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RESUMO

Neste trabalho serdo apresentados doze compostos de coordenagéo envolvendo os
metais de transicio Mn?*, Co?*, Ni**, Cu®* e Zn®*, os anions polinitrilas dicianamida
(dca) e 2,2-diciano-1-etoxietenolato (dcne) e os ligantes nitrogenados aromaticos 5,5’-
dimetil-2,2’-dipiridina (dmdpy) e 1,10-fenantrolina (fen).

Estes compostos foram caracterizados por analise elementar de CHN, anélise
térmica (TG/DTA), espectroscopia vibracional na regido do IV e difracéo de raios X por
monocristal. O composto Zndcadmdpy além de ser caracterizado pelas técnicas
listadas acima também foi caracterizado por RMN de *H e de *C.

Os doze compostos estdo agrupados de acordo com os ligantes utilizados. Desta
forma, foram descritas quatro séries de compostos (Mdcadmdpy, Mdcafen,
Mdcnedmdpy, MdmdpyNO3) e um composto independente ([Cuz(dmdpy).Cla]).
Observou-se que todos os compostos da série Mdcadmdpy e o Cudcafen sao
polimeros de coordenacgdo enquanto que os demais compostos sao apenas complexos.

Através de medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e Ressonancia
Paramagnética Eletrénica (EPR) foram observadas a presenca de fracas interacGes
antiferromagnéticas entre os sitios metélicos de alguns compostos.

Todos 0s compostos sdo inéditos, exceto o Cudcadmdpy e o Cudcafen que ja

foram relatados pela literatura. *'2

Palavras-chave: Metais de transicdo, compostos de coordenacdo e propriedades

magnéticas.
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ABSTRACT

In this work, twelve coordination compounds involving transition metals Mn**, Co?*,
Ni%*, Cu?* and zn*, polinitriles anions dicyanamide (dca) and 2,2-dicyano-1-
ethoxyethenolate (dcne) and the aromatic nitrogen ligands 5,5'-dimethyl-2,2'-dipyridine
(dmdpy) and 1,10-phenanthroline (phen) are presented.

These compounds were characterized by elemental analysis (CHN), thermal
analysis (TG/DTA), IR spectroscopy, and single crystal X-ray diffraction analysis. In
addition, compound Zndcadmdpy was also characterized by *H and *C NMR.

These twelve compounds are grouped according to the ligands used. Thus, four
series of compounds (Mdcadmdpy, Mdcafen, Mdcnedmdpy, MdmdpyNO3) and an
independent compound ([Cuz(dmdpy).Cl4]) have been described. It was observed that
all compounds in the Mdcadmdpy series and Cudcafen are coordination polymers
while other compounds are only complex.

Through measurements of magnetization as a function of temperature and Electron
Paramagnetic Resonance (EPR) observed the presence of weak antiferromagnetic
interactions among metal sites of certain compounds.

All compounds are novel, except Cudcadmdpy and Cudcafen already been

reported in the literature.® 2

Keywords: Transitions metals, coordination compounds and magnetic properties.
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EPR = Ressonancia Paramagnética Eletrdnica’

" A sigla utilizada vem do nome em inglés: Electron Paramagnetic Resonance (EPR).
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MATERIAIS E METODOS

v" Reagentes e Solventes

O ligante dea foi sintetizado de acordo com procedimento descrito na literatura.’
Os demais reagentes foram obtidos comercialmente, Aldrich®, sendo especificados
como de alto teor de pureza (PA). A agua utilizada neste trabalho foi purificada por

0SMOSE reversa.

v" Equipamentos e Métodos Utilizados:

Balanca Analitica

A balanca analitica utilizada na realizacdo deste trabalho foi uma SHIMADZU,
modelo AY220, com carga méaxima de 220g e precisdo de 107°g, pertencente ao

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.

Andlise Elementar (CHN)

Para os compostos Mndcadmdpy, Codcadmdpy e Cudcadmdpy as analises
elementares de C, H e N foram realizadas em um analisador Perkin-Elmer 2400 série 11,
no Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Minas Gerais e para 0S
demais compostos foram realizadas em um aparelho Perkin-Elmer 2400 pertencente a

central analitica do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo.

Espectroscopia Vibracional 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
como suporte pastilhas de KBr. Essas medidas foram realizadas no Departamento de

Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.

Analise Térmica (TG/DTA)

Para o composto Mndcadmdpy os dados das analises térmicas (TG / DTA) foram
coletados em um instrumento TA SDT Q600 do Instituto de Ciéncias Exatas da

Universidade Federal de Minas Gerais utilizando 2,7 mg acondicionadas em cadinho de
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alumina. A amostra foi aquecida a 10° C / min da temperatura ambiente a 1000 °C em
uma atmosfera dinamica de nitrogénio (vazdo = 50 mL / min). Para 0s compostos
Codcadmpy e Cudcadmdpy as anélises foram feitas em um aparelho Shimadzu TG-60
do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora utilizando 5,0
mg acondicionadas em cadinho de platina. As amostras foram aquecidas a 10 °C / min
da temperatura ambiente a 900 °C em uma atmosfera dindmica de nitrogénio (vazéo =
100 mL / min). Para os demais compostos as analises foram coletadas em um
equipamento Shimadzu TG-60 do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal
de Minas Gerais utilizando de 1,5 a 2,5 mg acondicionadas em cadinho de alumina.
Estas amostras foram aquecidas a 10° C / min da temperatura ambiente a 850 °C em

uma atmosfera dindmica de nitrogénio (vazdo = 50 mL / min).

Difracdo de raios X por Monocristal

As medidas de difracdo de raios X por monocristais dos compostos foram
realizadas utilizando-se um difratdbmetro Oxford GEMINI A Ultra com radiacdo MoKa.
(A = 0,71073 A), a temperatura ambiente no Laboratério de Cristalografia (LabCri) do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais. A coleta dos dados,
reducdo e refinamento das células unitarias foram realizados utilizando o programa
CrysAlis RED, Oxford diffraction Ltda — Versdo 1.171.32.38%. As estruturas foram
resolvidas e refinadas utilizando o pacote de programas SHELX-97°. O parametro
empirico x de correcdo de extingdo isotrdpica foi refinado, de acordo com o método
descrito por Larson®. Foi aplicada a correcéo de absorcdo multiscan’. Foram atribuidos
0s parametros de deslocamento anisotrépico a todos os &tomos ndo-hidrogendides. Os
atomos de hidrogénio foram localizados a partir dos mapas da diferenca de Fourier e 0s
pardmetros de deslocamento isotropico foram refinados em grupo ou fixados. As
estruturas foram desenhadas utilizando os programas ORTEP-3 for Windows® e
MERCURY?.

Medidas de magnetizacao

As medidas de magnetizacdo foram realizadas na faixa de temperatura de 2-300 K
sob um campo magnético de 1000 Oe em um magnetdometro Cryogenics SX-600

SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) no Instituto de Fisica da
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Universidade Federal do Rio de Janeiro com a colaboracdo do Professor Miguel A.
Novak. As medidas foram realizadas em amostras com a massa variando entre 10 e 20
mg. Os dados foram interpretados usando-se as massas molares obtidas a partir das
analises quimicas. Para a analise dos resultados, a correcdo do diamagnetismo presente
no porta-amostra (capsula) e da amostra foi realizada. Para se estimar a contribuicao
diamagnética da amostra utilizou-se a seguinte equacao (1).
v4= kM x 10° cm® mol™ (1)

Onde M é peso molecular do composto e k um fator que varia entre 0,4 e 0,5.

Em tais casos esta contribuicdo € de fato pequena e pode se tornar desprezivel a
baixas temperaturas. *°

Em compostos paramagnéticos de baixo peso molecular a equacdo (1) pode ser
suficiente para se estimar a contribuicdo diamagnética yg4. Adicionalmente, a
quantificacdo do valor da constante de acoplamento entre os sitios portadores de
momento magnético de spin foi feita utilizando uma equacgdo apropriada que sera

descrita na secéo 3.4.
Ressonancia Paramagnética Eletronica

Os espectros de EPR foram realizados no Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Minas Gerais com a colaboracdo do professor Klaus Krambrock. Utilizou-se
um equipamento de construcdo propria equipado com cavidade cilindrica Bruker,
operando na frequéncia de 9-11 GHz de um Varian 500mW, um eletromagneto com
amplitude do campo maxima de 800T e um fluxo de He (Oxford) para medidas de baixa
temperatura. Para 0 melhoramento do sinal utilizou-se um campo modulado de 100 kHz
e um detector lock-in EG&G Princeton. 2,2-Difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) foi usado
na calibragdo, com o valor de g = 2,0037. As amostras solidas foram colocadas em

tubos de borosilicato cilindrico (Wilmad).
Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN de *H e *3C foram realizados em um equipamento Bruker
AC-300 operando-se nas frequéncias de 300,13 e 75,43 MHz respectivamente,
pertencente ao Laboratorio de Ressonancia Magnética Nuclear do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.
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1-OBJETIVOS

Neste trabalho buscou-se a preparagdo de compostos de coordenacgdo contendo os
metais da primeira série de transicio Mn?*, Co?*, Ni?*, Cu** e zn*. O Zn** foi
escolhido porque ndo havia nenhum composto deste ion com os ligantes dca e dmdpy
descrito na literatura e os demais ions metalicos por apresentarem o subnivel d
incompleto, o que permite o estudo de propriedades magnéticas.

Foram escolhidos os anions polinitrilas dicianamida (dca), tetracianoetileno (tetra)
e dicianoceteno etileno acetal (dea) como ligantes, pois eles apresentam alta
deslocalizagdo eletrbnica o que contribui para “transmissdo” da interacdo magnética
entre os centros metalicos; alem da grande variedade de modos de coordenagdo. E como
ligantes auxiliares foram escolhidos o 5,5’-dimetil-2,2’-dipiridina (dmdpy) e 1,10-
fenantrolina (fen).

Através de medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e espectros de EPR

buscou-se o estudo de propriedades magnéticas destes compostos.



2-INTRODUCAO
2.1-QUiMICA SUPRAMOLECULAR

A Quimica Supramolecular é atualmente uma das areas mais promissoras da
pesquisa em quimica. Ela foi definida por Jean-Marie Lehn como a "quimica além da
molécula."* Enquanto a quimica tradicional se concentra nas ligacées que mantém os
atomos unidos em uma molécula, a quimica supramolecular examina as interagdes mais
fracas que mantém grupos de moléculas unidas. Conceitos importantes que tém sido
abordados pela quimica supramolecular incluem automontagem molecular,
reconhecimento molecular, quimica héspede-hospedeiro entre outros.’? Ela esta
relacionada a entidades organizadas de alta complexidade, resultantes da associacdo de
duas ou mais espécies quimicas, moléculas e/ou ions, unidas por ligagdes metal-ligante
e/ou interaces intermoleculares ndo covalentes, tais como interacdes eletrostaticas,
empilhamento = (Figura 1), ligagcbes de hidrogénio, forgas de van der Waals, entre

outras.

Figura 1- llustracdo de um arranjo supramolecular formado por intera¢cdes = em um composto contendo
Fe2+, 0 anion 2-dicianometileno-1,1,3,3-tetracianopropanodiida e o ligante 4-amino-3,5-bis(piridin-2-il)-

1,2 4-triazol.®

Desta forma, muitos estudos tém sido realizados para elaboracdo e preparacdo de
compostos supramoleculares envolvendo metais de transicdo com estruturas de redes
multidimensionais por causa de suas fascinantes propriedades e potenciais aplicacgdes.

Assim, a preparacdo de materiais cristalinos apresentando algumas caracteristicas



estruturais e topoldgicas desejadas torna-se um desafio interessante, pois implica o

controle sobre as propriedades fisicas e quimicas relacionadas.**
2.2- POLIMEROS DE COORDENACAO E METAIS DE TRANSICAO

O primeiro polimero de coordenacéo da histdria foi sintetizado acidentalmente por
Diesbach em 1704, e ficou conhecido como Azul da Prussia (Fes[Fe(CN)g]s- x H20)
devido a sua forte coloracdo azul.™® Os polimeros de coordenagdo s&o arranjos
supramoleculares especificos, provenientes de reacdes de auto-organizacao entre ions
metalicos e ligantes polidentados envolvendo a formacdo de ligacGes de coordenacao

metal-ligante em um arranjo infinito'® como observado no polimero 1D da Figura 2.

i

Figura 2-Exemplo de um polimero de coordenagdo 1D contendo Pp%* (em rosa), o ligante 5,5'-dimetil-
2,2"-dipiridina e o &nion nitrato."’

A auto-montagem do ion metalico com espacgadores organicos como os ligantes
nitrogenados aromaticos e apropriadas unidades em ponte é uma abordagem eficiente
para a preparacdo de polimeros de coordenacdo (Figura 3). Pseudo-haletos como azida,
tiocianato e cianato e dicarboxilatos tém sido amplamente utilizados como unidades em

ponte para a obtencdo de tais polimeros.*®
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Figura 3- Exemplo de um polimero de coordenacdo que se estende em uma determinada direcdo através
de ligacdes entre Cd**(esferas pretas) e o &nion dicianamida.*®

Os metais de transicdo podem ser usados como blocos construtores para direcionar
uma determinada topologia de rede e/ou podem ser escolhidos com base em suas
funcionalidades eletrbnicas, tais como 0 magnetismo ou potencial redox.

Os termos metais do bloco d e metais de transicdo sdo frequentemente usados
indistintamente. Entretanto, eles ndo significam a mesma coisa. Os metais de transi¢ao
sdo definidos pela ITUPAC como “um elemento cujo 4tomo possui um subnivel d
incompleto ou que possa vir a formar cétions com um subnivel d incompleto.””® Seus
ions e compostos sdo todos coloridos em pelo menos um, se ndo em todos os estados de
oxidacdo. Devido as subcamadas ndo preenchidas ¢ muito comum a formacdo de
compostos paramagnéticos.”*

A maioria dos metais de transicdo comumente relatados em polimeros de
coordenacdo sdo aqueles que mostram ligacdes labeis metal-ligante, tais como ferro,
manganés, cobalto, niquel, cobre, zinco, paladio, prata, cadmio, ouro e mercdrio. Um
certo nimero destes metais existem em mais de um estado de oxidagdo, i.e., Mn*"*",
Fe?** Co®"*" e Cu™™", de modo que uma gama ainda maior de opcdes existe. Apesar da
variedade de opgdes, para a sintese de polimeros de coordencdo sdo mais utilizados 0s
metais da primeira série de transi¢do devido a abundancia e baixo custo.

As geometrias tipicas de coordenagdo adotadas pelos metais de transicdo em
polimeros de coordenacdo incluem linear, trigonal, quadratica plana, bipiramide
trigonal, piramide de base quadrada, tetraédrica, prismatica trigonal e octaédrica (e
distor¢bes dentro de cada um destas), algumas destas geometrias s&o mostradas na

Figura 4.



—_—— M= Ag", Au', Hg'

M =Cu
N
_M_ -
| M = Pd?*, Ptt*, Cu®*
Ml M = Cu*, Zn?*

iy, I S M= o N, P,
/"I“ Mr*™, Zn?*, Cd**..

Figura 4- Exemplo de algumas geometrias adotadas pelos metais de transicéo.

Um recurso adicional que € comumente usado na quimica de polimeros de
coordenacdo para permitir uma gama ainda maior de variacbes da geometria de
coordenacao do metal de transicdo é usar uma mistura de ligantes organicos em ponte e

terminais de tal forma que alguns dos sitios metalicos divergentes sejam bloqueados.?

2.3-LIGANTES NITROGENADOS AROMATICOS

Nos ultimos anos ligantes multidentados derivados piridinicos apresentam-se como
promissores constituintes no planejamento e sintese de compostos com estruturas e
topologias definidas. Neste contexto, a bipiridina e ligantes analogos como a 1,10-
fenantrolina (fen) e o 5,5-dimetil-2,2"-dipiridina (dmdpy) sdo muito utilizados na
formagéo de diferentes complexos com uma grande variedade de metais de transicéo e
no campo de polimeros de coordenacdo estes ligantes tém sido utilizados com o
objetivo de se obter compostos de baixa dimensionalidade e que contendo outros
ligantes que transmitam a interagd0 magnética entre 0s sitios metalicos possam
apresentar um ordenamento magnético de longo alcance. 2%

O ligante dmdpy possui dois &tomos de nitrogénio piridinicos mais basicos do que
seu analago 2,2’-Dipiridina devido a presencga dos grupos metil (Figura 5), fato que o
torna mais reativo. Os ligantes ancilares fen e dmdpy atuam como agentes quelantes
dando origem geralmente a compostos monoméricos e contribuem de forma

significatica na formacdo do arranjo supramolecular devido a presenca dos anéis



piridinicos que frequentemente estdo envolvidos em interages de empilhamento =
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Figura 5-Estrutura dos ligantes dmdpy e fen.

2.4-ANIONS POLINITRILAS

\_/

1,10-fenantroling
{(fen)

\_/

1, 29-

Anions Polinitrilas (Esquema 1) tém despertado ha alguns anos, um interesse

consideravel no campo da quimica de coordenacdo e em materiais moleculares.
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Estes anions organicos sdo interessantes devido a sua alta deslocalizacéo eletronica (o

que possibilita a transmissdo de interacdes magnéticas entre sitios portadores de

momentos magnéticos de spin) e por sua capacidade de se coordenar de diferentes

modos ao sitio metalico. Assim, as reacOes destes anions com metais de transicdo geram

fascinantes estruturas moleculares estendidas com diferentes dimensionalidades e

propriedades magnéticas. *>** %
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Esquema 1- Exemplos de alguns anions polinitrilas.



Dentre estes anions podemos destacar a dicianamida (dca) que atua como ligante
em ponte em diversos modos de coordenacdo: monodentado através de um atomo de
nitrogénio, em ponte com os dois atomos de nitrogénio, tris-monodentado em ponte
com trés &tomos metélicos, bem como uma forma ndo comum de coordenacao (j4) onde
um &tomo de nitrogénio nitrilo se liga a dois atomos metalicos (Esquema 2)®.
Diferentes grupos de pesquisa relataram uma boa variedade de polimeros de
coordenacao de ions metalicos de transicdo com dca em conjunto com diversos co-
ligantes, que mostram uma rica diversidade em propriedades magnéticas, como 0

ferromagnetismo, antiferromagnetismo, etc.*®
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Esquema 2- Modos de coordenacao da dicianamida.®

Outro anion que merece destaque é o 2,2-diciano-1-etoxietenolato (dcne) que
apresenta diferentes sitios de coordenacéo, porém ainda é pouco explorado.* ** Varios
outros anions polinitrilas como o 2-dicianometileno-1,1,3,3-tetracianopropanodiida
(tcpd) e 2,2-diciano-1-(2-hidroxi-etoxi)etenolato (dcno) tém sido usados na sintese de

compostos de coordenagdo com propriedades magnéticas nos Gltimos tempos.*?



