assim, a caracterizagdo geral através da andlise térmica e
espectroscopia vibracional de infravermelho serdo apresentadas apenas para esses trés
compostos, ao passo que a descricdo cristalografica sera realizada para todos o0s
compostos obtidos.

3.1-Anélises térmicas

A analise térmica para o complexo (6), com a curva exibida na Figura 16,
apresenta quatro perdas, sendo que a primeira perda em torno de 99 °C (obs. 6,12 %;
calc. 6,14 %) é atribuida a saida de duas moléculas de agua de coordenacao. A segunda
perda entre 162 e 193 °C (obs. 12,64 % ;calc. 12,97 %) é condizente com a liberacdo do
DMSO presente na rede. Essas duas primeiras perdas se apresentam como um pico
endotérmico na curva DTA. As duas outras perdas juntas (234-435 °C) podem ser
atribuidas a decomposicdo do ligante, com o aparecimento de um pico fortemente
exotérmico na curva DTA referente a decomposicdo do complexo. Em 750 °C, o
residuo de 12,58 % (calc. 13,57 %), é condizente com CuO.
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Figura 16: Curva termogravimétrica (TGA e DTA) para o complexo (6).

As curvas TG/DTA para o complexo (7) sdo apresentadas na Figura 17. A
curva TG apresenta uma primeira perda em torno de 93 °C, correspondente a 15,72 % ¢
atribuida a saida da agua de hidratacdo e do DMSO (calc. 15,55 %), ambos presentes na
rede. Apés a primeira perda observa-se que ocorre uma perda lenta e continua em 147
°C até 426 °C. Observa-se também o aparecimento de um pico fortemente exotérmico,
que corresponde a decomposicdo do complexo. Esta perda equivale a 71,99% e
corresponde a saida de duas aguas de coordenacdo e a decomposicdo do ligante
organico (calc. 72,62%). O residuo final de 9,12 % é condizente com o teor calculado
de metal (9,54 %).
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Figura 17: Curva termogravimétrica (TGA e DTA) para o complexo (7).

Para o complexo (8), as curvas TG/DTA sdo apresentadas na Figura 18. A
curva apresenta uma primeira perda de massa na faixa de 140 a 193 °C atribuida a saida
de quatro aguas de coordenacgdo (obs. 12,42 % ; calc. 13,11 %), representada na curva
DTA por um forte pico endotérmico. Uma segunda perda ocorre na faixa de 211 a 277
°C, correspondendo a 40,26%, que € atribuida a saida de uma agua de coordenacdo e a
decomposicdo do ligante na forma de dois radicais CsH3sNCOOH (calc. 47,71%). A
terceira perda de 16,29% ocorre na faixa de 300 a 470 °C e, corresponde a saida de duas
moléculas de CO, (calc. 16,03%). O residuo de 31,03 %, é condizente com 2 CuO (calc.
28,97%).
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Figura 18: Curva termogravimétrica (TGA e DTA) para o complexo (8).

3.2-Espectros vibracionais na regido do infravermelho.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos (6),
(7), (8) juntamente com o espectro do ligante 3,4H,PDC livre sdo apresentados nas
Figuras 19, 20 e 21, respectivamente, e os principais modos vibracionais com as
respectivas atribuicfes de absorcdo na regido do infravermelho estdo listados na Tabela
3.

Para o complexo (6), a coordenacdo do ligante 3,4H,PDC através do grupo
carboxilato e do nitrogénio do anel piridinico é evidenciada pelo deslocamento das
bandas atribuidas as vibragdes vccien € veo para maiores nimeros de onda quando
comparado com o ligante livre. Apesar da consideravel superposicdo entre os modos
relativos as vibragdes vco e vecen, Verifica-se no espectro infravermelho do complexo

(6) uma absorgdo em 1555 cm™, a qual pode ser atribuida a um estiramento vecjen do

29



3,4H,PDC. Esta banda de média intensidade, originalmente em 1525 cm™ no espectro
do 3,4H,PDC, encontra-se deslocada para maior nimero de onda, sugerindo fortemente
a coordenacdo deste ligante pelo 4&tomo de nitrogénio do anel. Além disso, uma banda
em 1003 cm™, referente & respiragdo do anel piridinico, aparece deslocada para menor
nimero de onda do que no ligante livre, onde a banda aparece originalmente em 1043
cm™, sendo mais uma evidéncia da coordenagdo do nitrogénio do anel piridinico ao

metal.

O espectro do complexo (6) apresenta uma banda intensa em 1714 cm™ e outra
em 1639 cm™. Essas duas bandas mostram que o ligante 3,4H,PDC, que apresenta dois
grupos carboxilicos, esta parcialmente desprotonado, ou seja, um grupo esta na forma
de &cido e o outro esta na forma de ion carboxilato (Tabela 2). Se os dois grupos acidos
estivessem desprotonados, a banda em 1714 cm™ n#o seria encontrada no espectro do
complexo. Isso é uma evidéncia de que o complexo (6), além de estar coordenado pelo
nitrogénio, ele também se coordena pelo grupo carboxilato do ligante, devido ao
aparecimento da banda, em 1639 cm™, referente a0 estiramento assimétrico vcoo. A
presenca de uma banda em 3458 cm™, correspondente ao estiramento von pode Ser
atribuida a presenca de moléculas de agua na estrutura do complexo. A banda em 1078
cm™ ¢ atribuida ao vso de grupo sulféxido e indica a presenca de DMSO na estrutura do

complexo.

Tabela 2: Estiramentos simétricos e assimétricos para o 3,4H,PDC, Na,PDC e os complexos (6), (7) e
(8). (em em™)

Compostos v(C=0) vas(COQO)) vs(COO) AV = Vg5 — Vs
3,4-H,PDC 1709 - - -
Na,PDC - 1608 1385 223
(6) 1714 1639 1372 267
@) 1718 1634 1402 232
(8) - 1650,1619 1399, 1375 251 e 244
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Figura 19: Espectros IV do acido 3,4-piridinodicarboxilico (3,4H,PDC) e do complexo (6).

