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Resumo

Este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de cinco novos complexos de
metais de transi¢io de formula geral MB,Bipi . 10H,0 (onde M = Fe**, Co*", Ni*", Cu*"
e Zn>", B refere-se ao anion barbiturato e Bipi a 4,4’-Bipiridina). Para caracterizago
dos compostos foram utilizadas as técnicas de andlise elementar (CHN), andlise térmica
(TG/DTA), espectroscopia vibracional (Raman e infravermelho) e eletronica

(visivel/Reflectancia) e difracdo de raios X de monocristal.

Os complexos FeB,Bipi . 10H,O (1), CoB,Bipi . 10H,0 (2), NiB,Bipi . 10H,O
(3), CuB;Bipi . 10H,O (4) e ZnB,Bipi . 10H,O (5) formam uma unidade basica
polimérica, onde Fe(Il), Co(Il) e Zn(Il) sdo isomorfos com grupo espacial P6422,
diferentes de Ni(Il) e Cu(Il) também isomorfos, mas pertencentes ao grupo espacial
P6522; no entanto todos os compostos apresentam a mesma estrutura molecular. O sitio
metalico encontra-se em uma geometria octaédrica levemente distorcida, coordenado
por dois atomos de nitrogénio do anel piridil e outros quatro dtomos de oxigénio
provenientes das moléculas de 4gua. Cada estrutura exibe uma cadeia covalente linear
[M(Bipi)(H,0)4]*" unidimensional, a qual interage por intera¢des de hidrogénio com o
anion barbiturato e moléculas de agua de cristalizagdo resultando em um arranjo
tridimensional. A andlise das estruturas dos complexos de Ni** e Cu®" mostram uma
interacdo de hidrogénio bidimensional formada por quatro anions barbituratos e duas
moléculas de agua de cristalizag@o, que pode ser considerada um hospede enquanto a
cadeia [M(bipi)(H,0),]*" unidimensional pode ser considerada o hospedeiro em uma

intrigante e interessante estrutura.

Os espectros vibracionais dos compostos s3o muito similares, ¢ estdo de acordo
como os dados do cristal. Em todos os espectros na regido do infravermelho, uma banda
em torno de 1690 cm™ & observada, atribuida ao estiramento CO [Vco] do anion
barbiturato. No espectro Raman as mais importantes bandas referentes ao ligante 4,4’-
bipiridina estdo localizados em 1616, 1290 ¢ 1020 cm'l, atribuidas aos modos Vccien,
Viing T OcH € Vring respectivamente. Para caracterizagdo do dnion barbiturato uma banda
Raman de média intensidade é observada em torno de 680 cm'l, atribuido ao modo de

respiracdo do anel.



O sucesso na sintese dos compostos (1), (2), (3), (4) e (5) demonstra que a
mistura de ligantes pode fornecer multiplas forcas de ligagdo, como covalente,
eletrostatica e as interagdes de hidrogénio, favorecendo a ordenagdo de uma arquitetura
supramolecular multidimensional. Além disto, o uso do anion barbiturato, o qual atua
como doador de hidrogénio pelos grupos NH e CH, e aceptor pelo grupo CO, contribui
com uma nova caracteristica para expandir rapidamente a é4rea da quimica

supramolecular no nosso grupo de pesquisa.

Palavras—chave: Espectroscopia Raman. Difracdo de Raios X. Quimica

Supramolecular. Acido Barbitirico. 4,4’-Bipiridina.



Abstract

This work describes the synthesis and characterization of five new transition
metal complexes of general formula MB,Bipy.10H,O (where M = Fe*", Co®", Ni*",
Cu”" and Zn*", B is barbiturate anion and Bipy is 4,4’-bipyridine) . Several physical and
spectroscopical techniques were used to characterize the compounds, such as elemental
analysis (CHN), thermal analysis (TG/DTA), vibrational (Raman and infrared) and
electronic (absorption and reflectance in the visible region) spectroscopy as well as

single crystal X ray diffraction analysis.

The FeB,Bipi . 10H,O (1), CoB,Bipi . 10H,O (2), NiB,;Bipi . 10H,O (3),
CuB;Bipi . 10H,0 (4) and ZnB,Bipi . 10H,0 (5) complexes give rise to polymeic basic
units, where Fe(Il), Co(Il) and Zn(II) compounds are isomorphous belonging to P6422
space group, different from the Ni(Il) and Cu(Il) compounds which are also
isomorphous, belonging to P6s22 space group; however, all compounds present the
same molecular structure. In each compound the metal site appears in a distorted
octahedral geometry, coordinated by two pyridine nitrogen atoms and also to four
oxygen atoms from the coordinated water molecules. Each structure shows a covalent
linear [M(Bipy)(H20)4]*" one-dimensional chain , which interacts by hydrogen bond
with the barbiturate anion and the crystallization waters, resulting in a tridimensional
arrangement. The analysis of the Ni*" and Cu*" complexes structures shows flexible
bidimensional hydrogen bonds networks being constructed by the four barbiturate
anions and the two crystallization water molecules; this structure may be deemed to be
the host, while the robust 1D [M(bipy)(HzO)4]2+ chains may be deemed to be the guest,

in a very intriguing and interesting structure.

The vibrational spectra of the compounds are very similar, in agreement to the
crystallographic data. In all infrared spectra a medium intensity band at 1690 cm™ has
been observed, assigned to the CO stretch of the barbiturate anion. In the Raman spectra
the most important bands referring to 4,4’-bipyridine ligand are the ones at 1616, 1290
and 1020 cm'l, assigned to Vceien, Viing T Ocu and Vin, modes, respectively. For
characterization of barbiturate anion one medium Raman signal is observed around 680

cm’ assigned to the ring breathing mode.



The successful synthesis of the new (1), (2), (3), (4) and (5) compounds
demonstrates that the introduction of mixed ligands may provide multiple binding
forces such as coordinated covalent, electrostatic and hydrogen bonding interactions,
which may endow an enormous potential for assembling multidimensional
supramolecular architectures. Furthermore, the use of the barbiturate species, which act
as H-donors by the NH and CH moieties, and H-acceptors by the CO groups, can
contribute through new features and arrays to the rapidly expanding area of

supramolecular chemistry by our research group.

Key—words: Raman Spectroscopy. X-ray diffraction. Supramolecular Chemistry.

Barbituric Acid. 4,4’-Bipyridine.
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1 — Introducéo

Nos ultimos anos, tem-se observado em intmeros trabalhos da area académica
os diversos tipos de estudos buscando o entendimento e principalmente uma
compreensdo mais acurada das fracas interagdes intermoleculares existentes nos mais
variados tipos de moléculas [1]. Hoje se sabe que muitas destas interagdes
desempenham um papel importante em varios sistemas quimicos e bioldgicos,
principalmente por alterar as propriedades quimicas e fisicas das substancias [2]. Como
exemplo mais conhecido e difundido em livros cientificos sobre o assunto podemos
citar a estrutura do acido desoxirribonucléico (ou DNA), formado por uma dupla fita
helicoidal constituida por um conjunto de quatro bases nitrogenadas adenina (A), timina
(T), citosina (C) e guanina (G) que interagem através de ligagdes de hidrogénio,
formando imensas estruturas que sdo responsaveis pelo armazenamento e transcrigdo
das informacdes genéticas contidas em cada ser vivo [3]. Deste modo, torna-se
imprescindivel conhecer, compreender e interpretar todo e qualquer tipo de interagdo
entre as moléculas que possam estar ocorrendo [4]. Neste contexto podemos dizer que
fica impossivel estudar um sistema quimico e ndo se atinar para as fracas interagdes que
possam estar ocorrendo. Por isso esse novo e tdo importante tipo de estudo tornou-se
um promissor campo na area de pesquisa, recebendo o sugestivo nome de quimica

supramolecular.

1.1 — Quimica Supramolecular

A quimica supramolecular surge como um novo ramo cientifico que busca
compreender e interpretar fendmenos que se pensavam estar contidos no meio
intramolecular, mas que na verdade apresentavam as suas respostas dispostas no plano
exterior das moléculas, ou seja, intermolecularmente. Dentre as diversas interagdes nio
covalentes que podem ocorrer em um determinado sistema destacam-se as interacdes
hidrofdbicas, as interacdes eletrostaticas, o empacotamento 7 € a mais comumentemente
conhecida interacdo de hidrogénio [5,6]. Estas intera¢des sdo na sua grande maioria as
principais responsaveis pela estabilizagdo de estruturas no estado solido, fica portanto
explicito que a sua compreensdo ¢ um fator preponderante no estudo de sistemas

cristalinos.
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O interesse no estudo e na compreensdo de sistemas supramoleculares tem o seu
inicio na associacdo de espécies moleculares, visando a obten¢do de uma determinada
propriedade ou funcionalidade dos constituintes envolvidos [7]. Embora a interacdo
dependa da natureza de cada uma das espécies, ¢ fato que novas propriedades possam
ser formadas devido as interagdes moleculares geradas. Neste sentido, podemos elaborar
supermoléculas que apresentam em sua estrutura caracteristicas especificas bem
definidas. Dentre as diversas caracteristicas oriundas da elaboracdo de sistemas
supramoleculares podemos destacar a automontagem e a auto-organizagdo. Essa
automontagem refere-se a associagdo espontdnea de diversos (mais do que dois)
componentes moleculares para formar um agregado discreto e ndo covalentemente
ligado. Enquanto que a auto-organizacdo pode ser entendida como o ordenamento
espontaneo das unidades moleculares numa estrutura ndo-covalente de maior ordem,
caracterizada por algum grau de ordem temporal e/ou espacial, por meio de correlacdes

entre regides distantes [§].

A quimica supramolecular apresenta uma alta interdisciplinariedade entre os
mais diversos campos da ciéncia, que rapidamente cresceu e se desenvolveu ao longo
das ultimas trés décadas. Ela ¢ inspirada nas idéias de receptores de Paul Ehrlich [9], na
quimica de coordenacdo de Alfred Werner [10] e no brilhante conceito de chave-
fechadura proposto por Emil Fischer [11]. A mais brilhante defini¢do de supramolecular
foi dada por Jean-Marie Lehn', no qual o autor cita que é possivel trabalhar com “uma
quimica além da molécula”, dedicada a entidades organizadas de maior complexidade
que resultam da associacdo de duas ou mais espécies quimicas ligadas por forgas

intermoleculares [12,13].

Em fung¢do de se fazer um aprofundamento no seu estudo, pretende-se chegar ao
desenvolvimento de espécies moleculares com finalidades funcionais, com o objetivo de
chegar a novos dispositivos baseados em sistemas quimicos integrados, em areas como
a eletronica e a fotonica molecular. Dentre os varios exemplos praticos podemos citar
um trabalho na literatura referente a um dispositivo molecular que pode funcionar como
um sistema fotossintético que foi desenvolvido por Gust et al [14]. Nesse trabalho foi
estudado as propriedades fotofisicas de diversas porfirinas supermoleculares, contendo

grupos carotendides e quinonas, até chegarem a uma supermolécula que pode ser

! Prémio Nobel de 1987
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definida como macro estruturas constituidas por blocos ligados covalentemente,
constituida por cinco componentes ou péntade (Figura 1.1). A separacdo de cargas
ocorre com uma eficiéncia de 83%, sendo o tempo de vida do estado excitado igual a
55us. Este tempo € suficientemente longo para que o péntade possa ser utilizado como

um sensibilizador em sistemas fotossintéticos artificiais e dispositivos moleculares.

Figura 1.1. Péntade estudado por Gust ef al. contendo cinco componentes em um
arranjo linear.

Com base nesta mesma linha de estudo, podemos falar de outro interessante
sistema supramolecular denominado rotaxanos. Os rotaxanos fazem parte de um
conjunto de compostos que oferecem certas analogias quando comparados a sistemas
mecanicos, sendo constituidos por um ou mais anéis capazes de percorrer por
translagdo, um eixo linear sob determinadas condi¢gdes. No término destas cadeias
lineares ¢ adicionado um grupo volumoso com o objetivo de impedir a saida do anel
contido externamente a estrutura linear. Compostos deste tipo sdo importantes para o
planejamento de nanomaquinas mecanicas, sendo considerado um dos principais focos
de interesse da quimica supramolecular atual [15]. Como exemplo, podemos citar o
trabalho de Whang e colaboradores [16] (Figura 1.2) em que ¢ mostrada a formagdo de
um rotaxano pela reacdo molar de 1:1:1 dos compostos N,N’-bis(4-piridilmetil)-1,4-
diaminobutano, funcionando como cadeia linear, o cucurbituril (estrutura na Figura 1.2)
funcionando como o anel e o complexo de platina e etilenodiamina funcionando como o

grupo volumoso no final da cadeia.
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Figura 1.2. Desenho esquematico que representa a estrutura de um rotaxano [16].

Baseado na engenharia molecular e através da sua capacidade de auto-
organizacdo, as estruturas supramoleculares podem ser constituidas através de blocos
construtores pré-formados, sugerindo assim que estas estruturas possam ser utilizadas
em um promissor setor da quimica, como na nanotecnologia molecular. Além do tipo de
estrutura mostrado acima, podem ser obtidos compostos supramoleculares através do
uso de ions metalicos, com a utilizagdo de ligantes apropriados, sendo o conhecimento
quimico da estrutura de estudo um dos fatores primordiais para a constru¢do de uma

nova arquitetura [17] gerando complexos moleculares com topologias definidas.

Dentro deste contexto, podemos perceber que a quimica inorganica apresenta um
papel primordial na engenharia destas ligagdes, pois alterando-se os sitios metalicos ou
a natureza dos ligantes, pode-se controlar a labilidade da liga¢do escolhendo assim
geometrias preferenciais. Portanto, uma proeminente abordagem esta contida na sintese
de polimeros de coordenacdo, tanto pelas questdes cientificas como pela sintese de
novos compostos, que podem ser aplicados nas mais diferentes areas, desde Otica,
eletronica, catélise, até os chamados materiais microporosos [18,19]. Desta forma fica
explicito que existe um grande interesse por parte da area académica na sintese desses
novos materiais, onde, uma vez obtidos, possam ser realizados estudos de suas

propriedades fisico-quimicas, buscando obter uma possivel aplicagao.
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1.2 — Polimeros de Coordenacao

Polimeros de coordenacdo podem ser definidos como macro estrutura que se
estendem indefinidamente, sendo originados através de reagdes de auto-organizagdo
reversiveis entre unidades metalicas e ligantes ambidentados atuando em ponte. Estes
compostos geram unidades de repeti¢do, por meio de interagdes metal-ligante,
permitindo ao polimero crescer, encurtar, reorganizar e adaptar-se a uma estrutura mais
estavel formando diversas arquiteturas de rede [20, 21]. O interesse nesses compostos
de coordenagdo estd ligado as propriedades estruturais e possiveis aplicagdes como
reconhecimento molecular [22], magnetismo [23] e quimica hospede-hospedeiro [24]
como na Figura 1.3. Essa figura mostra um arranjo cristalino constituido pelo ligante
nitrogenado 4,4’-bipiridina coordenado covalentemente ao ion metalico, formando redes
que podem ser entendidas como hospedeiro, enquanto a estrutura da 4-amino-
benzofenona apresenta-se no interior juntamente com o grupo nitro funcionando como
héspede e neutralizando a estrutura. Além disso, podem-se encontrar outras aplicagdes
para estes compostos como na obten¢do de materiais com propriedades de Optica ndo-

linear [25], adsorcdo de gas [26], estabilidade térmica [27], dentre outras.
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Figura 1.3. Composto {[Cd(4,4’-Bipi),NOsH,O]NOs. (C;3H;;NO),} descrito
na literatura como exemplo de quimica hospede-hospedeiro [24].
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Quanto a formag¢@o de um novo polimero de coordenagdo ¢ interessante destacar
como a criagdo de uma arquitetura ¢ influenciada pelos tipos de ligantes organicos
multifuncionais ou espagadores, sendo que as propriedades de coordenag¢do do metal,
como a escolha do contra-ion e dos solventes juntamente com a estequiometria
empregada sdo fundamentais para a constru¢do de cadeias unidimensionais (1D), ou
rede bidimensionais (2D) e finalmente tridimensionais (3D). Para a estabilizagdo da
estrutura como um todo ndo podemos esquecer das interagdes supramoleculares,
destacando as ligagdes de hidrogénio [28] e o empacotamento m [29] que foram
utilizados para a elucidagdo das estruturas neste trabalho, sendo descrito logo abaixo de

uma forma sintética cada uma destas interacgoes.

1.2.1 - Ligacdes de Hidrogénio

Dentre as diversas atribui¢des que possam ser encontradas para este tipo de
assunto, podemos definir as ligagdes de hidrogénio como sendo uma interagdo fraca
inter ou intramolecular na qual o hidrogénio, que estd covalentemente ligado a um
atomo eletronegativo (A) e apresenta carga parcial positiva € atraido eletrostaticamente
por outro dtomo eletronegativo (B). Grande parte das ligacdes de hidrogénio observada
em compostos apresenta este tipo de interagdo, sendo que as ligagcdes de hidrogénio
mais comumente observadas sdo aquelas em que A e/ou B sfo atomos de oxigénio,

flaor e nitrogénio.

Essas ligacdes podem ser classificadas quanto a energia de ligacdo como: fracas
(ligacdes longas), médias e fortes (ligacdes curtas). As ligacdes fracas e médias seguem
o modelo covalente-eletrostatico A-H"'B, onde o 4tomo que se apresenta ligado
covalentemente ao atomo de hidrogénio ¢ denominado doador e o dtomo que aparece
ligado eletrostaticamente ¢ definido como receptor. As ligagdes fortes ou curtas podem
ser representadas por A"H "B, definindo a diminui¢cdo entre a distdncia A"B o que
mostra a localizacdo eqiiidistante do atomo de hidrogénio entre os 4&tomos A e B. Para
esta situacdo a definicdo de atomo doador e receptor ndo se aplica aos atomos
envolvidos, sendo adotado que a distingdo entre as interagdes do atomo de hidrogénio

com os atomos eletronegativos envolvidos ndo € totalmente covalente ou eletrostatica.
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Para uma definicdo geométrica podemos dizer que se A e B forem 4tomos de
oxigénio, a ligacdo é considerada longa quando a distdncia OO for maior que 2,8 A em
média; se a distancia estiver entre 2,5 ¢ 2,8 A é chamada de média; e curta quando
estiver entre 2,4 e 2,5 A. Se a mesma for superior a 3,4 A, os atomos A e B nio
interagem via liga¢do de hidrogénio [30]. Para um estudo sistemdatico sobre as ligagdes
de hidrogénio a literatura descreve diversos tipos de técnicas dentre as mais utilizadas
podemos destacar a espectroscopia de absor¢do no infravermelho e espalhamento
Raman, a difra¢do de raios X e néutrons e a espectroscopia de ressonancia magnética

nuclear.
1.2.2 - Empacotamento ©

Trata-se de um fenomeno fisico que ocorre devido a uma polarizagdo da nuvem
eletronica em sistemas ciclicos que apresentam elétrons m. Ou em alguns casos na
atracdo eletrostatica entre os elétrons m do anel aromatico com uma carga positiva ¢ de
um atomo contido na estrutura do anel, como grupos piridil e fenil. Quando ocorre a
coordenagdo entre o metal e o sitio doador do anel ocorre a atragdo de elétrons para o
anel aromatico, aumentando a componente -eletrostatica de alguma interagdo
intermolecular © — n. Desta maneira podemos inferir duas orientacdes possiveis para a
interacdo e conseqiientemente para o empacotamento em relagdo ao anel contendo o
heteroatomo: cabega-cauda e cabega-cabe¢a exibidos na Figura 1.4. (a) e (b)
respectivamente, onde a primeira ocorre quando h4 uma interagdo entre os anéis, porém,
estes ndo se sobrepdem, sendo pouco efetiva, ja na segunda hé sobreposi¢do dos anéis,
ou seja, no caso do anel piridil os nitrogénios de ambos os anéis se sobrepde, esta €
energeticamente mais favoravel. A Figura 1.4 (¢) mostra o tipo de interagdo metal-metal

que pode também ocorrer para esse tipo de estrutura.