Os compostos que apresentam propriedades magnéticas tem potencial para
aplicagdo nos mais diferentes campos como: dispositivos de armazenamento de dados,
motores elétricos, particulas carreadoras de farmacos, sensores entre outros.*® Diante
disso, nos dias atuais a busca e preparacdo de compostos com tais caracteristicas tém
impulsionado um grande avanco tecnoldgico e a pesquisa de novos materiais com
propriedades ajustaveis tem se tornado cada vez mais intensa.**

Os estudos da relacdo estrutura-propriedade de uma série de compostos magnéticos
tem sido reconhecidos como a principal estratégia para compreensao dos principios que
regem o acoplamento magnético entre os sitios portadores de momento magnético de
spin em materiais metalicos inorganicos ou metal6xidos, radicais puramente organicos e
em compostos de coordenacdo.” Neste contexto, é interessante ressaltar que para se
obter uma ordem magnética de longo alcance, a presenca de interacdes magnéticas entre
spins ndo ¢ uma condi¢do suficiente. Para que um sistema seja considerado “ordenado”
magneticamente ele deve conter momentos magnéticos que estejam em interacdo e o
comprimento ao longo do qual dois spins interagem deve tender a infinito quando a
temperatura aproxima-se de uma temperatura critica T..*® Desta forma, dependendo da
dimensionalidade magnética e da dimensionalidade cristalina do sistema estudado,
podem ser obtidos compostos com ordem magnética de longo alcance.*”*® O fato de um
determinado composto ser um polimero de coordenacdo ndo significa que ele
apresentara um ordenamento magnético de longo alcance, como exemplo podemos citar
0 composto de coordenacdo mostrado na Figura 6 que se estende em duas direcdes
através de ligacdes entre Mn?* e os ligantes dcne e 2,2°-Bipiridina dando origem a uma
rede polimérica 2D, porém apesar de apresentar um arranjo infinito as interacdes
magnéticas entre os sitios de Mn®" sdo fracas e portanto ndo foi observado um

ordenamento magnético de longo alcance.**



Figura 6- Polimero 2D formado através de ligacdes entre o &nion dcne e Mn?*, com fracas interagdes
antiferromagnéticas entre os sitios de Mn®* (esferas pretas).

O mesmo ocorre no composto ilustrado na Figura 7, apesar dos sitios de Fe?*
estarem triplamente conectados através dos ligantes dca e bpa (1,2-bis(4-piridil)etano)
em um arranjo infinito, ndo foi observado um ordenamento magnético de longo alcance,

apenas fracas interagdes antiferromagnéticas entre os sitios de ferro.*

Figura 7- Exemplo de um composto com fracas interagdes magnéticas entre os sitios de Fe?*(esferas
verdes).*

Diferentemente dos compostos citados acima, 0s compostos da serie a-M(dca),

apresentados por Baten e colaboradores* sdo polimeros de coordenacdo 3D (Figura 8) e

apresentam ordenamento magnético de longo alcance devido a fortes interacOes



ferromagneticas transmitidas pelo ligante dca coordenado de modo bidentado em ponte

11 3 a0s sitios metalicos de Co®*, Ni** e Cu*".

Figura 8- Estrutura dos polimeros de coordenagdo 3D isomorfos contendo o ligante dca. Esferas pretas:
Co*", Ni** ou Cu?*; esferas cinzas: 4&tomos de nitrogénio do dca; esferas brancas: a&tomos de carbono do
dca.*

Como podemos perceber através dos exemplos supracitados, fatores como o modo de
coordenacdo do ligante, os diferentes ions metalicos, a presenca de interacdes
intermoleculares, entre outros, estdo intimamente ligados a natureza das interacGes
magnéticas entre os sitios portadores de spin e varias estratégias podem ser adotadas

para obtencdo de compostos com propriedades magnéticas diferentes.

2.5-PROPRIEDADES MAGNETICAS

A origem de todos os fendbmenos magnéticos pode ser atribuida ao movimento de
cargas.”® O magnetismo é uma ciéncia que estuda o spin eletronico e nuclear e suas
interacdes, ou seja, estuda substancias capazes de atrair ou repelir outras. Diferentes
materiais respondem de modos distintos a presenca de um campo magnético e esta
diversidade de comportamentos depende da configuragdo eletronica dos ions presentes
no composto e também das interagdes entre eles.

Dentre 0s experimentos realizados na area de magnetismo, as medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura sdo muito comuns. A magnetizagcdo (M)
adquirida por um material na presenca de um campo magnético pode ser dada por **°:

M=yH 1)
Onde
y. = suscetibilidade magnética e H = Campo magnético.
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Quando a interacdo magnética é forte o suficiente para se sobrepor a agitacao
térmica, 0s momentos magnéticos tendem a ficar alinhados coletivamente resultando
numa magnetizagdo. Por outro lado, se a temperatura é aumentada, a desordem térmica
aumenta e a magnetizacdo diminui, tendendo bruscamente a zero em uma temperatura

de transicdo (Tc) conforme mostrado na Figura 9.

Ms —

Tc  T(K)

Figura 9-Curva de magnetizacao versus temperatura, Tc — temperatura critica, Ms —magnetizacdo de
saturagdo.™

A suscetibilidade magnética (x) é a capacidade que tem um material de ficar
magnetizado sob a a¢do de um campo magnético. Ela pode ser interpretada como uma
medida da forca com que as atragcdes ou repulsbes magnéticas ocorrem. Esta grandeza
pode ser determinada pela medida dc onde sdo usados pequenos campos estaticos
suficientes para obter-se uma boa relacdo sinal/ruido ou pela medida ac na qual usam-
se pequenas excitacdes alternadas, utilizando detecc¢éo sincrona.

O diamagnetismo é caracterizado pela fraca magnetizacdo do material numa
direcdo contraria ao campo magnético aplicado, o que gera uma repulsdo do material em
relacdo ao campo. Esta é uma propriedade que todos os materiais que tém cargas em
movimento apresentam quando sujeitas a um campo externo ou a sua variagéo.
Compostos com essa propriedade apresentam uma pequena susceptibilidade negativa e
independente da temperatura e € caracteristico de substancias que possuem elétrons
emparelhados.

O paramagnetismo é produzido por elétrons desemparelhados em uma amostra.
Os movimentos de spins e orbitais desses elétrons ddo origem a momentos magneéticos
permanentes que tendem a se alinhar com um campo aplicado. Por ser muito maior do
que o efeito diamagnético, o efeito paramagnético se sobrepde a ele. Assim, mesmo
substancias com apenas um elétron ndo emparelhado por molécula irdo mostrar uma

atracdo em relacdo ao campo magnético. O efeito paramagnético é observado apenas na
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presenca de um campo externo: quando o campo é removido, 0s momentos moleculares
individuais se tornam aleatérios devido a0 movimento térmico e a amostra ndo terd um
momento global. Quando um campo esta presente, ha uma competicéo entre a tendéncia
térmica para aleatoriedade e a capacidade do campo para forcar o alinhamento.
Consequentemente, os efeitos paramagnéticos diminuem em magnitude quando a
temperatura é aumentada.*

E interessante ressaltar que a suscetibilidade magnética corresponde a soma das
contribuicdes diamagnética e paramagnética e que correcdes devem ser feitas nos dados
experimentais de modo a se obter apenas o valor da contribuicdo paramagnética.

%= A+ Ad ()

Quando os momentos magnéticos de um composto paramagnético ndo interagem, e
quando o campo aplicado é tal que a magnetizacdo do sistema esta longe da saturacdo, a
suscetibilidade paramagnética varia com a temperatura seguindo a lei de Curie (equacéo
3):

2
7y =Tt s(s 1) = <

3k T T 3)
Onde

N = nimero de Avogadro, g = fator de Landé, pug= magnéton de Bohr, kg

constante de Boltzman, T = temperatura, S = momento magnético de spin e C
constante de Curie.

Para um composto paramagnético ideal, o produto yx,T € constante e o
conhecimento da constante de Curie permite determinar o valor de S. Geralmente os
compostos que exibem este comportamento apresentam grandes distancias entre 0s
centros magnéticos o que impede a sobreposic¢do dos orbitais magnéticos ou interacdes
dipolares.’%*

As propriedades diamagnéticas ou paramagneticas sdo caracteristicas de atomos
individuais. Ja as propriedades como o ferromagnetismo e o antiferromagnetismo
dependem das interacGes entre os spins dos elétrons de muitos atomos (efeito
cooperativo). Se a interacdo entre os dipolos magnéticos em atomos vizinhos tendem a
assumir um alinhamento paralelo, trata-se do ferromagnetismo. Se, por outro lado,
houver um arranjo antiparalelo, um acoplamento antiferromagnético é observado entre
0s momentos magnéticos de spins. Caso 0s momentos magnéticos estejam orientados de

forma antiparalela e apresentem magnitudes diferentes e, portanto, ndo havendo um
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cancelamento completo destes, o resultado € a existéncia de um momento magnético
liquido que chamamos de ferrimagnetismo.>® Os diferentes arranjos dos momentos

magnéticos sdo mostrados na Figura 10.

Oy MM

Paramagnetismo Ferromagnetismo
Antiferromagnetismo Ferrimagnetismo

Figura 10-Representacdo Esquematica dos arranjos dos momentos magnéticos nos diferentes tipos de
substancias.>

Quando os momentos magneticos interagem entre si, essa interacdo tem que ser
levada em conta, pois ela modifica a resposta magnética do sistema. E a lei de Curie
pode ser modificada para tratar o caso destas interagdes intermoleculares. Logo, 0
problema pode ser resolvido utilizando-se a aproximacdo do campo molecular médio
proposta por P. Weiss.

Em 1907 Weiss postulou a existéncia de um campo interno H,, proporcional a
magnetizacdo

Hy=A M 4)

Onde A é a constante de campo molecular.

Isto é, a interacdo de cada momento magnético atdmico com todos 0s outros
vizinhos ¢ substituida por um campo médio de origem “molecular” dado por AM
adicionado ao campo externo aplicado. Podemos entdo, para temperaturas altas,
substituir o campo externo por este campo total, e usar os resultados do paramagnetismo
jé& conhecidos, ou seja>*:

M=y,(H +/1M):—C(H_J|_rlM) (5)

Logo, com [AM|<<H:

M C _ C
H (T-C4) (T-0)

A equacdo (6) é conhecida como Lei de Curie-Weiss e pode ser reescrita da

Xew (6)

seguinte forma:
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NGS5 +D)
Ao = 3K, T - 235(S +1)) ()

J é a constante de acoplamento entre duas espécies magnéticas vizinhas mais
préximas e z € o nimero de vizinhos mais proximos em torno de uma dada molécula
magnética na rede cristalina. Neste trabalho utilizaremos a convencdo que o valor
positivo de J caracteriza uma interagdo intermolecular ferromagnética e o valor negativo
de J caracteriza uma interacdo antiferromagnética.

Na equacdo (6), 6 é denominado temperatura ou constante de Weiss. O gréafico do
inverso de y por T para um sistema que obedece a lei de Curie-Weiss fornece uma linha
reta cuja inclinacdo é C™ e o intercepto com o eixo das temperaturas fornece o valor e 0
sinal de 6. Os valores de 6 positivo e negativo indicam a presenca de interacdes
ferromagnéticas e antiferromagnéticas respectivamente, conforme mostrado na Figura
11.

@
A
/o\ x" / cm™ mol

| & A

Figura 11- ™ versus T para um composto que obedece a lei de Curie-Weiss.™

Se os dados magnéticos forem representados na forma do produto % T versus T, com
o0 resfriamento, o valor positivo de 0 leva a um aumento do valor de T e o valor

negativo de 6 leva a uma diminuicéo deste valor'®, conforme mostrado na Figura 12.
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Figura 12-yT versus T para um composto que obedece a lei de Curie-Weiss com C = 0,375cm® mol™ K.*°

A transicdo de um composto com ordem ferromagnética para o paramagnetismo
ocorre na temperatura de Curie (T¢), e do comportamento antiferromagnético para

paramagnético ocorre na temperatura de Néel (Ty) conforme mostrado na Figura 13.

N

T. de Néel T.de Curie  Diamagnetismo

\5”1 omagnetismo

Paramagnetismo

Antiferromagnetismo

T
Figura 13-Comportamento magnético em funcéo da temperatura. >

Conhecendo os dados estruturais de um composto (angulos e distancias de ligacéo),
o tipo de acoplamento pode ser previsto com base em consideracdes de sobreposicao de
orbitais: caso os orbitais contendo os elétrons desemparelhados (orbitais magneticos)
dos centros magnéticos tenham significativa sobreposicdo, o acoplamento é
antiferromagnético, enquanto que se eles sdo ortogonais entre si 0 acoplamento é
ferromagnético.*

Com o objetivo de quantificar as interacbes presentes em um determinado
composto, utiliza-se uma equacdo para se fazer o ajuste de uma curva calculada aos

dados experimentais. Esta equacdo é deduzida a partir da equacéo de Van Vleck' e
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depende das caracteristicas de cada composto, como o sitio metalico e do arranjo destes
ions na estrutura cristalina.

Outro experimento também muito utilizado na &rea de magnetismo ¢é a Ressonancia
Paramagnética Eletronica (EPR) descoberta em 1944 cujo principio bésico esta no fato
de que um elétron quando submetido a um campo magnético perde a degenerescéncia
dos seus niveis de energia desdobrando-se em dois niveis. Com a variacdo do campo
magnético, a absorcdo da radiacdo ocorre quando o campo magnético aplicado € igual
a0 campo de ressonancia Hyes.>®

O momento magnético associado ao spin eletrdnico é dado por:

He=-0 p S (8)
Se aplicarmos um campo magnético constante H sobre o sistema, havera uma interagao
entre 0 campo e 0 momento magnético. Esta interagdo é descrita por um hamiltoniano
de spin:

H = - peH= gusHS; 9)

onde, por convencdo, o eixo z se toma na dire¢cdo do campo magnético aplicado. Como
S = 1/2 para o elétron, teremos duas orientagdes permitidas para o spin, chamadas de
paralela ou de antiparalela a0 campo H. As duas funcbes de spin eletrénico sdo
rotuladas |oe > € |Be > com ndmeros quénticos de spin ms = +1/2 e mg = -1/2. Se S é 0
operador de spin, entdo
S; oe > =+1/2ae > (10)
S; |Be > =-1/2|Be > (12)
Aplicando o hamiltoniano de spin,
Hloe > = Eq [0 > = 1/2gpsH|ae > (12)
HIBe > = Ep [Be > = -1/2gpeHiBe > (13)

Temos entdo dois valores possiveis de energia, E,p = £1/2gugH. A diferenca de
energia AE = gugH entre estes niveis aumenta linearmente com o campo magnético e é
igual a energia da radiacdo hvg, onde vy é a frequéncia da radiacdo aplicada e h é a
constante de Planck.>"

hvo= AE = gueHres (14)
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E1=(1/2) g us Hres

AE = gusHres

Ez=-(1/2) gus Hres

H=0 Hres

Figura 14- Niveis de energia de um elétron em fungdo do campo magnético aplicado H. E1 e E2
representam as energias dos estados e AE a diferencga de energia E1-E2. A seta representa o campo
magnético onde ocorre a ressonancia. »°

O EPR é muitas vezes utilizado para se investigar sistemas em que os elétrons tém
ambos os momentos angular orbital e de spin que requerem a utilizacdo de um fator de
escala para considerar o acoplamento entre estes dois momentos. Este fator € o fator g, e

esta associado com o momento angular total J (onde J = L+S ) através da férmula de
Landé (equacdo 15).%% *°
JI+D)—(L(L+D)+S(S+1)

=1+
% 2J(J +1)

(15)

Em um experimento de EPR utiliza-se normalmente uma frequéncia na regido de
microondas e varia-se 0 campo magnético aplicado. O fator g é obtido através da
frequéncia utilizada e do campo de ressonancia observado e o valor obtido para o
elétron livre é de 2,0023.

Os nucleos também apresentam momento magnético de spin, a interagdo entre o
momento magnético de spin dos elétrons desemparelhados e 0 momento magnético de
spin nuclear chamado | gera o desdobramento das linhas de ressonancia em varias
componentes conhecido como interagdo hiperfina. O hamiltoniano do sistema pode ser
escrito como:

H =gSugH + SAI (16)

Onde A é o tensor de interacdo hiperfina (representa a separagéo entre os niveis de
energia).

Os niveis de energia para 0s novos estados podem ser expressos por
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E (Msmyy = I/ZQHBH - msmA (17)
onde mgs e m; s&o 0s nimeros quanticos de spin eletrdnico e nuclear:
Ewziz2) = 1/2gusH + 1/4Aq (18)
E(112,12)= 112gugH - 1/4A¢ (19)

Ecizir) =-112gusH - 1/4Aq (20)
Eirz-12) = -112gugH + 1/4Ag (21)

Devido as regras de selecdo Ams = +1 e Am, = 0, duas transi¢des sdo permitidas:

AE1 = Eqr, 12)- Eiiz,12) = gusH + 1/2Ag (22)
AE; = Eq-12) - Earz2) = gusH - 112Ag (23)
Desta forma a energia do sistema sera descrita como:

hvo=gugH £ 1/2 Ay/2 (24)

Neste caso o espectro consistira em duas transi¢des, cujos sinais possuem a mesma
intensidade separadas por Ag.>®>" %

ms = 1/2

ENERGIA

TV

Figura 15-Desdobramento hiperfino para S=1=1/2, ilustrando a transi¢ao de ressonancia magnética com
acoplamento hiperfino.®

Para um elétron em um atomo no cristal o valor medido de g pode mostrar um

desvio em relacdo ao valor para o elétron livre, provocado pelo efeito do campo
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cristalino e a interacdo spin-oOrbita. Muitas vezes o valor do fator g fornece um meio de
identificacdo da espécie paramagnética e permite conhecer o estado fundamental do ion
no sistema.”’