Assim como no complexo (6), o espectro 1V do complexo (7) apresenta uma
banda intensa em 1718 cm™ e também apresenta uma banda intensa em 1634 cm™,
sugerindo também que o ligante 3,4H,PDC esta parcialmente desprotonado (Tabela 2).
Assim, o ligante se coordena através de apenas um grupo carboxilato, com vascoo €m
1634 cm™. Era de se esperar que o &cido estivesse nesta forma parcialmente
desprotonada, pois os dados de CHN mostram que a propor¢do estequiométrica para o
complexo € de 2:1 (ligante: metal), e s6 assim o complexo apresenta-se na forma neutra,
0 mesmo acontece com o complexo (6). O complexo (7) também apresenta evidéncias
de coordenacdo através do nitrogénio do anel piridinico, com estiramento vccien €m
1551 cm™, deslocado para maior nimero de onda em relacdo ao ligante livre, que se
apresenta em 1525 cm™. A banda referente & respiracdo do anel piridinico também
aparece em 1028 cm™, deslocada para menor nimero de onda em relacdo ao ligante
livre. A banda intensa em 3472 cm™ ¢ atribuida ao estiramento voy € Sugere a presenca

de moléculas de agua e grupo carboxilico ndo coordenado na estrutura do complexo.
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Em 1070 cm™ aparece a banda referente ao estiramento vso do grupo sulfoxido que
indicam a presenga de DMSO na estrutura do complexo. Na sintese do complexo (7),
foi utilizado o ligante HPYA. Através dos dados de IV, pode se observar que este
ligante ndo se coordenou ao metal, pois bandas caracteristicas deste ligante, como o
estiramento vey de olefinas que aparece em 3053 cm™, néo esté presente no espectro do
complexo. Além disso, se tivesse ocorrido a coordenagdo através do grupo carboxilico
do HPYA, o estiramento vco Seria deslocado para baixos nimeros de onda, por volta de
1550 cm™, devido & conjugacdo da ligacdo dupla com o grupo carboxilico.
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Figura 20: Espectros IV dos acidos trans-3-(piridil)-acrilico, 3,4-piridinodicarboxilico (3,4H,PDC) e do

complexo (7).

No espectro 1V para o complexo (8), a auséncia da banda em 1709 cm™ e a
presenca de bandas intensas em 1650 cm™ e 1619 cm™, atribuidas ao vascoo dos grupos
carboxilatos, sugerem que o ligante 3,4H,PDC esta totalmente desprotonado (Tabela 2).

O espectro de IV apresenta ainda duas bandas, em 1399 e 1375 cm™, que séo atribuidas
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a0 vscoo Simétrico do grupo carboxilato. Através do célculo de Av, encontram-Se 0S
valores de 251 e 244 cm™. Quando comparado ao Av do sal, que é igual a 223 cm™,
indica que a coordenacdo ocorre de modo monodentado. O complexo (8) também
apresenta evidéncias de coordenacdo através do nitrogénio do anel piridinico, com
estiramento veeien €m 1556 cm™, deslocado para maior nimero de onda em relagéo ao
ligante livre, que se apresenta em 1525 cm™. A banda referente & respiragdo do anel
piridinico também aparece em 1017 cm™, deslocada para menor nimero de onda em
relagdo ao ligante livre. A banda intensa em 3450 cm™ ¢ atribuida ao estiramento voy €
sugere a presenca de moléculas de agua e grupo carboxilico ndo coordenado na
estrutura do complexo. Na sintese do complexo (8), foi utilizado o ligante HTA.
Através dos dados de IV, pode-se observar que este ligante ndo se coordenou ao metal,
pois bandas caracteristicas deste ligante, como o estiramento vcs (ue aparece em torno
de 676 cm™, ndo esta presente no espectro do complexo. Além disso, se tivesse ocorrido
a coordenacao através do grupo carboxilico do HTA, o estiramento vco Seria deslocado
para baixos nimeros de onda, por volta de 1550 cm™, devido & conjugacdo da ligagdo

dupla com o grupo carboxilico.
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Figura 21: Espectros IV dos acidos 3-(2-tienil)acrilico (HTA), 3,4-piridinodicarboxilico (3,4H,PDC) e do

complexo (8).

Tabela 3: Frequéncias de vibragao e tentativa de atribui¢do das principais bandas dos espectros
vibracionais (em cm™)

3,4H,PDC (6) @) (8) Atribuicdes

1043f 1003f 1028f 1015f Respiracdo do anel piridinico
1078f 1070f Vso

1157f 1157f 1161f 1163f vee

1269f 1279m  1280m 1285m Deformagcéo do anel
1372m  1402m  1399m, 1375m VsCOO

1525f 1555f 1551f 1557m VceieN
1639F  1634F 1650F, 1619F VasCco0

1709F 1714F  1718F Vco

3070F 3063F  3074F 2976m VCH aromético

3416m 3458F  3472m 3448F VOH
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3.3-Difragéo de raios X por monocristal

A determinacdo estrutural, para os complexos obtidos, por difracdo de raios X
por monocristal colaborou de forma categorica para as proposices anteriores baseadas
nas demais técnicas. As Tabelas 4 e 5 exibem as informacdes relativas a coleta de dados
e refinamento das estruturas. Lembrando que os compostos (1) a (5) ja séo relatados na

literatura®>2°.

3.3.1-Composto [Zn(PY A),(H20)]. (1)%.

A unidade assimétrica para o complexo (1) é apresentada na Figura 22. A
esfera de coordenacdo em torno do centro metélico de Zn(ll) é constituida pela
coordenacdo a dois nitrogénios piridinicos (N1 e N2), dois oxigénios (O3 e 0O4) do
ligante HPYA e dois oxigénios de ligantes aqua, formando um arranjo com geometria
octaédrica distorcida. Os oxigénios do grupo carboxilato do ligante HPYA estdo
coordenados de modo quelato. O plano equatorial é ocupado pelo nitrogénio (N2) do
anel piridinico, pelos oxigénios (O3 e O4) do grupo carboxilato e pelo oxigénio (O6) do
ligante aqua e as posicOes axiais ocupadas pelo nitrogénio do anel pridinico (N1) e pelo

oxigénio (O5) do ligante aqua.
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Tabela 4: Dados cristalograficos dos complexos (1), (2), (3) e (4)

