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Resumo 

Mesmo com os avanços na área de química de materiais, os compostos de coordenação 
continuam sendo atrativos do ponto de vista da compreensão de fenômenos químicos e 
físicos fundamentais da matéria em nível molecular. Ligantes polidentados, como os 
ligantes macrocíclicos associados, à ciano-complexos vêm se mostrando interessantes 
para o controle da dimensionalidade do sistema e obtenção de espécies polinucleares 
com propriedades magnéticas interessantes. O uso do ligante tetraiminodifenólico se 
justifica pela possibilidade de acomodação de até dois metais em diversos estados de 
oxidação. Com o objetivo de sintetizar espécies polinucleares mediadas por ponte 
cianeto, foram preparados os complexos binucleares de manganês 
Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) e Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (5), sendo o último uma espécie de 
valência mista. Também são apresentadas a tentativas de preparação de espécies 
heterometálicas do tipo [CuM(tidf)]2+, onde M = Mn, composto (8), ou Zn, composto (10). 
Os compostos foram caracterizados por análise elementar, medidas magnéticas, por 
espectroscopia eletrônica, vibracional e de EPR, voltametria cíclica e sempre que 
possível por DRX de monocristal. O complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) foi 
devidamente caracterizado como uma espécie binuclear de manganês(II), com 
acoplamento antiferromagnético fraco (J = -1,59 cm-1). As medidas eletroquímicas do 
composto (4) mostraram um par de ondas quase-reversíveis atribuídas ao par redox 
MnII/MnIII. O estudo espectroeletroquímico no UV-Vis reforça o resultado eletroquímico, 
com o surgimento de uma banda em 570 nm, atribuída ao centro de MnIII, quando da 
varredura anódica. A espécie de valência mista foi parcialmente caracterizada. Os dados 
magnéticos indicam uma pequena quantidade de impurezas paramagnéticas. A 
espectroscopia de EPR mostra o espectro de um centro de MnII desacoplado compatível 
com o comportamento ―valence trapping” relatado na literatura para esta classe de 
compostos. O estudo espectroeletroquímico de EPR da espécie 
Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) corrobora a atribuição do espectro de EPR para a 
espécie de valência mista. Os complexos (8) e (10) foram caracterizados por DRX de 
monocristal como sendo compostos de co-cristalização homonucleares do tipo 
[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] [M2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] onde M = Mn, composto (8), ou Zn, 
composto (10). As medidas magnéticas se somam, em parte, a esta atribuição: para o 
composto (8) os cálculos indicam 50 % de espécies CuIIMnII no material amorfo; para o 
composto (10) a distribuição das espécies no material cristalino é 10 % CuIIZnII, 15 % 
CuIICuII e o restante espécies diamagnéticas ZnIIZnII. A interpretação dos espectros de 
EPR e os dados de simulação conflitam com as medidas magnéticas e cristalográficas 
para o composto (10). Para o composto (8) os espectros de EPR indicam a existência de 
uma espécie magneticamente acoplada distinta das espécies homometálicas CuIICuII e 
MnIIMnII. São apresentadas também duas novas estruturas cristalográficas: um composto 
trinuclear de valência mista MnIIMnIIIMnII gerada durante uma tentativa de cristalização do 
composto Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) e o polímero [{Cu2(tidf)(μ-NO3)}∞]ClO4. As duas 
espécies cristalizam em célula unitária triclínica grupo espacial P-1. 

Palavras-chave: complexos polinucleares, ligante macrocíclico tetraiminodifenólico 
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Abstract 

Despite the advance in materials science, coordination compounds are still atractive 
towards the understanding of chemical and physical phenomena of the matter in the 
molecular level. Combination of multifuncional ligands such as macrocycles and 
cyanometalates have proven adequate to control molecular dimensions of coordination 
polymers and/or polynuclear complexes with interesting magnetic properties. Our interest 
in the tetraiminodiphenolate (tidf) is justified its capacity to bind to two metal ions in 
different oxidation states. In this work we describe two binuclear manganese complexes, 
Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) and Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (5) that were prepared and further 
used in attempts to synthesize polynuclear complexes, with emphasis in the 
heterometallic compounds. In this pursuit complexes [CuM(tidf)]2+, where M = Mn in (8) 
and Zn in (10) where prepared. Characterizations were carried out by elemental analysis, 
temperature dependent magnetic measurements, electronic, vibrational, NMR and EPR 
spectroscopies, cyclic voltammetry, spectroeletrochemistry and single-crystal X ray 
diffraction analysis. Complex Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) exhibited a weak 
antiferromagnetic coupling behavior (J = -1.59 cm-1) and redox behavior consistent with a 
MnII/MnIII reversible electron transfer. Spectroelectrochemistry of (4) is also in accordance 
by showing a typical MnIII ligand-field transition at 570 nm.  The mixed valence complex 
Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (5) was partially characterized and its magnetism supports the 
presence of small amounts of paramagnetic impurities. Its EPR spectrum shows a 
valence trapped decoupled MnII as seen in the literature for similar compounds and the 
spectroelectrochemical response accords with the mixed valence composition as well. 
Complexes [Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] (8) and [M2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] (10) had their molecular 
structure solved by X ray diffraction. The single-crystals were produced from the 
heterobimetallic parents CuIIMnII and CuIIZnII by “metal scrambling” during the 
crystallization procedure. Magnetic measurements agree with this interpretation and 
showed the presence of the heterometallic species CuIIMnII