Figura 1.4. Representacdo dos fracos contatos supramoleculares:
(a) empacotamento 7 cabega-cauda, (b) empacotamento m cabeca-
cabeca ¢ (c) interagdo metal-metal.
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Entretanto para uma defini¢do mais acurada desse tipo de estudo ficou definido
que para haver uma interagdo via empacotamento m nesses compostos aromaticos ¢
necessario que se tenha uma distancia centroide-centréide de aproximadamente 3,8 A

[29], definida pela letra ¢ na Figura 1.5.

Figura 1.5. Parametros geométricos de dois anéis aromadticos: (a) deslocamento
dos centroides, (b) separacdo plano-plano e (c) separag@o centrdide-centroide.

A andlise das interagdes intermoleculares envolvendo sistemas cristalinos ¢
muito importante na caracterizacdo dos compostos envolvendo os polimeros de
coordenacdo. Essas interagdes sdo responsaveis pelo empacotamento cristalino que ¢
uma conseqiiéncia das propriedades coletivas, permitindo o arranjo de novos cristais

com propriedades fisicas e quimicas especificas [31].
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1.3 — Objetivos

Esta dissertacdo apresenta como objetivo principal realizar o estudo vibracional
e cristalografico de sistemas poliméricos envolvendo a 4,4’- Bipiridina (4,4’-bipi) como
ligante bis-monodentado, possuindo a capacidade de atuar em ponte entre dois sitios
metalicos, com os ions da primeira série de transi¢do Fe**, Co™, Ni%, Cu*" e Zn*".
Outro fato interessante estd na insercdo de um novo ligante proveniente da
desprotonac¢do do acido barbiturico, o ion barbiturato, que apresenta uma promissora
caracteristica supramolecular: possuir em sua estrutura dois grupos amino, que podem
funcionar como doadores de hidrogénio, e trés carbonilas, que podem atuar
simultaneamente como receptores de hidrogénio e sitios de coordenagdo. Deste modo,
esta mistura de ligantes leva a novas possibilidades no estudo da quimica de

coordenacdo e da quimica supramolecular.

Todos os sistemas quimicos obtidos foram caracterizados fisica e quimicamente
por meio de técnicas de analise. Os compostos foram analisados por espectroscopia
vibracional (Raman e infravermelho), termogravimentria, € os cristais obtidos foram
submetidos a andlise por difragdo de raios X de monocristal. Estes resultados
permitiram obter informagdes relevantes acerca da relacdo estrutura-propriedade dos

sistemas sintetizados.

1.4 — Compostos Utilizados

Esta se¢do descreve algumas caracteristicas envolvendo os compostos utilizados
neste trabalho, comeg¢ando pelo acido barbitlrico, enfatizando a sua aplicacdo e a sua
férmula estrutural responsavel por assumir algumas formas ressonantes, ¢ passando pela
4,4’-bipiridina, um ligante rigido muito utilizado na quimica de coordenag¢do como
bloco construtor, terminando por um estudo geral, pois este ndo € o objetivo principal

do trabalho das caracteristicas em conjunto dos metais de transi¢ao.
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1.4.1 - Acido Barbittirico

O 4cido barbitarico ¢ um composto organico que teve a sua primeira proposta de
sintese descrita em 1864 pelo quimico alemio Adolf Johann Von Baeyer’, através da
reacdo do acido maldnico com a uréia (Figura 1.6). E como curiosidade cabe mencionar
duas estdrias folcldricas sobre a origem do seu nome: a obtengdo do composto por
Baeyer no dia de Santa Barbara, e a homenagem a uma namorada chamada Barbara

[32,33].

(0]
NH, HOOC
O:C/ + CH, ——— i) " + 2H,0
\NH2 HOOC/ M
@) (0]
Uréia Acido Malénico Acido Barbitarico

Figura 1.6. Método de obtenc¢do do acido barbiturico proposta por Baeyer em 1864.

Inicialmente este novo composto ndo apresentou nenhuma aplicacdo, sendo
citado somente em 1882, ap6s uma mudanga na sua estrutura, com a finalidade de ser
um medicamento (Veronal) com a indicagdo de funcionar como um potente sedativo,
mas que na verdade foi muito utilizado em casos de suicidio na €poca [32]. Nos dias de
hoje ainda existem alguns medicamentos derivados do acido barbitarico, conhecidos
como barbituratos, dos quais o mais amplamente utilizado ¢ o fenobarbital (Figura 1.7),
uma droga de venda restrita, mas muito utilizada em casos de controle da epilepsia,

como sedativo e para alivio da ansiedade [34].

% Prémio Nobel de 1905
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Figura 1.7. Férmula estrutural do fenobarbital.

O 4cido barbiturico (pK = 3,99) em solugdo aquosa apresenta-se como um acido
mais forte que o acido acético (pK = 4,75), devido a capacidade que o grupo —CH,
possui de perder o atomo de hidrogénio da estrutura [35]. Desta forma, o contra-ion
formado apresenta certa estabilizacdo através das diversas estruturas de ressondncia
(Figura 1.8) formadas pela presenga de elétrons m e elétrons ndo compartilhados. O
anion barbiturato apresenta portanto uma deslocalizacdo eletronica que pode ser

observado no espectro Raman da estrutura [36].

%N@WHWH 1
e ~

O
pK=3,99  °

Figura 1.8. Formas ressonantes do dnion barbiturato.
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O 4cido barbiturico apresenta como caracteristica uma elevada fluorescéncia
[36, 37], além de possuir uma fécil acdo coordenante frente aos metais de transi¢ao [38].
Recentemente o acido barbitirico vem sendo utilizado como mais um bloco organico
construtor [39], desempenhando o papel de reconhecimento molecular e também de
automontagem em compostos supramoleculares, através das fracas interacdes
intermoleculares nas quais pode se envolver, e at¢ mesmo coordenado com outros
compostos organicos e ions metalicos. Além disso, pode apresentar aplicagdes nas mais
variadas dreas, como na producdo de novos medicamentos, sensores que utilizam a

energia solar e até mesmo na optica néo linear [40].

Existem diversos artigos presentes na literatura relatando estruturas e mostrando
algumas aplicabilidades do &cido barbitirico e principalmente de muitos de seus
substituintes, tanto no meio medicinal quanto em diversas outras areas. Entretanto ¢
importante mencionar que trabalhos cientificos apresentando uma andlise mais precisa
acerca das propriedades supramoleculares desta estrutura ainda sdo incipientes. Dentre
os diversos trabalhos sobre esta estrutura para a elaboracdo desta dissertagdo cabe
mencionar o de Muthiahl e colaboradores [41], que fizeram um estudo apenas
superficial abrangendo as fracas interacdes de hidrogénio entre o 4cido barbiturico e
dois outros compostos também organicos, 0 2,4-diamino-5-

(3’,4’,5 trimetoxibenzil)pirimidino e a 2-amino-4,6-dimetilpirimidina (Figura 1.9).
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Figura 1.9. Estrutura cristalina do composto obtido da sintese entre o dacido
barbiturico e: (a) 2,4-diamino-5-(3’,4’,5’trimetoxibenzil)pirimidino e (b) 2-amino-4,6-
dimetilpirimidina.

Também vale ressaltar o trabalho Xiong et al [42] em que os estudos sobre
blocos construtores foram feitos entre os ions barbiturato e cobre (II) (Figura 1.10); a
estrutura cristalina do produto foi resolvida, e uma ampla discussdo sobre a forma
tautomérica mais estavel do ion barbiturato foi apresentada como esteio da estabilidade

do composto obtido [42, 43, 44].
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Figura 1.10. Estrutura Cristalina da sintese entre o ion barbiturato e cobre (II).

Portanto podemos dizer que conhecer as forgas intermoleculares que estdo
contidas em um novo composto formado a partir do acido barbitirico ¢ muito
importante para definirmos o quanto essas intera¢des sdo de fato responsaveis pela
estabilidade e cristalinidade da estrutura formada. Além disso, com a presenca deste
novo bloco construtor pretende-se reforcar os conceitos existentes da quimica
supramolecular referentes a organizagdo estrutural e a cooperagdo entre 0os compostos

utilizados.

1.4.2 - Ligante 4,4’- Bipiridina (4,4’-Bipi)

Os ligantes piridinicos sdo amplamente conhecidos como ligantes espacadores
sendo encontrados na forma rigida e flexivel. Alguns desses ligantes estdo
representados na Figura 1.11. Eles sdo estudados devido as suas aplicagdes como blocos
construtores em arranjos supramoleculares atuando como sensores Opticos e catalise

heterogénea [45,46].
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N N A _ _

2,2' Sulfeto de dipiridila 44" Bipiridina

\ /\_/

1,3 bis(4-piridil)propano 4,4' dimetil-2,2' Bipiridina

Figura 1.11. Ligantes nitrogenados rigidos e flexiveis: 2,2’ Sulfeto de dipiridila
(DPS); 4,4’-Bipiridina (4,4’-Bipi); 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) e 4,4’dimetil-
2,2’Bipiridina (metil-Bipi).

Os ligantes nitrogenados usualmente apresentam-se como ligantes de campo
forte e s@o doadores polidentados podendo coordenar-se aos sitios metalicos como
ligantes espacadores. Também podem ser protonados para servirem como cations na

constru¢do de redes anidnicas [47].

No presente trabalho foi utilizado o ligante nitrogenado rigido 4,4’-Bipiridina
(4,4’-Bipi) no qual apresenta seus dois atomos de nitrogénio localizados nas
extremidades da molécula, podendo conferir a esta estrutura o modo de coordenagdo
bis-monodentado atuando em ponte entre dois centros metalicos [48], como mostrado
na Figura 1.12. Existem relatos na literatura de um complexo de cobre (II) em que o

ligante nitrogenado 4,4’-Bipi atua de modo mono e bis-monodentado [49].
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Figura 1.12. Modo de coordenacao linear do ligante 4,4’-Bipi: (a) atomo de Cobalto
e (b) atomo de Manganés.

1.4.3 — Quimica dos Metais de Transicao

Os metais divalentes da primeira série de transicdo apresentam como
caracteristicas o fato de a maioria de seus complexos apresentarem variadas cores em
solucdo e principalmente quando coordenado aos mais diferentes ligantes. Além de
possuirem uma grande versatilidade quanto as diferentes geometrias de coordenacéo.

. . + + .
Podemos observar através da literatura que o Mn”>" e Zn>" apresentam preferencialmente
: tdri 2+ o 24 2+
a geometria tetraédrica, enquanto o Ni~ quadratica plana, passando pelo Co” e Fe™ que
. . y g . 2+
possui a geometria octaédrica, terminando com o Cu™ que geralmente apresenta-se

pentacoordenado [50].

Os metais da primeira série de transi¢do possuem cinco orbitais d designados:
d/, di.y%, dyy, dx; € dy,, sendo que os dois primeiros apresentam os seus lobos orientados
sobre os eixos e os trés ultimos entre os eixos cartesianos. Entretanto devido a presenca
de um campo eletrostatico ocorre um desdobramento desses orbitais, dando origem aos
orbitais e, € ty, (geometria octaédrica) de energias diferentes, sendo o primeiro

duplamente degenerado e o segundo triplamente degenerado (Figura 1.13).
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Energia
- d2y2 d2 4
e
:‘,_‘_’:Earicemro Ag
X e Lo~
B 12/5150
i dy, dy d,, =—=
Orbitaisd .- by iz Gyy tag
do metal -
dayp d2  dy dd,
fon metélico livre  Campo isotrépico Campo cristalino do [MLg]

Figura 1.13. O efeito de um campo octaédrico nas energias dos orbitais d.

A diferenca de energia entre os dois conjuntos de orbitais denomina-se
desdobramento do campo cristalino A também conhecido como 10 Dq. Deste modo a
energia de cada um dos dois orbitais e, sofrerd um aumento de 3/5A, e a dos trés
orbitais tp, sofrerd uma diminui¢cdo de 2/5A, (onde A, refere-se a um complexo
octaédrico e At a um complexo tetraédrico). Portanto em um ifon que apresenta trés
elétrons, estes ocupariam os orbitais de menor energia t, €, consequentemente, a
energia do ion octaédrico seria menor que um campo esférico, ou seja, a variagdo de
energia seria igual a diferenca 6/5A,. Isso significa que em um ion de configuragio d'’
como o Zn”", cujos orbitais d se encontram totalmente preenchidos, as energias de
quatro elétrons aumentardo de 3/5A, e as dos outros seis elétrons diminuirdo em 2/5A,,
ndo provocard mudangas na energia deste sistema. Em outras palavras a energia do ion
Zn*" e Mn*" (d°) ndo seria afetada pelo campo do ligante e, portanto a EECC (energia de
estabilizagdo do campo cristalino) ¢ igual a zero, favorecendo geralmente a geometria
tetraédrica devido a uma menor repulsdo entre carga e ligante. De modo semelhante, o
Co*" também forma complexos tetraédricos com ligantes de campo fraco, devido a
pequena diferenca entre as EECC das estruturas octaédricas e tetraédricas. Enquanto

que para os complexos de Ni*', cuja configuragdo é d°, contendo ligantes de campo
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forte, a geometria normalmente encontrada ¢ a quadratica plana. Neste caso essa

b

geometria ¢ favorecida energeticamente em detrimento da octaédrica. Por outro lado, o
+

Cu®" pode formar complexos hexacoordenados pentacoordenado e tetracoordenados

[51].

Nos complexos octaédricos de férmula geral [MLg], existe uma associagdo entre
algumas configuragdes de elétrons d e distor¢des da estrutura regular octaédrica. Um
exemplo especial ¢ o dos complexos do fon Cu*" d°, os quais, em geral, possuem duas
ligacdes frans mais longas do que as outras quatro. Este ¢ um exemplo do efeito Jahn-
Teller [52]. Para entender sua origem, € preciso considerar as conseqiiéncias energéticas
da diminui¢do da simetria de um complexo octaédrico d°, ao se afastarem, ao longo do
eixo z, dois ligantes trans. Esse efeito ¢ causado pelos modos vibronicos ndo totalmente
simétricos que promove uma quebra da degenerescéncia. A reducdo da repulsdo
eletronica ao longo de z leva a uma diminui¢do das energias dos orbitais que estdo
contidos no eixo z e a um aumento correspondente da energia dos orbitais sem este
componente, de modo que o baricentro de cada conjunto de orbitais se mantenha
constante. No caso de uma configuracdo d9, 1sso resulta, portanto, em um aumento da
magnitude de EECC e consequentemente a estrutura tetragonal ¢é a mais
energeticamente favoravel. Isso nunca ocorreria para um complexo d*, no qual os
orbitais se encontram igualmente preenchidos [52]. A magnitude do campo cristalino
experimentado por um ion metalico depende de varios fatores, tais como: a geometria
de coordenag@o, a natureza dos ligantes, a natureza do centro metalico, uma vez que os
ions metalicos em seus estados de oxidacdo mais altos interagem mais fortemente com
os ligantes, resultando em maiores desdobramentos do campo cristalino. Estas
diferentes geometrias estdo geralmente associadas com ligantes diferenciados, que
apresentam habilidades de coordenagdo frente ao metal que permitam tal variagdo,
assim também com a for¢a do cétion, uma vez que, dependendo da dureza do metal, ele
poderd ter maior facilidade em se coordenar a bases duras (oxigénio) ou moles
(nitrogénio). Os metais ferro, cobalto, niquel, cobre e zinco, utilizados neste trabalho,
por exemplo, sdo cations que apresentam a sua for¢a intermedidria, podendo coordenar-

se tanto as bases duras quanto a bases moles [53].
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Outro fato interessante sobre os metais de transicdo refere-se a sua variedade de
cores. Para explicar essas diferencas tdo grandes nas cores dos ions metélicos e de seus
complexos € necessario entender as origens de absorc¢do de luz. A banda observada no
espectro visivel complementa a cor da luz que ¢ refletida pelo complexo. A cor azul, por
exemplo, corresponde a absor¢do de luz na regido do vermelho do espectro no visivel,
ao passo que a cor vermelha corresponde a absor¢do de luz na regido do azul do

espectro.

O espectro eletronico de um complexo metélico fornece uma medida das
diferencas de energia entre os orbitais moleculares de onde se originam e para onde se
destinam os elétrons excitados associados a cada transicdo eletronica. Como os orbitais
moleculares sdo constituidos por contribuicdes diferentes dos orbitais do metal e do
ligante, algumas transi¢des eletronicas podem corresponder a redistribuicdo de carga
entre o metal e os ligantes, enquanto outras transi¢cdes podem estar confinadas
essencialmente aos orbitais moleculares localizados sobre os ligantes ou sobre o metal,
deste modo no espectro eletronico de um complexo de metal de transi¢cdo, as bandas d —

d originam-se das transi¢des eletronicas localizadas essencialmente no ion metalico.
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2.0 — Técnicas Utilizadas

O trabalho realizado nesta dissertacdo € estritamente experimental, mas para que
a interpretacdo dos dados experimentais seja coerente com o atual conhecimento na
area, € necessario conhecer os fundamentos tedricos das diversas técnicas utilizadas.
Assim, serdo apresentadas nesta secdo discussdes sucintas a respeito das principais
técnicas utilizadas nesta dissertagdo: a espectroscopia na regido do infravermelho, a

espectroscopia Raman e a difracdo de raios X.

2.1 — Espectroscopia Molecular

A espectroscopia pode ser definida como um termo genérico que procura
entender e interpretar a interagc@o da radiacdo eletromagnética, proveniente de uma fonte
luminosa ou ndo, com a matéria, sendo um dos seus principais objetivos a determinacgao
dos niveis de energia de atomos e moléculas. Diretamente obtém-se as diferencas
(transi¢des) entre estes, € a partir destas medidas determinam-se as posi¢des relativas
dos niveis energéticos [1]. Ao nivel molecular podemos dizer que a energia que todo o
sistema contém pode ser definida aproximadamente em termos dos seus graus de
liberdade internos, que s@o obtidos levando-se em consideragdo trés fatores, a energia
eletronica, a energia vibracional e a energia rotacional. Deste modo, a energia total de

uma molécula pode ser representada por:
Em,v,J)

Onde n, v e J sdo simbolos que representam a quantizacdo das energias eletronica,

vibracional e rotacional respectivamente.

Em uma primeira aproximagdo pode-se tratar separadamente cada uma das
energias envolvidas na molécula, uma vez que cada um destes fendmenos ocorre em
regides especificas do espectro eletromagnético. Como pode ser visualizado com maior
especificidade através da Tabela 2.1, com as constantes de tempo da técnica (T) e a
regido espectral (A) referente a cada um dos métodos fisicos de analise [2]. Assim
podemos dizer que as transi¢cdes eletronicas normalmente estdo situadas em regides que
compreendem o ultravioleta ou visivel do espectro eletromagnético, as referentes as

transi¢cdes vibracionais ocorrem na regido do infravermelho e as rotacionais que
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ocorrem na regido de microondas ou infravermelho longinquo. Portanto, ndo levando
em consideracdo a energia devida aos movimentos translacionais podemos dizer que a
energia total de uma molécula serda a soma da energia eletronica, da vibracional e da

rotacional, lembrando que esta tltima s¢ estard presente em moléculas em fase fluida.
E (na v, J) = Ee. + Evib. + Erot. (1)

Na realidade podemos dizer que nas transi¢des eletronicas que acontecem em
regides de elevada energia, estardo envolvidas também as transi¢des vibracionais e
rotacionais. Nas transi¢des vibracionais estara envolvida apenas a transi¢do rotacional,
uma vez que a energia de excitagdo utilizada ndo ¢ suficiente para promover uma
transi¢do eletronica. Assim, somente a transicdo rotacional pode ser chamada como
pura, no sentido de que as transi¢des ocorrem entre niveis rotacionais de um mesmo
estado vibracional eletronico [3].

Tabela 2.1. Caracteristicas e aplicabilidade dos diferentes métodos fisicos de

analise. A representa o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética e T a
constante de tempo da técnica.