Composto (1) (2) (3) (4)
Féormula Ci6H16N>06Zn0 CigH16N20sMnN C;HsNO;Co C14H1,N,010Mn
Peso Molecular (g mol™) 462,72 387,25 278,08 423,2
Sistema Cristalino Triclinico Monoclinico Ortorrdmbico Monoclinico
Grupo Espacial P2./n P2,/c P2,2:2; C2/c
a(A) 12,0510(9) 17,190(4) 7,3343(3) 8,607(3)
b (A) 12,1079(9) 5,504(2) 9,3981(4) 12,288(5)
c (A) 12,4511(10) 18,169(4) 13,827(6) 15,472(7)
a(2) 66,733(5) 90,00 90,00 90,00
B(9) 81,748(9) 105,98(2) 90,00 100,895(5)
Y (2) 85,531(10) 90,00 90,00 90,00
Vv (A)? 786,20(4) 1652,60(8) 953,07(7) 1606,80(5)
z 2 4 4 4
Tamanho Cristal (mm) 0,20 x0,20x 0,20 - 0,60 x 0,40 x 0,20 0,36 x0,16 x 0,08
Dcalc (g cm™) 1,680 1,556 1,938 1,749
Refl. Observ. 3766 3368 5527 4234
[Fo*>20(F,*)]
N° Parametros ref. 242 245 181 124
R [Fo>20(F,)] 0,0249 0,037 0,019 0,0306
WR [F,2>26(F.)’] 0,0994 0,078 0,049 0,0757
S 0,913 - 1,207 1,011
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Tabela 5: Dados cristalograficos dos complexos (5), (6), (7) e (8)

Composto (5) (6) (7) (8)
Férmula Ci4H15N,040Ni CygH,,N,04,S,Cu Ci18H26N,044S,Co Cy8H36N40,6Cuy
Peso Molecular (g mol'l) 426,99 586,04 617,46 1097,18
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico Triclinico
Grupo Espacial P2./n P2./n P2,/c P-1
a(A) 9,228(5) 8,8311(7) 8,2952(7) 11,5301(12)
b (A) 7,946(3) 11,0546(7) 12,5326(6) 13,4683(8)
c(A) 10,400(6) 12,8617(7) 13,6203(7) 16,700(15)
a(2) 90,00 90,00 90,00 90,00
B(9) 95,02(5) 104,586(7) 105,379(7) 84,851(10)
v (9) 90,00 90,00 90,00 90,00
Vv (A)? 759,70(7) 1215,15(14) 1365,27(15) 2582,90(4)
z 2 2 1 6
Tamanho Cristal (mm) 0,40 x0,32 x 0,04 0,40 x 0,09 x 0,06 0,30 x 0,26 x 0,07 -
Dcalc (g cm™) 1,870 1,607 1,502 -
Refl. Observ. 2069 2473 2788 4534
[Fo*>20(F,*)]
N° Parametros ref. 124 176 169 225
R [Fo>20(F,)] 0,039 0,044 0,053 0,13
WR [F.2>20(F,)’] 0,053 0,0870 0,1494 0,53
S 2,050 1,048 1,040 1,441
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Figura 22: Representagdo ORTEP da unidade assimétrica do complexo (1).

Podemos observar ainda que os dois ligantes HPYA atuam diferentemente na
coordenacdo ao metal central. Um deles esta ligado em ponte através do nitrogénio
piridinico e do grupo carboxilato de modo quelato, fazendo assim com que o composto
formado seja um polimero 1D que se estende ao longo do eixo cristalografico b,
mostrado na Figura 23. O outro ligante HPYA é terminal, onde apenas o nitrogénio
piridinico (N1) esta envolvido na coordenacdo. Durante a sintese, foi utilizado também,
o ligante 2,3H,PDC e a difracdo de raios X mostrou que este ligante ndo se coordenou

ao centro metalico.

Figura 23: Visualizacdo ao longo do eixo cristalografico a da estrutura exibindo o polimero de

coordenacgdo unidimensional para o complexo (1).

Através de ligacbes de hidrogénio do tipo O-H--O entre as moléculas do
ligante aqua e os grupos carboxilatos, com distancias de ligagdo O6--O2 de 2,661(2) e
2,602(5) A, 05--01(1) de 2,797 A , ocorre a formagio de um arranjo supramolecular
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3D, representado na Figura 24. Essas ligagdes de hidrogénio sdo facilitadas pela
presenca do ligante HPY A terminal, que via carboxilato participa dessa formacéo.

Figura 24: Visualizagao da estrutura supramolecular 3D e das ligagoes de hidrogénios no plano

cristalografico bc para o complexo (1).

3.3.2- Composto {[Mn(PYA),(H20):]}. (2)*".

O complexo (2) tem sua estrutura cristalina apresentada na Figura 25. A
estrutura revela a presenca de dois sitios de Mn(l1) cristalograficamente independentes.
A esfera de coordenacdo em torno de cada atomo de Mn(ll) contém dois nitrogénios do
anel piridinico (N1 para Mnl e N2 para Mn2) e quatro oxigénios, sendo dois oxigénios
provenientes de um grupo carboxilato ( O1 para Mnl e O3 para Mn2) e dois oxigénios
de ligantes aqua ( O5 para Mnl e O6 para Mn2), levando a um arranjo com geometria
octaédrica. O plano equatorial é ocupado pelos oxigénios do grupo carboxilato e pelos
oxigénios do ligante aqua e os nitrogénios do anel piridinico ocupam a posicédo axial,
para ambos os atomos de Mn(ll). O oxigénio do grupo carboxilato (O1 para Mnl e O3
para Mn2) se coordena ao centro de Mn(Il) de modo monodentado e com distancia de
ligacdo Mn-O de 2,163(2) A para Mnl e 2,167(2) A para Mn2. As distancias Mn-O
para 0s oxigénios dos ligantes aqua sdo de 2,197(2) e 2,173(3) A para Mnl1 e Mn2,
respectivamente e as distancias Mn-N para os nitrogénios dos anéis piridinicos sdo de
2,309(2) e 2,338(2) A para Mn1 e Mn2, respectivamente.

39



Figura 25: Representagdo da estrutura cristalino do complexo (2). Os hidrogénios foram omitidos para

melhor visualizagdo.

As duas esferas de coordenacdo sdo semelhantes, porém diferem pela
orientacdo assumida pelo anel piridinico em relacdo ao plano equatorial MnQO, e pela
coordenacdo assimétrica do nitrogénio do anel piridinico ao Mn2, onde os angulos Mn-
N-C sdo 117.41(19) e 126,3(2)°, como pode ser visto na Figura 26. Na Figura 26 pode-
se observar ainda a formacdo de ligagfes de hidrogénio intramolecular do tipo O-H---O
entre 0 oxigénio do grupo carboxilato ndo coordenado e o hidrogénio do ligante aqua,
com distancias 2,615(2) A para O5--02 e 2,633(2) A para 06--04.