 and CuIIZnII in 50% and 10%, 
respectively, of the analyzed materials. In addition, the results showed the presence of 
15% of CuIICuII and remaining diamagnetic ZnIIZnII complexes. In contrast, the EPR 
spectrum and related simulations is not consistent with the presence of CuIICuII

 in complex 
(10). In (8), the EPR spectrum suggests the presence of a coupled magnetic species, 
which is different from CuIICuII e MnIIMnII

. Furthermore, herein we present two new 
molecular structures: a) a trinuclear mixed valence MnIIMnIIIMnII isolated from an attempt 
to crystallize Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) and b) the polimer [{Cu2(tidf)(μ-NO3)} ∞]ClO4. 

Key-words: polinuclear complexes, tetraiminodiphenolate macrocycle ligand 
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1. Introdução 

O brilhante físico americano Richard Feynman previu, a mais de meio século, que 

uma nova era tecnológica surgiria quando se alcançassem (ou se rompessem) as 

barreiras nanométricas. Atualmente, boa parte dos esforços da comunidade cientifica e 

das agências de fomento vai de encontro à proposição de Feynman. 

Ainda assim, a química dos compostos de coordenação continua sendo atrativa, 

talvez não na obtenção de dispositivos ou aplicações diretas, mas certamente como base 

para estudos[1] que dão suporte ao desenvolvimento tecnológico de nossa era. Neste 

sentido, os compostos polinucleares são muito interessantes em função de suas 

propriedades eletrônicas[2-3], ópticas[4-5] e magnéticas[6-7] diferenciadas.   

Neste contexto, os complexos polinucleares derivados do azul da Prússia 

mostraram-se ao longo dos anos uma inesgotável fonte de inspiração para obtenção de 

novas espécies com topologias das mais diversas[8-11].  

Os ciano-complexos associados a blocos construtores onde uma ou mais 

posições de coordenação estão bloqueadas, como no caso dos complexos macrocíclicos, 

são bons precursores na obtenção de materiais com arquitetura supramolecular de 

dimensionalidade controlada, o que minimiza interações antiferromagnéticas (AF) e com 

alto grau de interação intermetálica[12-18]. 

Os ligantes macrocíclicos são especialmente interessantes no estudo das 

interações intermetálicas. Isto se justifica por várias razões[19]: 

 Seletividade na complexação dos metais, em função do tamanho da 

cavidade macrocíclica; 

 Estabilização de espécies com estados de oxidação pouco comuns; 

 Alta estabilidade termodinâmica e cinética; 

 Posições axiais livres nos complexos metálicos; 

 Estereoquímica rígida ou flexível (dependendo do arcabouço orgânico), 

permitindo a modulação do potencial redox e da magnetização do material; 

 Diminuição da energia de ativação de reações como a de transferência de 

elétrons.  

Nosso interesse pelo ligante macrocíclico empregado neste trabalho (Figura 1) se 

justifica pela possibilidade de coordenação simultânea de dois centros metálicos e a 

formação de complexos bi ou polinucleares, homo ou heterometálicos, explorando-se as 

posições axiais com ligantes ambidentados, como o cianeto.  
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1.1. Ligante Macrocíclico Tetraiminodifenólico (tidf) 

O ligante tidf, Ciclotetracosa-[1,5,11,15-tetraimino-

8,18-bis(hidroxi)]-9,21-dimetil-5,7,8,10,12,17,19,21,23,24-

decaeno, Figura 1, foi originalmente descrito por N. H. 

Pilkington e R. Robson[20]. O trabalho pioneiro descreve a 

síntese de complexos de metais da 1º série de transição 

via reação “template direta‖, onde os próprios metais de 

transição são os agentes de ciclização.  