Técnica AMem  T/s Caracteristicas e aplicabilidade

Difragdo de raios X 107 107°  Estrutura molecular completa.
Imprecisdo na determinagdo das posigoes de
atomos de hidrogénio.
Necessidade de amostras cristalinas
Difra¢do de néutrons <10™"®  Estrutura molecular completa
Atomos de hidrogénio sio facilmente observados.
Necessidade de amostras cristalinas.
UV/Visivel 10* 10 Identificagdo de grupos croméforos.
(Transi¢do Eletronica) Geralmente utiliza-se solugdes diluidas (107
mol/L) das amostras a serem analisadas.
O efeito do solvente pode ser utilizado como
variavel na analise conformacional.
Infravermelho/Raman 102 1072 Aplicada na identificagio de grupos funcionais.

(Vibragio) Estudos de andlise conformacional podem ser
realizados através de medidas em temperaturas
variadas.

Microondas(Rotacao) 10 10" Amostras no estado gasoso.
Determinacdo das distdncias médias das ligagdes
moleculares.
Ressonancia magnética 10° 10®  As diferencas magnéticas e quimicas entre as
nuclear (RMN) conformagdes presentes sdo utilizadas na analise
conformacional.

As amostras podem ser sdlidas, liquidas ou
solucdes.
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2.2 — Espectroscopia Vibracional
2.2.1 — Espectroscopia de absorcao na regiio do infravermelho (IV)

Na espectroscopia de absor¢do no infravermelho, a radiagdo utilizada ¢
policromdtica, ou seja, radiagdes diferentes, com frequéncias na regido do
infravermelho incidem na amostra. Normalmente a fonte utilizada ¢ de um material
ceramico que quando aquecido emite tais radiacdes compreendendo uma regido do
espectro eletromagnético que fica entre 4000 e 100 cm™. Quando esta radiagdo
policromética que incide na molécula possui energia que compreende a diferenca entre
dois estados vibracionais, ocorre a absor¢do de luz pela amostra (Figura 2.1). Quando

esta ¢ diferente a radiacdo € apenas transmitida.

E,

hv\

hV:Ez—El

Figura 2.1. Esquema de absor¢do no Infravermelho.

Classicamente, o fendmeno de absorcdo da radiagdo através de um sistema
molecular é referente a variagdo periddica de seu momento de dipolo, sendo a
freqiiéncia absorvida idéntica a da oscilag@o do dipolo [3]. Assim, desde que 0 momento
de dipolo p, ou uma de suas trés componentes, possa oscilar com a mesma freqiiéncia
de uma radia¢do incidente, a molécula absorvera esta radiacdo. Deste modo fica
explicito que para uma molécula apresentar absor¢cdo na regido do infravermelho ¢

necessario que:

para a0 menos uma de suas componentes Ly, [y € L.
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O momento de dipolo ¢ determinado pela configuragdo nuclear e quando a
molécula vibra o momento de dipolo tende a sofrer variagdo. As componentes do
momento de dipolo ao longo dos eixos de um sistema de coordenadas convencionais
sdo em geral fun¢do das coordenadas normais q. Devido a pequena variacdo dessas
coordenadas, € possivel fazer a sua expansdo através da série de Taylor em torno da
posi¢do de equilibrio dos atomos. Apresentando a sua expansido apenas em primeira

ordem [3,4,5] temos:

ﬂ:y0+[g—’:J q+..... 3)
0

Através da mecanica quantica sabe-se que o parametro responsavel por
transigdes em espectroscopia eletronica e vibracional ¢ o momento de dipolo elétrico de
transi¢a0 (Umn). A probabilidade da transi¢do de dois estados ocorrer depende somente e
tdo somente das fung¢des de onda do estado vibracional inicial (y;), do estado
vibracional final (yy) e do operador momento de dipolo elétrico da molécula (p). Deste

modo a expressdo que representa o momento de transi¢do pode ser definida como:
Hy = [V 1y, dt 4)

(w,),, = [, mwdr

Para as trés componentes: (,uy) = J-W:; Wy, dr 5)

(w.),, = [V, wv,de

onde py, Wy, € 1, sdo as componentes de dipolo elétrico p.

O momento de transi¢do pode ser interpretado como a medida do dipolo associado com
o movimento dos elétrons durante a transi¢do entre os dois estados envolvidos. Os
valores dessas integrais também determinam a intensidade no infravermelho, que ¢
proporcional & probabilidade de transicdo |wmn|°. Para a transicdo ser permitida &
necessario que pelo menos uma das integrais referentes as coordenadas X, y € z seja

diferente de Zero.
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Fazendo uma substitui¢do trivial da expressdo (3) em (4) temos que:

o
7 Zﬂojl//ml//ndf+(£j Il/lmql/lndf-i- ..... (6)
0

Observa-se que a primeira integral da expressao (6) € igual a zero pela ortogonalidade
das fun¢des de onda. Para que o segundo termo seja diferente de zero € necessario que

algumas condi¢des sejam satisfeitas [3]:

e (dWdq)y # 0, como ja mencionado anteriormente, é necessario que haja uma
variacdo do momento de dipolo com a pequena vibracdo em relagdo a posigao de
equilibrio. Como conseqiiéncia desta condi¢do, uma molécula diatdmica
homonuclear ndo apresenta espectro vibracional no infravermelho, pois seu

momento de dipolo continua sendo nulo durante todo o processo de vibragao.

. Jl//mql//ndT;tO, para esta integral ser diferente de zero € necessario que o

produto ¥, gy, seja uma fungdo par. Como q € uma fungdo impar € necessario
que o produto ¥, ¥, seja uma fun¢do impar, isto €, as duas fun¢des de onda

devem ter diferente paridade. A regra de sele¢do para o oscilador harmodnico ¢
Av =t 1, onde o sinal “+” vale para absor¢do e o sinal “—” para emissdo. Deste

modo surge outra importante regra de selecao:

Av=11 (7)

sendo v o nimero quantico vibracional.

Considerando a expressdo (6) com o seu truncamento em primeira ordem e o
modelo do oscilador harmoénico, tem-se que as transicdes somente serdo permitidas
entre dois nimeros quanticos vibracionais (v) adjacentes. As transi¢des que ndo
obedecem esta regra de selecdo apresentam intensidade igual ou préxima de zero e sao
chamadas de proibidas ou de inativas. Deve-se assinalar que embora uma transi¢do seja
teoricamente  permitida, isto ndo implica necessariamente, que ela seja
experimentalmente detectada, pois a sua intensidade ainda depende do numero de

moléculas envolvidas no estado inicial do processo.
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2.2.2 — Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica que utiliza como caracteristica principal
a propriedade da matéria de espalhar a luz inelasticamente. Neste processo, fotons
incidentes sofrem espalhamento por moléculas e trocam com as mesmas uma
determinada quantidade de energia vibracional. Este fenomeno foi previsto teoricamente
por Smekal em 1923 e verificado experimentalmente pelos fisicos indianos
Chandrasekhara Venkata Raman e K. S. Krishnan em 1928, tendo recebido o Prémio
Nobel de Fisica em 1932 por este feito. A partir deste momento iniciou-se a

espectroscopia Raman [6].

Na espectroscopia Raman a fonte utilizada ¢ monocromatica, normalmente um
laser, no qual a sua radiacdo incide diretamente na amostra para que se consiga
perturbar os elétrons da molécula. De forma semelhante ao infravermelho, o efeito
Raman fornece informagdes vibracionais sobre o sistema estudado. A diferenga das
duas técnicas espectroscopicas refere-se as caracteristicas fisicas utilizadas para
obtencdo das mesmas informagdes. Assim sendo cada uma das técnicas possui regras de
selecdo diferentes, deste modo uma vantagem da espectroscopia Raman perante o
infravermelho ¢ a de poder determinar espectros de moléculas apolares, que apresentam

o seu momento de dipolo igual a zero.

Classicamente quando uma radiagdo monocromatica incide em uma determinada
amostra ocorre a interacdo do campo eletromagnético com a nuvem eletronica
molecular. O campo elétrico oscilante polariza um momento de dipolo (P), que pode ser
decomposto em componentes que oscilam com a mesma freqiiéncia do campo elétrico
alternante. O vetor momento de dipolo induzido passa a ter uma relagdo proporcional

com o vetor campo elétrico e pode ser representado em primeira ordem [7], como:

P=aE (8)

sendo o a polarizabilidade da molécula.

Em geral quando se analisa a expressdo em relag@o aos eixos cartesianos x, y € z

e

observa-se que nem todo os vetores Pe E sdo paralelos, fazendo com que o funcione
como um tensor:
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estes vetores apresentam a propriedade de possuir certa simetria no efeito Raman, isto &,

(ny:(xy)b Olx7—0lzx, O('yz:O(fzy-

Para que seja observado no efeito Raman o fendmeno de transi¢do entre dois
nimeros quanticos vibracionais m e n deve ser considerado cada componente referente
a polarizabilidade (o). Assim, para haver atividade no Raman € necessario que pelo

menos uma das componentes das 6 integrais:

(@), = Il//m oy, dt (10)

seja diferente de zero, onde i e j podem ser X, y ou z.

O momento de dipolo induzido (1_)3) estéd relacionado diretamente com a radiagio
eletromagnética, mostrando o quanto uma molécula consegue modificar a sua nuvem
eletronica na presenga de um campo elétrico. Presente também na expressdo 8 esta a
polarizabilidade o que pode ser escrita, num desenvolvimento em série da coordenada
interna q (adotando-se no caso um sistema constituido por uma molécula diatdémica) em

primeira ordem como [3]:
a=ao+(a—0’J g+.. (D
dq ),

Na equacgdo (11) o € o tensor polarizabilidade referente aos eixos x, ye z, 0 € a
polarizabilidade na posicdo de equilibrio e q € a coordenada interna. Efetuando uma
substitui¢ao trivial da expressdo (11) em (10) temos:

“=“OIWmWndT+ 9o jwmqwndr+... (12)
dq ),

Utilizando uma interpretagdo analoga ao infravermelho, para que seja observado

espalhamento no efeito Raman € necessario que pelo menos uma integral da expressdo
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(12) seja diferente de zero. Podemos perceber que na primeira integral o seu valor é
igual a zero, devido a ortogonalidade das fungdes de onda y, e y,. Para que a segunda

integral seja diferente de zero ¢ necessario satisfazer algumas condi¢des:

e (do/aq)o # 0, é necessario que ocorra uma varia¢do da polarizabilidade com o

deslocamento da coordenada normal q em torno da posic¢do de equilibrio;

o j\l’mq‘Pndz’, para que esta integral seja diferente de zero ¢ necessario que o
produto ¥ ¢'¥', seja uma fungdo par. Como q € uma fung¢do impar, € necessario
que o produto ¥ W,  seja uma fungdo impar, isto faz com que haja a

necessidade de que as duas func¢des de onda apresentem diferentes paridades.

Assim sendo outra importante regra de sele¢@o para a espectroscopia Raman é:
Av=1=1 (13)

Supondo que uma determinada coordenada normal q varie sua configura¢cdo com uma
determinada freqiiéncia normal vy, e que a radiagdo incidente seja vy, podemos escrever

as expressdes dependentes do tempo para a coordenada normal e para o campo elétrico

(E):

q=q,cos(2rv 1) e E=FEocos(2zv,t) (14)

onde Vv, e V, sdo frequéncias relacionadas a vibragdo e a radiacdo incidente,
respectivamente. Fazendo uma substitui¢do das expressdes (14) e (11) em (8) e
continuando a desprezar os termos de ordem elevada, para uma pequena variagdo de q,

temos:

- - 1({ 0 -

P=o,Eocos(2nvt) +E(a—j q, Eo {cos [27(v, +V,)t]+cos[27(v, —Vv)t]} (15)
q )y

A expressdo (15) descreve matematicamente trés fendmenos que ocorrem

simultaneamente com a matéria, quando se incide uma radiagdo monocromatica (Vo).

Pode-se observar que o momento de dipolo induzido oscila com as seguintes

freqtiéncias vy, Vo + Vy € Vg - Vy, ou seja, quando a molécula interage com uma radiagéo
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eletromagnética £, ocorre o espalhamento da radiacdo com as trés freqliéncias acima
[7]. Dessa forma, o primeiro termo da expressdo descreve somente a freqiiéncia da
radiagdo incidente o que corresponde ao espalhamento Rayleigh. No segundo termo
para que exista contribui¢@o é necessario que seja obedecida a regra de selecdo (do/dq)o
# 0, ou seja, que haja variagdo da polarizabilidade com o deslocamento da coordenada q
em torno da posi¢do de equilibrio. Assim, obedecida tais condi¢cdes serd possivel
observar as radiacdes espalhadas com freqiiéncias v, - vy (espalhamento Raman Stokes)
e Vo + vy (espalhamento anti-Stokes). Os espalhamentos Rayleigh (espalhamento
elastico), Stokes e anti-Stokes (espalhamento ineldstico) podem ser esquematizados

como mostrado na Figura 2.2.

Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Rayleigh Stokes anti-Stokes

Excitado

AT Y U ____‘i' ________ Vlrtual

v/ \ / Fundamental

Figura 2.2. Modos de espalhamento elastico (Rayleigh) e inelastico (Stokes e

anti-Stokes) presentes no efeito Raman. Onde v¢,vs ¢ vy sdo frequéncias (ou
energias) da radiacdo excitante, da radia¢do espalhada e da radiacdo vibracional
respectivamente.
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No espalhamento Rayleigh o féton com energia hv, colide com a molécula no
estado fundamental, passando-a para um novo estado denominado virtual (ou
intermediario), voltando posteriormente para o mesmo nivel de energia inicial, sem
nenhuma modificacdo de valores na sua freqiiéncia espalhada. No espalhamento Raman
Stokes a molécula no estado de menor energia sofre a colisdo do féton com energia hv,
alcangando o estado virtual. Em seguida a molécula decai para um estado excitado, de
energia hv, - e,, portanto o foton passa a apresentar uma energia menor do que a
incidente. J4 no espalhamento Raman anti-Stokes a interacdo do féton com a matéria
acontece em um estado ja excitado e apds esta interagdo ocorre a transi¢do do sistema
para o estado virtual, resultando em seguida o seu decaimento para o estado
fundamental. Neste efeito ocorre um acréscimo de energia para o foton espalhado na
ordem de hv,+ e,. O que deve ficar bem enfatizado é que o estado virtual recebe este
nome justamente pelo fato do mesmo ndo pertencer a nenhum dos estados estacionarios
da molécula, sendo considerado como um novo sistema formado pela contribuigdo
proveniente da nuvem eletronica da molécula estudada e a radiacdo eletromagnética

incidente.

Em resumo podemos dizer que no efeito Raman ocorre o envolvimento dos
estados inicial, final e um conjunto de estados virtuais nos quais as suas energias ndo
possuem um valor limite dificultando o calculo da intensidade, uma vez que seria
necessario considerar infinitos estados virtuais para a polarizabilidade eletronica. Com o
intuito de contornar este fato em 1934, G. Placzek [7] publicou sua obra fundamental
sobre a teoria do efeito Raman, baseada no desenvolvimento da teoria da
polarizabilidade. Em seu trabalho, que ficou conhecido como aproximacio de Placzek
ou ainda como teoria da polarizabilidade do efeito Raman, o autor considera apenas a
polarizabilidade do estado fundamental. Nesta aproximagdo sdo impostas algumas
condi¢des como a energia do foton de excitagdo deve ser muito menor que a energia
correspondente a transi¢do eletronica mais baixa da molécula. Para satisfazer esta
imposi¢do utilizam-se lasers de excitacdo distantes da regido do visivel, mais
comumente lasers com radiagdo no infravermelho. Quando estas condigdes sdo
satisfeitas o fendmeno de espalhamento passa a receber o nome de efeito Raman normal

ou ainda efeito Raman ordinario. Dessa forma em uma transi¢gdo Raman entre dois
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estados inicial (i) e final (f) em um sistema espalhador, a intensidade (/,) da luz

espalhada pode ser denotada pela expressdo:

lﬁ o< g(vo iVﬁ)4EO[a]ﬁ[a]j‘i (16)
0
onde Eq ¢ a amplitude do campo elétrico da radiagdo incidente, v, e V;, 80 nameros de
onda da radiagdo de excitag¢@o e da transicdo Raman final e inicial respectivamente, & ¢
a permissividade do vacuo e [&], € o tensor polarizabilidade de transi¢do. A expressdo
para [], ¢ obtida através da teoria de perturbagdo de segunda ordem, e ¢ conhecida

como equacdo de dispersdo de Kramers-Heisenberg-Dirac, podendo ser expressa da

seguinte maneira [7,8,9]:

1 5 [44] 5L, N Le4] 5L,

" he Ty vy il v, 4yl

(o] (17)

onde h ¢ a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz, v, a freqiiéncia de uma transi¢do

eletronica e ilré o fator de amortecimento, que foi introduzido por Dirac para prevenir

que a expressdo se tornasse infinita quando v,; se aproximasse ou se igualasse a v;,.

A expressdo 17 representa a base para a compreensdo do efeito Raman normal
(ou ordinario) e também do ressonante. Quando se utiliza uma radiagdo eletromagnética

V, proxima a de uma transi¢do eletronica v _ ocorre uma intensificagdo do tensor

polarizabilidade de transicdo e conseqiientemente através da expressdo 16 ocorre um
aumento na intensidade, descrevendo o efeito Raman Ressonante. Esse efeito de
intensificagdo ¢é seletivo e ndo apresenta a mesma intensificagdo para todas as bandas,
podendo este ganho de intensidade chegar a cinco ordens de grandeza [10]. Entretanto,
como o efeito de espalhamento ocorre de uma maneira muito pouco efetiva, como
exemplo numérico podemos dizer que se forem incididos em uma amostra 100.000
fétons em uma amostra apenas 1 é espalhado com energia diferente, esta forma de
medida ndo ¢ indicada para amostras que apresentam fluorescéncia devido ao fato de

encobrir o féton espalhado. No espalhamento Raman Normal ¢ utilizado uma radiagdo

eletromagnética que apresenta uma freqiiéncia que possui energia distante de uma
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transi¢@o eletronica, por exemplo, lasers na regido do infravermelho, obtendo-se desta
forma modos vibracionais menos intensificados, mas garantido que efeitos como
fluorescéncia, que podem prejudicar a medida, sejam minimizados ou até mesmo
eliminados. Outra técnica também muito difundida ¢ o espalhamento Raman
intensificado pela superficie — SERS (Surface-Enchanced Raman Spectroscopy) assim
como o Raman Ressonante levam a medida a um aumento da sensibilidade, mas que

ndo sera demonstrado por afastar do objetivo do trabalho.

A espectroscopia Raman apresenta uma série de vantagens que a torna bastante
atrativa perante as outras técnicas espectroscopicas. Por exemplo, pode-se fazer medidas
em amostras em solug¢do aquosa uma vez que a dgua (que é problema sério em varios
tipos de andlise) é um péssimo espalhador, pois possui baixa sec¢do de choques de
espalhamento. A regido espectroscdpica a ser analisada pode ser expandida até regides
de baixa freqiiéncia aproximadamente 50 cm™ ou menos, sem a utilizacdo de suportes
(distingdo do infravermelho), tornando a anélise muito mais completa, envolvendo até
os chamados modos de rede. E o principal, que garante o grande prestigio desta medida,
¢ o fato de ser uma técnica ndo evasiva, ou seja, ndo destrutivel o que garante a

preservacdo da matriz analisada.