40



\ rand
03.\\_ 5 C"’-{Y’ i\,j
&“}‘t% l"/ .’flh .
A ' S0
o ‘:\¢ /
04

¢ or'
o5 Inv ,
®. /
, SR Q
1 % 9
) A (q“\\‘i‘;
I‘ ( 1 }\,:‘54 \
B/ X )
Van - )

@01
A
X N =
02 & .
G@‘t\ ’x‘“ >,
‘\\G-_-:-'K\,. % S
g:Ci;::\Nz L
\’U\\C
03 1! ,’;o ...... '
—g > O
Qj OGT / 'M‘n? 4
0. . g o
04 o %‘f\Nz'
L‘I \\q;o
(Y"\}:i\‘\ bt b
O oo
1 X

Figura 26: Representagdo do ambiente de coordenagao dos dois sitios de Mn(ll)

cristalograficamente independentes para o complexo (2).

O ligante piridilacrilato atua em ponte, ligando os dois centros metalicos de

Mn(I1) cristalograficamente independentes. Com isso, ocorre a formagdo de uma cadeia

2D, Figura 27, que se estende atraves dos eixos cristalograficos a e ¢, com distancias
médias de ligacdo Mn-N de 2,309(2) A para Mn1 e 2,338(2) A para Mn2. As distancias

médias de ligacdo Mn-O para os oxigénios do grupo carboxilato sdo de 2,163(2) e

2,167(2) A para Mnl e Mn2, respectivamente, e as distancias Mn-O do ligante aqua s&o
de 2,197(2) e 2,173(3) A para Mn1 e Mn2, respectivamente.
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Figura 27: Visualiza¢do da estrutura do complexo (2) exibindo o polimero de coordenagio

bidimensional no plano cristalografico ac. Os hidrogénios foram omitidos para melhor visualiza¢ao.

Utilizando o pacote do programa TOPOS®, mostrou-se que o polimero de
coordenacdo formado é constituido por uma rede 2D uninodal (com o Mn(Il) como nd),
tetraconectada com topologia representada pela notacdo de Wells (4,4) como mostrado
na Figura 28, gerada pelo TOPOS. A estrutura do polimero apresenta dois sitios de
Mn(I1) cristalograficamente independentes, porém, como nos os sitios de Mn(l1) ndo se
diferenciam, apresentando as mesmas conectividades em sua descricdo topologica. O

composto (2) apresenta cavidades que podem ser capazes de adsorver gases.
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Figura 28: Visualizagdo esquematica mostrando a rede 4-conectada para o complexo (2).

3.3.3-Composto {[Co(2,5PDC)(H,0),] .H20}, (3)*°.

O complexo (3) tem sua unidade assimétrica apresentada na Figura 29. A
esfera de coordenacdo em torno do centro metalico de Co(ll) é definida pela
coordenacdo dos oxigénios dos ligantes aqua (O5 e 06), um oxigénio do grupo
carboxilato (O1) e o nitrogénio (N) do anel piridinico. Este complexo apresenta ainda
uma molécula de agua de cristalizacdo. O plano equatorial € ocupado pelo nitrogénio
piridinico (N), por um oxigénio do ligante aqua (O5) e pelos dois oxigénios do grupo
carboxilato do anel piridinico (O3 e O4). A posicdo axial é ocupada por um oxigénio do
grupo carboxilato (O1) e por um oxigénio do ligante aqua (06). O complexo (3)
apresenta uma geometria octaédrica distorcida. Pode-se verificar ainda que o ligante
2,5H,PDC se apresenta na sua forma completamente desprotonada (2,5PDC),

facilitando assim sua coordenacdo ao centro metdlico e consequentemente, a
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possibilidade de se ocorrer uma extensdo da cadeia. Durante a sintese, foi utilizado
também, o ligante 3,4H,PDC e a difracdo de raios X mostrou que este ligante também

ndo se coordenou ao centro metalico, como no complexo (1).

Figura 29: Representacdo ORTEP da unidade assimétrica do complexo (3).

Cada atomo de Co(ll) esta conectado a um outro Co(ll) adjacente por trés
ligantes 2,5H,PC e cada ligante esta ligado a trés centros de Co(ll), formando assim
uma rede 2D que se estende através dos eixos cristalograficos a e b, como pode ser vista
na Figura 30(a). Ao longo do eixo cristalografico b, a cadeia se estende, através do
oxigénio O4 do grupo carboxilato, formando uma interessante cadeia 1D na forma de
zig-zag, que é apresentada na Figura 30(b). Neste complexo, a média das liga¢bes Co-O
é de 2,094 A e a ligacio Co-N é de 2,142(2) A. Com a difraco de raios X observou-se
também que os oxigénios de cada grupo carboxilato do ligante estdo coordenados de
modos diferentes. Um grupo estd coordenado de modo monodentado e o outro grupo

assume o modo em ponte syn-anti.

44



Figura 30: Visualizacdo da estrutura do complexo (3) exibindo: (a) polimero de coordenagio
bidimensional no plano cristalografico ab; (b) cadeia 1D na forma de zig-zag que se estende ao longo

do eixo b. Os hidrogénios foram omitidos para melhor visualizagdo.

Utilizando o pacote do programa TOPOS®, mostrou-se que o polimero de
coordenacdo formado é constituido por uma rede 2D uninodal (com o Co(ll) como no),
hexaconectada com topologia representada pelo simbolo de Schlafli (3°. 4°. 5% como
mostrado na Figura 31, gerada pelo TOPOS. Foi observado ainda que o ligante 2,5PDC
também pode ser considerado no para se determinar a topologia, sendo que a topologia
gerada é a mesma que foi encontrada com o cobalto como n6. O composto (3) apresenta

cavidades que podem ser capazes de adsorver gases.
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Figura 31: Visualizagdo esquematica mostrando a rede 6-conectada para o complexo (3).

O composto (3) é estabilizado por ligacdes de hidrogénio do tipo O-H--O,
envolvendo os ligantes aqua, a agua de cristalizacdo e o oxigénio (0O2) do grupo
carboxilato que ndo participa da coordenacdo ao sitio metalico, representado na Figura
32(a), com distancia de 2,696(2) A para O5--04, 2,621(2) A para 05--07 ¢ 2,685(2) A
para O6---O2. Também através de ligagdes de hidrogénio do tipo O-H--O entre as
folhas formadas, envolvendo a agua de hidratacdo e 0s oxigénios dos grupos
carboxilatos, ocorre a formacdo de uma estrutura supramolecular 3D, mostrada na
Figura 32(b). As distancias 06--01, 07-+03 e 07--01 sdo de 2,690(2), 2,819(2) A e
3,010(2) A, respectivamente.
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Figura 32: Visualizagcdo da estrutura do complexo (3) exibindo: (a) ligagées de hidrogénio formadas no

plano cristalografico ab e (b) formagao de estrutura supramolecular 3D.
3.3.4-Composto [Mn(2,5HPDC),(H-0),] (4)%.