O sinal de EPR pode ser isotropico ou apresentar anisotropia no tensor g. A
anisotropia pode ser do tipo axial, onde gx= g, # g, ou rombica gy # gy # g,. Na simetria
axial, gx = g, sdo conhecidos como a componente perpendicular do espectro de EPR
(94). A outra direcdo do tensor é chamada de componente paralela (gj). O espectro de
EPR pode apresentar a componente do tensor g na direcdo paralela maior do que a
componente na direcdo perpendicular (g+ <gj) ou o oposto (g >gj). O valor de g
médio para um sinal isotropico sera o préprio valor de g observado experimentalmente.
No caso de sistemas com anisotropia axial o g médio € igual a gm = 1/3(2 g+ +g|)
enquanto que para o sistema rombico € igual a 1/3(gx +gy+dz).

Os espectros de EPR podem ser obtidos para diferentes tipos de amostras e cada um
dos estados fisicos da amostra pode trazer diferentes informacfes. Os espectros de
policristais fornecem informacGes sobre a anisotropia dos tensores g e A e é possivel
determinar a magnitude destes tensores, mas ndo as suas direcGes principais. Os
espectros em monocristal possuem uma variagdo no campo de ressonancia, e em alguns
casos, da forma do sinal em funcdo do angulo de rotagdo. E possivel determinar a
direcdo e a magnitude dos tensores. A simetria da molécula e o grupo de espaco sdo
importantes na interpretacéo dos dados. *°

Neste trabalho serdo apresentados doze compostos de coordenacdo contendo 0s
metais da primeira série de transicdo Mn?*, Co?*, Ni**, Cu®* e Zn**; o anion dca, o0 anion
dcne e os ligantes auxiliares dmdpy e fen. Todos os compostos sdo inéditos exceto o
Cudcadmdpy e o Cudcafen que ja foram relatados pela literatura.’ 2 Para alguns
compostos foram feitas medidas de magnetizacdo em fungédo da temperatura e espectros
de EPR.
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3-SINTESE, CARACTERIZACAO, ESTRUTURA CRISTALINA E
PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS POLIMEROS DE
COORDENACAO MDCADMDPY

Nesta secdo serdo apresentados cinco polimeros de coordenacdo envolvendo 0s
metais Mn?*, Co?*, Ni**, Cu** e Zn®* 0 anion dca e o ligante auxiliar dmdpy. Foram
estudadas as propriedades magnéticas destes compostos através de medidas de

magnetizacdo em funcdo da temperatura.

3.1 — SINTESE DOS POLIMEROS DE COORDENACAO MDCADMDPY

As sinteses dos polimeros de coordenacdo foram feitas por difuséo, sobre a solucao
aquosa contendo o sal metalico foi adicionada primeiramente uma solucdo metanodlica
de dca e em seguida uma solu¢do metandlica de dmdpy. Na sintese dos compostos
Nidcadmdpy e Cudcadmdpy, sobre a mistura reacional foi adicionada uma solucao
contendo éter etilico e metanol na proporcéo de 1:1.

Estas sinteses estdo resumidas nos esquemas abaixo.

3.1.1- Sintese do polimero {[Mn(dca).(dmdpy)]}» (Mndcadmdpy)

Na

o ® 7\ Difusdo
/c/ \c\ N N\ / — {[Mn(dea)y,(dmdpy ),
Mn(NOs), 4H,0 ¥ & Xy R N

bis-u, s-dicianamida[3,5'-dimetil-2, 2'-dipiridinamanganés(i)}
0,39 mmotl 0,79 mmol 0,27 mmeol ;
Smlb. de dgua 3mL de metanol 5mL de metanol

Esquema 3- Sintese do composto Mndcamdpy.

Apbs dois dias foram obtidos monocristais incolores com rendimento de 58%.
Analise Elementar: Experimental: C, 51,6; H, 2,8; N, 27,6%.
Calculado: C, 51,8; H, 3,3; N, 30,2% para C1H1,NgMn.
IV (cm™): 3582(f), 3070(f), 3030(f), 2419 (f), 2303(F), 2236(F), 2205(F), 2170(mF),
1607(f), 1577(m), 1498(f), 1473(F), 1381(m), 1358(F), 1308(m), 1229(m), 1162(m),
1040(F), 979(f), 930(f), 826(F).
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3.1.2- Sintese do polimero {[Co(dca),(dmdpy)]}, (Codcadmdpy)

Na
ﬁ ® / \ Difusdo
. /c/ \c\ N N\ / — {ICo(dea)(dmdpy)]}y
Co(NOy), 6H,0 N =%y, — N A L e
bis-i; s-dicianamida[ 3,5 -dimetil-2,2-dipiridinacobalto(11}]
0,39 mmot 0,79 mmol 0,27 mmol
Sml. de agua SmL de metanol Smi. de metancl

Esquema 4- Sintese do composto Codcamdpy.

Ap0s dois dias foram obtidos monocristais rosas com rendimento de 35%.
Anédlise Elementar: Experimental: C, 51,1; H, 2,7; N, 27,8%.
Calculado: C, 51,2; H, 3,2; N, 29,9% para C16H12NgCo.
IV (cm™): 3603(f), 3091(mf), 2416(mf), 2309(F), 2250(F), 2214(F), 2180(mF),
1607(mf), 1571(f), 1507(mf), 1480(m), 1363(F), 1290(mf), 1235(f), 1046(m), 924(f),
835(m).

3.1.3- Sintese do polimero {[Ni(dca).(dmdpy)]}, (Nidcadmdpy)

Na —
D Difus#o
R 7\ $ g
I c éter/metanol {[Ni(dea),(dmdpy)]}
NINOs) 68,0 T W FF T = \—/ R —
0.39 mmol 079 mol 039 mmol is-py s-dicianannidal 3,5'-dimetil-2,2'-dipindinaniquel(iD)]
Sml de dgua SmL de metanol 5ml. de metanol

Esquema 5- Sintese do composto Nidcamdpy.

Trés dias depois foram obtidos monocristais azuis com rendimento de 38%.
Analise Elementar: Experimental: C, 50,3; H, 3,2; N, 28,6%.
Calculado: C, 51,2; H, 3,2; N, 29,8 % para C16H12NgNi.
IV (cm™): 3091(f), 2406(mf), 2310(F), 2255(F), 2219(F), 2187(mF), 1608(f), 1574(F),
1504(mf), 1479(m), 1365(F), 1288(mf), 1244(f), 1049(m), 927(f), 833(m).
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3.1.4- Sintese do polimero {[Cu(dca),(dmdpy)]}, (Cudcadmdpy)

Na o
® / \ Difusé
ﬁ\ —@ \\ Husao
" C C éter/metanol {{Culdea),{dmdpy)}}
Cucly 2,0 | N/% \‘%N ' N N"/ bi dici cll 3,5 -dimetil-2,2' (;" iridi bre( 1]
0,39 mmol 0.79 mmol 039 mmol is-1 s-dicianamidal3,5'-dunetil-2,2'-dipiridinacobre(11}]
Sml. de agua SmL de metano} SmL de metanol

Esquema 6- Sintese do composto Cudcamdpy.

Um dia depois foram obtidos monocristais azuis com rendimento de 57%.
Analise Elementar: Experimental: C, 50,3; H, 2,8; N, 28,1%.
Calculado: C, 50,6; H, 3,2; N, 29,5 % para C1H1,NgCu.
IV (cm™): 3463(F), 3054(f), 2297(F), 2248(m), 2230(m), 2178(mF), 2163(F), 1647(f),
1614(f), 1583(mf), 1510(f), 1480(F), 1369(F),1351(F), 1297(f), 1243(f), 1052(F),
936(mf), 845(F).

3.1.5- Sintese do polimero {[Zn(dca),(dmdpy)]}» (Zndcadmdpy)

Na
a ® —
N / \ Difusdo
ZnChL 4 Néfc C\\N * \ / —_— {{Zn(dea)y{dmdpy)]},
N N

0,39 mmol 0,79 mmol bis-p; s-dicianamidal 5,5 -dimetil-2,2"-dipiridinazinco(11}]
SmL de agua Sml. de metanol 0,39 mmol ’
Sml. de metanol

Esquema 7- Sintese do composto Zndcamdpy.

Depois de trés dias foram obtidos monocristais incolores com rendimento de 59%.
Analise Elementar: Experimental: C, 50,2; H, 3,1; N, 29,2%.
Calculado: C, 50,3; H, 3,2; N, 29,4 % para C1gH1,NgZn.
IV (cm™): 3053(f), 2448(mf), 2338(F), 2283(F), 2258(F), 2227(F), 2182(mF), 1609(f),
1581(f), 1484(F), 1392(F), 1347(m), 1249(f), 1052(m), 929(f), 832(m).
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32 — CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS DE COORDENACAO
MDCADMDPY

Nesta secdo serdo apresentados os dados referentes as técnicas espectroscépicas e
analiticas utilizadas para caracterizar os compostos Mdcadmdpy.

3.2.1- Analise vibracional dos polimeros Mdcadmdpy

Tabela 1-Tentativa de atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros vibracionais de
infravermelho dos compostos Mdcadmdpy (em cm™).

Atribuigdes Mndcadmdpy Codcadmdpy Nidcadmdpy Cudcadmdpy Zndcadmdpy dmdpy dca
fem*
v (CH)arom 3070f 3091mf 3091f 3054f 3053f 3010f -
vs(C=N) + vas(C=N) 2419f 2416(f) 2406mf 2297F 2338F - 2286F
2303F 2309F 2310F -
vas(C=N) 2236F 2250F 2255F 2248m 2258F - 2232F
- - 2219F 2230m 2227F
vs(C=N) 2205F 2214F 2187mF 2178mF 2182mF - 2179mF
2170mF 2180mF - 2163F -
v(CC) + v(CN) 1607f 1607mf 1608f 1614f 1609f 1598m
1577m 1571f 1574f 1583mf 1581f 1554f
1473F 1480m 1479m 1480F 1484F 1467F
vas(C-N) 1381m 1363F 1365F 1369m 1392F - 1343F
1358F 1319f - 1351m 1347m
3 anel py 1040F 1046m 1049m 1052F 1052m 1032m -
vs(C-N) 930f 924f 927f 936f 929f - 930F

Os compostos Mdcadmdpy foram obtidos de acordo com a metodologia
apresentada na secdo 3.1. Observou-se a formacdo de complexos de proporgéo
(1:2:1)/(M**:dca:dmdpy).

Os espectros vibracionais destes compostos sdo apresentados na Figura 16 sendo 0s
principais modos vibracionais e suas respectivas atribuicdes descritas na Tabela 1. No
espectro de 1V dos compostos Mdcadmdpy as bandas em torno de 2300 cm™ podem
ser atribuidas a soma dos modos de estiramento simétrico e assimétrico C=N do ligante
dca. As bandas referentes aos modos de estiramento assimétrico e simétrico C=N deste
ligante aparecem nas regides de 2258 a 2227 cm™ e 2214 a 2158 cm™ respectivamente e
sdo de forte intensidade. Nota-se que em todos os compostos estas bandas foram
deslocadas para maiores nimeros de onda quando comparadas com as do ligante livre
[Vas + Vs (C=N): 2286 cm™, vas(C=N): 2232 cm™ e vg(C=N): 2179 cm™]* indicando que
o ligante dca esta coordenado de modo bidentado em ponte p;s aos sitios de Mn?",

Co?*, Ni?*, Cu** e Zn**. Adicionalmente, nos compostos Cudcadmdpy e Zndcadmdpy
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as bandas referentes aos modos de estiramento assimétrico e simétrico C=N do ligante
dca também aparecem deslocadas para menores numeros de onda, sugerindo que além
do modo de coordenacdo bidentado em ponte o ligante dca apresentou 0 modo de
coordenacao monodentado.

Em todos os espectros, a presenca de bandas de intensidade média a forte na regido
de 1358 a 1390 cm™ esta relacionada com o estiramento assimétrico C-N do ligante dca,
bem como a presenca de bandas de fraca intensidade no intervalo de 924 a 940 cm™
pode ser atribuida ao estiramento simétrico C-N deste ligante. A presenca do ligante
dmdpy pode ser notada através das bandas na regido de 1470 a 1614 cm™. *" ®? Estas
bandas podem estar associadas aos modos de estiramento CC/CN do anel piridinico
deste ligante, outras bandas relacionadas ao dmdpy sdo as bandas de forte intensidade
na regido de 1040 a 1055 cm™ que podem ser atribuidas a0 modo de deformacéo

angular do anel piridinico.

Mndcadmdpy I i
X Codcadmdpy .
= 3
Y N
o 8
T
= Nidcadmdpy
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) 28R &
C S @
@©
et g
— =

Cudcadmdpy B v
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T I T I ~ T I T I — I T I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N° de onda/ cm”

Figura 16-Espectros vibracionais dos compostos Mdcadmdpy.
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3.2.2- Analise térmica dos polimeros Mdcadmdpy

A andlise térmica dos compostos Mdcadmdpy é exibida na Figura 17.
Analisando-se a curva TG podemos notar que o0s compostos Mndcadmdpy,
Codcadmdpy, Nidcadmdpy, Cudcadmdpy e Zndcadmdpy se apresentam estaveis
termicamente até 278, 273, 329, 233 e 216 °C respectivamente.

Os compostos Mndcadmdpy e Zndcadmdpy sofrem quatro eventos de perda de
massa no intervalo de temperatura 216-900 °C referentes a termodecomposicéo de dois
ligantes dca e fragmentos do ligante dmdpy. Para o composto Mndcadmdpy a soma
das perdas de massa é 57,4% (Calc.: 56,3%) e para o composto Zndcadmdpy € 71,8%
(Calc.: 74,3%). Estes complexos ndo se decomp&em completamente e os residuos de
42,6 e 28,2% para Mndcadmdpy e Zndcadmdpy respectivamente sdo correspondentes
a um mol dos metais Mn e Zn e material carbonizado. O composto Codcadmdpy sofre
quatro eventos de perda de massa no intervalo de temperatura de 273 a 852 °C
referentes a termodecomposigdo de dois ligantes dca e um ligante dmdpy (Obs.:
85,1%; Calc.: 84,2%), o residuo referente a 14,9% concorda com um mol de Co por mol
do complexo.

Diferentemente dos compostos acima o Nidcadmdpy sofre a primeira perda de
massa em torno de 329 °C (atribuida ao inicio da termodecomposicdo de um ligante
dca) e a seguir, com 0 aumento da temperatura este composto perde massa
continuamente. Sendo assim, a perda de massa total é referente a termodecomposicéo de
dois ligantes dca e fragmentos do ligante dmdpy (Obs.: 76,9%, Calc.: 79,6%). O
residuo (23,1 %) é referente a um mol de Ni e material carbonizado.

O composto Cudcadmdpy sofre trés eventos de perda de massa na faixa de
temperatura de 233 a 735 °C (Obs.: 82,0%; Calc.: 83,2%) os quais podem ser atribuidos
assim como nos compostos anteriores a termodecomposicdo de dois ligantes dca e um
ligante dmdpy. Desta forma, o residuo referente a 18% da massa do complexo é
referente a sobra de um mol de Cu.

Para todos os compostos Mdcadmdpy as curvas DTA estdo em perfeito acordo
com dados referentes @ TG. Podemos notar a presenca de picos fortemente exotérmicos
evidenciando os eventos de perda de massa sofridos por estes compostos conforme

podemos notar na Figura 17.
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Figura 17-Anéalises Térmicas dos compostos Mdcadmdpy.
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3.2.3- Espectro de RMN do polimero Zndcadmdpy

Como ja havia sido sugerido pelo espectro vibracional, a presenca dos ligantes dca
e dmdpy na estrutura do composto Zndcadmpy fica confirmada através da anéalise dos
espectros de RMN de *H e *C deste polimero. No espectro de RMN de *H (Figura 18)
observa-se a presenca de um simpleto em & 2,46 referente aos &tomos de hidrogénio do
grupo metil do ligante dmdpy, um dupleto em & 8,12 associado aos &tomos H2 e H9 e
um multipleto em & 8,53 referentes aos atomos H1/H8 e H6/H12 do anel piridinico. No

espectro de RMN de **C (Figura 19) observa-se a presenca de sete sinais em & 17,98;
118,58; 121,73; 136,81; 141,43; 146,05 e 147,73 referentes aos atomos de carbono

C5/C11, C, C2/C8, C4/C10, C3/C9, C1/C7 e C6/C12 respectivamente. Estes valores de

§ estdo em acordo com valores encontrados na literatura de compostos semelhantes.*” 2
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Figura 18- Espectro de RMN de *H (300 MHz, DMSO-ds) do composto Zndcadmdpy.
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Figura 19-Espectro de RMN de **C (300 MHz, DMSO-dg) do composto Zndcadmpy.

28



3.3- ESTRUTURA CRISTALINA DOS POLIMEROS MDCADMDPY

Tabela 2-Dados cristalograficos dos polimeros Mndcadmdpy, Codcadmdpy e Nidcadmdpy.

Composto
Férmula

Peso Molecular /g mol™
Sistema Cristalino

Grupo Espacial

alA

b /A

c/A

al®

p/°

y/°

VA

VA

Tamanho do cristal /mm
earc /g cm™®

u(Mo Koy fem™

Fator de transmissdo (min/max)
Reflections medidas/Unicas

Reflexdes Observadas | F2 > 20(F™)]
N° de pardmetros refinados

R

wR

S
RMS /eA3

Mndcadmdpy

C16 le Mn NB

371,28

Monoclinico

C2lc
7,2493(4)
16,8151(86)
13,8895(6)
90,00
96,875(5)
90,00
1680,92(13)
4

0,300 x 0,088 x 0,082

1,467
0,802
0,922/1,000
5659 /1723

1356
115

0,0419

0,1061
1,048
0,073

Codcadmdpy
Ci6 Hi12 CoNg

375,27
Ortorrdmbico
Pcen
8,1533(3)
12,4592(5)
17,8938(6)
90,00
90,00
90,00
1817,72(12)
4

0,270 x 0,103 x 0,088

1,371
0,959
0,952/0,979
11605 /1870

1370
115

0,0421

0,1053
1,078
0,061

Nidcadmdpy
Ci6 Hio Ni Ng

375,05
Ortorrémbico
Pccn
8,1716(2)
12,3047(2)
17,6924(4)
90,00
90,00
90,00
1778,95(7)
4

0,605x 0,260x 0,154

1,400
1,106
0,872/1,000
76216 /1825

1416
115

0,0367

0,0949
1,107
0,061

Z =numero de moléculas presentes na célula unitaria; I,= intensidade observada; o = erro da medida de intensidade.

roZFakF.