2.3 — Cristalografia

A cristalografia pode ser compreendida como uma ciéncia experimental que
apresenta como cunho cientifico o estudo da disposicdo dos atomos em sdlidos
cristalinos. Um cristal pode ser definido como sendo um sélido que possui uma
estrutura interna ordenada, dessa forma podemos idealizar um conceito mais amplo de
crista, como sendo um sélido homogéneo, que possui uma ordem interna
tridimensional podendo manifestar-se externamente por superficies limitantes, planas e
lisas. As técnicas mais utilizadas para o reconhecimento destas estruturas a nivel
atdbmico sdo a difracio de raios X e de néutrons. E a partir dessas medidas que se pode
conhecer o arranjo cristalino, determinando-se distancias interatdmicas, angulos de
ligacdo e outros aspectos importantes envolvidos, como as interagdes intermoleculares e

a geometria molecular do sistema quimico estudado no estado sélido [11,12].
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2.3.1 — Difracao de Raios X

O estudo da difragdo dos raios X teve seu inicio em 1912 com o fisico alemao
Von Laue, fazendo passar um feixe de raios X por uma amostra monocristalina e
observando apos a amostra, com a ajuda de um filme pontos sensibilizados pela
radiacdo difratada. As experiéncias de Laue com cristais e raios X despertaram grande
interesse dos fisicos ingleses, W. H. Bragg e seu filho W. L. Bragg, que formularam,
ainda em 1912, uma equag¢@o extremamente simples para prever os angulos onde seriam
encontrados os picos de intensidade méxima de difragdo, que ficou amplamente

conhecida no meio cristalografico como a lei de Bragg:

nA =2dsenf ()

onde temos n como sendo um namero inteiro representando a ordem de difragdo, A
corresponde ao comprimento de onda da radiagdo incidente, d € a distancia interplanar
para um conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e 6 o angulo de
incidéncia dos raios X, medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos. Podendo

ser representado de forma esquematica na Figura 2.3:

Figura 2.3. Representacdo esquematica de um sistema cristalino banhado
pelos raios X.

Na Figura 2.3 temos que as linhas horizontais representam os planos cristalinos,
e as setas representam os raios X incidentes no cristal. Quando a condi¢do da expressao
(18) é obedecida, ocorre a formagdo de picos de intensidade referentes aos pontos do

padrdo de Laue. Por conseguinte, podemos também dizer que a intensidade difratada,
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dentre outros fatores, ¢ dependente do nlimero de elétrons no 4tomo; adicionalmente, os
atomos sdo distribuidos no espago de tal forma que os varios planos de uma estrutura
cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons fazendo com que as
intensidades difratadas sejam, por conseqiiéncia, distintas para os diversos planos

cristalinos [11].

Dessa forma de uma maneira que possa ser mais bem compreendida podemos
dizer que os raios X sdo espalhados principalmente pelos elétrons, portanto em um

cristal as espécies conhecidas como espalhadoras ndo devem ser estudadas de forma
pontual, mas sim em conjunto como uma densidade eletronica p =(r) cuja unidade ¢
definida como elétrons por volume. Utilizando uma expansdo infinitesimal do volume

dv, a carga pontual efetiva dos elétrons (densidade eletronica) passa a ser p(;)dv.

Desta maneira, faz-se com que a amplitude da onda espalhada seja p(;)dv vezes a

amplitude de um tunico elétron localizado na mesma posi¢do. Para que se consiga obter
a amplitude total de uma distribui¢do eletronica faz-se uma integral desta quantidade

sobre todo o volume do espaco onde a densidade eletronica ndo ¢ nula. A amplitude
total de espalhamento devido a uma distribui¢do de densidade eletronica p(;) , expressa

como fragdo de um elétron pontual na origem, ¢ dada por:

F(s)= J p(ryexp(2zir.s)dv (19)

—

5
onde r ¢ o vetor posi¢do referente a cada um dos dtomos que compdem a estrutura, s €
o vetor espalhamento, e a integracdo ¢ definida sobre um volume do espaco em que

p(r)ndo € nulo. Se compararmos a expressao (19) com a expressdo da transformada de

Fourier (equagdo 20), F(s)¢ a transformada de Fourier de p(r).
- -
F(s)= j f(yexpQris.r)dv

O que mostra que a transformada inversa também ¢ valida, ou seja, a densidade
eletronica de um cristal pode ser encontrada como uma transformada de Fourier inversa

da amplitude da onda espalhada em um experimento de difragdo de raios X.
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p(r)= [ F(s)exp(-2mis.rdv* ()

Onde a integracdo ¢ realizada sobre o volume do espaco reciproco no qual ; estd
definido. Encontrar uma relagdo entre a difragdo e a transformada de Fourier € muito
util na difracdo de raios X. Determinar e resolver uma estrutura cristalina é fazer a
transformada de Fourier inversa dos fatores de estrutura obtidos experimentalmente. Na
verdade em uma medida cristalografica, o que ¢ obtido experimentalmente ¢ a
intensidade da radiag@o espalhada com os dngulos de espalhamento. Entretanto sabe-se

que a intensidade por sua vez ¢ proporcional ao quadrado da amplitude do fator de
espalhamento (/c| F ). Experimentalmente a intensidade da radiagdo espalhada por

um cristal € detectada, mas a relacdo entre as fases das ondas espalhadas ¢ perdida. Este
fato € conhecido como o problema das fases. Para a elucidacdo deste problema das fases
sdo conhecidos dois métodos, o método de Patterson ou Método do Atomo Pesado e os
Meétodos Diretos. A escolha do método a ser utilizado estd relacionada com os atomos
presentes na estrutura cristalina (cristais com metal ou sem). No entanto pela grande
peculiaridade de detalhes para cada um dos métodos ndo iremos detalhar por divergir do

objetivo do trabalho.
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3 — Parte Experimental

Neste capitulo ¢ apresentada a metodologia de sintese utilizada para confec¢do
de cinco compostos supramoleculares inéditos, envolvendo metais divalentes da
primeira série de transicio (Fe’", Co*", Ni*', Cu®" e Zn’"), contendo o ligante
nitrogenado 4,4’-bipiridina que pode ser abreviado como 4,4’-bipi e o ion barbiturato
proveniente da desprotonacdo do 4cido barbitirico. Também serdo descritas as
principais medidas e seus respectivos equipamentos utilizados para a caracterizagdo dos

produtos formados.

3.1 — Instrumentacio

3.1.1 — Espectroscopia de Absorcio na Regiio do Infravermelho

Os compostos sintetizados foram submetidos a andlise de absor¢do na regido do
infravermelho em um espectrdmetro Bomem FTIR MB 102, na regido compreendida do
espectro eletromagnético de 4000 — 400 cm™, com um niimero médio de 128 varreduras
e uma resolugdo 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.

3.1.2 — Espectroscopia de Espalhamento Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro
Bruker RFS 100, com laser Nd>*/YAG operando com uma linha de excitagdo de 1064
nm na regido do infravermelho préximo (com poténcia variavel para cada amostra),
utilizando um detector CCD refrigerado por N, liquido. Uma boa razéo sinal/ruido para
as medidas foi obtida a partir da realizagdo de 2000 varreduras acumuladas por um
periodo de aproximadamente 30 minutos, utilizando uma resolucdo espectral de 4 cm™.
Todos os espectros foram obtidos pelo menos duas vezes para fins de reprodutibilidade.
Essas medidas foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal

de Juiz de Fora.
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3.1.3 — Espectroscopia Eletronica (Reflectincia)

Os espectros de Reflectancia no estado sdlido foram realizados em um
espectrometro Ocean Optics modelo USB 2000 na faixa de 350 — 900 nm, com
resolucdo de 2 nm e sistema de retroespalhamento da luz refletida. Essas medidas foram

realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.

3.1.4 — Analise Elementar (CHN)

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

Universidade de Sdo Paulo.

3.1.5 — Analises Termogravimétricas (TG/DTA)

Todas as curvas termogravimétricas (TG) e as medidas de andlise térmica
diferencial (DTA) foram obtidas no laboratorio de Andlise Térmica coordenado pela
Professora Maria Irene Yoshida do Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Minas Gerais. As medidas foram realizadas através de um equipamento Shimadzu
TG-60 com termo balanga. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura
ambiente em um fluxo continuo de 10°C/min até a temperatura de 750°C, utilizando

uma atmosfera inerte de N,, com fluxo de 100 mL/min.

3.1.6 — Ponto de Fusio

As medidas de ponto de fusdo apresentadas foram realizadas em um aparelho
digital MICROQUIMICA, modelo MQAPF-301, pertencente ao Departamento de

Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.
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3.1.7 — Difracéo de raios X de Monocristal

As medidas de difracdo de raios X de monocristal foram realizadas em um
difratometro Bruker Kappa CCD utilizando radiacio KaMo (A = 0.71073 A) em
temperatura ambiente (298K). A coleta dos dados, reducdo e refinamento das células
unitarias foram realizados utilizando os programas COLLECT, EVALCCD e DIRAX,
respectivamente [1]. As estruturas foram resolvidas e refinadas usando os programas
SHELX-97 [2]. O parametro empirico x de corre¢do de extingdo isotropica, foi refinado
de acordo com o método descrito por Larson [3]. Os complexos sintetizados foram
desenhados pelos programas ORTEP-3 para o Windows [4] e Mercury [5]. Todas as
medidas de difracdo dos complexos sintetizados foram realizadas no Instituto de Fisica

da Universidade Federal Fluminense em Niterdi — RJ.
3.2 — Reagentes e Solventes

Todos os solventes utilizados s@o produtos comerciais especificados como de
alto teor de pureza (PA). A 4dgua utilizada nesse trabalho foi purificada por osmose
reversa. Os reagentes utilizados neste trabalho foram obtidos comercialmente, sendo
que o acido barbitarico foi sintetizado pela empresa Merck, enquanto que o ligante 4,4’-

bipiridina comercializado pela Sigma Aldrich.

3.3 — Experimental
3.3.1 — Preparo das solucdes de acido barbitirico e 4,4’-bipiridina

O primeiro procedimento de sintese realizado de forma comum para todos os
complexos obtidos neste trabalho consistiu na solubilizagdo sob agitagdo e aquecimento
em um béquer de 41,0 mg (0,32mmol) do acido barbitirico (HB) em 10 mL de agua,
em outro recipiente foi adicionado 50,0 mg (0,32 mmol) de 4,4 -bipiridina (4,4’-bipi)
que foi facilmente solubilizado em 10 mL de etanol. Em seguida as duas soluc¢des foram
colocadas em contato, o que resultou em uma mistura homogénea de coloracdo amarela
pouco intensa. A mistura foi mantida sob agitagdo e aquecimento a 50°C por
aproximadamente 20 minutos. Apos este tempo, a mistura foi colocada sob repouso de
aproximadamente 30 minutos, até a sua completa estabilizacdo com a temperatura

ambiente.
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Ap6s a realizagdo de todas essas etapas foi obtido com o auxilio de um pHmetro
o valor do pH da mistura, onde foi verificado um valor em torno de 3,12, o que resultou
em um meio moderadamente acido. A metodologia sintética esta representada

esquematicamente na Figura 3.1.

- OO =F

Figura 3.1. Representacdo esquematica da preparagdo das solugdes de acido
barbituarico e 4,4’-bipiridina.

3.3.2 — Sintese do complexo FeB,Bipi . 10H,O (1)

Partindo do processo de preparacdo da mistura dos ligantes previamente descrito
no item 3.3.1, foi adicionada sobre a mesma, por meio de um procedimento de sintese
denominado difusdo, 89 mg (0,32 mmol) de FeSO,4.7H,0 solubilizados em 5,0 mL de
agua. Esta adi¢fo foi realizada lentamente sobre a mistura dos ligantes com o auxilio de
uma pipeta de Pasteur, de tal modo a propiciar o minimo de perturbagdo possivel a todo
o sistema. A solucdo final apresentou-se totalmente limpida e com a formag¢édo de duas
fases visivelmente distintas, uma inferior incolor referente a solu¢do do metal e sobre a
mesma uma solu¢do amarela proveniente da mistura dos respectivos ligantes

anteriormente mencionados, representados de forma mais conveniente através da Figura

3.2.

Dhfu=3o

o d FES':I'q_ i .TH:._{:!:E{:,

Figura 3.2. Representacdo esquematica da sintese do composto
FeB,Bipi . 10H,O (1).
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Apds 12 horas foi observada a homogeneizagdo das fases e a formagdo de um
precipitado marrom avermelhado gelatinoso, que foi filtrado da solugdo. A formacao
deste precipitado persistiu por varias semanas, sendo continuamente separado por
filtracdo da solugdo, que apds duas semanas passou a apresentar a coloracdo vermelha.
Apds 40 dias, quando quase todo o solvente havia sido evaporado, foi observada a
formacao de cristais vermelhos, apropriados para difracdo de raios X e para as demais
técnicas de caracterizacdo utilizadas, com um rendimento de sintese em torno de 10%.
Este baixo rendimento do produto formado deve-se em sua grande maioria a formagao
do precipitado marrom avermelhado gelatinoso que foi posteriormente caracterizado
através de informagdes da literatura [6] como sendo Fe(OH); que apresenta um K,; em

torno de 1,6 x 107,

Dados: ponto de fusdo: 190 — 195°C (dec.). Ocorre uma perda da cristalinidade do
composto em torno de 50°C, atribuido provavelmente a saida de moléculas de agua da

estrutura. Medidas de reflectincia (estado s6lido): Apax. em torno de 645 nm.

3.3.3 — Sintese do complexo CoB,Bipi . 10H,O (2)

Utilizando o processo de preparacdo da mistura previamente descrito no item
3.3.1, foi adicionada sobre a mesma por meio de uma técnica denominada difusdo 76
mg (0,32 mmol) de CoCl,.6H,O solubilizados em 5,0 mL de agua. Esta adi¢do foi
realizada lentamente sobre a mistura dos ligantes com a utilizagdo de uma pipeta de
Pasteur, fazendo com que o contato entre os reagentes fosse o mais lento possivel. A
solugdo final ficou totalmente limpida apresentando-se em duas fases visivelmente
distintas, uma inferior de coloragdo vermelha referente a solu¢do do metal e sobre a
mesma uma solugdo amarela referente a mistura dos respectivos ligantes anteriormente

relatados, como pode ser visualizada esquematicamente através da Figura 3.3.

Figura 3.3. Representacdo esquematica da sintese do composto
CoB,Bipi . 10H,0 (2).
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Ap6s 12 horas foi observada a completa homogeneizagdo da mistura, resultando
em uma solug¢do laranja, que persistiu com o mesmo aspecto por quatro dias quando foi
observada a formacdo de cristais de coloracdo laranja, apropriados para difracdo de
raios X e para as demais técnicas de caracterizagdo utilizadas, com um rendimento de

sintese em torno de 27%.

Dados: ponto de Fusdo: 187 — 192°C (dec.). Foi observada uma perda de cristalinidade
da estrutura em torno de 50°C, sendo atribuida provavelmente a saida de moléculas de

agua do composto. Reflectancia (estado s61ido): Amax, em torno de 620 nm.

3.3.4 — Sintese do complexo NiB;Bipi . 10H,O (3)

Com a preparagdo da mistura conforme mencionado no item 3.3.1, foi
adicionada sobre a mesma por meio de difusdo 76 mg (0,32 mmol) de NiCl,.6H,0O
solubilizado em 5,0 mL de 4gua. Esta adi¢do foi realizada lentamente sobre a mistura
dos ligantes, fazendo com que o contato entre os reagentes fosse o mais lento possivel,
de modo a evitar uma perturbagdo abrupta do sistema. A solugdo final ficou totalmente
limpida e com a formacdo de duas fases visivelmente distintas, uma inferior de
coloragdo verde referente a solugdo do metal e sobre a mesma uma solu¢do amarela
proveniente da mistura dos respectivos ligantes anteriormente mencionados, como pode

ser observada esquematicamente através da Figura 3.4.

Figura 3.4. Representacdo esquematica da sintese do composto
NiB;,Bipi . 10H,0 (3).
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Ap6s 12 horas foi observada a completa homogeneizagdo da mistura, resultando
em uma solucdo totalmente verde, que persistiu da mesma forma por trés dias quando
foi observada a formacdo de cristais de coloracdo similar a solugdo final, apropriados
para difracdo de raios X e para as demais técnicas de caracterizagdo utilizada, com um

rendimento de sintese em torno de 24%.

Dados: ponto de Fusdo: 328 — 332°C (dec.). Foi observada uma perda de cristalinidade
da estrutura em uma temperatura em torno de 50°C, referente provavelmente a saida de

moléculas de dgua da estrutura. Reflectancia (estado s6lido): Ayax. €m torno de 550 nm.

3.3.5 — Sintese do complexo CuB;Bipi . 10H,0 (4)

Com a preparagdo da mistura previamente descrita no item 3.3.1, foi adicionada
sobre a mesma por meio de difusdo uma solu¢do de coloracdo azul muito intensa
constituida de 77 mg (0,32 mmol) de Cu(NOs3),.3H,0 solubilizada em 5,0 mL de dgua.
Esta adi¢do foi realizada lentamente sobre a mistura dos ligantes, fazendo com que o
contato entre os reagentes fosse o mais lento possivel. A solugdo final ficou totalmente
limpida apresentando-se com duas fases totalmente distintas, uma inferior de coloragdo
verde referente a solucdo do metal e sobre a mesma uma solucdo amarela referente a
mistura dos respectivos ligantes anteriormente explanados, como pode ser visualizado

esquematicamente através da Figura 3.5.

- C].l-l:‘:":}i}l 35:_0:&{2-

Figura 3.5. Representacdo esquematica da sintese do composto
CuB,Bipi . 10H,0 (4).

Apoés 12 horas foi observada a completa homogeneizacdo entre as fases e a
formagdo de um precipitado verde pouco cristalino em grande quantidade, que foi

filtrado da solugdo, que passou a apresentar uma coloracdo verde totalmente
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homogénea. Apds dois dias foi novamente recolhido o mesmo precipitado verde, mas
agora com a preseng¢a no filtrado de quatro cristais (unidades) que se apresentava com
elevado brilho e cristalinidade, apropriados para difragdo de raios X e medidas
vibracionais, entretanto insuficiente para a caracteriza¢do por outras técnicas utilizadas.

O precipitado verde apresentou um rendimento elevado em relacdo aos demais
complexos de 43 %, sendo posteriormente caracterizado por andlise elementar
resultando em uma formula minima no qual estavam presentes apenas dois ions
barbiturato coordenado com o metal cobre. A estrutura cristalina desse composto ja esta
descrita na literatura [7], o precipitado verde foi descartado, restando apenas os quatro

cristais para realizagcdo das medidas mais importantes para a sua caracterizagao.

3.3.6 — Sintese do complexo ZnB,Bipi . 10H,O (5)

Com a preparagdo da mistura conforme previamente mencionado no item 3.3.1,
foi adicionada sobre a mesma por meio de difusdo 92 mg (0,32 mmol) de ZnSO,4.7H,0
solubilizado em 5,0 mL de 4gua. Esta adicdo foi realizada lentamente sobre a mistura
dos ligantes, fazendo com que o contato entre os reagentes fosse o mais lento possivel.
A solugio final ficou totalmente limpida apresentando-se em duas fases pouco distintas,
uma fase inferior incolor proveniente da solugcdo do metal e sobre a mesma uma solugdo
amarela referente da mistura dos respectivos ligantes anteriormente mencionados,

podendo ser observado este procedimento de sintese através da Figura 3.6.

Figura 3.6. Representacdo esquematica da sintese do composto
ZnB,Bipi . 10H,0 (5).
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Ap6s 12 horas foi observada a completa homogeneizagdo da mistura, resultando
em uma solu¢do amarela, que persistiu da mesma forma por dez dias quando foi
observada a formacgdo de cristais de coloragdo amarelo com um rendimento de sintese

em torno de 30%.

Ponto de Fusdo: 335 — 340°C (dec.). Foi observada a perda de cristalinidade da estrutura
em uma temperatura em torno de 50°C, sendo atribuida provavelmente a saida de

moléculas de dgua presentes no composto.

Reflectancia (estado solido): Permaneceu constante por toda a regido compreendida

entre 400 — 900 nm, formando uma banda larga com um Az em torno de 610 nm.
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4 — Resultados e Discussao
4.1 — Caracterizacio dos Compostos MB,Bipi . 10H,0

Esta sess@o apresenta os principais resultados experimentais obtidos neste
trabalho. Os dados analiticos fortemente sugerem a formac¢do de complexos de mesma
formula molecular para todos os compostos sintetizados, cuja propor¢do
estequiométrica & de (1 : 1 : 2) para (M*>" : Bipi : B"), ndio obedecendo a estequiometria
inicialmente utilizada na reagdo (1 : 1 : 1), respectivamente. Adicionalmente, para
confirmar os resultados espectroscopicos previamente obtidos, todos os compostos
sintetizados tiveram suas estruturas cristalinas determinadas por difragdo de raios X de
monocristais, chegando a confirmacdo inequivoca dos complexos com as seguintes
férmulas moleculares FeB,Bipi . 10H,O (1), CoB;Bipi . 10H,0 (2), NiB,Bipi . 10H,O
(3), CuB;Bipi . 10H,0 (4), ¢ ZnB,Bipi . 10H,0 (5).