A estrutura cristalina do complexo (4) é apresentada na Figura 33. O ambiente
de coordenacdo em torno do centro metalico de Mn(Il) é constituido pela coordenacéo
de dois nitrogénios do anel piridinico (N1), dois oxigénios do grupo carboxilato (O1) e
por dois oxigénios dos ligantes aqua (O5), em um arranjo trans, levando a um ambiente

com geometria octaédrica distorcida. O oxigénio do grupo carboxilato se apresenta
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coordenado de modo monodentado. As distancias médias de ligacao sio de 2,281(17) A
para a ligacdo Mn-N1, 2,198(15) A para a ligagdo Mn-O1 e 2,133(15) A para a ligacéo
Mn-O5.

Figura 33: Representacgdo da estrutura cristalino do complexo (4).

Através da formacdo de ligacdes de hidrogénio do tipo O-H:-O, ocorre a
formacdo de um arranjo supramolecular 3D, representado na Figura 34. As ligacOes de
hidrogénio ocorrem entre dois oxigénios de dois grupos carboxilicos diferentes
(03--+01) com distancia de 2,606(10) A, oxigénio do grupo carboxilato ndo coordenado
e oxigénio do ligante aqua (O5:-04) com distincia de 2,781(11) A e o oxigénio do
grupo carboxilato coordenado com o oxigénio do ligante aqua (O5---O2) com distancia
de 2,629(10) A, como mostrado na Figura 35.
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Figura 34: Visualizagdo da estrutura supramolecular 3D formada para o complexo (4).
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Figura 35: Interagées de hidrogénio formadas no complexo (4).
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3.3.5-Composto [Ni(2,3HPDC)(H.0),] (5)%.

A estrutura cristalina do complexo (5) é apresentada na Figura 36. O ambiente
de coordenacdo em torno do centro metalico de Ni(ll) é constituido pela coordenacao de
dois nitrogénios do anel piridinico (N1), dois oxigénios do grupo carboxilato (O1) e por
dois oxigénios do ligante aqua (O5), em um arranjo trans, levando a um ambiente com
geometria octaédrica distorcida. O oxigénio do grupo carboxilato se apresenta
coordenado de modo monodentado. Os oxigénios do ligante aqua ocupam as posicdes
axiais. As distancias médias de ligacdo sdo de 2,033(2) A para a ligagdo Ni-N1,
2,024(2) A para a ligagdo Ni-O1 e 2,119(2) A para a ligag&o Ni-O5.

Figura 36: Representacgao da estrutura cristalino do complexo (5).

Ocorre a formacdo de ligagdes de hidrogénio do tipo O-H--O, que leva a
formacdo de um arranjo supramolecular 3D, apresentado na Figura 37. As ligacdes de
hidrogénio intermoleculares ocorrem entre o oxigénio do grupo carboxilico e 0 oxigénio
do ligante aqua (O5--04) com distancia de 2,824(3) A.
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Figura 37: Visualizagdo da estrutura supramolecular 3D formada para o complexo (5).

Uma ligacdo de hidrogénio intramolecular do tipo O-H--O, representada na
Figura 38, que ocorre entre 0 oxigénio do grupo carboxilato e o oxigénio do grupo
carboxilico (03--02) com distancia 2,400(4) A, estabiliza o arranjo supramolecular 3D

formado,
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Figura 38: Representacdo da ligacdo de hidrogénio intramolecular formada no complexo (5).

3.3.6-Composto {[Cu(3,4HPDC),(H,0),] .DMSO}, (6).

Os complexos (6), (7) e (8) apresentam como ligante o 3,4H,PDC. A estrutura
cristalina para o complexo (6) é apresentada na Figura 39. A esfera de coordenagdo em
torno do Cu(ll) é composta por dois nitrogénios (N) do anel piridinico, dois oxigénios
(O4) do grupo carboxilato e por dois oxigénios (O5) do ligante aqua, em acordo com o0s
dados espectroscdpicos obtidos, apresentando uma geometria octaédrica. O grupo
carboxilato se coordena através de apenas um oxigénio (O4), assumindo entdo um modo
de coordenacdo monodentado. Além disso, a difragdo de raios X, em acordo com 0s
dados espectroscdpicos, mostra que o ligante 3,4H,PDC esta na sua forma parcialmente
desprotonada (3,4HPDC). O complexo (3) apresenta ainda uma molécula de DMSO
presente na rede. O plano equatorial da molécula é ocupado pelos nitrogénios (N) do
anel piridinico e pelos oxigénios (O4) do grupo carboxilato e as posi¢fes axiais sao
ocupadas pelos oxigénios (O5) do ligante aqua, apresentando distancias de ligacdo Cu-
N de 2,005(2) A e distancias de ligacdo Cu-04 de 1.977(2) A e Cu-05 de 2,467(2) A.
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Figura 39: Representagao da estrutura cristalino do complexo (6). Os hidrogénios foram omitidos para

melhor visualizagdo.

Em acordo com os dados de CHN e com a estequiometria utilizada na sintese,
o complexo (6) se apresenta na proporcdo estequiométrica 2:1 (3,4HPDC:Cu?"). O
ligante 3,4HPDC atua em ponte entre os Cu(ll) adjacentes, estendendo sua cadeia em
duas direcGes, através da ligagdo do Cu(ll) com o oxigénio (O4) do carboxilato e do
nitrogénio (N) do anel piridinico, revelando a formacdo de um polimero 2D que se
estende através do plano cristalografico ab, o qual é apresentado na Figura 40. Pode-se
observar a formacédo de cavidades na rede polimérica do complexo (3). Fica claro ainda,
que o grupo carboxilato na posicdo 3 do anel piridinico ndo esta coordenado ao Cu(ll) e
ndo contribui para a expansao da rede polimérica. 1sso se deve ao fato de ocorrer um
impedimento estereoquimico proximo ao sitio de coordenagéo, devido a proximidade

com o outro grupo carboxilato na posi¢céo quatro.
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Figura 40: Visualizacdao da estrutura do complexo (6) exibindo o polimero de coordenagdo

bidimensional no plano cristalografico ab. Os hidrogénios foram omitidos para melhor visualizagao

Utilizando o pacote do programa TOPOS®, foi determinada a natureza
topoldgica deste polimero. Essa € uma rede 2D uninodal (tendo como né o Cu(ll)),
tetraconectada com topologia representada pela notacdo de Wells (4,4), como mostrado
na Figura 41, gerada pelo TOPOS. No complexo (6) a Unica possibilidade de n6 é o
Cu(ll), pois chamando o ligante 3,4HPDC de nd, a topologia encontrada é muito
complexa e diferente, ou seja, ndo ha uma simplificacdo significativa da rede. Logo,
para o complexo (6) ndo é possivel ter o ligante ou 0 metal como n6 para simplificacdo
da rede, como acontece no complexo (3), apenas o metal é chamado de né.