Nas décadas de 1970 e 1980, o estudo dos 

ligantes macrocíclicos, tetraiminodifenólicos, derivados 

de bases de Schiff, foi focado na otimização das rotas 

sintéticas para obtenção de complexos binucleares homo 

e heterometálicos[21-31]. A partir da década de 1990, um a 

série de trabalhos foi publicada explorando-se as 

propriedades físico-químicas dos complexos 

binucleares[32-50].   

1.2. Ligante Cianeto, Azul da Prússia e seus Análogos 

O ligante cianeto (CN-) é um ligante ambidentado, ou seja, os dois átomos 

(carbono e nitrogênio) são capazes de estabelecer ligações covalentes com centros 

metálicos distintos simultaneamente. É um receptor , consequentemente um ligante de 

campo forte. O orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) é um orbital de 

simetria  de caráter do carbono (orital 5), responsável pela ligação  preferencial 

metal-carbono[51-52]. O orbital molecular de mais baixa energia (LUMO) é um orbital de 

simetria , antiligante, de caráter do nitrogênio (orbital 2*)[51-52], respónsável pela 

retrodoação . A Figura 2 traz a estrutura de Lewis, um diagrama qualitativo de orbitais 

moleculares (MO) e um esquema da retrodoação  para o ligante cianeto. 

O azul da Prússia (PB), conhecido e utilizado como pigmento desde o séc. 

XVIII[53], é um complexo de valência mista de ferro com ligantes cianeto: 

FeIII
4[FeII(CN)6]·14H2O, classe II de Robin-Day. É facilmente obtido através da reação de 

um sal de hexacianoferrato(II) com sais de ferro(III) ou (III), em solução aquosa. A 

estrutura cristalina do azul da Prússia foi resolvida H. J. Buser e A. Ludi[54], a partir de 

 

Figura 1. Ligante H2tidf 
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monocristais obtidos da reação lenta com soluções diluídas de FeCl2 e K4[Fe(CN)6] em 

ácido clorídrico concentrado.   

 

Figura 2. (a) Estrutura de Lewis, (b) diagrama qualitativo de MO e (c) esquema de 

sobreposição orbital na retrodoação  para o ligante CN
-
 

 A Figura 3 mostra uma representação 

pictórica da estrutura extendida do composto no 

estado sólido. Todos os centros metálicos estão 

inseridos em ambientes de simetria octaédrica 

(Oh). Os centros de FeIII (3d5) paramagnéticos, 

estado de spin alto (HS), estão separados 

(distância de 10,28 Å) por unidades 

diamagnéticas -NC-FeII-CN-, e a despeito da 

distância o acoplamento magnético resultante é 

ferromagnético com temperatura crítica (Tc), ou 

temperatura de ordenamento magnético, de 5,6 

K[55]. A Tc é proporcional a constante de troca 

magnética, ou constante de Heisenberg, J[9]. Este 

acoplamento ocorre em função da deslocalização 

eletrônica do par FeIII/FeII, haja vista que o 

material apresenta o fenômeno de intervalência.  

 

Figura 3. Representação pictórica da 
estrutura cristalina do PB. Os octaedros 
azuis representam os centro de Fe

III
. As 

esferas laranjas representam os centros 
de Fe

II
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Na esteira das propriedades diferenciadas do PB uma série de análogos foi 

sintetizada e caracterizada. Alguns sendo uma simples substituição dos centros 

metálicos[8-9], os análogos clássicos, sem se preocupar com propriedades químicas como 

a solubilidade, que limita as potenciais aplicações, se preocupando somente em obter 

valores de Tc maiores. Outros tentando modular a solubilidade e outras propriedades 

química, através do uso de ligantes auxiliares, consequentemente possibilitando a 

deposição controlada em filmes e a obtenção de monocristais para determinação de 

correlações magnetoestruturais[11,51-52,55-56]. 

1.3. Complexos Macrocíclicos Polinucleares Mediados por Ponte Cianeto 

P. V. Bernhardt e M. 

Martinez[13] isolaram o primeiro 

complexo binuclear discreto mediado 

via ponte cianeto, o ânion complexo 

[L1CoIII-NC-FeII(CN)5]
- (L = ligante 

pentaazamacrocíclico), Figura 4, 

caracterizado estruturalmente por 

difração de raios X.  

X. P. Shen e colaboradores[57] 

sintetizaram o primeiro cluster 

heptanuclear MnIII
6FeIII mediado por 

pontes cianeto e com um salen-

complexo como bloco construtor 

(Figura 5). O cluster foi obtido pela 

reação do complexo 

[Mn(salen)H2O]ClO4H2O com 

K3[FeIII(CN)6]. O material apresentou 

um acoplamento ferromagnético 

fraco, com constante J de 0,24 cm-1. 