4.2 — Analise elementar (CHN)

A Tabela 4.1 apresenta as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
complexos sintetizados, com suas respectivas formulas moleculares minimas. Através
dos valores contidos na Tabela 4.1, verificamos que todos os compostos apresentaram
desvios entre os valores experimentais e os calculados dentro de uma faixa de erro

aceitavel de 5%.

Através dos resultados obtidos e apresentados podemos perceber que os valores
entre o valor experimental e o calculado estdo em plena concordincia com as estruturas
propostas. A Tabela 4.1 remonta que as estruturas sintetizadas com os ions metalicos
ferro, cobalto, niquel e zinco apresentam a mesma férmula molecular, o que sugere uma
relacdo estequiométrica do tipo 1 : 2 : 1, ou seja, um mol do ion metalico reagindo com
dois moles do ion barbituratos e um mol do ligante 4,4’-bipiridina, o que mostra uma
relagdo reacional diferente da proposta de sintese inicialmente adotada. Além disso,
percebe-se a presenca de moléculas de 4gua nos complexos, e que esta quantidade de

agua (coordenagdo e cristalizagdo) presente em ambos os compostos sdo equivalentes.
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Tabela 4.1. Resultados de andlise elementar para os compostos sintetizados.
FeB,Bipi . 10H,O (1) CoB;Bipi . 10H,0 (2) NiB,Bipi . 10H,0 (3)
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
%C 33,20 33,45 33,21 33,29 33,54 33,30
%H 5,10 5,30 4,83 5,28 4,80 5,28
%N 12,20 13,00 12,70 12,94 12,53 12,95

CuB,Bipi . 10H,0 (4) ZnB,Bipi . 10H,0 (5)

Exp. Calc. Exp. Calc.
%C - - 32,79 32,96
%H - - 4,92 5,23
%C - - 12,33 12,81

Uma vez obtida a relacdo estequiométrica correta dos reagentes que estavam
necessariamente sendo utilizados na confec¢do dos complexos, foi realizada como uma
forma de comparagcdo a mesma sintese na propor¢do (1 : 2 : 1) de M*: B : Bipi)
respectivamente, obtendo-se como resultado o mesmo composto, que foi confirmado
através de medidas de infravermelho, Raman e analise elementar. Entretanto, o
rendimento obtido foi muito menor do que o oservado anteriormente, € 0s cristais

obtidos apresentaram-se de qualidade inferior em comparag¢@o com a primeira sintese.

No entanto, cabe mencionar que para a sintese realizada com o ion cobre (II) o
resultado da medida de andlise elementar efetuada para o precipitado verde de baixa
cristalinidade, obtido como primeiro produto da sintese e recolhido apo6s 12 horas,
sugeriu que na formula molecular minima apenas os dois ions barbituratos estariam
presentes junto ao sitio metélico, e que o ligante 4,4’-bipiridina estaria ausente da
presente estrutura, de modo diferente dos demais compostos sintetizados. Como este
tipo de estrutura ja havia sido descrito na literatura [1], houve de nossa parte pouco
interesse no que se refere ao seu estudo, e por isso a sua omissdo na Tabela 4.1.
Entretanto, cabe enfatizar que nesta mesma sintese foi recolhido adicionalmente como
um subproduto, junto ao precipitado verde, apds a segunda filtragdo, quatro (unidades)
cristais de alta cristalinidade que foram utilizados para medidas espectroscopicas

(infravermelho e Raman) e de difracdo de raios X, que foram primordiais para a sua
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caracterizagdo. Através dos resultados concluimos que a sua férmula molecular era

similar aos demais compostos sintetizados.

4.3 — Analises Termogravimétricas (TGA/DTA)

As curvas termogravimétricas obtidas para os complexos CoB,Bipi . 10H,0 (2),
NiB,Bipi . 10H,0 (3) e ZnB,Bipi . 10H,O (5) estdo exibidas nas Figuras 4.1, 4.2 ¢ 4.3

respectivamente.
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Figura 4.1. Curva termogravimétrica (TGA e DTA) para o complexo
CoB;Bipi . 10H,0 (2).
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A curva termogravimétrica do complexo CoB,Bipi . 10H,O (2) (Figura 4.1)
mostra uma primeira perda de massa associada a um evento endotérmico abaixo de
100°C que corresponde a 23,14% (calc. 22,17%), referente a saida de oito moléculas de
agua. Posteriormente uma segunda perda de massa de 31,29% (cal. 29,56%) ¢
observada referente a saida de mais duas moléculas de d4gua e uma molécula do ligante
nitrogenado 4,4’-bipiridina. O residuo final de 21,65% ficou definido como sendo

referente a um mol do 6xido do metal (calc. 11,54%) associado com um material

amorfo (10,11%).
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Figura 4.2. Curva termogravimétrica (TGA e DTA) para o complexo
NiB,Bipi . 10H,0 (3).

A Figura 4.2 representa a curva termogravimétrica do complexo sintetizado
NiB,Bipi . 10H,0 (3), onde podem ser observadas duas perdas de massa abaixo de
100°C, associadas com seus respectivos eventos endotérmicos, perfazendo um total de
23,32% (calc. 22,18%), atribuida a saida de 8 moléculas de dgua. Outra perda de

31,57% (calc. 29,57%) posterior a esta temperatura indica a saida de duas moléculas de
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agua da estrutura, juntamente com uma molécula do ligante 4,4’-bipiridina. O residuo

final de 17,01% ficou definido como sendo uma associagdo referente ao 6xido do metal

(calc. 11,50%) e ainda um material amorfo (5,51%) formado.

TGA % 110

100
90
80
70
60
50
40
30
20

10

5 Teaeal
/

; © "259.59°C
119.11%

-22.20%

-11.08%

94.87°C

DTA uv

-28.95%

Residuo 18.66%

— 1 ' 1 T T T T T 1
100 200 300 400 500

Temperatura °C

T T T T T '30

600 700

Figura 4.3. Curva termogravimétrica (TGA e DTA) para o complexo
ZnB,Bipi . 10H;0 (5).

A Figura 4.3 exibe a curva termogravimétrica para o complexo sintetizado

ZnB,Bipi . 10H;0 (5), de forma similar aos complexos anteriormente descritos pode-se

perceber uma perda de massa abaixo de 100°C igual a 19,11% (calc. 19,21%) associada

a um evento endotérmico referente a saida de sete moléculas de 4dgua da estrutura.

Acima de 100°C observam-se duas perdas sucessivas de massa, somando 33,28% (calc.

32,01%) sendo atribuida a saida de trés moléculas de dgua ¢ uma molécula do ligante

4,4’-bipiridina. O residuo final de 18,66% da medida ficou definido como sendo

referente a associacdo de um mol do 6xido do metal (calc. 12,40%) e ainda um material

amorfo (6,26%).
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4.4 — Espectros Eletronicos (Visivel e Reflectancia)

As Figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 mostram os espectros eletronicos em estado sélido
dos complexos sintetizados: FeB,Bipi . 10H,0O (1), CoB,Bipi . 10H,0 (2), NiB,Bipi .
10H,0 (3), ZnB,Bipi . 10H,0 (5), respectivamente, em uma regido compreendida entre
400 — 900 nm. Fez-se a opg¢do desta regido do espectro uma vez que a regido do
ultravioleta apresentou um resultado muito similar para ambos os complexos,
mostrando uma transi¢cdo eletronica de elevada absortividade em torno de 250 nm
(usando como solvente dimetil sulfoxido) referente a transicdo n-n* do anion
barbiturato que sobrepunha a transi¢do do ligante 4,4’-bipiridina que ocorre também na

mesma regido do espectro.

| 645
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Absorbancia (u.a)

T T T T T T T
400 500 600 700 800 900

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.4. Espectro eletronico do complexo FeB,Bipi . 10H,O (1):
(a) reflectancia ¢ (b) absorgao.

O espectro eletronico de absor¢do do complexo FeB,Bipi . 10H,O (1) apresenta
uma banda larga, por volta de 480 nm, regido esta que compreende a cor azul do
espectro eletromagnético e que ¢ referente a uma transicdo d — d do ion metalico. Em
contrapartida o seu espectro de refletdncia apresenta a sua banda localizada em torno de
645 nm, regido esta que se situa a cor vermelha, responsavel pela coloragdo do

complexo sintetizado.
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Figura 4.5. Espectro eletronico do complexo CoB,Bipi . 10H,O (2):
(a) reflectancia e (b) absorgao.

O espectro de absor¢do do complexo CoB,Bipi . 10H,0 (2) exibe uma banda em
torno de 500 nm, referente a uma transi¢do d — d do ion metdlico, compreendendo a
regido do verde no espectro eletromagnético. O seu espectro de reflectdncia exibe uma
banda em torno de 620 nm regido esta que fica na interface entre as cores laranja e

vermelha do espectro eletromagnético.
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Figura 4.6. Espectro eletronico do complexo NiB,Bipi . 10H,O (3):
(a) reflectancia e (b) absorgao.

O espectro de absor¢do do complexo NiB;,Bipi . 10H,O (3) apresenta trés bandas
distintas, a banda de maior intensidade, em torno de 650 nm, refere-se a uma transi¢ao
do tipo d — d do ion metdlico em uma regido que compreende a coloragdo vermelho do
espectro eletromagnético. Seu espectro de reflectancia apresenta uma banda mais
intensa em torno de 550 nm, regido esta que compreende a coloracdo verde
(complementar do vermelho) do espectro eletromagnético, fornecendo assim a

colorag@o ao complexo sintetizado.
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Figura 4.7. Espectro eletronico do complexo ZnB,Bipi . 10H,0 (5):

(a) reflectancia e (b) absorgao.

Através da Figura 4.7 podemos perceber que o espectro de reflectancia do

referido complexo apresenta uma banda larga que se estende por toda a regido do

espectro eletromagnético, onde se observa a regido de maior intensidade localizada em

torno de 610 nm, que se refere a regido em torno do amarelo e laranja do espectro, que

também define a cor do complexo sintetizado. Para complexos de zinco que apresentam

.. . 10 ’ A :
os seus orbitais d totalmente preenchidos (d ) deveriamos esperar uma auséncia de

coloragdo para o complexo, entretanto este fato observado fortemente sugere que algum

processo de transferéncia de carga do tipo metal-ligante estd ocorrendo no complexo.
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4.5 — Espectros Vibracionais (infravermelho e Raman)

Esta sessdo ¢ iniciada com a apresentagdo dos espectros vibracionais das
estruturas utilizadas na confec¢do dos arranjos supramoleculares, terminando com a

apresentacdo e discussdo dos espectros dos complexos sintetizados.

4.5.1 — Espectros vibracionais do acido barbitirico e do ion barbiturato

Os espectros de absor¢do no infravermelho do acido barbitirico (HB) e do ion
barbiturato (B") podem ser observados através da Figura 4.8, bem como uma tentativa
de atribui¢do das bandas mais intensas, baseada principalmente na atribui¢do proposta
por Barnes e colaboradores para o HB [2], a atribui¢do tentativa mais completa estd

apresentada com maiores detalhes na Tabela 4.2.

O anion barbiturato foi obtido através de uma reagao entre o acido barbitarico e

o hidréxido de sddio, utilizando uma relagdo estequiométricade 1 : 1.

Transmitancia / %

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda / (cm'1)

Figura 4.8. Espectro Infravermelho do &cido barbiturico (HB) e do
ion barbiturato (B").



Capitulo 4 — Resultados e Discussado

64

Tabela 4.2. Tentativa de atribui¢do das principais bandas dos espectros
vibracionais de absor¢io (em cm’) do 4cido barbitirico (HB) e do 4nion
barbiturato (B").

HB B Atribuigao
420 m 428 m Banel
545s VMO
775 s dco
1234 w VeN
1350 s 1369 s Onm
1411s 1412 w VeN
1636 vs Vc2-0
1728 vs 1695 vs V(C4,6-0(simétrico)
1744 vs V(4,6=0(assimétrico)
2880 m VcH
310l m VNH
3188 vs VNH
3400 s VoH

Os espectros de absor¢@o na regido do infravermelho do acido barbiturico e do
ion barbiturato apresentam o seu perfil muito similar, com suas bandas localizadas em
regides especificas do espectro eletromagnético. Podemos perceber que mesmo apos a
perda de seu proton, algumas bandas do 4cido ainda apresentam os seus modos
localizados em uma mesma regido. Entretanto, vale ressaltar algumas exce¢des, como
no espectro infravermelho do dacido barbitirico, que apresenta uma banda muito
caracteristica observada em torno de 1728 cm™ a qual pode ser atribuida como sendo
referente ao estiramento CO [vcse-0]. Esta mesma banda para o ion barbiturato
apresenta-se deslocada para um menor numero de onda, sendo encontrada em torno de
1695 cm™, sugerindo a ocorréncia de um enfraquecimento da ligacdo quimica. Este
deslocamento ¢ um indicio da existéncia de uma interacdo entre o ion barbiturato e o
sitio metalico, que consegue ser comprovado através do aparecimento de uma banda em
torno de 545 cm™, presente apenas no espectro do 4nion e que foi atribuida como sendo

referente ao estiramento metal-barbiturato.
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Além da presenga da banda da carbonila localizada em 1695 cm™ o 4nion
barbiturato apresenta ainda uma nova banda em 1636 cm™ referente ao estiramento CO
[Vca-o0] de outra carbonila que apresenta um ambiente quimico diferente da anterior e
por isso a ocorréncia desse deslocamento acentuado de sinal. Podemos observar também
a presenca de uma banda larga de elevada intensidade e localizada por volta de 3200 —
3500 ¢cm’! que foi atribuida como sendo referente ao estiramento OH [voy], devido a

presen¢a de moléculas de 4gua na estrutura com suas interagdes de hidrogénio.

A Figura 4.9 apresenta os espectros de espalhamento Raman para o &cido
barbiturico (HB) e o seu anion (NaB), bem como a sua tentativa de atribui¢do contida na

Tabela 4.3 e proposta por de Oliveira e colaboradores [3].

Intensidade Raman / (u.a.)
665

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

Numero de Onda / (cm'1)

Figura 4.9. Espectros Raman do 4cido barbiturico (HB)
e do ion barbiturato (B").

O espectro Raman do 4cido barbitirico possui apenas duas bandas de
intensidade elevada e que serdo de fundamental importancia para a caracterizagcdo dos
complexos obtidos neste trabalho. Através da Figura 4.9 podemos observar a presenca
de uma banda caracteristica em 1735 cm™, a qual foi atribuida como sendo referente ao
modo de estiramento CO [vc46-0] do dcido barbitarico. Quando se compara este modo

em relag@o ao anion barbiturato é observado um deslocamento desta banda para regides
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de menores nimeros de onda, além da observacdo de uma diminui¢do elevada na sua
intensidade, que agora passa a acontecer o seu sinal em torno de 1702 cm™. Outro fato
interessante acontece com o modo de respiragdo do anel que aparece como uma banda
muito intensa em 665 cm™. Esta mesma banda aparece com a mesma intensidade e
deslocada no espectro do 4nion barbiturato em 685 cm™, para uma regido de maior
numero de onda. Sugerindo a ocorréncia de um fortalecimento da ligagcdo, que serd
explicado com mais detalhes quando estivermos analisando os espectros Raman dos
complexos obtidos. Outros sinais de média intensidade também s3o observados no
acido barbiturico, como a banda em torno de 1697 cm™ que foi atribuida como sendo
referente ao estiramento da segunda carbonila da estrutura [vc-o] € que parece
deslocada para 1627 cm’ quando a estrutura apresenta a forma do sal e a banda em
2897 cm’™ atribuida ao estiramento CH, [Vci] e que aparece ausente na estrutura do
anion.

Tabela 4.3. Tentativa de atribui¢cdo (em cm™) das principais bandas dos

espectros Raman para o 4cido barbitirico (HB) e para o anion

barbiturato (B").

HB B Atribuigdo

406 m dCO

508 m Oanel
545s VMO

665 vs 684 vs respiragdo anel
969 m Vanel
1367 m Nt

1428 w 1453 m respiragdo do anel
1627 m V-0

1697 s Voo

1720 s VC4,6=0(simétrico)

1735s 1702 w VC4,6=0(assimétrico)

2897 m VcH2

3113m VNH
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4.5.2 — Espectro vibracional do ligante 4,4’-bipiridina

A Figura 4.10 apresenta o espectro vibracional infravermelho e Raman do

ligante nitrogenado 4,4’-bipiridina:
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Figura 4.10. Espectro vibracional do ligante 4,4’-bipiridina:
(a) infravermelho e (b) Raman.

Os espectros vibracionais do ligante 4,4’- bipiridina apresentam as suas bandas
bem definidas e separadas, localizadas em regides distintas do espectro eletromagnético.
A Tabela 4.4 apresenta os principais modos vibracionais desta estrutura com suas

respectivas atribuicdes.
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Tabela 4.4. Principais modos vibracionais (infravermelho

e Raman) do ligante 4,4’-bipiridina.

Infravermelho Raman Atribuigao

315m Oanel

609 s Oanel

757 m Sanel TVanel
808 vs dcu
990 m 1000 vs respiracdo do anel
1078 w Vanel H8ch
1221 m dcn

1297 vs Vanel + OcH
1408 s Vanel
1489 m Vanel T Ocn
1533 m 1513w Vanel
1591 vs 1606 s Vee/Ven
3028 m 3050 m Vel

No espectro infravermelho da 4,4’-bipiridina algumas caracteristicas da estrutura

conseguem ser observadas para o ligante livre, como por exemplo, uma banda

localizada em torno de 1591 ¢cm’, que foi atribuida a0 modo de estiramento vcc/Ven,

enquanto que as bandas observadas na regido de 1408 e 808 cm™ sdo atribuidas aos

modos Vg € Sc respectivamente, além da presenca da banda em torno de 3028 cm™

atribuida ao estiramento CH [vcy] da estrutura. No espectro Raman do ligante, outros

modos caracteristicos de elevada intensidade também sdo observados, como a presenca

de um modo vibracional em 1606 c¢matribuido ao estiramento vee/Ven do anel piridil,

outra banda em 1297 cm’' referente a uma combina¢do de modos O.nel + Vey, uma banda

em torno d 3050 cm™ referente ao estiramento CH [vcy]e por fim um modo em 1000

cm’! atribuido a0 Vel [4].
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Na regido compreendida entre 1590 e 1640 cm™ para ambos os espectros ha a
predominancia dos modos onde os estiramentos C=C e C=N; tais modos sdo muito
importantes, pois permitem inferir através de deslocamentos dos numeros de ondas das
bandas, as possiveis interagdes com os ions metalicos na formagdo dos complexos de

coordenagao.
4.5.3 — Espectros vibracionais dos complexos sintetizados

As Figuras 4.11 e 4.12 representam os espectros vibracionais infravermelho e
Raman dos compostos sintetizados respectivamente. Vale ressaltar que os espectros
para o complexo de cobre foram obtidos somente a partir da confirmagdo por difracao
de raios X de monocristal, uma vez que os quatro cristais previamente obtidos como
subproduto da sintese anteriormente descrita (item 3.3.5 paginas 47-48) se tratavam de
um complexo de mesma formula molecular que os demais. Desta forma conclui-se que
o complexo de cobre apresentava a sua formula molecular CuB,Bipi . 10 H;O (4) ¢ a

sua estrutura condizente com os demais compostos sintetizados neste trabalho.
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Figura 4.11. Espectros IV do ion barbiturato (B"), 4,4’-bipiridina (Bipi) e
dos complexos sintetizados: FeB,Bipi . 10H,O (1), CoB,Bipi . 10H,O (2),
NiB,Bipi . 10H;0 (3), CuB;,Bipi . 10H,0 (4) e ZnB;,Bipi . 10H,O (5).
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Os principais modos vibracionais previamente atribuidos aos ligantes utilizados,
juntamente com todos os complexos sintetizados neste trabalho estdo resumidos na
Tabela 4.5, bem como as atribui¢des tentativas baseadas em sistemas quimicos similares

estudados e publicados na literatura [2, 3, 4].