O - 3 4HPDC
@ -Cu

.

s

/ /
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Figura 41: Visualizacdo esquematica mostrando a rede 4-conectada simplificada para o complexo (6).

O polimero formado é estabilizado por ligag6es de hidrogénio do tipo O-H---O
entre o ligante aqua e oxigénio do grupo carboxilato, mostrado na Figura 42(a). A
molécula de DMSO também ajuda na estabilizagdo da rede polimérica, participando de

ligagBes de hidrogénio do tipo O-H:-O com o ligante aqua e com 0 grupo carboxilato
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que ndo participa da coordenacéo e apresenta distancias O5--06 de 2,906(4) A, O5---03
igual a 2,744(3) A e distancia O1--06 de 2,591(3) A. Ligacdes de hidrogénio do tipo O-
H--O e C-H:--O entre as folhas, através do DMSO, formam uma arranjo supramolecular
3D, como mostrado na Figura 42(b), com distincia OO de 2,591(3) A e C-~-O de
3,512(6) A. Pode-se observar que ocorre a formacio de cavidades entre as folhas, que
podem ser usadas para adsor¢do de gas, mas as moléculas de DMSO podem prejudicar a
adsorcdo, pois ocupam bastante espaco dessas cavidades. A Tabela 6 apresenta o0s
comprimentos e angulos de ligacéo.

Figura 42: Visualizacdo da estrutura do complexo (6) exibindo (a) ligagoes de hidrogénio formadas no

plano cristalografico ac e (b) formacgdo de estrutura supramolecular 3D.
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Tabela 6: Selegao de parametros geométricos para o complexo {[Cu(Hpdc),(H,0),]-dmso},(6)

Distancia de ligacéo (A)

Cul-04 1.977(2)  Cul-N1' 2.006(2)  Cul-05 2.471(4)

Angulos de ligac&o (°)
04"-Cul-04 180.00(9) C7-O4-Cul 128.70(2) C4-N1-Cul™ 120.9(2)
C3-N1-Cul" 120.9(2)  04"-Cul-N1' 89.77(10)  04-Cul-N1' 90.23(10)
04"-Cul-N1¥  90.23(10)  O4-Cul-N1" 89.77(10)  N1'-Cul-N1" 180.00(10)
04" Cul-05"  85.26(15)  04- Cul- 05" 94.74(15)  N1- Cul- 05" 88.36(15)
N1“-Cul 05"  91.64(15) 04'-Cul-05 94.74(15)  04- Cul- 05 85.26(15)
N1- Cul- 05 91.64(15)  N1"“-Cul- 05 88.36(15)  05"- Cul- 05 180.0

Ligacao de hidrogénio

D--A (A)
O1-H1--06¥  2.590(3)  0O1-H1.-S1V 3.5613 O5-H5B--03"  2.744
O5-H5A--06  2.906(4)  C9-H9A--03"  3.512(6)
D-H---A (°)

O1-H1--06Y  166.60 01-H1---s1Y 164.10 05-H5B--03"  150.30
05-H5A.-06  148.90 C9-H9A...03"  106.74

Codigos de simetria: . i (X, -y, -2); ii(1-X, -y, 1-2); iii (/2 + x, -1/2 -y, 1/2 + 2), iv (-1/2 -
X, 12 +y,-1/2-2).

3.3.7-Composto {[Co(3,4HPDC)s(H0)]-(H.0)(DMSO)} (7).

A estrutura cristalina para o complexo (7) € mostrada na Figura 43. A esfera de
coordenacdo em torno do Co(ll) é composta pela coordenacdo de dois oxigénios do
ligante aqua (O1), dois oxigénios do grupo carboxilato (O2) e dois nitrogénios (N) do

anel piridinico, em acordo com 0s dados espectroscopicos obtidos, apresentando uma

56



geometria octaédrica. Como no complexo (6), o carboxilato se coordena através de
apenas um oxigénio (02), apresentando o0 modo de coordena¢do monodentado. Também
como no complexo (6), o complexo (7) apresenta o ligante 3,4H,PDC na forma
parcialmente desprotonada (3,4HPDC), sendo que o grupo carboxilato na posi¢do 3 ndo
participa da coordenacdo ao centro metélico. O complexo (7) possui ainda uma
molécula de DMSO e uma molécula de &gua de hidratacdo na rede. O plano equatorial
da molécula é ocupado pelos nitrogénios (N) do anel piridinico e pelos oxigénios (O1)
do ligante aqua e as posicOes axiais sdo ocupadas pelos oxigénios (O2) do grupo
carboxilato, apresentando distancias de ligacio Co-N de 2,166(2) A , Co-O1 de
2,094(2) A e Co-02 de 2,107(2) A. Durante a sintese do complexo (7), foi utilizado na
reacdo o ligante HPYA. Através da difracdo de raios X e em acordo com os dados
espectroscopicos, conclui-se que este ligante ndo se coordenou ao Co(ll). Pode-se tentar
explicar esse fato devido a competicdo entre os dois &cidos pelo metal, e por ter se
coordenado, sugerindo que o acido 3,4H,PDC é um acido mais forte e com valores de
pKa menores do que o acido HPYA.

Figura 43: Representagdo da estrutura cristalina para o complexo (7). Os hidrogénios foram omitidos

para melhor visualizagdo.
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Como descrito na sintese do complexo (7), a proporcdo estequiométrica
utilizada foi de 1:1:1,5 ( HPYA: 3,4H,PDC: Co(ll)), mas os dados de CHN e a difracdo
de raios X mostraram que a proporcéo é de 2:1 ( 3,4HPDC: Co(ll)) e novamente, ndo ha
a coordenacgédo do ligante HPYA. O ligante 3,4HPDC atua em ponte entre os Co(ll)
adjacentes, estendendo sua cadeia em duas direcGes, através da ligacdo do Co(ll) com o
oxigénio (O2) do carboxilato e do nitrogénio (N) do anel piridinico, com a formacao de
uma rede 2D que se estende no plano cristalografico bc. Tal rede é apresentada na
Figura 44. Pode-se observar a formacdo de cavidades na rede polimérica do complexo
(7). Fica claro ainda, que o grupo carboxilato na posicéo 3 ndo participa da coordenagédo
ao Cu(ll) e ndo contribui para a extensdo da rede polimérica.