2F, "R

7
WFO

(r, -np)%

O 5 N Dot AR S
[O_§+(Cz*|o)}
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Tabela 3- Dados cristalograficos dos polimeros Cudcadmdpy e Zndcadmdpy.

Composto Cudcadmdpy Zndcadmdpy
Férmula Cys Hio CuNg Cis Hio Zn Ng
Peso Molecular /g mol™ 379,88 381,71
Sistema Cristalino Monoclinico Triclinico
Grupo Espacial P2,/c P-1

alA 7,5802(3) 7,5469(3)

b /A 23,7578(6) 9,3700(3)
c/A 9,4502(3) 12,8380(4)
al® 90,00 101,219(3)
B/° 105,751(3) 102,340(3)
yl° 90,00 104,515(3)
VA 1637,97(9) 828,47(5)
VA 4 2
Tamanho do cristal /mm 0,264 x 0,176 x 0,015 0,315 x 0,259 x 0,066
earc /g cm™® 1,540 1,530
u(Mo Koy fem™ 1,609 1,499
Fator de transmissdo (min/max) 0,728/0,976 0,954 /1,000
Reflections medidas/Unicas 31296 / 2853 18030/ 3384
Reflexdes Observadas | B> 2ati)] 2238 2617

N° de parametros refinados 227 226

R 0,0402 0,0452
wR 0,0874 0,0985

S 1,064 1,067
RMS /eA’ 0,059 0,072

Z = nimero de moléculas presentes na célula unitaria; I,= intensidade observada; o = erro da medida de intensidade.

R ZEokE. WR:Zw(FZ—kFi)Z% IEET] L
ZFO WF; (ru*np)% |:O_§+(C2* | o) :|

3.3.1- Estrutura cristalina do polimero Mndcadmdpy

A analise de difracdo de raios X por monocristal revela que o composto
Mndcadmdpy é um polimero unidimensional e os dados e parametros cristalograficos
deste composto sdo apresentados na Tabela 2. A Figura 20 mostra o fragmento da
estrutura cristalina deste composto. O sitio metalico esta coordenado a dois 4&tomos de
nitrogénio N1 e N1' do ligante dmdpy e a quatro do ligante dca (N2, N2', N4" e N4™),
adotando uma geometria octaédrica distorcida conforme evidenciado pelos

comprimentos e &ngulos de ligagdo exibidos na Tabela 4.
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N2iii

N4/

Figura 20- Fragmento da estrutura cristalina do composto Mndcadmdpy. Codigos de simetria: i(1-
x,y,1,5-2); ii(1-x,1-y,1-2) e iii(x,1-y,0,5+z). Elipsoides a 50% de probabilidade.

Tabela 4- Principais distancias e angulos de ligagdo no composto Mndcadmdpy.

Distancia / A Angulo /°

Mn1-N1 2,295(2) N1-Mn1-N2' 91,61(8)
Mn1-N2 2,198(3) N1-Mn1-N1' 71,83(7)
Mn1-N1' 2,295(2) N1-Mn1-N2' 162,50(8)
Mn1-N2' 2,198(3) N1-Mn1-N4" 96,58(8)
Mn1-N4" 2,224(3) N1-Mn1-N4" 91,86(8)
Mn1-N4" 2,224(3) N2-Mn1-N2' 105,38(9)
Mnl--Mnl'  7,500(4) N2'-Mn1-N4" 84,30(10)
N2'-Mn1-N4" 89,39(10)

N4"-Mn1-N4" 169,59(9)

Mn1-N3-Mn1" 111,95(6)

O ligante dmdpy esta coordenado ao metal de modo bidentado quelato formando
um anel estavel de cinco membros e o angulo entre N1-Mn-N1' ¢ 71,83(7)°. Ja o ligante
dca esta coordenado ao sitio metalico de modo bidentado em ponte Wy 5. Como ja foi
dito, este composto € um polimero de coordenacdo 1D e a extensdo da cadeia por
ligacGes metal-ligante (Figura 21) se da através de pontes duplas entre o ligante dca e os

fons de Mn?*.
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Figura 21- Extensao da cadeia ao longo do eixo cristalografico c.

O arranjo supramolecular é formado por fracas interacBes n entre 0s anéis
piridinicos do ligante dmdpy (Figura 22) sendo a distancia centroide-centrdide de
4,24(2)A.

Figura 22- Arranjo 2D formado por fracas interacdes .

3.3.2- Estruturas cristalinas dos polimeros Codcadmdpy e Nidcadmdpy

A Figura 23 mostra o fragmento da estrutura cristalina destes compostos, que séo
polimeros de coordenagdo bidimensionais que se cristalizaram no sistema ortorrdmbico
com grupo espacial Pccn e os demais dados cristalograficos estdo exibidos na Tabela 3.
Os sitios metalicos estdo coordenados a dois 4tomos de nitrogénio N1 e N1' do ligante
dmdpy e a outros quatro de nitrogénio N2, N2', N3" e N3 do ligante dca envolvidos
em uma geometria octaédrica distorcida conforme podemos notar através das distancias

e angulos de ligagdo mostrados na Tabela 5.

32



N4ii

N3/

N2ii

Figura 23-Fragmento da estrutura cristalina dos compostos Codcadmdpy e Nidcadmdpy ( M = Co** ou
Ni?"). Cédigos de simetria: i(0,5-x,0,5-y,2); ii(1-x,0,5+y,0,5-z)e iii(-0,5+x,-y,0,5-z). Elipséides a 30% de
probabilidade.

Como podemos notar os polimeros Codcadmdpy e Nidcadmdpy séo isomorfos,

pois apresentam a mesma estrutura e mesmos parametros cristalograficos.

Tabela 5- Principais distancias e angulos de ligagdo nos compostos Codcadmdpy e Nidcadmdpy.

Codcadmdpy Nidcadmdpy
Distancia / A Angulo /° Distancia / A Angulo /°

Col-N1 2,142(2)  N1-Col-N2 89,41(10) Nil-N1  2,092(2) N1-Ni1-N2 90,82(9)
Col-N2 2,114(2)  N1-Col-N3"  9501(10) Nil-N2  2,075(2) N1-Ni1-N3" 94,51(10)

Co1-N3 2,095(3) N1-Co1-N1' 76,27(9) Nil-N3"  2,062(3) N1-Ni1-N1' 78,14(9)

Co1-N1! 2,142(2) N1-Col-N2 91,06(10) Nil-N1"  2,092(2) N1-Ni1-N2 89,70(9)
Co1-N2! 2,114(2)  N1-Col-N3"  171,23(10)  Nil-N2"  2,075(2) N1-Ni1-N3'"  172,57(10)
Co1-N3' 2,095(3)  N2-Col-N3"  87,96(10)  Ni1-N3"  2,062(3) N2-Ni1-N3 91,52(10)
Col--Col™  8102(4) N2-Col-N2'  17940(11) Ni1--Nit¥ 8035(2)  N2-Nil-N2' 179 33(10)
N2'-Col-N3"  91,63(10) N2-Ni1-N3' 88,02(10)

N3-Co1-N3"  93,74(11) N3-Ni1-N3' 92,86(11)

Col-N4-Col  129,2(1) Nil-N4-Nij1" 129,1(1)

O ligante dmdpy esta coordenado aos metais de modo bidentado quelato, enquanto
o ligante dca esta coordenado de modo bidentado em ponte [, 5. Através de ligacbes M-
dca estes compostos se estendem em duas dire¢des formando uma rede polimérica 2D
conforme pode ser visualizado na Figura 24, onde os sitios metalicos de Co** ou Ni**
sdo representados por esferas pretas. Considerando 0s sitios metalicos como nos e 0s
ligantes dca como conectores, a descricdo topologica destas redes na notacao
matematica de Wells é (4,4), ou seja, o0 menor caminho fechado apresenta 4 nds e estes

nés sdo tetraconectados.
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Figura 24-Rede 2D dos compostos Codcadmdpy e Nidcadmdpy.

Dentre as interacfes responsaveis pelo empacotamento cristalino nestes compostos
podemos destacar as interacdes do tipo CH---mt (Figura 25) entre um dos atomos de
hidrogénio do grupo metil do ligante dmdpy e o anel piridinico de outro ligante
dmdpy. Para o composto Codcadmdpy esta distancia é de 2,895(2) A e para o
Nidcadmdpy é 2,852(4) A.

] 7 7 r
vy 24 Y %
/ h ?,895(2) "'-._2_,895(2)
N bt v b’
e/ P’ ,‘ /. ,.
4 74 /4

Figura 25-Interagdes CH- -7 na rede do composto Codcadmdpy.

3.3.3- Estruturas cristalinas dos polimeros Cudcadmdpy e Zndcadmdpy

As estruturas cristalinas determinadas por difragdo de raios X por monocristal dos
compostos Cudcadmdpy e Zndcadmdpy séo exibidas na Figura 26, sendo ambos 0s
complexos polimeros de coordenagdo unidimensionais. O composto Cudcadmdpy se
cristalizou no sistema monoclinico com grupo espacial P2;/c, ja& o composto

Zndcadmdpy se cristalizou no sistema triclinico com grupo espacial P-1. Os demais
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dados cristalograficos estdo na Tabela 3. Os sitios de Cu** e Zn** se encontram
pentacoordenados a dois 4&tomos de nitrogénio piridinicos do ligante dmdpy N1 e N2 e
a outros trés do ligante dca N3, N4 e N5. Para se confirmar a geometria exata dos
metais Cul e Znl foram calculados os indices de trigonalidade (t = (B-a)/60), onde B €
0 maior angulo basal e a é o segundo em magnitude; T = 0 e 1 representam as
geometrias piramide de base quadrada perfeita e bipiramide trigonal, respectivamente.*’
Os valores obtidos foram ¢, = 0,02 e 1z, = 0,03 e indicam que ambos 0s sitios estdo
envolvidos em uma geometria piramide de base quadrada levemente distorcida. Na

Tabela 6 estdo resumidos os principais angulos e distancias de ligacdo destes

N3
N4

compostos.

N1
Zn1
N5/
N3/
N6/

N6

o 4

Figura 26-Fragmentos das estruturas cristalinas dos compostos Cudcadmdpy e Zndcadmdpy. Codigo
de simetria: i(-1+x, y, z). Elipsoides a 50% de probabilidade.

Como ja era de se esperar, o ligante dmdpy esta coordenado de modo bidentado
quelato formando um anel estavel de cinco membros e o angulo entre N1-M-N2 € de
80,49(10)° e 76,55(10)° para os compostos Cudcadmdpy e Zndcadmdpy

respectivamente.
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Tabela 6- Principais distancias e angulos de ligacdo nos compostos Cudcadmdpy e Zndcadmdpy.

Cudcadmdpy Zndcadmdpy
Distancia/A Angulo/® Distancia/A Angulo/®

Cul-N5 1,975(3)  N5-Cul-N3 91,01(12) Zn1-N1 2,117(3)  N1-Znl-N2 76,55(10)
Cul-N3 1,986(3) N5-Cul-N2 173,28(11) Znl-N2 2,140(3) N1-Zn1-N3 103,36(13)
Cul-N2 2,007(2)  N3-Cul- N2 93,02(11) Zn1-N3 2,014(3) N1-Zn1-N4  154,59(14)
Cul-N1 2,017(2)  N5-Cul-N1 93,93(11) Zn1-N4 2,041(4)  N1-Znl-N5' 89,25(12)
Cul-N4 2,261(3)  N3-Cul-N1 159,86(11) Znl-N5'  2086(4) N2-Znl-N3  105,62(12)
cut---cut 7,580(7)  N2-Cul-N1 8049(10)  7p1..zn1i 7547(7)  N2-Znl-N4  91,13(13)
N5-Cul-N4' 94,47(11) N2-Zn1-N5' 150,50(13)

N3-Cul-N4' 98,85(11) N3-Znl-N4  101,33(15)

N2-Cul-N4' 90,24(11) N3-Zn1-N5'  102,74(13)

N1-Cul-N4' 100,21(11) N4-Zn1-N5' 91,13(15)

O ligante dca esta coordenado de dois modos, bidentado em ponte pis e

monodentado. Através de ligacdes M-dca estes compostos se estendem ao longo do

eixo cristalogréfico a dando origem a uma cadeia polimérica 1D como mostrado na

Figura 27 e na Figura 28.

a

I

Figura 27-Extensdo da cadeia por ligacdes Cu-dca do composto Cudcadmdpy.
by

Figura 28-Extensdo da cadeia por ligagdes Zn-dca do composto Zndcadmdpy.
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3.4-PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS POLIMEROS MDCADMDPY

3.4.1 — Propriedades magnéticas do polimero Mndcadmdpy

Antes de discutirmos os dados das medidas magnéticas podemos inferir com base
nos dados estruturais do composto, a natureza e magnitude das interagdes presentes.
Observa-se na Figura 29 que a distancia entre dois fons Mn?* é grande (7,59(4) A),
indicando que provavelmente as interacdes existentes serdo fracas. O angulo entre Mn-
N3-Mn é de 111,95(6)°, ou seja, ndo podemos esperar que haja uma superposicdo
ortogonal entre os orbitais magnéticos (que é o caso para interacdes do tipo
ferromagnéticas). Diante disso, podemos esperar a presenca de interacOes

antiferromagnéticas.

Figura 29-Distancias e angulos entre os centros magnéticos de Mn*".

As medidas magnéticas do composto Mndcadmdpy, representadas na forma do
produto de ymT versus T e yw™ versus T sdo mostradas na Figura 30. O valor de ywT &
temperatura de 300 K é 4,36 cm® mol™ K, préximo do valor calculado para o fon Mn?*
isolado com spin 5/2 e g = 2 (4,32 cm® mol™ K). Resfriando-se a amostra, o valor de
ymT diminui até o minimo de 1,65 cm® mol™ K a 2 K. Outra observacdo que pode ser
feita é que o valor de ym™ segue a lei de Curie-Weiss no intervalo de temperatura de
100 a 291 K com valor de C = 4,33 cm® mol™ K e 6 = -1,31 K. O ajuste dos dados no
gréfico do " por T geralmente é feito no intervalo de temperaturas mais altas por causa
da tendéncia térmica para a orientacdo aleatoria dos momentos magneéticos e a

capacidade do campo em forcar o alinhamento destes momentos. Estes dados sugerem a
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presenca de interacdes antiferromagnéticas fracas entre os fons de Mn*" através das

pontes duplas feitas pelo ligante dca, conforme discutido anteriormente.

L i T i I L I . T J T & 1 e T

4. T fem®.mol” K

M

T T T T T T T
o 50 100 150 200 250 300

o Temperatural K

. —T 77T
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura/ K

Figura 30-Dependéncia do produto yuT e yw ™ em funcdo de T para o composto Mndcadmdpy.

Com o objetivo de se obter a magnitude dessas interagdes utilizou-se uma equagéo
para ajustar os dados experimentais a uma curva calculada. Para cada caso, devemos
levar em consideracdo a nuclearidade dos sistemas (monomeérico, dimérico ou cadeia).
No caso do composto Mndcadmdpy foi feito primeiramente um ajuste considerando
uma equacdo que descreve a interagdo magnética isotrépica entre os fons de Mn?* em
uma cadeia, visto que este composto € um polimero 1D. Entretanto, devido a grande
distancia entre os fons Mn®*, um melhor ajuste foi obtido utilizando-se a lei de Curie
com aproximacdo do campo molecular para centros magnéticos com S = 5/2 (equagédo
25)%:

242
;(m:N'B—gS(S +1) M =Z—ml

Onde zJ’ representa a interagdo magnética entre vizinhos proximos.

O melhor ajuste dos dados experimentais (linha cheia na Figura 30) foi obtido com
z)’=-0.65 cm™ e g = 2.02. Como se pode notar o valor da constante de troca é bem
pequeno indicando que as interagdes antiferromagnéticas presentes neste composto sdo

fracas, conforme evidenciado pela constante de Weiss.
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3.4.2-Propriedades magnéticas do polimero Codcadmdpy

De forma semelhante ao composto anterior, podemos visualizar na Figura 31 que a
distancia entre os centros de Co** e o angulo Col-N4-Col sugerem a existéncia de

fracas interacOes antiferromagnéticas.

Figura 31-Distancias e angulos entre os centros magnéticos de Co?*.

A dependéncia do produto ymT em relacdo a temperatura € mostrada na Figura 32.
Observa-se que o valor de ywT a 290 K (3,34 cm® mol™ K) é bem maior do que valor
calculado considerando apenas a contribui¢do “spin-only” para um ion com S = 3/2
(xmT = 1,87 cm® mol™ K) indicando que existe uma importante contribuicao spin-érbita,
que é caracteristica deste ion.

O valor de ymT decresce continuamente com a diminuicdo da temperatura,
chegando a um valor minimo de 2,03 cm® mol™ K a 2 K. Podemos notar no inset da
Figura 29, que o valor de yy™ segue a lei Curie-Weiss no intervalo de 100 a 290 K com
C=342cm*K molte6 =- 462 K. A dependéncia do produto ymT com relacdo &
temperatura juntamente com o valor negativo da constante de Weiss indicam a

existéncia de interacSes antiferromagnéticas entre os fons Co®.
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Figura 32- Dependéncia do produto xuT e yu ™ em fungdo de T para o composto Codcadmdpy.