A alta dimensionalidade do sistema, 

com os 6 cianetos em ponte é, provavelmente responsável pelo baixo valor da 

constante de troca. 

 

Figura 4. Representação ORTEP do ânion complexo 
[L

1
Co

III
-NC-Fe

II
(CN)5]

-
 (L = ligante 

pentaazamacrocíclico) 
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Figura 5. Representação ORTEP do cluster mediado por 
pontes cianeto Mn

III
6Fe

III
. Constante J = 0,24 cm

-1
 

Com o propósito de obter polímeros 

de coordenação com potencialidade na área 

de magnetos moleculares, E. Colacio e 

colaboradores[56] sintetizaram o composto 

[FeIII(cyclam)][FeIII(CN)6]∙6H2O (Figura 6) a 

partir da reação de K3[FeIII(CN)6] (excesso de 

10 vezes) com [Ni(cyclam)](ClO4)2 em água. 

Este é um exemplo de espécie polinuclear 

com dimensionalidade controlada (polímero 

1D).  

A presença do ligante macrocíclico 

cyclam diminui a intensidade das interações 

de troca entre as cadeias 

(predominantemente AF), acarretando uma 

constante J = 8,6 cm-1 (acoplamento 

ferromagnético). As diferentes simetrias para 

os centros de FeIII (3d5), D4h e Oh, e as 

diferença de campo ligante, que levam a um 

estado de HS para o centro de ferro da 

unidade macrocíclica e a um estado de LS 

 

Figura 6. Representação da cadeia 
polimérica da espécie 
[Fe

III
(cyclam)][Fe

III
(CN)6]∙6H2O. Constante J 

= 8,6 cm
-1
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para o átomo de ferro do ciano-complexo, são fundamentais para justificar o valor positivo 

da constante J.  

 No início dos anos 2000, G. Grasa et al.[58] publicaram um trabalho onde 

descrevem uma estrutura supramolecular, envolvendo um complexo binuclear de 

cobre(II) com o ligante tetraiminodifenólico (por eles denominado fsal-33) e [FeIII(CN)6]
3-: 

[Cu2(fsal-33)(H2O)2]3[Fe(CN)6]2.8H2O 

(Figura 7). Neste caso a estrutura 

supramolecular é mantida por 

ligações de hidrogênio entre os 

nitrogênios do ligante cianeto e os 

hidrogênios das águas coordenadas 

aos centros de cobre(II). Não há 

ligação covalente dos centros de CuII 

com o ligante cianeto, portanto não 

há comunicação magnética entre os 

cátions metálicos cobre e ferro 

predominando assim, as interações 

magnéticas intramoleculares das 

unidades macrocíclicas, com uma 

constante 2J = -784 cm-1, ou seja, 

um acoplamento fortemente AF.  

J. C. Byun et al.[59] 

sintetizaram o polímero {[Ni6([22]-

hmtado)3(CN)4][Ni(CN)4].5H2O.8CH3OH}n, onde hmtado é análogo ao ligante tidf. O 

produto obtido foi um polímero cujo ânion responsável pelo balanço de carga é o ânion 

complexo [Ni(CN)4]
2-. A estrutura cristalina do complexo é representada na Figura 8.  

Apesar da belíssima estrutura apresentada pelo composto em fase cristalina, do 

ponto de vista magnético é, de certa forma, pouco interessante tendo em vista que os 

centros de NiII unidos via ponte cianeto apresentam simetria C4v, ambiente no qual os 

mesmos são diamagnéticos. 

 

Figura 7. Representação da estrutura molecular do 
complexo [Cu2(fsal-33)(H2O)2]3[Fe(CN)6]2.8H2O 
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Figura 8. Representação da estrutura cristalina da unidade monomérica do 
complexo {[Ni6([22]-hmtado)3(CN)4][Ni(CN)4].5H2O.8CH3OH}n 

Mais dois exemplos, na verdade três (mas o terceiro será abordado na 

sequência), de compostos polinucleares com tidf-complexos mediados por ponte cianeto 

são encontrados na literatura (somente a caracterização estrutural dos complexos foi 

encontrada), onde L é o ligante tetraiminodifenólico: [Cu2L]3[Co(CN)6]2
[60] e [{CuL2}2(μ-

NC)2Mo(CN)6]
[61]. Vale ressaltar que em todos os casos relatados na literatura, onde 

ocorre a formação de espécies polinucleares discretas envolvendo ciano-complexos e 

tidf-complexos, o produto final é neutro, uma característica peculiar que tem forte 

influência sobre as estratégias sintéticas abordadas. 
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Figura 9. Representação da estrutura molecular do complexo [Cu2L]3[Co(CN)6]2 