Figura 44: Visualizacdo da estrutura do complexo (7) exibindo o polimero de coordenagdo

bidimensional no plano cristalografico BC. Os hidrogénios foram omitidos para melhor visualizagdo.

Utilizando o pacote do programa TOPOS®, foi determinada a natureza

topoldgica deste polimero. Essa € uma rede 2D uninodal (tendo como né o Co(ll)),
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tetraconectada com topologia representada pela notacdo de Wells (4,4), como mostrado
na Figura 45, gerada pelo TOPOS.

. ) - 3,4HPDC
2 -Co
"'O

Figura 45: Visualizagdo esquematica mostrando a rede 4-conectada simplificada para o complexo (7).

O polimero (7) é estabilizado por ligacdes de hidrogénio dos tipos O-H:-O e C-
H--O, formadas entre o ligante aqua e a agua de cristalizacdo e o grupo carboxilato,
entre o grupo carboxilato e a molécula de DMSO, entre o carbono do anel piridinico e o
grupo carboxilato, como mostrado na Figura 46(a). Essas ligacbes apresentam
distancias de 2,814(4) A para 06--07, 2,728(4) A para O1--06 e 2,564(4) A para
05--07. A ligagao C5-H:-O5 é uma ligag@o de hidrogénio nio-classica de intensidade
fraca, com distancia C5--O5 de 3,384(3) A. Ocorre a formagio de um arranjo
supramolecular 3D, representado na Figura 46(b) através das ligagdes O-H---O, onde ha
interacdo entre carboxilato, agua de cristalizacdo, molécula de DMSO e grupo
carboxilato, com distancia média O--O de 2,719(4) A. Existem ainda ligagcbes O-H---O

entre grupo carboxilato, dgua de cristalizagdo e ligante aqua, com distancia média O---O

de 2,753(4) A, que leva a formacdo de um conjunto grafico com padrdo Rg‘(lz),
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apresentado na Figura 47. Como no complexo (3) pode-se observar a formacéo de
cavidades na estrutura, que podem adsorver gases, porém estas cavidades estdo
ocupadas por moléculas de DMSO e &gua, o que pode interferir na adsor¢do. A Tabela 7
apresenta as distancias e angulos de ligacao para o complexo (7).

Figura 46: Visualizacdo da estrutura do complexo (7) exibindo (a) ligagoes de hidrogénio formadas no

plano cristalografico bc e (b) formagdo de estrutura supramolecular 3D.
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Figura 47: Interagées de hidrogénio formadas no complexo (7) entre ligantes aqua, grupo carboxilato

e aguas de cristaliza¢ao
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Tabela 7: Selegao de parametros geométricos para o complexo {[Co(Hpdc),(H,0),]-(H,0)-(dmso)}, (7)

Distancias de ligagdo (A)

Co1-05 2.094(2)  Col-04 2.108(2) Col-NT' 2.166(2)

Angulos de ligago (°)

O5"-Col-04 93.22(9)  05-Col-O4 86.78(9) 05"-Col-04"  86.78(9)
05-Co1-04"  93.22(9)  04-Col-04"  180.00 05"-Col-N1"  87.74(10)
05-Col-N1"  92.26(10) 04-Col-N1"  89.06(9) 04"-Col-N1"  90.94(9)
05" Col-N1'  92.26(10) 05-Col-N1'  87.74(10) 04- Col1- N1' 90.94(9)

04" Co1-N1'  89.06(9)  N1"-Col-N1'  180.0000(10)

Ligacéo de hidrogénio

D--A (A)
05-H5B---03" 2.681(3)  O1-H1.-06"  2.564(4) O1-H1.--S1" 3.608(3)
O5-H5A--07  2.727(4)  O7-H7A--06  2.815(4) O7-H7A--03  2.786(4)
D-H---A (°)
05-H5B---03"  150.3 O1-H1--06"  167.4 O1-H1..-s1" 163.0
O5-H5A--07  174.6 O7-H7A--06  149.2 O7-H7A..03  162.0

Codigos de simetria: i(-x, 2.5+Yy, 2.5 - 2), ii(2-X, % +Y, 2.5-2), iii(2-X,-y,2- 2) iV(X,- ¥5-y, -
Yo+ 2).

3.3.8-Composto {[Cu(3,4PDC),(H,0)s]} (8).

A analise de difracdo de raios X por monocristal para o complexo (8) revelou
que o composto é inédito porém, a medida apresentou um erro de aproximadamente
15% e durante o refinamento houve dificuldade de se encontrar todos os atomos. Por
esse motivo a medida deverd ser refeita e dessa forma a estrutura serd discutida

brevemente.
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A estrutura cristalina para o complexo (8) é mostrada na Figura 48. O
complexo (8) apresenta quatro atomos de Cu(ll) cristalograficamente independentes,
sendo todos pentacoordenados com geometria piramide de base quadrada. Para se
confirmar a geometria exata dos metais foram calculadas os indices de trigonalidade (t
= (B-a)/60), onde B € o maior angulo basal e a ¢ o segundo em magnitude. t=0et=1
representam as geometrias piramides de base quadrada perfeita e bipiramide trigonal,
respectivamente®’. Encontrou-se um valor de T =0,06 para todos os Cu(ll) . A esfera de
coordenacdo em torno do Cul e Cu2 é constituida por dois nitrogénios do anel
piridinico (N1 e N2 para Cul e N3 e N4 para Cu2), dois oxigénios dos ligantes aqua
(O3 e 04 para Cul e O5 e 06 para Cu2) e um oxigénio do grupo carboxilato (O1 para
Cul e O7 para Cu2). O grupo carboxilato se coordena de modo monodentado para Cul
e Cu2. Para os Cu3 e Cu4, a esfera de coordenacgéo é constituida por trés oxigénios de
ligante aqua (012, 013, 014 para Cu3 e 019, 020, O21 para Cu4) e dois oxigénios dos
grupos carboxilato (09 e O10 para Cu3 e O15 e O17 para Cu4), onde eles aparecem
coordenados de modo monodentado A difracdo de raios X por monocristal se mostra em

acordo com os dados espectroscdpicos obtidos.