O fon Co?* pode apresentar importantes peculiaridades nas propriedades magnéticas
devido a contribuicdo orbital para 0 momento magnético total do composto. Se o spin
do estado fundamental ¢ S > 1, este estado pode se desdobrar em campo zero (zero-field
splitting - ZFS). Este desdobramento surge a partir do acoplamento do estado
fundamental com estados excitados via acoplamento spin-6rbita. Muitas vezes, 0s
efeitos de acoplamento spin-6rbita ocorrem em conjuncdo com os efeitos de uma
distorcéo de baixa simetria estrutural.®*

O efeito ZFS provoca a anisotropia magnética. Podemos dizer que esta anisotropia
consiste no fato de um determinado sitio metalico apresentar um eixo preferencial de
magnetizacdo. Devido ao fato das funcbes de onda atdmicas dos ions magnéticos muitas
vezes ndo serem esféricas (tipo d nos metais de transicao e principalmente f em ions de
metais de terras raras), estas procuram se acomodar segundo o campo elétrico cristalino
no sitio em que se encontra. Como decorréncia disto existem eixos preferenciais ao
longo dos quais os momentos magnéticos se alinham, chamados de eixos de féacil
magnetizacdo.>*

Em um campo octaédrico, um fon Co?* isolado apresenta um estado fundamental
4Tlg e pode-se esperar um comportamento magnético consistente com S = 3/2, com uma
forte contribuicdo orbital a temperaturas elevadas. Quando h& distor¢Bes da simetria
octaédrica (Oy), a degenerescéncia do estado “Tlg ¢ diminuida. Se a distorcdo €
tetragonal (Dan), 0 termo *Ay, torna-se o estado fundamental (Figura 33).
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Figura 33-Efeito combinado da distorcéo tetragonal e do acoplamento spin-Orbita nos niveis de energia
de um fon Co?* com spin alto.®*

A consideracdo do efeito do acoplamento spin-érbita sobre estes niveis resulta em
seis dupletos de Kramers, com um estado fundamental M = £ 1/2 e o primeiro estado
excitado M = + 3/2. Quando a separagdo entre o estado 4A2g e 0 estado 4Elg é grande o
suficiente, somente os dois dupletos de Kramers a partir de 4Azg com energias mais
baixas sdo populados. A separacdo (2D) entre o estado fundamental M = £1/2 e o
primeiro estado excitado M = +3/2 pode ser considerada como uma divisdo a campo
zero do estado quarteto. O momento orbital tem sido incorporado, em parte, em D que é
0 parametro axial ZFS.%*

Com o objetivo de se ajustar uma curva tedrica aos dados experimentais utilizou-se
uma equacdo na qual, os niveis de energia foram obtidos a partir de uma matriz de

diagonalizac&o do Hamiltoniano de spin (H)® (equacéo 26):

Hr=n?[D(8,2-8/3) |+ 'u.(B-g-S) @

Onde n= constante de Plank/2r, D = pardmetro axial ZFS, S = momento
magnético de spin, Yg = magnéton de Bohr, B = vetor campo magnético e g = tensor g.

Estes calculos foram realizados utilizando-se o programa MagProp, disponivel no
software DAVE®®. A fim de se quantificar as interagdes entre os centros de Co*" foi
levada em consideracéo a aproximacao do campo medio. Os parametros com 0s quais se
obteve o melhor ajuste foram: g = 2,88; D = 95,37 cm™ e A = -0,11 emu mol™. A

relacdo entre a interagdo magnética intermolecular zJ” e A é dada pela equagéo 27°";
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2=28 (21)

2 2
Hg

O valor calculado de zJ’ ¢ -0,08 cm™, confirmando um fraco acoplamento
antiferromagnético entre os centros metalicos como observado no composto
Mndcadmdpy. No entanto, devido a maior distancia entre os ions metalicos neste
composto, as interagdes magnéticas sdo mais fracas do que as observadas no composto
Mndcadmdpy, como se esperava.

Uma ultima observacao que pode ser feita € que a diminuicdo do produto ymT com
o resfriamento é também devida ao parametro D, pois os estados com S = 1/2 passam a
ser populados. Desta forma, a baixas temperaturas, € possivel descrever o

comportamento de fons Co?* considerando S = 1/2.%*

3.4.3-Propriedades magnéticas do polimero Nidcadmdpy

Assim como no composto Codcadmdpy através da andlise dos dados estruturais

espera-se a presenca de fracas intera¢fes antiferromagnéticas.

(>

Figura 34- Distancias e angulos de ligag&o entre os centros magnéticos de Ni?*.

Na Figura 35 sédo mostrados a dependéncia do produto ywT e ym™ em relagdo a
temperatura, observa-se que o valor de ymT em 228 °C (1,052 cm*-mol™) est& préximo
ao valor calculado para o fon Ni** livre com S = 1 e g = 2 (1,000 cm*®-mol™). Com o
resfriamento o valor de yuT diminui até 0 minimo de 0,85 cm® mol™ K a 2 K. O valor

de ym™ segue a lei de Curie-Weiss no intervalo de temperatura de 100 a 228 K com
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valor de C = 1,05 cm® mol™ K e 6 = -0,10 K. Estes dados indicam a presenca de fracas

2+ «

interacdes antiferromagnéticas entre os sitios de Ni“" “conduzidas” pelo dca.
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Figura 35- Dependéncia do produto de yuT e 3 em funcdo de T para o composto Nidcadmdpy.

Da mesma forma que foi feita para o composto Codcadmdpy utilizou-se a equacéo
26 para se ajustar os dados experimentais a uma curva calculada. Os parametros com 0s
quais se obteve o melhor ajuste foram: g = 2,04 e D = 3,58 cm™. Através do valor de 6
fica evidenciada a presenca das fracas interacGes antiferromagnéticas como foi

observado nos compostos anteriores.

3.4.4-Propriedades magnéticas do polimero Cudcadmdpy

Como se pode observar através da Figura 36, assim como nos COMpOStos
anteriores, a distdncia Cu---Cu e o angulo Cu-N8-Cu sugerem a presenca de fracas

interacOes antiferromagnéticas.

7,58(7)

Figura 36-Distancias e angulos entre os centros magnéticos de Cu?*.
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A dependéncia da temperatura do produto ymT € apresentada na Figura 37. O valor
experimental de yum T para o composto Cudcadmdpy a 290 K (0,398 cm® mol™ K) esta
préximo ao valor calculado para um fon com S = 1/2 e g = 2,00 (0,375 cm® mol™ K).
Este valor sofre pouca variacdo na faixa de 290 a 20 K indicando um comportamento
paramagnetico neste intervalo de temperatura. O aumento de ymT no intervalo de
temperatura de 18-8 K sugere a presenca de uma fraca interagdo ferromagnética, porém
na regido de 7-4 K é observada uma diminuicdo deste valor indicando a presenca de
interacBes antiferromagnéticas entre os fons Cu®*. O inverso da suscetibilidade em
funcdo da temperatura pode ser descrito pela lei de Curie-Weiss com C = 0,39 cm® mol’
1 K e 6 =-1,13 K. O valor negativo da constante Weiss indica que as fracas interacdes
antiferromagnéticas  predominam. Devido ao comportamento praticamente
paramagnético até 20 K, os dados magnéticos nao foram ajustados como nos compostos
anteriores.

Diante dos resultados obtidos através das medidas de magnetizacdo da série de
compostos Mdcadmdpy fica confirmada a pouca habilidade do ligante dca em mediar
interacBes magnéticas entre os portadores de spin quando adota 0 modo de coordenacgao

em ponte g s.
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Figura 37-Dependéncia do produto yuT e yw™ em funcéo de T para o composto Cudcadmdpy.
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4-SINTESE, CARACTERIZACAO, ESTRUTURA CRISTALINA
DOS COMPOSTOS DE COORDENACAO MDCAFEN E
ESPECTRO DE EPR DO COMPOSTO MnDCAFEN

Nesta sec&o seréo descritos dois compostos de coordenacdo contendo Mn** e Cu®,
0 anion dca e o ligante auxiliar fen. O complexo Mndcafen é inédito e foram feitos

espectros de EPR para se investigar a simetria local do sitio de Mn*".

4.1- SINTESE DOS COMPOSTOS DE COORDENACAO MDCAFEN

Estas sinteses também foram feitas por difusdo, sobre a solucdo aquosa contendo o
sal metalico foi adicionada primeiramente uma solucdo metandlica de dca e em seguida

uma solucéo metandlica de fen conforme mostrado nos esquemas abaixo.

4.1.1- Sintese do complexo [Mn(dca),(fen),] (Mndcafen)

Na

)
N oo .
Ma(NOs), 4H,0  + & & g N * \ / \ / Difusio PMn(dealy(fen);]
N N N N bis-p s-dicianamidafdi(1, 10-fenantrolina)manganés(ID]
0,39 mmed 0,79 mmol 0.39 mmol
Sml de dgua 5ml de metanol $ml. de metanol

Esquema 8- Sintese do composto Mndcafen.
Um dia depois foram obtidos monocristais amarelos com rendimento de 40%.
Anélise Elementar: Experimental: C, 57,5; H, 3,1; N, 28,7%.
Calculado: C, 61,4; H, 3,0; N, 25,6 % para C,gH16N1oMn.
IV (cm™): 3046(f), 2290(F), 2276(F), 2224(F), 2212(F), 2171(mF), 2154(mF), 1624(f),
1589(f), 1575(f), 1514(F), 1419(F), 1357(F), 1216(m), 1094(m), 911(f), 844(F),
778(m), 737(mF).

4.1.2- Sintese do polimero {[Cu(dca),(fen)]}, (Cudcafen)

Na —
e @
N + Difusio {
et 2t + //C/ \C\\ \ N/ \N / {[Cu(dea)(fen)]},
2 -eliy N N bis-p s-dicianamidaf1,10-fenantrolinacobre(11)]
0,39 mmol 0,79 mmol 0,39 mmol
5ml. de agua 5mL de metanol 5mL, de metanol

Esquema 9- Sintese do composto Cudcafen.
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Um dia depois foram obtidos monocristais azuis com rendimento de 80%. Para este
composto ndo foram realizadas as analises elementar e térmica uma vez que ele ja foi

reportado pela literatura, desta forma, somente a analise estrutural sera descrita.

4.2- CARACTERIZACAO DO COMPLEXO MnDCAFEN

4.2.1 — Analise vibracional do complexo Mndcafen

Tabela7-Tentativa de atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros vibracionais de
infravermelho do composto Mndcafen e seus ligantes (em cm™).

Atribuigdes Mndcafen fen dca
fem™
v (CH)arom 3046f 3057m -
vs(C=N) + vas(C=N) 2290F - 2286F
2276F
vas(C=N) 2224F - 2232F
2212F
vs(C=N) 2171mF - 2179mF
2154mF
v(CC) + v(CN) 1624f 1617m -
1589f 1587m
1421F 1419mF
Vanel carhociclico 1514F 1503F -
vas(C-N) 1357F - 1343F
& anel py 1094m 1090m -
vs(C-N) 911f - 930F
YeH 768m 778m -
725F 737mF

O espectro vibracional na regido do 1V deste complexo é mostrado na Figura 38 e
os principais modos sdo exibidos na Tabela 7. Bandas caracteristicas do ligante dca
aparecem na regido de 2290 a 2154 cm™ onde é interessante destacar as bandas em
2276, 2224 e 2171 cm™ atribuidas & soma dos modos de estiramento assimétrico e
simétrico C=N, estiramento assimétrico C=N e estiramento simétrico C=N
respectivamente. Estas bandas foram deslocadas para menores nimeros de onda quando
comparadas com as do dca livre sugerindo que o modo de coordenacdo deste ligante ao
sitio de Mn?* foi monodentado. Em torno de 1357 cm™ aparece uma banda que pode
estar relacionada ao modo de estiramento assimétrico C-N do dca e a banda referente ao
modo de estiramento simétrico C-N aparece em torno de 911 cm™. As bandas na regio
de 1624 a 1421 cm™ caracterizam a presenca do ligante fen na estrutura deste
complexo, estas bandas podem ser atribuidas aos modos de estiramento CC/CN do anel

piridinico do ligante fen bem como a presenca de uma banda em 1514 cm™ pode ser
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associada ao modo de estiramento CC do anel carbociclico do mesmo. Adicionalmente
na regido de 768 a 725 cm™ aparecem bandas que podem estar relacionadas com modo
ver deste ligante. (ligante fen livre: vegen = 1617 e 1419 cm'™; VCC(anel carbociclico)= 1503

cmteyen=778 e 734 cm™).%8
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Figura 38-Espectro vibracional na regido do IV do complexo Mndcafen.

4.2.2 — Analise térmica do complexo Mndcafen

A anélise térmica deste composto é exibida na Figura 39, na qual através da curva
TG podemos perceber que este composto apresenta estabilidade térmica até
aproximadamente 230 °C. A curva TG apresenta somente um evento de perda de massa
bem definido e a partir de 340 °C o composto perde massa continuamente. Desta forma,
a perda total de massa sofrida pelo complexo foi atribuida a termodecomposicdo de dois
ligantes dca e um ligante fen (calculado: 57,4%, observado: 54,1%). O residuo de alta
porcentagem (45,9%) em 850 °C indica que o composto Mndcafen ndo se decompds
completamente. Na curva DTA observa-se apenas um pico exotérmico em 323 °C
referente ao primeiro evento de perda de massa.
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Figura 39-Analise térmica do composto Mndcafen.
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4.3-ESTRUTURA CRISTALINA DOS COMPOSTOS MDCAFEN

Tabela 7- Dados cristalograficos dos compostos Mndcafen e Cudcafen.

Compostos Mndcafen Cudcafen
Formula Cyg Hig NigMn Cis Hg Ng Cu
Peso Molecular /g mol™* 547,45 375,84
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial P2,/c P2,/c
alA 9,0713(4) 9,8402(4)
b /A 14,4832(7) 11,2998(5)
c/A 19,5808(7) 14,2349(5
al® 90,00 90,00
Br° 100,844(4) 100,976(4)
yl° 90,00 90,00

vV IA® 2526,6(2) 1553,9(1)
VA 4 4
Tamanho do cristal /mm 1,168x 0,374 x 0,068 0,867 x 0,159 x 0,017
dearc /g cm’® 1,439 1,607
p(Mo Koy fem™ 0,562 1,422
Fator de transmissdo (min/max) 0,705/ 1,000 0,745/ 1,000
Reflections medidas/Unicas 27626 / 5163 28270/ 4067
Reflexdes Observadas | B2y 2a(fh] 3606 2701

N° de parametros refinados 354 226

R 0,0600 0,0483
WR 0,1486 0,1059

S 1,070 1,039
RMS /eA’ 0,248 0,076

Z = nimero de moléculas presentes na célula unitaria; I,= intensidade observada; o = erro da medida de intensidade.

27 2 2 }/Z 2
D e I N ot IS S
ZFD WF: (ro*np)% |:O-§+(Cz*|o):|

Ambos os compostos se cristalizaram no sistema monoclinico com grupo espacial
P2;/c e os demais dados cristalograficos estdo resumidos na Tabela 7. Os fragmentos
das estruturas cristalinas destes compostos sdo mostrados na Figura 40. Como podemos
notar o sitio de manganés no composto Mndcafen esta coordenado a quatro atomos de
nitrogénio N1, N2, N3 e N4 do ligante fen e a dois &tomos de nitrogénio N8 e N5 do
dca envolvido em uma geometria octaédrica distorcida. Ja o sitio de cobre no composto
Cudcafen esta coordenado a dois atomos de nitrogénio N1 e N2 do ligante fen e a trés
atomos de nitrogénio N3, N5 e N5' do ligante dca envolvido em uma geometria
piramide de base quadrada conforme indicado pelo valor de T = 0,01. Na Tabela 8 estdo

listados algumas distancias e angulos de ligacdo dos compostos Mdcafen.
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Figura 40-Fragmentos das estruturas cristalinas dos compostos Mndcafen e Cudcafen. Cédigo de

simetria: i(x, 1,5-y, -0,5+2).

Nos dois compostos o ligante fen estd coordenado aos sitios metalicos de modo

bidentado quelato enquanto o ligante dca esta coordenado de modo monodentado.

Adicionalmente no composto Cudcafen o dca além do modo de coordenacdo

monodentado adotou também o modo bidentado em ponte i 5.

Tabela 8- Principais distancias e &ngulos dos compostos Mdcafen.

Mndcafen Cudcafen
Distancia / A Angulo /° Distancia / A Angulo /°

Mnl-N1  2,272(3) N1-Mnl-N2  73,15(9) Cul-N3  1,960(3) N3-Cul-N5  91,06(13)
Mnl-N2  2,268(2) N1-Mnl-N3  93,54(10) Cul-N5  2,001(3) N3-Cul-N1  171,97(12)
Mn1-N3  2,3053) N1-Mnl-N4 161,48(10)  Cul-N1  2,013(2) N5-Cul-N1  93,24(12)
Mn1-N4  2,2743) N1-Mnl-N5  97,95(10) Cul-N2  2,027(2) N3-Cul-N2  92,58(11)
Mn1-N5  2,166(3) NI1-Mn1-N8  91,85(10) Cul-N6  2,289(3) N5-Cul-N2  164,46(11)
Mn1-N8  2,142(3) N2-Mnl-N3  92,84(10) Cul---Cul’ 7,709(5) NI1-Cul-N2 g1 52(10)
Mnl---Mnl'  9,071(8) N2-Mnl-N4  95,62(10) N3-Cul-N6 94 73(13)

N2-Mn1-N5  87,52(10) N5-Cul-N6  98,01(11)

N2-Mn1-N8  164,98(10) N1-Cul-N6  91,38(10)

N3-Mn1-N4  71,93(10) N2-Cul-N6  96,75(10)

N3-Mn1-N5  168,08(10)

N3-Mn1-N8  87,30(10)

N4-Mn1-N5  96,17(10)

N4-Mn1-N8  98,69(10)

N5-Mn1-N8  95,42(11)

Dentre as interacGes responsaveis pela formacdo do arranjo supramolecular no

composto Mndcafen, podemos destacar as fracas ligacdes de hidrogénio CH8---N10 e
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CH15---N7, cujas distancias sdo 2,711(4) e 2,529(4) A, respectivamente, como
mostrado na Figura 41.

Figura 41- LigacGes de hidrogénio ao longo do eixo ¢ no composto Mndcafen.

Através de ligacbes Cu-dca o composto Cudcafen se estende ao longo do eixo

cristalogréfico ¢ dando origem a um polimero de coordenacdo unidimensional exibido
na Figura 42.

Figura 42-Extensdo do composto Cudcafen ao longo do eixo c.

4.4-ESPECTRO DE EPR DO COMPOSTO MnDCAFEN

Os espectros de EPR de p6 do composto Mndcafen que correspondem ao fon Mn?*
com spin eletrénico S = 5/2 e spin nuclear | = 5/2 (*°*Mn 100% de abundancia natural)
sdo exibidos na Figura 43. Em principio, esperava-se ver interacdo hiperfina e estrutura
fina, porém ambas as interacbes ndo estdo resolvidas no espectro. Como podemos

observar a partir da temperatura ambiente até 100 K os espectros de EPR sdo
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correspondentes a fons de Mn?* fracamente acoplados. Em 45 K ocorre uma transicdo
magnética com um acoplamento mais forte que aumenta ainda mais para temperaturas

de 20 Ke 10 K.