O espectro na regido do infravermelho do ion barbiturato, como ja foi dito
anteriormente, apresenta uma banda caracteristica observada em 1695 cm’, a qual pode
ser atribuida ao estiramento CO [vco], de acordo com Barnes e colaboradores [2]. Outra
efetiva atribui¢do refere-se ao modo de deformag¢io ONH no plano, que aparece em
1369 cm™. Em todos os espectros dos complexos a presenga do ion barbiturato &
confirmada através da observagdo de bandas na regido compreendida entre 1700 — 1685
cm'l, atribuida ao modo vco bem como uma banda em 1362 cm'l, referente ao modo de

deformag¢do NH no plano (ONH).

Para a confirma¢do do ligante 4,4’-bipiridina na estrutura, foi fundamental a
observacdo de uma banda intensa em 1591 cm'l, atribuida ao modo vibracional vec/Ven
do anel piridil. Quando ocorre a coordenacdo deste ligante frente a um ion metélico,
pode-se observar o deslocamento de variados modos do ligante, especialmente para
maiores valores de nimero de onda. Como pode ser observado, em todos os compostos
investigados, o espectro de infravermelho exibe a banda observada em 1591 cm™
deslocada para valores em torno de 1610 cm™. Este resultado sugere fortemente a
coordenacdo do ligante pelo atomo de nitrogénio. Outro fato que também corrobora
primordialmente com esta suposicdo se refere a presenca de um sinal observado
somente para os complexos em torno de 540 cm™, e que pode ser atribuido ao modo de

estiramento metal-nitrogénio, v(M — N).

Em todos os espectros infravermelho dos complexos sintetizados neste trabalho
pode ser observada a presenca de uma banda larga em torno de 2800 - 3500 cm’
referente aos modos de estiramento OH e NH envolvidos nas interagdes de hidrogénio,

provenientes da presenca de moléculas de dgua na estrutura.
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Figura 4.12. Espectros Raman do ion barbiturato (B"), 4,4’-bipiridina (Bipi)
e dos complexos sintetizados: FeB,Bipi . 10H,O (1), CoB;,Bipi . 10H,0 (2),
NiB;Bipi . 10H,0 (3), CuB;Bipi . 10H,O (4) e ZnB,Bipi . 10H,O (5).

Os espectros Raman (Figura 4.12) de todos os complexos sintetizados
apresentam caracteristicas muito similares. Podem ser observadas bandas de elevada
intensidade em 1000 e 1606 cm'l, as quais podem ser atribuidas aos modos Ve €
vee/Ven do ligante 4,4°-bipiridina. Essas bandas aparecem deslocadas para maiores
nimeros de onda, sugerindo a sua coordenagdo ao ion metdlico no complexo. Esta
observagdo consegue ser explicada através da interag@o entre o ion metalico e o ligante;
apds a coordenagdo, os elétrons m do ligante produzem um fortalecimento da ligagdo
CN, e consequentemente um aumento na ordem da ligacdo e uma diminui¢do no
comprimento da ligagdo. Este resultado ¢ consistente com a coordenagdo dos sitios
metalicos aos 4tomos de nitrogénio piridinicos do referido ligante e é amplamente
suportado pelos dados da literatura para compostos correlatos [5,6,7]. Outro fato que

também prepondera este tipo de ligagdo entre o atomo de nitrogénio do anel piridil e o
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ion metalico refere-se ao aparecimento de uma banda de média intensidade localizada
e~ , . . -1
em uma regido de menor numero de onda, mais precisamente em torno de 540 cm™,

sendo atribuido ao modo de estiramento metal-ligante vy.x.

De Oliveira e colaboradores [3] investigaram via Raman normal e efeito SERS
(do acronimo inglés referente a “Suface-Enhanced Raman Spectroscopy”) os principais
modos vibracionais do acido barbittrico; tais autores atribuiram a banda em 1735 cm’!
ao modo de estiramento da carbonila vco. Outro modo vibracional efetivo aparece por
volta de 665 cm™, atribuida a respiracdo do anel, e que aparece com um intenso sinal
Raman. Devido a deslocalizagdo eletronica que ocorre com o anion barbiturato (B") ao
longo do anel, pode-se esperar um deslocamento em dire¢do a um maior numero de
onda para este modo vibracional [8]. Portanto, para os produtos provenientes da sintese
a partir do acido barbiturico este sinal é observado como uma banda de média
intensidade ocorrendo por volta de 680 cm™. Este fendmeno & observado para todos os

complexos através da presenca da banda deslocada em relag@o ao 4cido para esta regido

[9].

Outro tipo de estudo sobre o acido barbitirico foi o realizado por Willis e
colaboradores [10] eles obtiveram o espectro Raman de varios derivados do acido
barbitirico e seus sais de sodio, observando que os modos de estiramento da carbonila
dos sais de sodio foram deslocados em torno de 30 cm™ para menores valores de
numero de onda, quando comparados com a espécie acida, na qual tal banda aparece por
volta de 1735 cm™. Este fato ¢ observado para o espectro do ion barbiturato, aparecendo
como uma banda por volta de 1702 cm™, no entanto esta mesma banda est4 ausente nos

espectros dos complexos sintetizados neste trabalho.
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4.6 — Resultados de difracdo de raios X de monocristal dos complexos obtidos

A difragdo de raios X permitiu a obtengdo e a confirma¢do mais detalhada (e
com maior poder de resolu¢@o) das estruturas cristalinas sintetizadas. Tais resultados de
certa forma ja esperados, em fun¢do das informagdes previamente obtidas com as
medidas de espectroscopia vibracional e as andlises de C, H e N e termogravimétricas.
Entretanto, os detalhes que vamos discutir e apresentar das estruturas investigadas,

somente pode ser obtido em fun¢@o das medidas cristalograficas.

Os complexos foram classificados de acordo com a sua féormula molecular
como: FeB,Bipi . 10H,0O (1), CoB;Bipi . 10H,0 (2), NiB,Bipi . 10H,0O (3), CuB,Bipi .
10H,0 (4) e ZnB;Bipi . 10H,O (5). Todas as informagdes relativas a coleta de dados e
refinamento das estruturas estdo contidas na Tabela 4.6. Através dos resultados foi
possivel perceber que apesar de todos os complexos apresentarem a mesma formula
molecular, informagdo esta previamente conhecida pelos resultados espectroscopicos
discutidos anteriormente, as suas estruturas tridimensionais ndo apresentaram
necessariamente a mesma forma. Foi verificado que os complexos 1, 2 ¢ 5 sdo
isoestruturais, mas apresentam estruturas diferentes dos compostos 3 e 4, que também

sdo isoestruturais entre si.

A Tabela 4.7 descreve os principais pardmetros geométricos relacionados quanto
a distancia (A) e os angulos de ligacdo (°) formados, para os 4tomos que compdem os
complexos sintetizados. A Tabela 4.8 apresenta as principais interagdes de hidrogénio,
que de alguma forma estdo presentes em cada um dos complexos, € que sdo
responsaveis pela estabilizacdo de toda a estrutura cristalina. Por fim sdo apresentadas
as figuras dos complexos sintetizados (Figuras 4.13 a 4.20), que mostram
minuciosamente detalhes da coordenacdo ou da interacdo dos blocos construtores
envolvidos neste trabalho, e que de certa forma atuaram de maneira preponderante no
prolongamento das estruturas cristalinas, e que serdo discutidas e abordadas via os

conceitos da quimica supramolecular.
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Através dos resultados cristalograficos tais como as células unitarias dos
compostos FeB,Bipi . 10H,O (1), CoB,Bipi . 10H,O (2), NiB;Bipi . 10H,O (3),
CuB;Bipi . 10H,0 (4) e ZnB;Bipi . 10H,O (5) foi possivel concluir que os compostos 1,
2 e 5 sdo isoestruturais, pertencentes ao grupo espacial P6422, diferentes dos complexos
3 e 4 que também sdo isoestruturais mas pertencendo a um grupo espacial diferente,
P6522. Apesar desta diferenca singela observada apenas através das medidas de difragédo
de raios X, os cinco complexos sintetizados apresentam muita similaridade, que passa a
ficar mais evidente quando se compara as suas unidades poliméricas que podem ser

visualizada com melhor compreensdo através das Figuras 4.13 e 4.14.

Figura 4.13. Figura ORTEP representando a cadeia covalente unidimensional
e os anions barbituratos dos compostos 1, 2 ¢ 5. Codigo de simetria: (i) -x, -y,
z; (ii): -x, y-x, -z+1/3; (iii): x-y, x-y, -=z+1/3; (iv): x, 1-y, z; (v): x, 1+x-y, -
z+1/3; (Vi) y-x, y, -z; (vii): 1-x, 1-y, z; (viii): x, 1+y, z e (ix): 1+x-y, 1-y, -z
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Figura 4.14. Figura ORTEP representando a cadeia covalente

unidimensional e os anions barbituratos dos compostos 3 e 4. Codigo de
simetria: (i): x-y, -y, -z; (ii): x-1, y, z; (iii): -1+x-y, -y, -z e (iv):1-y, 1-x, -
z+1/6.

Para os complexos 1, 2, 3, 4 ¢ 5 observamos a forma¢do de uma cadeia
polimérica que se estende de forma unidimensional (1D), formada pelo ligante
nitrogenado 4,4’-bipiridina e os ions metalicos Fez+, C02+, Ni2+, Cu’ e Zn2+,
respectivamente. Também ¢ observada a presenca de duas unidades ndo coordenantes
do ion barbiturato, atuando como contraions anidnicos, neutralizando a carga dos
compostos sintetizados. Verifica-se ainda a presenga de quatro moléculas de agua
coordenadas ao centro metalico e seis moléculas de 4gua de cristalizacdo (omitidas das
Figuras 4.13 e 4.14 para facilitar a visualizagdo) em cada fragmento monomérico do

complexo sintetizado.
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As Figuras 4.13 e 4.14 ainda permitem visualizar que os ions metalicos
apresentam uma geometria de coordenacdo octaédrica levemente distorcia, constituida
por quatro aqua ligantes localizados nas posi¢des equatoriais e dois grupos piridil
provenientes de diferentes ligantes 4,4’-bipiridina localizados na posicdo axial. Através
da Tabela 4.7 foi possivel observar as principais distancias médias de ligagdo para o M
— O e M — N que sdo respectivamente 2,091(3) e 2,269(3) A para o composto 1,
2,059(2) e 2,234(2) A para o composto 2, 2,061(3) e 2,146(4) A para o composto 3,
2,067(3) e 2,152(4) A para o composto 4 e 2,062(2) e 2,225(3) para o composto 5.

Observando sua forma de coordenagdo, a molécula de 4,4’-bipiridina apresenta-
se como um ligante bis-monodentado atuando como ponte entre dois centros metéalicos
adjacentes (Fe"Fe = 11,705 A, Co"Co = 11,641 A, Ni"Ni = 11,453 A, Cu"Cu = 11,467
A e Zn"Zn = 11,669 A) em uma cadeia polimérica infinita que se estende em uma
dimensdo. Os dois anéis piridil do mesmo ligante 4,4’-bipiridina ndo sdo coplanares e o
seu angulo de torgdo ¢é 25,71, 25,19, 30,32, 30,09 e 26,16° para os complexos de 1 a 5,
respectivamente. Em todos os compostos sintetizados a distdncia M — N é maior que a
distdncia M — O, sendo que a maior distincia M — N ¢ observada para o complexo de
Fe™"(2,269(3) A), no entanto a distancia M — O é de modo geral equivalente para todos
os complexos. Resultado similar foi obtido em estudo anterior para dois complexos
envolvendo os ions manganés e cobalto com o anion esquarato e o ligante nitrogenado
1,3-bis(4-piridil)propano [11]. Em tal estudo, chegou-se a conclusio através da teoria do
orbital molecular, de que ha a diminuicdo dos raios idnicos ao longo do periodo, a
medida do aumento do numero atdmico na tabela periodica, e isto ocorre até o metal
Fe" (campo forte spin baixo). Nestes casos, temos o preenchimento dos orbitais tae.
Quando passamos para o Co”" que possui orbitais d com sete elétrons, o sétimo elétron
ocupa um orbital e,. Como o orbital e, esta orientado na direcdo dos ligantes, torna-se
maior a repulsdo eletrostatica entre os ligantes e o fon metélico, resultando em um
aumento do raio idnico e consequentemente uma diminuicdo das ligacdes para estes
compostos. Desta forma, portanto, pode-se observar a presenga de ligacdes M — N mais

longas no composto Fe*" e mais curtas para os demais compostos [12].
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Através das medidas de difracdo de raios X foi possivel observar que os anions
barbituratos ndo coordenados de todas as estruturas sintetizadas formam uma cadeia em
zigzag de modo cabeca/cauda via interagdo de hidrogénio, a qual pode ser classificada
como moderada e fraca devido a sua distdncia de intera¢do [13], no qual pode ser

observada através da Figura 4.15.

Figura 4.15. Cadeia unidimensional em zigzag dos ions barbituratos,
presentes nos complexos 1,2, 3,4 ¢ 5.

Através da Figura 4.15 ¢ possivel observar que este tipo de interagdo via ligacdo
de hidrogénio ocorre unicamente pela caracteristica que o anion barbiturato possui de
atuar ao mesmo tempo como um doador e receptor de prétons. Sua estrutura molecular
apresenta dois grupos NH que atuam como doadores de hidrogénio, tais grupos
interagem com o grupo carbonila da outra estrutura do barbiturato, que passa a atuar
com receptor de prétons. Estas interacdes de hidrogénio apresentam distancias NO de
2,827(3) A (N2703) para o composto 1, 2,813(3) A (N203) para o composto 2,
2,837(5) A (N4...04) e 2,771(2) A (N306) para o composto 3, 2,842(3) A (N4-04) e
2,780(4) A (N306) para o composto 4 ¢ 2,816(3) A (N203) para o composto 5.
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O interessante a ser notado ¢ que as interacdes de hidrogénio presentes no anion
barbiturato em apenas uma dimensao se estendem para duas, quando levamos em conta
a presenca de moléculas de 4gua na estrutura. Este prolongamento pode ser visualizado

através da Figuras 4.16.

Figura 4.16. Interacdo de hidrogénio estendida em duas dimensdes ao longo

do eixo c para os complexos: (a) (1), (2) e (5) e (b) (3) e (4).

Até o momento tor possivel perceber que todas as estruturas estudadas
apresentaram um comportamento muito similar, quanto as medidas de caracterizagdo
envolvida neste trabalho. Entretanto a Figura 4.16 mostra uma pequena, mas
fundamental diferenca destes compostos quanto a disposicdo de suas moléculas de agua
de cristalizagdo, que apresentam-se localizadas em regides diferentes do arranjo
cristalino. Portanto, a partir de agora ¢ preciso fazer um estudo separado dos complexos
sintetizados quanto aos dois tipos distintos de grupo espacial, para que seja possivel
obter informacdes distintas no que diz respeito a todo o arranjo tridimensional como um

todo.
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Através da Figura 4.17 podemos perceber que os complexos 1, 2 e § apresentam
uma cadeia polimérica unidimensional, formado por linhas que interagem com as
moléculas de agua de cristalizacdo, juntamente com os ions barbituratos através de
interagdes de hidrogénio classificadas como moderadas e fracas. Tais interacdes geram
um arranjo tridimensional, onde a distdncia média de interagcdo entre os atomos
doadores e receptores de protons OO sdo 2,743(3), 2,728(4), 2,803(9), 2,805(9) e

2,729 (4) A para os compostos de 1 a 5, respectivamente.

Figura 4.17. Estrutura exibindo uma rede tridimensional dos complexos (1),

(2) e (5): (a) ao longo do eixo b e (b) ao longo do eixo a.
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Analisando a Figura 4.17 ¢ possivel também perceber que o arranjo
tridimensional dos complexos 1, 2 e 5§ apresentam-se divididos em camadas, compostas
unicamente pelo polimero unidimensional ou pelos anions barbituratos presentes na
estrutura. Entre uma camada e outra existe a presenca de moléculas de agua de
cristalizagdo, que facilitam as interagdes de hidrogénio com os ifons barbiturato,

ocasionando uma maior estabilizacdo em todo sistema supramolecular sintetizado.

A Figura 4.18 representa o arranjo cristalino tridimensional dos complexos 3 ¢ 4.
Podemos perceber, de modo andlogo a Figura 4.17 que a estrutura se divide em camadas
compostas pelas cadeias poliméricas e pelos anions barbituratos. Entre uma camada e
outra existe a presenca de moléculas de dgua de cristalizacdo, as quais associam nao
covalentemente [14] via interacdo de hidrogénio. Em todos os complexos obtidos a
distancia centroide — centrdide entre os anéis adjacentes do ion barbiturato e o grupo
piridil ocorre com um valor maior que 4,0 A; este fato sugere fortemente que as
interacdes do tipo empacotamento © ndo estdo presentes na estrutura de modo a facilitar

a sua estabilizagdo [15].

Figura 4.18. Estrutura exibindo uma rede tridimensional dos complexos
(3) e (4): ao longo do eixo b e (b) ao longo do eixo a.
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Um aspecto interessante que pode ser observado na Figura 4.18 (b) para os
compostos 3 ¢ 4 ¢ que de uma certa forma serviu como uma grande diferenciacdo dos
complexos 1, 2 e 5 ¢ que a cadeia covalente linear [M(Bipi)(H,0)4]*" esté localizada em
um canal formado pelos anions barbituratos e pelas moléculas de dgua. Este arranjo ¢
estabilizado por interagdes de hidrogénio, formadas pela interacdo de quatro anions
barbituratos e duas moléculas de agua de cristalizagdo, que sdo responsaveis pela
presenca de uma rede tridimensional gerada pela encapsulacdo da cadeia covalente
unidimensional formada pelo complexo metélico, conforme disposto com maior riqueza

de detalhes através da Figura 4.19 e 4.20.

Figura 4.19. Cadeia polimérica unidimensional [M(Bipi)(HzO)4]2+ envolvida em um
canal formado por anions barbituratos e por moléculas de 4gua via interagdo de
hidrogénio. Estrutura exclusiva dos complexos (3) ¢ (4).

Figura 4.20. Interacdo de hidrogénio tipo elos de corrente entre as cavidades
dos complexos (3) e (4) formando um arranjo bidimensional.
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De forma similar pode-se fazer certa analogia entre as caracteristicas peculiares
dos complexos 3 e 4 sintetizados, com a Quimica de hospede/hospedeiro [16,17]. Neste
arranjo os anions barbituratos, juntamente com as duas moléculas de 4gua de
cristalizagdo, atuam como hospedeiros envolvendo as cadeias unidimensionais do
polimero, que atuam como hospedes. Assim, este arranjo estrutural dos complexos 3 ¢ 4
¢ o responsavel pela formacdo tridimensional do sistema. Esse sistema & constituido
pela cavidade bidimensional formada pelos anions barbituratos juntamente com as
moléculas de agua de cristalizagdo, e a cadeia unidimensional formada pelo ligante 4,4’-
bipiridina e os fons metéalicos que passa pelo interior da cavidade. Entretanto tal
composto deve ser designada como um pseudo hospede/hospedeiro, uma vez que a
estrutura do hospede so apresenta esta funcdo devido as fracas interagdes de hidrogénio
que envolve a cavidade.No entanto cabe lembrar que os complexos 1, 2 ¢ 5 ndo
apresentam a formacao destas cavidade por interacdo de hidrogénio, devido unicamente
pelo fato de as moléculas de dgua estdo presentes em regides diferentes do arranjo

cristalino, quando comparadas com os outros compostos investigados.

A Figura 4.21 representa de forma mais didatica o sistema quimico
anteriormente estudado para os complexos 3 e 4 constituido por uma cadeia
unidimensional  infinita envolvida por uma cavidade formada por interacdo de

hidrogénio.