019

Figura 48: Estrutura cristalina para o complexo (8).

3.4-Capacidade de adsor¢do (BET):

O teste da capacidade de adsorcdo foi feito apenas para o complexo (6),
{[Cu(3,4HPDC),(H,0).] .DMSO},, através da isoterma de N, a 77 K. A amostra sofreu
um processo de desgaseificacdo, com a passagem de gas hélio a 200 °C antes da analise

para a retirada de interferentes como moléculas de solvente, agua e CO, que podem
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estar presentes nas cavidades. A amostra, apds o processo de desgaseificacdo,

apresentou perda de cristalinidade, com mudanca de coloracdo do azul para o cinza. A

analise dos resultados das isotermas forneceu os valores de area superficial especifica,

volume do poro e tamanho do poro.

A isoterma para o complexo (6) é mostrada na Figura 49. A curva inferior

mostra a quantidade de gas adsorvida com o aumento da pressdo relativa, enquanto que

0 ramo superior representa a quantidade de gas dessorvida no processo inverso.

Observando esta isoterma, ndo € possivel definir a qual tipo ela pertence e

consequentemente, ndo se pode afirmar sobre a porosidade do complexo.

14

- Adsorcio /;E;!FI
| Dessorcdo
] ./
i ./
|
i / .x’”
..:—"
o L
l“.f.
! | ! | ! | ! | ! |

0.0 02 0,4 05 0,28 1,0

F/Po

Figura 49: isotermas de adsorg¢do de N, a 77 K para o complexo (6), onde a linha e os pontos pretos

representam a adsorgdo e a linha vermelha e os pontos vermelhos a dessorgdo.

Foi encontrada, através do método BET, uma area superficial especifica de

8,96 . 10° m%/g, um volume do poro igual a 1,87 . 10% cm*/g e o tamanho do poro de

2,28 . 10 A. De acordo com a classificacio da estrutura porosa em relagdo ao tamanho

64




do poro, o complexo (6) se caracteriza como um mesoporo. Pode-se observar ainda que
a area superficial especifica e o volume do poro séo pequenos, 0 que leva a concluir que
esta molécula provavelmente tenha baixa adsorcéo. 1sso pode ser mais bem visto ao se
comparar com um composto de coordenagdo contendo um ligante da familia dos acidos
piridinodicarboxilicos. Em um polimero 3D microporoso, contendo o acido 3,5-
piridinodicarboxilico coordenado a um centro metalico de Er(111)*, apresentado na
Figura 50, a 4rea superficial especifica é de 427 m?/g e para o complexo (6) é da ordem
de 10% m?/g, ou seja, o complexo (6) apresenta uma area muito menor do que o

polimero em questéo.

=1 1=
.'_l‘
& 1 4 1=
Yo — YL |
udllPS
Bream s
Lﬂ = Sl

ot

Figura 50: Representagdo esquematica da formagao de canais para o polimero de Er(lll), com a

molécula de DMF (esquerda) e visio sem a molécula de DMF (direita).

A pequena capacidade de adsorcao encontrada para o complexo (6) também se
deve ao fato de que durante o processo de desgaseificacdo, que foi realizado a 200 °C, a
molécula de DMSO presente na rede e que € responsavel pela formacdo do arranjo 3D
supramolecular, provavelmente tenha sido removida, ja que a analise termogravimétrica
mostrou que o DMSO ¢ liberado em temperatura na regido de 162 °C. Isso pode ter
levado a estrutura a um colapso e a medida da capacidade de adsorcdo feita pode ter

sido em uma estrutura bidimensional, apresentada na Figura 51.
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Figura 51: Estrutura bidimensional para o complexo (6) sem a presenca de moléculas de DMSO. Os

hidrogénios e as moléculas de DMSO foram omitidos para melhor visualizagdo.
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4-Conclusbes

Neste trabalho foi descrita a sintese de oito compostos de coordenacdo, sendo
trés inéditos, envolvendo os ligantes HPYA, 2,3H,PDC, 2,5H,PDC e 3,4H,PDC e os
metais de transicdo Mn”**, Ni?*, Co®, Cu* e zZn®". Os referidos compostos foram
caracterizados utilizando as técnicas de difracdo de raios X por monocristal, andlise
elementar, analise termogravimétrica e espectroscopia vibracional (infravermelho). Os
espectros vibracionais dos compostos sdo similares e estdo em pleno acordo com as

informacGes obtidas com os dados da difracdo de raios X por monocristal.

Verificou-se que na tentativa de se obter um complexo com dois acidos
diferentes, estes competem pelo sitio metalico sendo que apenas um se coordena, ou
seja, o &cido mais forte. Através do controle do pH e das condi¢cfes da sintese também

ndo ocorreu a coordenacdo de dois acidos diferentes.

Devido a versatilidade dos modos coordenacdo do grupo carboxilato, em cada
complexo foram observados diferentes modos tais quais: quelato e monodentado para o
complexo (1), monodentado para os complexos (2), (4), (5), (6), (7) e (8), monodentado
e ponte syn-anti para o complexo (3) . Os complexos (2), (3), (6), (7) e (8) formaram
redes poliméricas 2D, apresentando cavidades que podem ser estudadas para a adsorcao
de gases. As redes formadas sdo estabilizadas por ligacdes de hidrogénio que dao

origem aos arranjos supramoleculares 3D.

A adsorcdo de gases é uma das areas de maior crescimento atual na quimica®.
A medida da capacidade de adsor¢do para o composto (6), se comparado a outros
polimeros com os ligantes da familia dos piridinodicarboxilico ndo apresentou uma
grande capacidade de adsorcdo. Porém vale ressaltar que durante o processo de
desgaseificacdo a molécula pode ter entrado em colapso, sendo assim o resultado da
medida BET pouco proveitoso. Através da observacdo das estruturas das redes
poliméricas formada, os ligantes piridinodicarboxilicos sdo promissores na formacéo de

estruturas porosas com capacidade de adsor¢do de gases.

Assim, este trabalho abrange uma area que apresenta um grande interesse e que
tem se tornado uma area promissora dentro da quimica inorganica, que é a quimica

supramolecular, que se baseia nos estudo das interag0es presentes nas estruturas e nas
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suas caracteristicas, como geometrias, modos de coordenacdo e topologias estruturais
além de tratar da capacidade de adsorcdo de polimeros contendo ligantes N-, O-
doadores.
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