10 T T T T T T J T T T
i 300 K 1

8 JV/—,
i 100 K 1
L 45K

EPR/ unid. arb
s
T
f

0 100 200 300 400 500 600
Campo magnético/ mT

Figura 43- Espectros de EPR de pé do composto Mndcafen em funcdo da temperatura.

A Figura 44 exibe os espectros de EPR experimental (medido em 300 K) e
calculados do composto Mndcafen, que podem ser interpretados considerando-se o
Mn®* com um spin efetivo S = %. O programa usado no ajuste dos dados foi o EPR-

NMR.®® Utilizou-se nos célculos o seguinte Hamiltoniano de spin:

H = pgHgs + 5,5, (28)

O primeiro termo representa a interacdo eletrénica Zeeman e o segundo termo a

interacdo de troca.
Foi considerado o valor de g = 2,00 que é tipico de fons de Mn?*. A interacdo de

troca ndo axial é de aproximadamente 25 G em uma direcdo e 100 G em outra.
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Figura 44- Espectros de EPR de p6 medido a 300K e calculados do composto Mndcafen.

Na Figura 45 podemos visualizar os espectros de EPR experimental (medido em 10
K) e calculados. Como foi dito anteriormente em baixas temperaturas (20 K) observa-se
uma transi¢do magnética, desta forma o acoplamento magnético aumenta bastante com
valor de J = 250 G. Os dados referentes aos espectros de EPR sugerem a presenca de

fracas interaces antiferromagnéticas entre os sitios de Mn?*.

10K

0,0005

£
(1]
T 0,0000
=
3
]
Y
o
w
- - - -calculado 1
-0,0005 - | - - --calculado 2 1
L . 1 . 1 . ] . 1 : 1 f
0 100 200 300 400 500 600

Campo magnético/ mT

Figura 45-Espectros de EPR de p6 medido a 10K e calculados do composto Mndcafen.
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5-SINTESE, CARACTERIZACAO, ESTRUTURA CRISTALINA E
ESPECTROS DE EPR DOS COMPOSTOS MDCNEDMDPY

Foram sintetizados dois novos complexos contendo os metais Mn* e Cu®, o
ligante dmdpy e o anion dcne. O tetracianoetileno (tetra) foi utilizado como ligante,
porém através da analise dos dados cristalogréaficos destes compostos observou-se que
ele reagiu com etanol® e 4gua dando origem a dois &nions o 2,2-diciano-1-etoxietenolato
(dcne) e o 1,2,2-tricianoetenolato (tce) conforme mostrado no esquema abaixo. E
interessante ressaltar que durante a dissolucdo do tetra em etanol verificou-se uma
mudanca na coloragéo da solucdo que passou de incolor para amarela, o que poderia ser
considerado um indicio da reacdo deste ligante com o solvente. Para se investigar a
simetria local dos centros metalicos foram feitos espectros de EPR de p6 e monocristal

destes compostos.

c=—C¢ -~ \éwc/ I \é_c//

C N G C/ \C C/ \C
SN 7N N
Tetracianoetileno
N/ N/
>€:m~»c/< + OCHyCHp  ~—— H3CCH2(}:>C—C/<C ..

N

c—cC SAR & 710 SO C—=¢C

S c «2\9 C\
SN & N

2, 2-dictano-1-etoxietenolato{dene)

c=C + H.O [

c c Iel o)
/4 \
7N B
1,2,2-triciano-1-etenolato(tce}
Esquema 10- ReacGes do tetracianoetileno com etanol e agua.
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5.1-SINTESE DOS COMPLEXOS MDCNEDMDPY

Assim como nos compostos anteriores 0 método sintético utilizado foi difusdo,
sobre a solucdo aquosa contendo o sal metalico foi adicionada primeiramente uma
solucdo etandlica de tetracianoetileno e em seguida uma solucéo etanolica de dmdpy

como mostrado nos esquemas a seguir.

5.1.1- Sintese do complexo [Mn(dcne),(dmdpy).](Mndcnedmdpy)

N/
0,39 mmol — \N / Difusdo [Mi(dene)y(dmdpy);]
3 mL dgua // \\ 0,2 7mmol bis(2,2-diciano- | -etoxictenolatobis( 3,3 -dimetil-2,2-dipiridina)manganés(i{)
N N SmL Etanol
(3,39 mmol
5 mk Etanol

Esquema 11- Sintese do composto Mndcnemdpy.

Depois de alguns dias foram obtidos monocristais amarelos com rendimento de
35%.
Anélise Elementar: Experimental: C, 62,0; H, 5,2; N, 16,0%.
Calculado: C, 61,9; H, 4,9; N, 16,1 % para CzsH34NgO4Mn.

IV (cm™): 3064(f), 2974(f), 2206(F), 2170(mF),1676(F), 1605(f), 1573(F),
1498(f), 1477(F), 1391(m), 1364(m), 1298(F),1233(f), 1162(m), 1092(F),
831(F), 755(m).

5.1.2- Sintese do complexo [Cuz(dcne)2(dmdpy)2(H20)2]NO3(tce)
(Cudcnedmdpy)

Cu(NO;), 3,0 +
0.39 mmol leusao [Cus{dene)y(dmdpy ) (Ho Ok INOs(tee)

5ml. agua 0 27mmo¥ nitrato <e bis-p-2,2-diciano-1-etoxietenolato
smL Ftanol diaquabis{5,5'-dimetil-2,2’ dipmdzna}cobre{li)]i 2. 2-tricianoetenolato

0,39 mmo!
5 mL Etanol

Esquema 12- Sintese do composto Cudcnemdpy.

Depois de alguns dias foram obtidos monocristais verdes com rendimento de 40%.
Anédlise Elementar: Experimental: C, 49,6; H, 4,1; N, 18,1%.
Calculado: C, 49,9; H, 3,9; N, 17,1 % para C41H3gN1,010Cus.
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IV (cm™): 3396(f), 3056(f), 2244(F), 2200(mF), 1688(F), 1581(F), 1500(f), 1481(F),
1385(m), 1368(m), 1368(F), 1317(F), 1286(F), 1135(F), 851(m), 852(m).

5.2-CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS MDCNEDMDPY

5.2.1- Anélise vibracional dos complexos Mdcnedmdpy

Tabela 9- Tentativa de atribuicéo das principais bandas observadas nos espectros vibracionais de
infravermelho dos compostos Mdcnedmdpy (em cm™).

Atribuigdes Mndcnedmdpy Cudcnedmdpy dmdpy dcne
fem™
v (CH)arom 3064f 3056f 3010f
v(C=N) 2206F 2244F - 2260F
2170mF 2200mF 2210F
2200F
2160F
v(C-0) 1676F 1688F - 1680F
v(CC) + v(CN) 1605f 1581F 1598m -
1573f 1500f 1554f
1477F 1480F 1467F
3 anel py 1092F 1058m 1032m

Os espectros vibracionais dos compostos Mdcnedmdpy séo mostrados na Figura
46 e na Tabela 9 estdo resumidos os principais modos. No espectro do complexo
Cudcnedmdpy aparece uma banda larga em torno de 3396 cm™ que pode ser atribuida
aos modos de estiramento assimétrico e simétrico OH de moléculas de agua presentes
na estrutura. Em ambos os espectros podemos notar a presenca de bandas de fraca
intensidade na regido 2974 a 3056 cm™, estas bandas podem estar associadas a0 modo
de estiramento CH alifaticos e aromaticos, respectivamente, do ligante dmdpy. A
presenca do ligante dcne nestas estruturas fica evidenciada através das bandas de forte
intensidade que aparecem em torno de 2244 a 2170 cm™ que podem ser atribuidas ao
modo de estiramento C=N. Estas bandas foram deslocadas para maiores numeros de
onda quando comparadas com as dos sais correspondentes de potassio e tetraetilamonio
(K(dcne): 2160-2210 cm™ e [Et:N](dcne): 2200-2260 cm™)* indicando que a
coordenacdo ao sitio metalico se deu através dos grupos C=N deste ligante. Outra
evidéncia da presenca do ligante dcne € a banda referente ao estiramento C=0 em 1688
e 1676 cm™ para compostos de Mn*" e Cu** respectivamente.

As bandas no intervalo de 1580 a 1390 cm™ provavelmente estio relacionadas com

0 modo de estiramento CC/CN do anel piridinico do dmdpy. Outras bandas associadas
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ao dmdpy aparecem em torno de 1050 cm™ e sdo referentes a0 modo de deformacéo

angular do anel piridinico.

n
w0
]
B

Mndcnedmdpy

902¢

[N
=
~
S

Transmitancia/ %

Cudcnedmdpy

00ce

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

N° de onda/ cm”
Figura 46-Espectros vibracionais dos compostos Mdcnedmdpy.

5.2.2- Analise térmica dos complexos Mdcnedmdpy

A andlise térmica destes compostos (Figura 47) revela que o composto
Mndcnedmdpy € estavel termicamente até 208 °C e que no intervalo de 208 a 700 °C
sofre dois eventos de perda de massa referentes a termodecomposi¢do de um ligante
dcne e dois ligantes dmdpy (calculado: 72,47%; observado: 72,75%). A primeira perda
de massa acontece na faixa de 208 a 239 °C e pode estar relacionada com o inicio da
termodecomposicao de um ligante dcne. A segunda perda ocorre no intervalo de 245 a
700 °C e pode ser atribuida ao restante da decomposicio do dcne e a
termodecomposicdo dos dois ligantes dmdpy. Estes eventos sdo acompanhados pela
curva DTA com a presenca de um pico endotérmico em 227°C e um pico exotérmico
em 299 °C. O residuo (27,25 %) é referente a um mol de MnO e material carbonizado.

Ja o composto Cudcnedmdpy sofre quatro eventos de perda de massa no intervalo
de 65 a 825 °C referentes a desidratacdo e a termodecomposicdo de dois dcne, dois
dmdpy, um tce e um nitrato (calculado: 87,05%; observado: 87,09%). O primeiro
evento de perda de massa acontece na faixa de 65 a 90 °C e é correspondente a saida das
duas moléculas de agua coordenadas. A segunda e terceira perdas de massa acontecem

no intervalo de 135 a 350 °C e podem estar relacionadas com a saida de dois ligantes
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dcne, um tce, um NOj3 e fragmentos do ligante dmdpy. E por fim, o Gltimo evento de
perda de massa ocorre na regido de 370 a 825 °C e pode ser atribuido ao restante da
termodecomposicgdo do ligante dmdpy. O residuo (12,91%) concorda com dois mols de
Cu. A curva DTA esta em acordo com a curva TG apresentando um pico endotérmico
em 84,4 °C referente a desidratagdo do complexo e dois picos exotérmicos em 143 e 180

°C relativos a termodecomposicdo do mesmo.

Massa/% DTA/LV
119 w T T T T T Massal% DTA/LV
Mndcnedmdpy T T T T T
208 599 2 65
100 00 180 Cudcnedmdpy | 5
90 | Ly
0
80 | 80
70 2 -5
60
60 | i
E2 I-10
50 - 40
40 n L.1s
20
30 | 8
227 20
20 T T T T T T T T 0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 200 400 600 800 1000
Temperatura/ °C Temperatura/ °C

Figura 47-Analise térmica dos compostos Mdcnedmdpy.

5.3-ESTRUTURA CRISTALINA DOS COMPLEXOS MDCNEDMDPY

O composto Mndcnedmdpy se cristalizou no sistema monoclinico com grupo
espacial C2/c, ja o composto Cudcnedmdpy se cristalizou no sistema triclinico com
grupo espacial P-1. Na Tabela 10 sdo mostrados os demais dados cristalograficos destes

compostos.
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Tabela 10- Dados cristalograficos dos complexos Mndcnedmdpy e Cudcnedmdpy.

Compostos Mndcnedmdpy Cudcnedmdpy
Férmula Ca6 H3a Ng O, Mn Ca1 Hag Nip Oq0 Cuy
Peso Molecular /g mol™ 697,65 985,91
Sistema Cristalino Monoclinico Triclinico
Grupo Espacial C2/c P-1

alA 22,8828(15) 11,3056(5)

b /A 11,1194(6) 13,5559(7)
cl/A 14,8426(9) 17,0608(8)
al® 90,00 69,219(5)
Bre 114,901(8) 89,199(4)
yl° 90,00 70,831(4)

V /A 3425,5(4) 2293,4(2)

VA 4 2
Tamanho do cristal /mm 0,290 x 0,218 x 0,110 0,596 x 0,258 x 0, 073
earc /g cm™® 1,353 1,428
u(Mo Koy fem™ 0,437 0,995
Fator de transmissdo (min/max) 0,920/ 1,000 0,785/1,000
Reflections medidas/Unicas 21323/ 3510 23635 /9361
Reflexdes Observadas | B> 2ati)] 2719 5458

N° de parametros refinados 222 587

R 0,0426 0,0557

wR 0,0926 0,1391

S 1,076 1,044
RMS /eA3 0,069 0,091

Z = numero de moléculas presentes na célula unitaria; I,= intensidade observada; o = erro da medida de intensidade.

roZFakFe WR_FW(FikFi)Z

5 Yw(Fi-kE) 1
ZFD WF: S_|: 0 c } W=

(ro—np)% [O'iJr(Cz*lo)z}

5.3.1-Estrutura cristalina do complexo Mndcnedmdpy

A Figura 48 mostra o fragmento da estrutura cristalina do composto
Mndcnedmdpy, no qual o sitio de manganés esta coordenado a quatro atomos de
nitrogénio (N1, N1', N2 e N2') do ligante dmdpy e a dois (N3 e N3") do ligante dcne
envolvido em uma geometria octaédrica distorcida conforme evidenciado pelas

distancias e angulos de ligacdo resumidos na Tabela 11.
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Figura 48-Fragmento da estrutura cristalina do composto Mndcnedmdpy. Codigo de simetria: i(1-
x,¥,1,5-2). Elipsoides a 50% de probabilidade.

O ligante dmdpy esta coordenado de modo bidentado quelato enquanto o ligante
dcne estd coordenado de modo monodentado atraves do atomo de nitrogénio N3 do
grupo CN conforme havia sido sugerido pelo espectro vibracional.

De acordo com o principio de Pearson, &cidos duros preferem se ligar a bases duras
e no caso deste composto 0 fon Mn?* é uma base dura e quanto mais duros os fons de
metais de transicdo iniciais (poucos elétrons d) eles se ligam preferencialmente na
ordem O > N > S "°. Sendo assim, poderia se esperar que a coordenacéo do ligante dcne
ao sitio de manganés acontecesse através do atomo de oxigénio terminal O2, mas nao
foi isto que ocorreu. Uma justificativa plausivel para este fato seria que o ligante dcne
pode ser considerado um hibrido de ressonancia e sua carga nao estd localizada
principalmente no atomo de oxigénio terminal e sim deslocalizada no sistema

conjugado como mostrado no esquema 13.
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Esquema 13- Estruturas candnicas e representacdo do hibrido de ressonancia dcne.

Como foi discutido no espectro vibracional, observou-se a presenca de uma banda
em torno de 1680 cm™ referente ao estiramento C=O e através dos dados
cristalograficos verificou-se que o comprimento da ligacdo C-O2 é de 1,22(3) A
(caracteristico de carbonila). Estas informagfes sugerem que a estrutura candnica com
maior contribuicdo é a que apresenta a carga negativa no &tomo de nitrogénio (estrutura
do meio na parte superior do esquema 13).

Uma das interacdes que contribuem para formacdo do arranjo supramolecular neste
composto séo as interagdes do tipo empilhamento = entre os anéis piridinicos do dmdpy

cuja distancia centréide-centrdide é de 3,748(3) A mostradas na Figura 49.
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Figura 49-Interacdo © no composto Mndcnedmdpy.

Tabela 11- Principais distancias e angulos de ligagdo nos compostos Mdcnedmdpy.

Mndcnedmdpy Cudcnedmdpy
Distancia / A Angulo/° Distancia / A Angulo /°

Mn1-NI  2281(17) NL-Mnl-N2 91,29(7) Cul-O6  2.209(3)  O6-Cul-N4 96,83(12)
Mn1-N2  2242(19) N1-Mnl-N3 91,60(7) Cul-N4  1,984(4)  O6-Cul-N6 97,45(16)
Mn1-N3  2188(2) NI1-Mnl-N1 81,78(6) Cul-N6  1,965(4)  O6-Cul-N7 94,89(14)
Mn1-N1  2281(17) N1-Mnl-N2 72,33(7) Cul-N7  2,002(4)  O6-Cul-N8 95,56(13)
Mn1-N2  2242(2) N1-Mnl-N3 163,41(8) Cul-N8  1,971(4)  N4-Cul-N6 87,19(16)
Mn1-N3  2188(2) N2-Mnl-N3 92,74(8) Cu2-O07  2,173(3)  N4-Cul-N7 168,22(15)
Mnl-Mnl 81076) NIMRLN2 75337  Cu2NL  1,99(4)  N4-Cul-N8 95,39(16)
N2-Mn1-N2  158,57(7) Cu2-N2 1,998(4) N6-Cul-N7 92,52(18)

N2-Mn1-N3 101,23(8) Cu2-N3  1,975()  N6-Cul-N8 166,34(17)

N1-Mn1-N3 16341(8) Cu2-N5  1,983(4)  N7-Cul-N8 82,23(17)

N2-Mni-N3  101238) cul--Cuz 7142)  O7-Cu:N1  g730(14)

N3-Mn1-N3  98,56(8) O7-Cu2-N2 96,34(13)

N1-Mn1-N2  91,29(7) O7-Cu2-N3 93,76(16)

N1-Mn1-N3  91,60(7) 07-Cu2-N5 96,91(13)

N2-Mn1-N3  92,74(8) N1-Cu2-N2 81,75(15)

N1-Cu2-N3  168,65(17)

N1-Cu2-N5 93,82(17)

N2-Cu2-N3 94,58(17)

N2-Cu2-N5  166,46(15)

N3-Cu2-N5 87,31(18)

Cul-C15-Cu2 106,06(9)

Cul-C21-Cu2 105,97(9)
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5.3.2-Estrutura cristalina do complexo Cudcnedmdpy

O fragmento da estrutura cristalina do composto Cudcnedmdpy (Figura 50) mostra
que existem dois sitios de Cu®" cristalograficamente independentes, o Cul esta
coordenado a dois atomos de nitrogénio N7 e N8 do ligante dmdpy, a dois atomos de
nitrogénio N4 e N6 do ligante dcne e a um dtomo de oxigénio O6 de &gua envolvido em
uma geometria piramide de base quadrada distorcida conforme indicado pelo valor de
1=0,05. O sitio de Cu2 apresenta 0 mesmo ambiente de coordenacdo, estando
coordenado a dois atomos de nitrogénio N1 e N2 do dmdpy, a dois do dcne (N3 e N5)
e a um de oxigénio O7 de agua envolvido em uma geometria piramide de base quadrada
levemente distorcida (t=0,01). Apesar de apresentarem 0 mesmo ambiente de
coordenacao estes dois sitios de cobre ndo sdo equivalentes, pois as distancias e angulos
de ligacéo séo diferentes como mostrado na Tabela 11.