Figura 4.21. Representagao esquematica dos complexos (3) e (4).
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Através da Figura 4.21 foi possivel obter outros parametros geométricos dos
complexos sintetizados, tais como o angulo entre duas camadas unidimensionais
adjacentes, da ordem de 42,3°. Além disto, foi possivel observar com melhor detalhe
que a conexdo entre os anéis ocorre pelos anions barbituratos através de ligacdo de
hidrogénio. E adicionalmente, foi verificado que as cadeias unidimensionais apresentam
trés diferentes orientacdes espaciais, dando origem a um arranjo hexagonal, que € quase

paralelo ao eixo cristalografico c.
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Neste trabalho foram descritas as sinteses de cinco novos polimeros de
coordenacdo, que apresentaram caracteristicas supramoleculares, envolvendo o ligante
nitrogenado 4,4’-bipiridina, os anions barbituratos e os ions metalicos Fe%, C02+, Ni**
Cu®" e Zn*". Tais compostos foram caracterizados utilizando as técnicas de difracdo de
raios X, andlise elementar (CHN), andlise termogravimétrica (TG e DTA) e
espectroscopia vibracional (infravermelho e Raman). Apds uma completa
caracterizacdo, os compostos foram assim designados: FeB,Bipi . 10H,O (1), CoB,Bipi
. 10H,0 (2), NiB,Bipi . 10H,O (3), CuB;Bipi . 10H,O (4) e ZnB,Bipi . 10H,O (5).
Através da difracdo de raios X foi possivel perceber que os complexos 1, 2 e 5 sdo
isoestruturais, pertencendo a um grupo espacial (P6422) diferente dos complexos 3 ¢ 4
que também sdo isoestruturais, mas pertencendo ao grupo P6522. Para todos os
complexos sintetizados foi possivel perceber que os sitios metalicos estdo dispostos em
uma geometria octaédrica levemente distorcida, coordenados por dois nitrogénios do
anel piridinicos provenientes de diferentes ligantes 4,4’-bipiridina e quatro 4tomos de
oxigénios vindos das moléculas de agua. Apesar de possuirem grupos espaciais
diferentes, cada estrutura sintetizada exibe uma cadeia covalente catidnica linear
unidimensional e infinita designada [M(Bipi)(HzO)4]2+, que interagem com dois anions
barbituratos neutralizando a estrutura. Ainda existe em todos os compostos a presenca
de seis moléculas de agua de cristalizagdo por unidade polimérica (omitidas das
principais figuras deste trabalho para uma melhor visualizag@o de outras caracteristicas).
O que chamou a atencdo nesta etapa do trabalho foi a formagdo de uma cavidade via
interacdo de hidrogénio para os complexos 3 e 4, onde no seu interior observou-se o
prolongamento de uma cadeia polimérica composta pelo ion metalico e o ligante 4,4’-
bipiridina. Este sistema passou a ser chamado como um pseudo héspede/hospedeiro,
devido a certas analogias com a quimica do hospede/hospedeiro. Esta mesma formacao
de cavidade ndo foi observada para os complexos 1, 2 e 5, uma vez que a localizagdo
das suas moléculas de dgua de cristalizagdo apresentam-se em regides diferentes dos

demais complexos observados, que foram sintetizados com o mesmo procedimento.
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Os espectros vibracionais de todos os complexos sintetizados apresentaram-se
muito similares quanto ao deslocamento e intensidade das suas respectivas bandas,
frente aos seus ligantes livres. Todos eles apresentaram bandas que identificavam a
presenca dos blocos construtores utilizados nesta sintese. Em todos os espectros no
infravermelho observa-se uma banda de média intensidade por volta de 1690 cm™,
atribuida ao modo de estiramento CO [v¢o] do anion barbiturato. No espectro Raman as
mais importantes bandas sdo referentes ao ligante 4,4’-bipiridina observadas em torno
de 1616, 1290 ¢ 1020 cm'l, ¢ atribuidas aos modos Vce/en, Vanel € OcH, respectivamente.
Através dos espectros Raman do ligante livre e coordenado foi possivel perceber
deslocamentos de algumas bandas da 4,4 -bipiridina, o que fortemente sugeriu a sua
coordenag¢do ao sitio metalico, principalmente com o aparecimento de uma banda em
torno de 540 cm™ para todos os complexos, atribuida ao modo de estiramento metal-
ligante vy~. Entretanto, para confirmagdo do anion barbiturato através dos espectros
Raman, foi necessaria a confirmag¢do do aparecimento de apenas uma banda de alta
intensidade em torno de 680 cm™, referente a respira¢io do anel, deslocada para maior
numero de onda em relagdo ao 4cido barbitirico (665 cm™). Este fato consegue ser
explicado através do fortalecimento das ligacdes do anel no referido anion, ocasionado
através das diversas estruturas de ressondncia formadas com a perda de seu préton.
Além disto, foi verificada uma boa equivaléncia entre as informacdes obtidas através da
espectroscopia vibracional (infravermelho e Raman) e os resultados cristalograficos

fornecidos através da difracdo de raios X de monocristal.

O sucesso na sintese dos compostos 1, 2, 3, 4 ¢ 5 demonstra que a mistura de
ligantes pode fornecer diferentes tipos de forcas de interagdo como a ligagdo covalente e
as ligagdes de hidrogénio, responsaveis incondicionalmente pela montagem e a
confec¢do de uma arquitetura supramolecular. Além disto, o uso de espécies que
apresentam as caracteristicas do anion barbiturato, como a de ser doador de hidrogénio
através dos grupos NH e CH, mas também apresentar-se como aceptor de hidrogénio
através do grupo CO, contribui significativamente com um novo realce a ser estudado e

compreendido sob o foco da Quimica Supramolecular em nosso grupo de pesquisa.
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Perspectivas

A quimica supramolecular insere-se dentro de um contexto mais amplo da
nanociéncia, onde pesquisadores do campo da quimica, fisica, engenharia e ciéncia dos
materiais vém aprimorando técnicas para o desenvolvimento de ‘“nanomateriais”.
Materiais em escala nanométrica tém sido desenvolvidos visando propriedades fisico-
quimicas intrinsecas, diferentes dos materiais idénticos em escala macroscopica.
Produtos a base de nanomateriais podem possuir vantagens: aumento da integridade
estrutural, melhoria de condutividade elétrica, aumento de resisténcia a tensdo
mecanica, melhoria de prote¢do contra radiagdo UV, aumento na densidade para
armazenar informag¢do dtica ou magnética, etc. Portanto, podemos mencionar que este
projeto ¢ um passo importante para uma melhor compreensdo de algumas dessas
caracteristicas de sistemas nano-organizados. A possibilidade de sintese de
nanomateriais abre caminho para a provavel utilizacdo destes sistemas como
nanosensores ou ainda em aplicagdes tecnologicas especificas, tais como
armazenamento de informag@o em nanoescala, uma vez que o controle preciso pode ser

obtido intrinsecamente através da rota de sintese.

Especificamente este trabalho consistiu na sintese e caracterizacdo de novos
polimeros de coordenacdo apresentando caracteristicas supramoleculares. No entanto
esse estudo esta apenas no seu inicio. Conhecer alguns pardmetros como a afinidade
entre os ligantes, o tipo de ion metalico utilizado para coordenar a um determinado
ligante ou até mesmo a rota sintética sdo fatores ainda pouco conhecidos e dificeis de
serem dominados. Seria uma proposta interessante na dire¢ao deste tipo de estudo fazer
a modificacdo dos ligantes, como por exemplo, o uso de ligantes espagadores, para que
se possa verificar como um novo sistema se comporta a medida que se aumenta um
determinado bloco construtor, para que seja possivel fazer uma comparacdo e um estudo

mais aprofundado de suas principais propriedades supramoleculares.

Por fim, busca-se neste trabalho o inicio da sistematizacdo do processo de
obtencdo de sistemas supramoleculares; entretanto, as varidveis sdo muitas (por
exemplo, metais, ligantes nitrogenados, ligantes coordenantes, condicdes
termodindmicas e cinéticas, etc.), ¢ os resultados aqui apresentados sdo apenas o inicio

da tentativa de sistematizacdo, como mencionado no inicio deste paragrafo.
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In this work, four new transition metal complexes of general formula {[M(bipy)(H,0)4](B).}(H>O)s
(where M=Co?**, Ni**, Cu** and Zn?*, B is barbiturate anion and bipy is 4,4'-bipyridine) were obtained
and investigated by means of single crystal X-ray diffraction and vibrational (Raman and infrared)
spectroscopic techniques. The CoB,bipy-10H,0, NiB,bipy-10H,0 and CuB,bipy-10H,O basic units
give rise to polymers, where Ni(II) and Cu(II) compounds are isomorphous, however all compounds
present the same molecular structure. The metal sites appear in a distorted octahedral geometry
coordinated by two pyridine nitrogen atoms and four oxygen atoms from coordinated water molecules.
Each structure showing one covalent linear [M(bipy)(H,0),4]** chains one-dimensional, which interact
by hydrogen-bonding with the barbiturate anion and crystallization water resulting in a 3D
arrangement. The analysis of the Ni** and Cu** complexes’ structures show flexible 2D hydrogen
bonded networks being constructed by the barbiturate anions and the crystallization waters molecules,
which may be deemed to be the host, while the robust 1D [M(bipy)(H,O)4J** chains may be deemed to
be the guest, in a very intriguing and interesting structure. The vibrational spectra of the compounds are
very similar, in agreement to the crystal data. In all infrared spectra a medium band at 1690 cm ™' has
been observed, assigned to the CO stretch of the barbiturate anion. In the Raman spectra the most
important bands referring to 4,4'-bipyridine are the ones at 1616, 1290 and 1020 cm™!, assigned to dccy

cN> Oring and dcyy modes, respectively. The vibrational results strongly suggest the Zn** compound

presents the same molecular arrangement, based on the fact that the spectra of all complexes are

similar.

Introduction

Over the last decade, the search for a new supramolecular
structure based on metal and organic building blocks has become
a very interesting focus of investigation by several research
groups.! The preparation of ordered functional crystalline solids,
which display a variety of well defined supramolecular networks,
is controlled by non-covalent interactions such as hydrogen
bonds, hydrophobic interaction, m— stacking and electrostatic
interaction.? These weaker non-covalent interactions, especially
the hydrogen bond,? play a crucial role in fundamental biological
processes, as for instance, the transfer of genetic information and
molecular recognition between receptors and substrates. In
supramolecular chemistry, they are responsible for the
construction of complicated extended arrays of molecular self-
organization.* In the supramolecular chemistry studies the

“Niicleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular, Departamento de
Quimica, Universidade Federal de Juiz de Fora, Campus Universitdrio
sin, Martelos, Juiz de Fora, MG, 36036-900, Brazil. E-mail: luiz.
oliveira@ufjf.edu.br; Fax: +55 (32) 3229-3310; Tel: +55 (32) 3229-3310
®Departamento de Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais, Belo
Horizonte, MG, Brazil

1 Electronic supplementary information (ESI) available: TGA and DTA
analyses of the complexes studied. CCDC reference numbers
702329-702331. For ESI and crystallographic data in CIF or other
electronic format see DOI: 10.1039/b819693a

intermolecular interaction result from the association of several
chemical entities organized in higher complexity,® giving rise to
compounds with a wide range of applications in biological,’
optic, electronic, catalytic and microporous materials.”

Recent literature attests the great interest in the study of new
supramolecular structures.® Among several different types of
candidates, barbituric acid® (Fig. 1) appears as building blocks to
be used in ordered organic supramolecular hydrogen networks.
Barbituric acid and several of its derivatives have been synthe-
sized and widely studied in terms of their pharmacological
activity, being used as anticonvulsants and hypnotics.'®!! They
have also been used as disperse dyes with strong fluorescent
properties, as charge generation agents for electrophotography
and photoreception, as well as non-linear optical materials
(NLO)."* However, investigation concerning the crystal struc-
tures was restricted and mainly focused on barbiturates and their
derivatives.’*!* The crystal structure of the coordination
compounds of barbiturates with transition metal ions has been
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Fig. 1 Molecular structure of barbituric acid and its resonance forms.
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the subject of only a few reports.'>¢ Barbituric acid appears as
an acidic compound due to the ability of the CH, group to lose
one of the hydrogen atoms, which gives to this specie extra
stabilization by resonance delocalization, as can be seen in Fig. 1.
In the barbiturate anion, there are carbonyl oxygen atoms acting
as hydrogen bond acceptors, and the two imino groups can act as
hydrogen bond donors."”

Another well-known ligand in supramolecular chemistry is
4,4'-bipyridine (bipy), due the great ability for acting as rigid
organic building blocks, employed for the construction of
infinite one- (1D), two- (2D), or 3D (3D) coordination poly-
meric frameworks.'®! Bipy is also a very interesting ligand
because of its potential application in the preparation of non-
linear optical materials (NLO), sensor objects, coatings and
catalysis.?

In the present work the synthesis, crystal structure and
vibrational spectroscopic analysis of coordination polymers
containing barbiturate ion and 4,4’-bipyridine as building blocks
and transition metal ions (Co*", Ni**, Cu®** and Zn>") are
described. The correlation between crystal data and vibrational
spectra is also investigated, aiming to understand the possible
types of interaction which are present in the solid state of these
compounds, as well as the influence of such interactions in the
crystal packing. From our knowledge, this is the first work in
literature describing the barbiturate ion acting as counter-ion in
the crystal structure of coordination compounds.

Experimental
Synthesis

In general, the compounds were prepared as follows: 10 mL of an
aqueous solution containing 41.0 mg (0.32 mmol) of barbituric
acid (HB) and 10 mL of an ethanolic solution containing 50.0 mg
(0.32 mmol) of 4,4’-bipyridine (bipy) were mixed. The resulting
mixture was stirred and heated to 50 °C for 20 min. After the
mixture reached room temperature, the aqueous solution con-
taining the metal ion was added.

MB,bipy - 10H,O. To the ligands solution was added slowly
5.0 mL of an aqueous solution containing 0.32 mmol of
MCl,-xH,0 (where M=Co?" and Ni**) or Cu(NO3),-3H,0 or
ZnSO4-7H,O by diffusion. After a few days suitable single
crystals were obtained, being orange for the Co(II) [yield = 27%)],
green for Ni(Il) [yield = 24%], green for Cu(II) and yellow for
Zn(1II) [yield = 43%)]. Elemental analysis: CoB,bipy-10H,O (1):
Calc: C, 33.29%; H, 5.28%; N, 12.94; Found: C, 33.21%; H,
4.83%; N, 12.70%; NiB,bipy-10H,O (2): Calc.: C, 33.30%; H,
5.28%; N, 12.95; Found: C, 33.54%; H, 4.80%; N, 12.53%.
ZnB,bipy-10H,O (4): Calc.: C, 32.96%; H, 5.23%; N, 12.81;
Found: C, 32.79%; H, 4.92%; N, 12.33%. For the CuB,bi-
py- 10H,0 (3) compound there is no elemental analysis since only
a few crystals were obtained.

Measurements

Thermogravimetric measurements (TG/DTA) were done using
a Shimadzu TG-60 thermo balance. Samples were heated at 10
°C min~' from room temperature to 750 °C in dynamic nitrogen
atmosphere, with a flow rate equal to 100 mL min~!. Infrared

spectra were obtained using a Bomem MB-102 spectrometer
fitted with a CsI beam splitter, with the samples dispersed in KBr
disks and a spectral resolution of 4 cm~'. Good signal-to-noise
ratios were obtained from accumulation of 128 spectral scans.
Fourier-transform Raman spectroscopy was carried out using
a Bruker RFS 100 instrument, Nd**/YAG laser operating at 1064
nm in the near-infrared and CCD detector cooled with liquid N».
Good signal-to-noise ratios were obtained from 2000 scans
accumulated over a period of about 30 min, using 4 cm™! as
spectral resolution. All spectra were obtained at least twice to
show the reproducibility, and no changes in band positions and
intensities were observed.

Single crystal X-ray data were collected using a Bruker Kappa
CCD diffratometer with Mo Ko (2 = 0.71073 A) at room
temperature (298 K). Data collection, reduction and cell refine-
ment were performed by COLLECT. EVALCCD and DIRAX
programs.?’ The structures were solved and refined using
SHELXL-97.22 An empirical isotropic extinction parameter x
was refined, according to the method described by Larson.”® A
multiscan absorption correction was applied.?* The structures
were drawn by ORTEP-3 for windows®*® and Mercury®®
programs. CCDC 702329, 702330 and 702331 contain the
supplementary crystallographic data for compounds 1, 2 and 3,
respectively.f

Results and discussions

The four transition metal complexes of general formula
{IM(bipy)(H,0)4](B),}(H,0)¢ (where M=Co**, Ni**, Cu** and
Zn**) were obtained by slow diffusion of metal aqueous solutions
into a solution containing barbituric acid and bipy. In all
compounds the analytical data (which can be seen in the
Experimental section) suggest the complex stoichiometry as
1:1:2[M*:bipy:B].

The thermogravimetric curves of compounds 1, 2 and 4 are
deposited as supplementary material (Fig. S1 to S3).1 All curves
show mass loses below 100 °C which can be attributed to the loss
of eight (calculated/experimental: 22.17%/23.14%), eight (calcd./
exp.: 22.18%/23.32%) and seven (caled./exp.: 19.21%/19.11%)
water molecules for compounds 1, 2 and 4, respectively. A second
weight loss is observed above 100 °C which corresponds to the
removal of one bipy molecule and other two (calcd./exp.: 29.56%/
31.29%), two (caled./exp.: 29.57%/31.57%) and three (caled./exp.:
32.01%/33.28%) water molecules for compounds 1, 2 and 4,
respectively. Moreover, all curves display other weight loss steps
which can be attributed to thermal decomposition. The final
residue can be identified as one mol of metal oxide associated
with carbonized organic residues; for instance for compound 1
the metal oxide residue can be calculated as 11.54%, whereas the
total observed residue is 21.6%, which makes a difference of
10.06% in mass corresponding to the amorphous residue. For
compound 2: caled./exp.: 11.50%; the amorphous residue is
5.51% and (3) caled./exp.: 12.40% and the amorphous residue is
6.26%.

The polymeric structures of compounds 1, 2 and 3 were
revealed by X-ray single crystal analysis. All compounds crys-
tallize in a hexagonal crystal system, however only compounds 2
and 3 are isomorphous. Compound 1 crystallizes in P6422 space
group, and compounds 2 and 3 in P6522. These space groups are
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chiral and the analysis of the Flack parameters of all compounds
is almost zero, indicating the absence of racemic twinning
species. The crystallographic data, main geometrical parameters
and hydrogen bond interactions for compounds 1, 2 and 3 are
presented in Tables 1, 2 and 3, respectively. Compound 4 was not
able to produce suitable single crystals for X-ray diffraction
analysis; nevertheless the unit cell of this compound (a = 11.54(1)
A, b =11.542) A, ¢ = 36.81(1) A, ¢ = 8 = 90.00° and v =
120.00°) could be obtained and is the same for compounds 2 and
3 (see Table 1), suggesting that this compound is also isomor-
phous to complexes 2 and 3. The results indicate that compounds
1, 2 and 3 are formed by the same molecular arrangement;
despitethey crystallizing in different space groups, the structural
differences lie in the molecular symmetries, since all compounds
have the same ligands and counterions in the same stoichiometry.
All metal sites are in special positions, 222 for Co** and rotation
axis 2 for Ni** and Cu?*; the bipy ligand is also located in all
compounds in the same special position of the respective metal
sites.

For complexes 1, 2 and 3, extended 1D (1D) chains are
observed which are formed between the 4,4'-bipyridine ligands
and the metal ions Co**, Ni** and Cu** (Fig. 2a and 2b). Besides
the addition of barbituric acid in the reaction system, for all
compounds only the anion (barbiturate ion) appears to be
present. Two uncoordinated barbiturate ions act as anions,
neutralizing the charge of the 1D polymeric chain; four coordi-
nated water molecules and six crystallization water molecules are
also present for each monomeric fragment to fulfil the unit cell
structure. The Co**, Ni** and Cu?®" metal centers exhibit slightly
distorted octahedral coordination geometry, defined by four
aqua ligands in the equatorial positions and two pyridyl nitrogen
donors from two different 4,4'-bipyridine ligands in the apical
position. The average of M-O and M-N bond distances are,
respectively, 2.059(2) and 2.233(2) A for compound 1, 2.064(3)
and 2.153(5) A for compound 2 and 2.069(3) and 2.158(5) A for
compound 3. The 4,4'-bipyridine groups act as bis-monodentate
ligands and bridge-adjacent metallic centers (Co---Co = 11.641

Table 1 Crystal data of MB,bipy- 10H,O complexes

A, Ni---Ni = 11.453 A, Cu---Cu = 11.467 A) into 1D infinite
chains. The two pyridyl rings in the 4,4’-bipyridine moiety are
not coplanar, and the torsion angle is 24.82, 30.24 and 30.13° for
1, 2 and 3, respectively. In all compounds the distance M—N is
bigger than the M-0O, and the biggest distance M—N is observed
in the Co?** complex but the M—O distance is almost equal among
them (see Table 2). Similar results are obtained in the crystal
structure of the cobalt complex with squarate and 1,3-bis(4-
pyridyl)propane.?” This fact could be explained by the difference
in the ionic radius of the metallic site and the molecular
symmetry in the solid state.

In each compound the uncoordinated barbiturate anions
generate a 1D zigzag chain via hydrogen bonds, which can be
classified as moderate and weak, in a head-to-tail way as shown
in Fig. 3. The NH group of one barbiturate ion serves as an H-
donor and interacts with the H-acceptor carbonyl group of other
barbiturate. These medium to weak hydrogen bonds present O---
N distances of 2.813(3) (N2---O3) for compound 1, 2.789(8)
(N3---06) and 2.835(8) (N4---O4) A for compound 2 and
2.779(8) (N3---O6) and 2.840(8) (N4---O4) A for compound 3.
The water molecules and barbiturate ions are connected by
hydrogen bonds, giving rise to a supramolecular 2D arrangement
parallel to the c-axis, as can be seen in Fig. 3a and 3b. The
average O---O bond distance is 2.731(5) A in compound 1,
2.803(9) Ain 2 and 2.805(9) A 3. The hydrogen bond design in
compound 1 is quite different to that observed in compounds 2
and 3. In Co**, the barbiturate layers are connected by hydrogen
bonds with water molecules, as hydrated and coordinated ones.
This pattern can be described as graph set networks N; =
C(5)R3(8) and N, = 2R%(12)4R*(9)2R%(18). These graph sets’
representation?® describes the hydrogen bonds design, where the
symbols C and R are related to an infinite chain and ring set,
respectively, whereas the numbers indicate the quantities of
donor (subscript) and acceptor (superscript) in each set. On the
other hand, in compounds 2 and 3, the interactions between
barbiturate layers, done by water molecules, give rise to the ring
cavities. These hydrogen bond arrangements for both Ni** and

Compound CoB,bipy- 10H,O NiB,bipy- 10H,O CuB,bipy- 10H,O
Formula C18H34CON(,O|6 C]gH34NiN601(, C13H34CUN(,O|6
Formula weight/g mol™! 649.44 649.22 654.05

Crystal system Hexagonal Hexagonal Hexagonal
Space group P6422 P6522 P6522

alA 11.641(1) 11.453(2) 11.467(2)

bIA 11.641(1) 11.453(2) 11.467(2)

clA 18.756(2) 36.912(4) 36.974(3)

VIA® 2205.0(6) 4193(3) 4210(1)

VA 3 6 6

Crystal size/mm 0.23 x 0.33 x 0.36 0.15 x 0.27 x 0.32 0.29 x 0.33 x 0.37
D oie/g cm™? 1.467 1.543 1.548

w(Mo Ka)/lem™ 0.660 0.780 0.860
Transmission factors (min/max) 0.836/0.871 0.790/0.901 0.80439/0.84635
Reflections measured/unique 17763/1674 16434/3137 26411/3141
Observed reflections [F,* > 20(F,?)] 1365 2401 2494

No. of parameters refined 102 203 202

R [F, > 20(F,)] 0.0326 0.0512 0.0532

WR [Fy? > 20(F,)* 0.0714 0.1150 0.1324

S R 1.112 1.038 1.072

RMS peak/e A—? 0.037 0.056 0.069
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Table 2 Selected geometrical parameters of MB,bipy-10H,O

CoB,bipy-10H,O  NiB,bipy-10H,O  CuB,bipy-10H,O

Bond distance/A

M-O1 2.059(2) 2.051(3) 2.060(3)
M-02 2.071(3) 2.075(3)
M-NI1 2.234(2) 2.152(4) 2.156(4)
M-N2 2.140(4) 2.147(4)
N1-C1 1.340(3) 1.343(4) 1.348(5)
N2-C4 1.361(2) 1.343(4) 1.350(5)
N2-C5 1.393(3)

N3-C7 1.350(4) 1.352(5)
N3-C8 1.392(8) 1.398(6)
N4-C10 1.362(4) 1.367(5)
N4-C11 1.406(6) 1.405(6)
02-C4 1.238(3)

03-C5 1.265(3)

03-C7 1.241(7) 1.248(7)
04-C8 1.268(6) 1.262(6)
05-C10 1.236(6) 1.233(6)
06-Cl1 1.244(6) 1.254(6)
C5-C6 1.390(3) 1.392(5) 1.391(5)
C8-C9 1.390(6) 1.389(6)
Cl11-C12 1.383(6) 1.380(6)
Average of bond angles/°

O-M-O 90.2(1) 90.02(1) 90.01(2)
O-M-O 173.3(1) 177.8(2) 177.8(2)
N-M-O  90.00(6) 90.01(1) 90.0(1)
N-M-O  180.0 180.0 180.0

Table 3 Selected geometrical parameters of MB,bipy-10H,O taking
into account the hydrogen interaction?

CoB,bipy- NiB,bipy- CuB;bipy-
10H,O 10H,O 10H,O
D---A/A D--A (A)
N2.--O3v 2.813(4) 01---03" 2.787(3)  2.788(4)
0Ol1---04 2.670(5) 01---08" 2.73009)  2.731(7)
01---02 2.769(3) 02---07 2.740(5)  2.749(7)
04---03" 2.728(3) 02---05" 2.808(3)  2.816(4)
04---05* 2.790(4) N3---06"i 2.789(8)  2.795(7)
05---04 2.706(4) 07---06 3.036(7)  3.020(8)
08:--04™ 2.807(10) 2.819(10)
09---08" 2.706(14)  2.715(15)
N4---04+ 2.825(8)  2.829(8)
D-H---A/° D-H---A (°)
N2-H2---03" 171(3) O1-HIA---03"  172.0 172.0
O1-HIA---04 170.0 O1-HIB---08% 175.0 175.0
O1-HIB:--02  172.0 02-H2A---07  162.0 162.0
O4-H4A---03" 168.0 02-H2B---05"%  168.0 168.0
O4- H4B---05¢ 130.0 N3-H3N---06" 164.0 164.0
O5-H5A---04  123.0 O7-H7A---06  179.0 179.0
O8-HB8A---04™ 177.0 177.0
09-H9B---08  179.0 179.0
N4-H4N---04%  169.0 169.0

¢ Symmetry code: CoB,bipy-10H,O: (vii): 1 — x, 1 — y, z; (vi): y — x, ,
—z; (x): x — 1, y, z. NiB,bipy-10H,0 and NiB,bipy-10H,0: (v): x, —1 +
v,z (viix — Ly — 1z (vil): =1 +x, p, z; (viil): x, | +p, z; (ix): x —p + 1,
x,z—16;x):x—y, 1 —y, —z; xi): x,y — 1, z.

Cu** complexes have the graph set representation as N; =
C(5)R3(8) and N, = 2R3(10)R3(18).

The barbiturate anions are interacting with both coordination
and crystallization water molecules, and the geometric descrip-
tions of these interactions are listed in Table 3. Another

Fig. 2 ORTEP?® representation of the 1D covalently bonded chain and
barbiturate anion. Thermal ellipsoids are drawn at the 50% probability
level: (a) compound (1) and (b) compounds (2) and (3). The water
molecules are omitted for clarity. Symmetry code: compound 1: (i): —x,
-y, z; (1): —x, y — x, —z + 1/3; (ili): x — y, x — y, —z + 1/3; (iv): —x,1 — y,
z,(Vix, 1l +x—y,—z+ 13, (vi)y —x,p, —z, (vii)) 1 —x, 1 — y, z, (viil) x, 1
+y,zand (ix) 1 + x — y, 1 — y, —z; compound 2 and 3: (i) x — y, —y, —z,
(@ x—1,y,z (i) —1+x—y,—y,—zand (iv) 1 —y, 1 — x, —z + 1/6.

interesting aspect is that the covalent [M(bipy)(H,0)4]*" linear
chains in compounds 2 and 3 are located in the channels formed
by the barbiturate anions and the water molecules (Fig. 4). This
arrangement is stabilized by hydrogen bonds which are formed
by the interaction between four barbiturate anions and two
crystallization water molecules, which are responsible for the
appearance of a 3D network generated by the encapsulation of
the 1D covalent chains, displayed in Fig. 4. In this arrangement
the barbiturate anions are the host and the 1D chain is the guest,
with the host cavity volume of about 1000 A’ this volume was
calculated by considering this cavity as an ellipsoid, using the
ellipsoid volume approximation. This motif is schematically
represented in Fig. 5, where the 1D chains, comprised by the
[M(bipy)(H,O)4J** units, are threaded into the rings of barbitu-
rate anions and water molecules of other 1D motifs. The angle
between the ring cavities of the 1D chains is 42.3° and they are
connected by the barbiturate anions via hydrogen bonds
(Fig. 5a). Furthermore, the 1D chain presents three different
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a

(b)

Fig. 3 Diagram showing the hydrogen-bonded 2D network view along
the c-axis for compound 1 (a), and for compounds 2 and 3 (b).

spatial orientations, giving rise to a hexagonal arrangement
which is almost parallel to the c-crystallographic axis (Fig. Sb).
In all complexes the centroid—centroid distances between adja-
cent rings of barbiturate and pyridyl are larger than 4.0 A,
strongly suggesting that m-stacking interactions are not
observed.? It is worth mentioning that Fig. 5a is a pictorial
representation of the chemical structure of the compounds,
where the barbiturate anions give rise to the circles, and the 1D
polymeric chaisn of the coordination complexes are the lines
passing through the circles.

The vibrational spectra of all ligands and complexes investi-
gated in this work are displayed in Fig. 6 and 7 (infrared and
Raman, respectively). All spectra are very similar and in agree-
ment with the crystal data, which indicates the same molecular
arrangement for all compounds. The main vibrational modes are

Fig. 5 Schematic representation of host—guest structure for compounds
2 and 3 views: (a) the ring connection and (b) the 3D hexagonal
arrangement.

summarized in Table 4, as well as the tentative assignment based
on similar chemical systems.!*3%3!

In the infrared spectrum of the barbiturate anion is observed
a characteristic band at 1695 cm™', which can be assigned to the
CO stretching mode [6co], according to Barnes and coworkers;*!
another effective mode which refers to the SNH in-plane bending

Fig. 4 Two different views of the 1D covalent linear [M(4,4-bipy)(H,0),]** chains between the barbiturate anion channels in compounds 2 and 3.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2009
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Fig. 6 Infrared spectra of MB,bipy-10H,O (where M=Ni, Co, Cu and
Zn, B~ is the barbiturate anion and bipy is 4,4-bipyridine); for
comparison purposes the spectra of the ligands (bipy and B~) are also
displayed.
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Fig. 7 Raman spectra (excited at 1064 nm) of MB,bipy- 10H,O (where
M=Nj, Co, Cu and Zn, B~ is the barbiturate anion and bipy is 4,4'-
bipyridine); for comparison purposes the spectra of the ligands (bipy and
B") are also displayed.

appears at 1369 cm~'. De Oliveira et al'! investigated via ordi-
nary Raman and SERS (surface-enhanced Raman effect) the
main vibrational modes of barbituric acid; they assigned the
feature at 1735 cm™' to the CO stretching, and the ring breathing
mode was observed at 665 cm~! as a very strong Raman feature.
Due to the delocalization of the electronic charge of the barbi-
turate anion (B™) along the ring, there should be expected a shift
to higher wave numbers for the vibrational modes involved in the
ring. Therefore the medium Raman signal observed around 680
cm~!, a significant decrease in intensity in the spectrum of
products, is assigned to the ring breathing mode. Willis et al*?
obtained the Raman spectra of several derivatives of HB and of

their sodium salts. They observed that the carbonyl stretching
modes in the sodium salts were shifted by ca. 30 cm™' to lower
wavenumbers when compared to the acid species appearing at
1735 cm™". This last fact supports the mode being assigned to the
feature at 1702 cm™! in the barbiturate anion spectrum (Table 4)
and is not present in the synthesized compounds.

In the infrared spectrum of 4,4’-bipyridine some characteristic
bands can also be observed, as for instance the one at 1591 cm™!,
assigned to dcc/0cn stretching, whereas the bands at 1408 and
808 cm™" are attributed to the d,in, and dcy modes, respectively.
In the Raman spectrum other characteristic modes are observed
at 1606 cm™! attributed to dcc/0cn stretching of the pyridyl ring,
the band at 1297 cm™' referring to the combination modes d,in, +
dcn and the band at 1000 cm™', assigned to d,ing.>° The spectral
region between 1590 and 1640 cm~', where C=C and C=N
stretching modes are expected, is very important in the analysis
of 4,4'-bipyridine ligand coordination. This band shows up at
1591 cm ™' for the free ligand, and shifts at higher wavenumbers
when the 4,4'-bipyridine is coordinated to metal ions. In all the
investigated compounds the infrared spectra display this mode
around 1610 cm™!, strongly suggesting the coordination of the
ligand by the nitrogen atom. Another fact that corroborates this
assumption is the signal observed in both the Raman and
infrared spectra around 540 cm ! assigned to the M—N stretching
mode. In the metal complexes spectra (Fig. 6) characteristic
broad bands can be observed around 3300 cm~' which are
referred to the OH stretching modes [0oy] involved in hydrogen
interactions, due to the presence of water molecules previously
confirmed by thermogravimetric and X-ray diffraction analysis.
All complexes spectra confirm the presence of the barbiturate ion
species, with the observation of bands around 1703-1686 cm™!,
which is attributed to 6o, as well as the bands around 1362 cm™!,
which can be assigned to the in-plane bending [dny] mode.

The Raman spectra (Fig. 7) of all compounds are also very
similar. The high intensity features at 1000 and 1606 cm~', which
can be assigned to the dyn, and dcc/on bipy modes, appear
shifted to high wavenumbers in the coordination complexes. This
observation can be understood on the basis of the bonding
involved in the interaction between the metal and the ligands.
The ligand -electrons involved in the bond imply strengthening
of the CN bond, and consequently an increase in the bond order
and a decrease in the bond length. This result is in good agree-
ment with the coordination of the pyridine moiety by the
nitrogen atoms of the 4,4'-bipyridine to the metal ions, and is
supported by correlation with other analogous compounds
reported in the literature.?*3** Other Raman features can also be
discussed in terms of the ligand coordination, as for instance the
band at 1297 cm™', assigned to dyine + dcy mode of the pyridine
ring, and another band at 680 cm™', attributed to the ring
breathing mode of the barbiturate anion, also appearing shifted
to higher wavenumbers with a significant increase in intensity
when compared to the free ligand, mainly in the Zn complex
spectrum. The vibrational results (Fig. 6 and 7, and Table 4)
strongly suggest the Zn>* compound presents the same molecular
arrangement of Co(II), Ni(IT) and Cu(II) compounds, due to the
fact that the spectra of all complexes are very similar. All these
facts strongly suggest the presence of charge transfer process
occurring in the Zn complex, which would be the main contri-
bution for the colour of the crystal (yellow).
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Table4 Raman (R) and infrared (IR) wavenumbers (in cm~') and tentative assignment of the most important bands observed in the MB,bipy- 10H,O

spectra®
Barbiturate anion  bipy CoB,bipy-10H,O NiB,bipy-10H,O CuB;,bipy- 10H,O ZnB,bipy-10H,O
Tentative
IR R IR R IR R IR R IR R IR R assignment
498 m 406 m 315m 298 w 306 w 306 w 306 w Oring
508 m 6CO; ;.. bending
oring; , bending
oring; , bending
609 s 544 m 541 m 542 m 539 m 544 m 541 m 542 m 543 m OMN
6ring
620 w 632 w 635w 635w 640 m Oo.p. CO
684 vs 680 m 678m 680 s 680 s Ring breathing
808 vs 757 m 806 m 773 w 806 m 777 w 816 m 777 m 808 m 777 m Oring * OringdcH
969 m ring
990 m 1000 vs 1021 s 1025 m 1025 m 1020 s Oring
1078 w 1068w  1075m 1068w  1075m 1070 w  1075m  1072m  1075m  6yng + Ocn
1221 m 1221m  1222m  1221m  1224m 1221m  1224m 1215m 1220m  ocy
1234 m 1236 m 1234 m 1234 m 1234m  dcn
1297 vs 1300 s 1295 s 1300 s 1295 s 1302 s 1295 s 1304 s 1290 vs = 6ying *+ OcH
1369w 1367w 1364 s 1364 s 1362 s 1371 s 0i.p.NH
1412 s 1408 s 1398 m 1414 m 1414 m 1418 s Oring0CN
1489 m 1491 w 1493 w 1493 w 1491 w Oring + OcH
1533m 1513 w 1519 w 1521 w 1519 w 1519m  Oying
1636 s 1627w 1591 vs 1606 s 1609 vs  1615vs  1610vs 1617vs 1610vs 1615vs 1612vs 1614 vs  dcc/dcndcr—o
1695vs 1702 w 1703 vs 1686 vs 1690 vs 1686 vs 0ca6 -0
3114 m 6NH

“ Abbreviations: vs, very strong; s, strong; m, medium; w, weak; B, barbiturate anion.

Summing up, taking into account the host-guest chemistry
point of view, the flexible 2D hydrogen bonded network which is
constructed by the barbiturate anions and the crystallization
waters molecules may be deemed to be the host, while the robust
1D [M(bipy)(H,O)4]** chains may be deemed to be the guest,
which is a somewhat interesting phenomenon in this field.

Conclusions

The synthesis of four new coordination polymers involving
Co?*, Ni**, Cu?*, and Zn*" metal ions, barbiturate ions and 4,4'-
bipyridine are described and characterized by X-ray diffraction,
elemental analysis and vibrational techniques. The CoB,bi-
py-10H,O (1), NiB,bipy-10H,O (2), CuB,bipy-10H,0 (3) give
rise to polymers, where (2) and (3) are isomorphous. The metal
sites appear in a distorted octahedral geometry coordinated by
two pyridine nitrogen and four others oxygen atoms from coor-
dinated water molecules. All structures showing one covalent
linear [M(4,4'-bipy)(H,0)4]** chain one-dimensional, interact by
hydrogen-bonding interactions with the barbiturate anion and
the crystallization water, resulting in a 3D arrangement, which
can be described as a pseudo host—guest interaction. The vibra-
tional spectra of the compounds are very similar, in agreement to
the crystal data. In all infrared spectra a medium band at 1690
cm~! has been observed, assigned to the CO stretch of the
barbiturate anion. In the Raman spectra the most important
bands attributed to 4,4’-bipyridine are the ones at 1616, 1290 and
1020 cm™', assigned to dcc/ons Oring and ey modes, respectively.
The vibrational results strongly suggest the Zn** compound
presents the same molecular arrangement, based on the fact that
the spectra of all complexes are similar.

The successful synthesis of (1), (2), (3) and (4) compounds
demonstrates that the introduction of mixed ligands may provide
multiple binding forces such as coordinated covalent and
hydrogen bonding interactions, which may endow an enormous
potential for assembling multidimensional supramolecular
architectures. Furthermore, the use of the barbiturate species,
which act as H-donors by the NH and CH moieties, and H-
acceptors by the CO groups, contributes through new features
and arrays to the rapidly expanding area of supramolecular
chemistry.
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