Este composto é um dimero cuja distancia Cul---Cu2 ¢é de 7,142(8) A. Como
podemos observar na Figura 50, ainda existem um anion nitrato e um anion 1,2,2-

tricianoetenolato (tce) ndo coordenados.

4

Figura 50-Fragmento da estrutura cristalina do composto Cudcnedmdpy. Elipséides a 50% de
probabilidade.
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O ligante dmdpy esta coordenado de modo bidentado quelato e o ligante dcne esta
coordenado de modo bidentado em ponte através dos grupos C=N como sugerido pelo
espectro vibracional, conectando os dois sitios de cobre.

E formado um arranjo supramolecular através de ligaces de hidrogénio (Figura 51)
entre um atomo de hidrogénio (H7A) da molécula de agua coordenada ao Cu2 e um
atomo de oxigénio (O5) do tce cuja distancia é de 1,831(5) A, um atomo de nitrogénio
(N10) deste mesmo anion e um de hidrogénio (H6B) da molécula de 4gua coordenada
ao Cul com a distancia de 2,110(7) A e entre um &tomo de hidrogénio desta mesma
molécula de agua (H6A) e um atomo de oxigénio (O10) do anion nitrato presente na
rede com a distancia de 2,075(3) A.

010

097/,
3,02(4)A ;

2.75(5) A
08

Figura 51-Ligac6es de hidrogénio no composto Cudcnedmdpy.

5.4-ESPECTROS DE EPR DOS COMPLEXOS MDCNEDMDPY
5.4.1-Espectro de EPR do complexo Mndcnedmdpy

Na Figura 52 sdo mostrados os espectros de EPR de p0 do composto
Mndcnedmdpy medidos em vérias temperaturas. O espectro corresponde ao fon Mn**
que tem S = 5/2 e | = 5/2 (*>*Mn 100% de abundancia natural). Os dados obtidos através
dos espectros de EPR deste composto sdo bem semelhantes aos do composto
Mndcafen. Também esperava-se ver interacdo hiperfina e estrutura fina, mas estas
interacdes ndo estdo resolvidas no espectro e para uma melhor descricdo podemos
considerar o fon Mn®" com spin efetivo de S = % mostrando um acoplamento ou

interacéo de troca J entre 0s spins.
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Observando a Figura 52 podemos perceber que entre 300 K e 24 K o0s espectros sao
bem similares, no entanto, em 10 K ocorre uma mudanga que pode indicar uma

transicdo magnética.

300 K

90 K

24 K

EPR/ unid. arb.

10K

0 100 200 300 400 500 600

Campo Magnético/ mT
Figura 52- Espectros de EPR do composto Mndcnedmdpy em funcéo da temperatura.

A Figura 53 e a Figura 54 mostram espectros de EPR medidos e calculados nas
temperaturas de 50 e 10 K respectivamente para o composto Mndcnedmdpy. Os
espectros foram calculados utilizando-se 0 mesmo hamiltoniano de spin descrito na
equacdo 28. Em ambos os casos, assumimos um g isotrépico com valor de g = 2.00 que
é tipico para este ion. Para a interacdo de troca calculamos um valor de J = 225 G para
temperatura de 10 K e J = 150 G para temperaturas até 300 K. Assim como no

composto Mndcafen, foram assumidas fracas interacfes antiferromagnéticas entre os

fons Mn?*.

0,0002

0,0000

EPR/ unid. arb.

— medido
- - - -calculado i

-0,0002

0 100 200 300 400 500 600
Campo magnético/ mT

Figura 53- Espectros de EPR medido e calculado em 50K para o composto Mndchedmdpy.
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Figura 54-Espectros de EPR medido e calculado em 10K para o composto Mndcnedmdpy.

Tanto para este, quanto para o composto Mndcafen citado anteriormente foram
feitos espectros de EPR do monocristal orientado, porém a largura das linhas néo

permitiu a obtencdo de dados detalhados.

5.4.2-Espectro de EPR do complexo Cudcnedmdpy

Na Figura 55 sdo mostrados espectros de EPR de monocristal medidos a
temperatura ambiente para algumas orienta¢fes de campo magnético selecionado em
relacdo dos eixos cristalinos e comparados com o espectro de pé do composto
Cudcnedmdpy. Os espectros correspondem ao fon Cu®* que tem spin eletrdnico S = 1/2
e spin nuclear I = 3/2 (%Cu 69,2% e ®°Cu 30,8% de abundancia natural).

Podemos observar que a posicdo das linhas varia conforme a mudanca na
orientacdo do cristal o que indica uma dependéncia angular, ou seja, ha uma mudanca
no campo de ressonancia com a mudanga da orientacao do cristal.

As interacbes como a interacdo hiperfina e acoplamento magnético entre ions

devem estar abaixo da largura de linha observada.
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Figura 55- Espectros de EPR de p6 e monocristal orientado do composto Cudcnedmdpy.

Na Figura 56 sdo exibidas as dependéncias angulares dos espectros de EPR em dois
planos (aca e aba). Os circulos representam as posi¢Ges das linhas de EPR e as linhas

sélidas um ajuste do Hamiltoniano de spin para o fon Cu®* que esta descrito abaixo:

H = BgS — B Bgnl + SAI (29)

O primeiro termo representa a interacdo eletrdnica Zeeman, o segundo termo a
interacdo nuclear Zeeman e o terceiro termo a interacdo hiperfina. Como as linhas ndo
apresentaram desdobramento utilizou-se na analise das dependéncias angulares somente

0 primeiro termo da equacéo.
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Figura 56-Dependéncia angular dos espectros de EPR do composto Cudcnedmdpy.

O resultado do ajuste estd resumido na Tabela 12, onde estdo listados os trés
valores principais do tensor g com suas dire¢fes principais expressas em angulos

polares.

Tabela 12- Valores do tensor g e angulos polares.

01 92 03
g 2.249(1) 2.123(2) 2.057(2)
® 30(1)° 65(1)° 105(1)°
® 22(1)° 237(1)° 320(1)°

O tensor g reflete a simetria local do sistema. Os eixos do sistema podem ser ou
ndo equivalentes aos eixos cristalograficos do monocristal.
Conforme podemos observar na Tabela 12, o valor médio de g representado por g =
(g1 + g2 + g3)/3 = 2,143 é tipico para o fon Cu?*. A simetria do tensor g é rdmbica. Estes
dados sdo consistentes com o fon Cu?* envolvido em geometria piramide de base
quadrada distorcida.
A partir dos dados obtidos em monocristal foi calculado o espectro de p6 mostrado
na Figura 57, podemos observar que este espectro foi bem representado pelos

parametros obtidos em monocristal.
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6-SINTESE, CARACTERIZACAO E ESTRUTURA CRISTALINA
DOS COMPLEXOS MDMDPYNO;

6.1- SINTESE DO DICIANOCETENO ETILENO ACETAL (DEA)

No presente trabalho tentou-se sintetizar o anion polinitrila 2-dicianometileno-
1,1,3,3-tetracianopropanodiida (tcpd)™* mostrado no esquema 1 da pagina 6, porém néo
houve sucesso nesta sintese, 0 produto se apresentou muito instavel impossibilitando a
sua caracterizacdo. No entanto, tentou-se utilizar o composto precursor do tcpd como
ligante que é o dicianoceteno etileno acetal (dea).

O dea foi sintetizado utilizando-se como base um procedimento ja descrito pela
literatura.* Uma mistura de 5 g de tetracianoetileno, 0,781 g de ureia e 10 mL de etileno
glicol foi aquecida em banho de vapor (65°C) por 15 minutos (até a completa
dissolugéo). Esta mistura foi resfriada a temperatura ambiente e vertida em 300 mL de
agua gelada. Houve a formacdo de um precipitado alaranjado que foi filtrado e lavado
com etileno glicol e agua. Posteriormente este precipitado foi recristalizado a partir de
uma mistura de etanol e agua (1:1). Foram obtidos 2,863 g de dea (rendimento: 53,9%).

Ponto de fusdo: 117 °C. O esquema abaixo ilustra este procedimento.

65°C

HO »
+ )-l\ + OH 15 min S
HsN NH . .
N// \\N : 2 Enlle(r)x(;n %llcof \\N

Ureia

0.78¢ (13mmol) Dicianoceteno etileno

Tetracianoetileno acetal{dea)

5g (3%9mmotl)

Esquema 14- Sintese do ligante dea.

Embora o valor do ponto de fusdo obtido esteja de acordo com o valor esperado
para este composto, os espectros de RMN de *H e *3C apresentaram mais sinais do que
0 esperado, indicando que este composto ndo estava puro. Foram feitas varias tentativas
e manipulacgdes na sintese do dea, porém os resultados eram sempre 0S mesmos, desta
forma tentou-se utilizar o dea impuro como ligante na sintese dos complexos.

Nesta secdo serdo apresentados dois novos complexos contendo os fons Mn*" e

Cu?*, o ligante dmdpy e o anion nitrato. As sinteses destes compostos foram feitas
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utilizando-se o dea como ligante, mas através dos dados da difracdo de raios X por
monocristal verificou-se que este ligante ndo esta presente na estrutura destes

compostos.

6.2- SINTESE DOS COMPLEXOS MDMDPYNO;

Estas sinteses foram feitas por difusdo. Sobre a solu¢do aquosa contendo o sal
metalico foi adicionada uma solugdo etanolica contendo o dea e em seguida uma
solucdo etanolica contendo o dmdpy. Na sintese do composto CudmdpyNO; foi
adicionada uma mistura de éter e metanol na propor¢do de 1:1. Estes procedimentos

estédo resumidos nos esquema abaixo.

6.2.1-Sintese do complexo [Mn(dmdpy)2(NO3)] (MndmdpyNO3)

/N
o 2 —
7\
Mn(NO3), 4HL,O + * \ / S
0,39 mmot o — N N Difusdo [Mn(dmdpy)y(NO3 )]
SmlL agua . L ..
051 mmol N 0,39 mmol bis(3,5-dimetil-2,2 -dipiridina)dinitratomanganés(il)
SmL etanol SmlL etanol

Esquema 15- Sintese do composto MndmdpyNOs;.

Depois de alguns dias foram obtidos monocristais amarelos com rendimento de 17%.
Analise Elementar: Experimental: C, 52,1; H, 4,7; N, 15,8%.

Calculado: C, 52,7; H, 4,4; N, 15,3 % para Cy4H24NsOsMn.
IV(em™): 3040(f), 1604(f), 1573(f), 1485(F), 1465(F),1438(F), 1385(F), 1318(F),

1244(f), 1170(f), 1040(F), 840(F), 734(m).

6.2.2- Sintese do complexo [Cu(dmdpy)(H,0),NO3]NO3-H,0
(CudmdpyNO3)

/ N
o 7 _
Cu(NOq)y 3HO * / \ \ Difusio [Cufdmdpy XFLORNO;INO;H,O
%i]iligiil © \ mmmy N Ster/metanol  Titrato de diaguaS,5-dimetil-2,2'-dipiridinanitratocobre(1D) hidratado
0,51 mmol N 0,39 mmol
5ml. etanol Sml etanot

Esquema 16- Sintese do composto CudmdpyNOs.
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Depois de alguns dias houve a formacdo de monocristais verdes com rendimento de
56%.
Anélise Elementar: Experimental: C, 34,24; H, 4,4; N, 14,0%.
Calculado: C, 33,8; H, 4,3; N, 13,2 % para C1,H15N4O9Cu.

IV(cm™): 3438(f), 3040(f), 1637(f), 1610(f), 1474(m), 1383(mF), 1351(F), 1246(F),
1159(f), 1046(f), 833(F), 724(F).

6.3- CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS MDMDPYNO;

6.3.1- Analise vibracional dos complexos MdmdpyNOs;

Tabela 13- Tentativa de atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros vibracionais de
infravermelho dos compostos MdmdpyNOs (em cm™).

AtribuigBes MndmdpyNO; CudmdpyNO; dmdpy NO,
fem?
Vv (CH)arom 3040f 3040f 3010f
v(CC) + v(CN) 1604f 1637f 1598m
1573f 1610f 1554f
1485F 1474m 1467F
1465F
1438F
VNO 1385F 1383mF - 1380F
8 anel py 1040F 1046f 1032m

Na Tabela 13 estdo resumidos os principais modos e na Figura 58 sdo exibidos os
espectros vibracionais dos compostos MdmdpyNOj3, como podemos notar no espectro
do composto CudmdpyNO; existe uma banda larga em torno de 3438 cm™ que é tipica
de compostos que apresentam moléculas de agua em sua estrutura e pode ser atribuida
aos estiramentos assimétrico e simétrico OH da agua. Em ambos os espectros podemos
observar a presenca de bandas de forte intensidade na regido 1600 a 1430 cm™ que
podem estar relacionadas aos modos de estiramento CC/CN do anel piridinico do
dmdpy. Estas bandas foram deslocadas para maiores numeros de onda quando
comparadas com as bandas do dmdpy livre indicando a coordenacdo deste ligante aos
sitios de Mn?* e Cu®*. Na regi&o de 1040 cm™ aparece uma banda de forte intensidade
que pode ser atribuida ao modo de deformacgdo angular do anel piridinico. As bandas na
regido de 1385 cm™ sugerem a presenca do &nion nitrato na estrutura, pois estas bandas

podem ser associadas aos modos de estiramento NO deste anion.*’
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Figura 58-Espectros vibracionais dos compostos MdmdpyNOs.

6.3.2- Analise térmica dos complexos MdmdpyNOs;

Na Figura 59 sdo exibidos os dados da analise térmica destes compostos. O
composto MndmdpyNO; apresentou estabilidade térmica até 205 °C e no intervalo de
205 a 850 °C sofreu trés eventos de perda de massa correspondentes a saida de dois
anions nitrato e a termodecomposicdo de dois ligantes dmdpy (calculado: 89,96%;
observado: 89,07%). O residuo (10,93%) em 850 °C é condizente com um mol de Mn.
A curva DTA deste composto apresentou um pico endotérmico em 250 °C, um pico
fortemente exotérmico em 281 °C provavelmente correspondente a perda dos dois
anions nitrato coordenados ao Mn?* e um pico exotérmico em 455 °C referente a
completa decomposi¢do do composto.

Ja o composto CudmdpyNO3 sofreu o primeiro evento de perda de massa em torno
de 55 °C referente a saida de uma molécula de agua de hidratacdo e uma de
coordenacdo, em seguida na faixa de temperatura de 114 a 305 °C sofre o segundo
evento de perda de massa correspondente a saida de outra molécula de agua de
coordenacdo, dois anions nitrato e termodecomposicdo parcial do dmdpy. A partir de
330 °C este complexo continua se decompondo gradualmente até 900 °C (calculado:
81,3%; observado:80,34%). O residuo (19,66%) é referente a um mol de CuO. A curva
DTA estd em acordo com a curva TG apresentando um pico endotérmico em 80,6 °C

referente a desidratacdo do composto, um pico fortemente exotérmico em 260 °C
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associado a saida dos anions nitrato e parte do dmdpy e um pico exotérmico em 430 °C

correspondente a decomposi¢do do complexo.

DTALV

Massa/% DTA/ v
’ ¥ T ' T T T T Massal %
100 205 MndmdpyNO 20 ' ! ‘ =
b ndmdpyl r
s o0 55 260 CudmdpyNO,
i - 40
80 F1s5
30
80 4
60 10 20
60 4
I 10
40 s
o
40 4
20 Lo I-10
250 ) 20 80
|20
0 T T T T T -5 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura/ °C Temperatura/ °C

Figura 59-Analise térmica dos compostos MdmdpyNO;
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6.4- ESTRUTURA CRISTALINA DOS COMPLEXOS MDMDPYNO3

Ambos 0s compostos se cristalizaram no sistema monoclinico com grupo espacial

C2/c e os demais dados cristalogréficos estdo resumidos na Tabela 14.

Tabela 14-Dados cristalogréaficos dos compostos MdmdpyNO;

Compostos MndmdpyNO, CudmdpyNO,
Férmula Cy4 Haa Ng Og Mn Ci, Hig Ny Og Cu
Peso Molecular /g mol™* 547,43 425,84
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial C2/c C2/c

alA 16,952(2) 24,4849(7)

b /A 10,8673(9) 10,7741(3)
c/A 14,523(2) 13,2359(4)
al® 90,00 90,00
Br° 115,38(1) 92,227(3)
yl° 90,00 90,00

V /A 2417,2(4) 3489,0(2)

VA 4 8
Tamanho do cristal /mm 0,333x0,203x 0,121 0,239 x 0,163 x 0,059
dearc /g cm™® 1,504 1,621
p(Mo Koy /em™ 0,600 1,307
Fator de transmisséo (min/max) 0,778 /1,000 0,817 /1,000
Reflections medidas/Unicas 7017 /2471 36944 / 3577
Reflexes Observadas | F2 > 20(Rh)] 1710 2835

N° de parametros refinados 168 235

R 0,0527 0,0378

WR 0,1254 0,0888

S 1,062 1,027
RMS /eA’ 0,095 0,063

Z = numero de moléculas presentes na célula unitaria; l,= intensidade observada; o = erro da medida de intensidade.

roZEokE. WR:Zw(FZ—kFi)Z% IEET] L
ZFO WF; (rn*np)% |:O_§+(C2* | o) :|

6.4.1— Estrutura cristalina do complexo MndmdpyNO3;

O fragmento da estrutura cristalina do composto MndmdpyNO3 é mostrado na
Figura 60 onde podemos observar que o sitio de manganés estd coordenado a quatro
atomos de nitrogénio do ligante dmdpy (N1, N1', N2 e N2') e a dois 4&tomos de oxigénio
do anion nitrato envolvido em uma geometria trigonal prismética distorcida (Figura 61)

conforme evidenciado pelos angulos e distancias de ligagdo mostrados na Tabela 15.
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Figura 60-Fragmento da estrutura cristalina do composto MndmdpyNQO;, Codigo de simetria: i(1-
X,¥,1,5-2). Elipséides a 50% de probabilidade.

o1' 01

Figura 61- Esfera de coordenacéo do ion Mn?* evidenciando a geometria trigonal prismatica.

O ligante dmdpy esta coordenado de modo bidentado quelato enquanto o anion
nitrato esta coordenado de modo monodentado.

Dentre as interacGes responsaveis pelo empacotamento cristalino podemos destacar
a presenca de fracas interacdes de empilhamento = entre os anéis piridinicos do dmdpy

cuja distancia centréide-centrdide é de 3,892(5) A.
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Tabela 15- Principais distancias e angulos de ligagdo dos compostos MdmdpyNOs.

Figura 62-Intera¢cdes = no composto MndmdpyNOs;,

MndmdpyNO; CudmdpyNO;

Distancia / A Angulo /° Distancia / A Angulo /°
Mn1-O1 2,261(3) O1-Mn1-02  50,56(11) Cul-O1  2,339(2) 01-Cul-O2 91,07(8)
Mn1-02 2,632(4)  O1-Mn1-N1  89,38(11) Cul-02  1,982(2) 01-Cul-O3  144,047)
Mn1-N1 2,353(3)  O1-Mn1-N2  125,79(10) Cul-03  2,650(2) 0O1-Cul-O5  90,27(10)
Mn1-N2 2,319(3) 01-Mn1-O1  88,37(11) Cul-05  1,961(2) O1-Cul-N1 98,29(8)
Mn1-O1 2,261(3) 01-Mn1-02  76,19(11) Cul-N1  1,999(2) O1-Cul-N2 92,81(9)
Mn1-02 2,632(4)  O1-Mnl1-N1  146,31(11) Cul-N2  1984(2) 02-Cul-0O3 53,01(8)
Mn1-N1 2,353(3) O1-Mnl-N2  84,01(10) cyi--.cusi 6160(5) 02-Cul-O5 90,70(9)
Mn1-N2 2,319(3) 02-Mnl1-N1  76,54(11) 02-Cul-N1  169,96(9)
Mnl--Mnl  8637(2) O2-Mnl-N2  7559(10) 02-Cul-N2 94,35(9)

01-Mn1-02  76,19(11) 03-Cul-05 88,91(9)
02-Mn1-02  104,92(11) 03-Cul-N1  117,66(8)
02-Mn1-N1  158,54(12) 03-Cul-N2 91,59(8)
02-Mn1-N2  131,09(10) 05-Cul-N1 92,88(9)
N1-Mn1-N2  70,31(10) 05-Cul-N2  174,04(9)
O1-Mn1-N1  146,31(11) N1-Cul-N2 81,63(9)
02-Mn1-N1  158,54(12)
N1-Mn1-N1 ~ 110,14(11)
N1-Mn1-N2  87,32(10)
O1-Mn1-N2  84,01(10)
02-Mn1-N2  131,09(10)
N1-Mn1-N2  87,32(10)
N2-Mn1-N2  140,86(9)
01-Mn1-02'  50,56(11)
01-Mn1-N1'  89,38(11)
01-Mn1-N2'  125,79(10)
02-Mn1-N1'  76,54(11)
02'-Mn1-N2'  75,59(10)
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6.4.2— Estrutura cristalina do complexo CudmdpyNOg3;

A esfera de coordenacéo do Cu?* no composto CudmdpyNO; é exibida na Figura
63, onde podemos notar que o sitio metalico estd coordenado a dois atomos de
nitrogénio piridinicos (N1 e N2) do dmdpy, a dois atomos de oxigénio (O1 e O5) de
adgua e a um de oxigénio (O2) de um anion nitrato envolvido em uma geometria
piramide de base quadrada (tr = 0,03). Na Tabela 15 sdo apresentados os principais

angulos e distancias de ligagdo deste composto.

08

Figura 63-Fragmento da estrutura cristalina do composto CudmdpyNOs. Elipséides a 50% de
probabilidade.

Na rede deste composto existe uma molécula de dgua de hidratacdo e um anion
nitrato como contraion. O ligante dmdpy esta coordenado de modo bidentado quelato e
0 anion nitrato de modo monodentado.

A formacdo do arranjo supramolecular se da através de ligacOes de hidrogénio entre
os atomos H1A, H1B e H9A das moléculas de agua coordenada e de hidratagdo e os
atomos de oxigénio O4, O6 e O9 de anions nitrato e da molécula de agua de hidratacéo

respectivamente, as distancias de ligacdo sdo mostradas na Figura 64.
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Figura 64-Ligagdes de hidrogénio no composto CudmdpyNOs.
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7-SINTESE, CARACTERIZACAO, ESTRUTURA CRISTALINA E
ESPECTRO DE EPR DO COMPLEXO [Cu,(dmdpy),Cl.]

Nesta secdo sera apresentado um complexo inédito contendo o fon Cu®, o ligante
nitrogenado aromatico dmdpy e o ligante cloro. Assim como nos compostos
MdmdpyNOs, tentou-se sintetizar um complexo utilizando-se o dea como ligante. Este
complexo foi devidamente caracterizado e a analise dos dados cristalograficos mostrou
que o dea ndo esta presente nesta estrutura. Com o objetivo de se investigar a simetria

local do sitio de cobre foram realizados espectros de EPR de pé e monocristal.

7.1- SINTESE DO COMPLEXO [Cuj(dmdpy),Cls]

Esta reacdo foi feita por difusdo da seguinte forma: sobre a solugdo aquosa
contendo CuCl,-2H,0 foi adicionada uma solucdo etandlica de dmdpy e

posteriormente uma solucgéo etandlica de dea conforme mostrado abaixo.

/ \ szusao
CuCly 2H,0  + [ \ N \ / [Cua(dmdpy),Cly]

0,39 mmol
Sml. agua

tetractorobis(5,5'-dimetil-2,2'-dipiridina)cobre(l)
0,51 mmol 0,39 mmol
s5ml etanol SmL etanol

Esquema 17- Sintese do composto [Cu,(dmdpy),Cl,].

Depois de alguns dias foram obtidos monocristais verdes com rendimento de 33%.
Porém, através das andlises realizadas pode-se perceber que o ligante dea ndo estava

presente na estrutura do complexo.

Analise Elementar: Experimental: C, 44,6; H, 3,9; N, 9,6%.
Calculado: C, 45,2; H, 3,8; N, 8,8 % para Cy4H24CI4N4Cus,.

IV (cm™): 3040(F), 1601(m), 1576(m), 1474(mF), 1446(F), 1380(F), 1325(m),
1313(m), 1246(F), 1046(mF), 984(f), 832(mF), 722(F).
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7.2- CARACTERIZAGAO DO COMPLEXO [Cua(dmdpy),Cl4]

7.2.1- Anélise vibracional do complexo [Cu,(dmdpy).Cl4]

Tabela 16- Tentativa de atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros vibracionais de
infravermelho do composto [Cu,(dmdpy),Cls] (em cm™).

Atribuices [Cu,(dmdpy),Cl,] dmdpy
fem?

v (CH)arom 3040F 3010f
v(CC) + v(CN) 1601m 1598m
1576f 1554f
1474mF 1467F

1446F
d anel p, 1046mF 1032m

O espectro vibracional na regido do IV deste complexo € mostrado na Figura 65 no
qual podemos notar a presenca de bandas de intensidade média na regido de 3040 cm™
que podem ser atribuidas a0 modo de estiramento C-H do anel piridinico do ligante
dmdpy. As bandas de forte intensidade na regio de 1600 a 1380 cm™, relacionadas
com os modos de estiramento CC/CN do anel piridinico deste ligante, foram deslocadas
para maiores numeros de onda quando comparadas com as do ligante dmdpy livre
indicando a coordenagdo do mesmo ao sitio de Cu?*. Outras bandas de forte intensidade
associadas a0 dmdpy aparecem em torno de 1046 cm™ e correspondem aos modos de

deformacdo angular C=C=N e C=C=C do anel piridinico.
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Figura 65-Espectro de IV do complexo [Cu,(dmdpy),Cl,].

7.2.2- Analise térmica do complexo [Cu(dmdpy).Cl,]

Na Figura 66 sdo apresentados os dados da andlise térmica deste composto, a curva
TG mostra que o complexo [Cu,(dmdpy),Cl,] é estavel termicamente até 238 °C. No
intervalo de 238 a 700 °C este composto sofre trés eventos de perda de massa
(calculado: 80,1%; observado: 81,4%) referentes a termodecomposicao de dois ligantes
dmdpy e liberacdo de dois mols de Cl, gasoso. Esses eventos sdo acompanhados pela
curva DTA com a presenca de um pico fortemente endotérmico em 342 °C. O residuo
(18,6%) em 700 °C € referente a dois mols de Cu.
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Figura 66-Andlise térmica do complexo [Cu,(dmdpy),Cly].
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7.3-ESTRUTURA CRISTALINA DO COMPLEXO [Cuz(dmdpy),Cl4]

Este composto se cristalizou no sistema triclinico com grupo espacial P-1 e os

demais dados cristalograficos se encontram na Tabela 17.

Tabela 17- Dados cristalogréficos do complexo [Cu,(dmdpy),Cl,].

Composto [Cuy(dmdpy).(Cl),4]
Férmula Cy4 Hys Cly N4 Cu,
Peso Molecular /g mol™ 637,35
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P-1

alA 7,9828(4)

b /A 8,5824(3)
c/A 10,7380(5)
al® 69,707(4)
B/° 76,432(4)
yl° 65,218(4)

V /A 623,02(5)

Z 1
Tamanho do cristal /mm 0,139 x 0,120 x 0,047
dearc /g cm™® 1,699

u(Mo Koy /em™ 2,157

Fator de transmisséo (min/max) 0,871/1,000
Reflections medidas/Unicas 13429/ 2554
Reflexdes Observadas | F2 o 2a(F)] 2067

N° de parametros refinados 155

R 0,0414

wR 0,0984

S 1,181

RMS /eA’ 0,258

Z = nimero de moléculas presentes na célula unitaria; I,= intensidade observada; o = erro da medida de intensidade,

ReZEfEL sk [ [SelEeE) |
ZFO WF: (VO’HP)% [O'(Z)+(C2* | o) }

A Figura 67 exibe o fragmento da estrutura cristalina do complexo
[Cu,(dmdpy).Cl4] no qual o sitio metélico esta coordenado a dois atomos de nitrogénio
(N1 e N2) do ligante dmdpy e a trés atomos de cloro CI1, CI1' e CI2 e envolvido em
uma geometria piramide de base quadrada distorcida, conforme indicado pelo valor do
indice de trigonalidade t = 0,02. Na Tabela 18 se encontram as principais distancias e

angulos de ligacao.
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O ligante dmdpy estd coordenado de modo bidentado quelato enquanto o ligante

cloro exibe dois modos de coordenacgdo: em ponte e terminal.

Figura 67-Fragmento da estrutura cristalina do composto [Cu,(dmdpy),(Cl)4], Cédigo de simetria: i(1-
X,-Y,-2). Elipséides a 50% de probabilidade.

Tabela 18- Principais distancias e angulos do complexo [Cu,(dmdpy).Cl,]

Distancia/A Angulo/°
Cul-N1 2,039(3) Cl1-Cul-CI2 92,33(4)
Cul-N2 2,041(3) Cl1-Cul-N1 172,42(10)
Cul-Clh 2,291(1) Cl1-Cul-N2 93,73(10)
Cul-CI2 2,254(1) Cli-Cul-cin! 89,91(4)
Cul-Cl1’ 2,669(1) ClI2-Cul-N1 92,60(9)
Cul---Cul 3,527(7) Cl2-Cul-N2 162,12(10)
Cli-Cul'-CI2! 102,55(4)
N1-Cul-N2 79,91(13)
Cl1-Cu1'-N1' 94,65(10)
Cl1-Cu1'-N2' 94,27(10)
Cul-Cl1-Cul’ 90,09(4)

As interacbes de empilhamento © entre os anéis piridinicos do ligante dmdpy
responsaveis pela formacao do arranjo supramolecular sdo mostradas na Figura 68 cuja
distancia centroide-centrdide ¢ de 3,892 (7) A.
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Figura 68-Interacdo - no composto [Cu,(dmdpy),Cl,].

7.4-ESPECTRO DE EPR DO COMPLEXO [Cu,(dmdpy),Cl4]

A Figura 69 mostra espectros de EPR de monocristal orientado medidos a
temperatura ambiente e comparados com o espectro de pdé do composto
[Cu,(dmdpy),Cls]. Os espectros correspondem ao fon Cu®* que tem spin eletronico S =
1/2 e spin nuclear | = 3/2 (33Cu 69,2% e ®*Cu 30,8% de abundancia natural).

Para os espectros do monocristal observa-se somente uma linha em cada orientacao
do campo magnético, ou seja, ndo h& desdobramento das linhas do espectro com a
rotacdo do monocristal, o que confirma que ha apenas um nucleo magneticamente
equivalente de Cu®* por célula unitaria (Z = 1). Podemos observar ainda que a posicido
das linhas varia conforme a mudanca na orientacdo do cristal o que indica uma
dependéncia angular como ja foi observado para o composto Cudcnedmdpy.

Todas as interagdes como a interacao hiperfina e acoplamento magnético entre ions
séo escondidos na largura de linha que varia em torno de 1,5 mT (Bljla e B||p) a 3,2 mT
(Bl[c).
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EPR/ unid. arb.

30 | . .
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280 300 320 340
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Figura 69-Espectros de EPR de monocristal e policristal do composto [Cu,(dmdpy),(Cl)4].

A Figura 70 mostra as dependéncias angulares dos espectros de EPR em trés planos
perpendiculares entre si: aba, aca e cbc. O ajuste dos dados foi feito do mesmo modo do

composto Cudcnedmdpy.

T g T B T g T B T g T g T
s aca
g
l 3 e chc
a2 | -
[
£
=
Q
S 310 - -
@
c
(=)
[+
£
2
g 300 | -
[3+]
O
290 g ® i
1 " 1 n 1 1 1 I 1 1 1
0 30 60 0 120 150 180
Angulo/ ©

Figura 70-Dependéncia angular dos espectros de EPR.

O resultado do ajuste é apresentado na Tabela 19 onde estdo listados os trés valores

principais do tensor g com suas dire¢Ges principais expressas em angulos polares.
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Tabela 19- Valores do tensor g e angulos polares

01 02 03
g 2.287(2) 2.084(2) 2.070(2)
) 27.8(3)° 92.7(4)° 62.3(6)°
0 27.0(1)° 111.8(7)° 200.4(9)°

Conforme podemos observar na Tabela 19 o valor médio de g representado por g =
g1 + gp + gs = 2,14 é tipico para o fon Cu?*. A simetria do tensor g é rémbica como
observado no composto Cudcnedmdpy, mas pode ser aproximada a uma simetria axial
onde g; = 9= 2,29 e gx = gy = g1 = 2,08 que e também consistente com o ion cu*
envolvido em geometria pirdmide de base quadrada distorcida. Os angulos polares
mostram que o eixo principal g; é normal ao plano formado pelo fon de Cu®* e seus
vizinhos ClI, apontando na direcdo dos ligantes nitrogenados.

A interacdo hiperfina e acoplamentos magnéticos devem estar abaixo do valor da
largura de linha observada, sendo ambos assimétricos: menores para valores do campo
magnético préximos dos eixos a e b e maiores para valores proximos do eixo c. A
largura das linhas observadas esta de acordo com o esperado para a interacdo magnética
tipica de fons Cu** que apresenta largura em torno de 2,0 a 3 mT."

A partir dos dados obtidos em monocristal calculamos também o espectro de po,

mostrado na Figura 71.

EPR/ unid. arb.

—— medido

- - - -calculado
sF — i

-80 | " | L 1 L | s |
280 300 320 340 360

Campo magnético/ mT

Figura 71 - Espectros de EPR de pd medido e calculado para o composto [Cuy(dmdpy)Cl,].
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O espectro de po calculado estd razoavelmente representado pelos parametros
obtidos em monocristal. Pequenos desvios podem ser atribuidos a imperfei¢cdo do po,
podendo haver alguns policristais com orientagGes preferenciais.
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8-CONCLUSOES

Foram sintetizados doze compostos de coordenacdo, sendo dez destes compostos
inéditos. Os compostos da série Mdcadmdpy e o Cudcafen sdo polimeros de
coordenacdo e os demais sdo complexos. Em todos os compostos contendo o ligante
dca ele adotou 0 modo de coordenagdo bidentado em ponte ;s e adicionalmente nos
compostos Cudcadmdpy, Zndcadmdpy e Mndcafen ele exibiu também o modo
monodentado. O anion dcne, assim como o dca, exibiu dois modos de coordenacao:
monodentado no composto Mndcnedmdpy e bidentado em ponte no Cudcnedmdpy.
Ja os ligantes auxiliares dmdpy e fen, como esperado, eles adotaram o modo de
coordenacao bidentado quelato.

Curiosamente no composto MndmdpyNO; o sitio de manganés adotou uma
geometria pouco comum, a trigonal prismatica distorcida.

Atraveés de medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e espectros de EPR
foram observadas fracas interacBes antiferromagnéticas entre 0s sitios metélicos de
alguns compostos. As medidas magnéticas dos compostos da série Mdcadmdpy
mostraram a pouca habilidade do ligante dca em transmitir interagdes magnéticas entre
0s sitios metalicos quando adota 0 modo de coordenagéo bidentado em ponte p s.

O desenvolvimento deste trabalho proporcionou o aprendizado de aspectos basicos
do magnetismo e a compreensdo da importancia da relacdo entre estrutura e
propriedades magnéticas. Durante este trabalho foi publicado um artigo cientifico
relatando a estrutura e propriedades magnéticas dos compostos Mndcadmdpy e
Codcadmdpy e serdo escritos outros artigos com as informacoes referentes aos demais
compostos de coordenacéo obtidos.
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