 

Figura 10. Representação ORTEP da estrutura cristalina do complexo [{CuL2}2(μ-
NC)2Mo(CN)6] 
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1.3.1. Resultados Obtidos por Nosso Grupo de Pesquisa 

Nosso grupo[62] recentemente preparou o complexo [Cu(meso)]3[Co(CN)6]29H2O,  

(meso = tetraaza-macrocíclico) que forma uma cadeia polimérica 1D com conexões 

estendidas cruzadas do tipo Co-CN-Cu-NC-Co (Figura 11). Neste caso, as suas 

propriedades magnéticas exibiram apenas um pequeno antiferromagnetismo devido às 

interações entre os íons de cobre(II) com um valor de J =  -0.3 cm-1. Reportamos também 

o complexo pentanuclear {[FeII(meso)]3[(-NC)FeIII(CN)5]2} (Figura 12)que apresentou 

distância Fe-Fe de 4.944 Å e um comportamento AF mais intenso exibindo constante J = 

-44 cm-1 e uma temperatura de Néel de 70 K[63]. Uma banda típica de intervalência em 

843 nm foi observada para este composto classe II de Robin-Day, com uma constante de 

acoplamento eletrônico de 678 cm-1. 

Recentemente reportamos a preparação do complexo trinuclear [{(dohpn)(CuII(-

NC)}2Fe(CN)2(NO)2]
[64], Figura 13,  dohpn = 3,3‘-(trimetilenodinitrilo)bis(2-butanona 

oxima), onde o ciano-complexo usado foi o nitroprussiato, [Fe(CN)5(NO)]2-. A carga 

negativa bivalente é adequada para a combinação com íons complexos carregados 

positivamente e constitui uma alternativa aos hexa e tetra-cianometalatos.  

Neste caso, a distância entre os centros de cobre(II) é muito elevada, cerca de 10 

Å, resultando em um comportamento magnético típico de centro paramagnéticos isolados 

com momento magnético efetivo (μeff) de 2,51 μB e próximo do spin-only (2,6 - 2,8 μB) e 

uma constante de Curie-Weiss (θ) de -0,44 K. O valor de  indica certo grau de 

antiferromagnetismo, possivelmente fruto de interações intermoleculares. 

O complexo apresentado na (Figura 14), preparado por R. B. Samulewski[65-66] no 

desenvolvimento de sua dissertação de mestrado em nosso grupo, é uma espécie 

pentanuclear [{Cu2(tidf)(H2O)}2(-CN)2Fe(CN)4]·6H2O, contendo duas unidades 

[Cu2(tidf)(H2O)]2+ conectadas através de pontes cianeto, em configuração trans, do íon 

hexacianoferrato(II). O sistema exibe uma extensa rede de ligações de hidrogênio que se 

propagam formando cadeias 1D (Figura 15). 
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Figura 11. Representação da cadeia polimérica complexo [Cu(meso)]3[Co(CN)6]29H2O. Constante 
J = -0.3 cm

-1
 

 

Figura 12. Geometria optimizada por método de mecânica molecular (MM+) do complexo 

{[Fe
II
(meso)]3[(-NC)Fe

III
(CN)5]2. Constante J = -44 cm

-1
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Figura 13. Representação da estrutura cristalina do complexo trinuclear [{(dohpn)(Cu
II
(-

NC)}2Fe(CN)2(NO)2]. μeff  = 2,51 μB e  = -0,44 K 

 

Figura 14. Representação da estrutura cristalina do complexo pentanuclear 

[{Cu2(tidf)(H2O)2}2(-(CN)2Fe(CN)4] 
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O complexo pentanuclear [{Cu2(tidf)(OH2)}2(μ-CN)2{Fe(CN)4}] cristaliza no sistema 

triclínico com grupo espacial P-1. Os íons cobre(II) são pentacoordenados e exibem 

geometria pirâmide de base quadrada, com os centros de cobre(II) levemente fora do 

plano do anel macrocíclico. O átomo de Cu1 está a 0,168(1) Å perpendicularmente acima 

do plano formado pelo átomos N1-N3-O1-O2 e o átomo de Cu2 a 0,287(1) Å fora do 

plano N2-N4-O1-O2. A distância entre os dois centros de cobre(II) ligados pela pontes 

cianeto é de 9,780 Å.   

Na Figura 15 pode-se visualizar a arquitetura supramolecular unidimensional do 

complexo pentanuclear [{Cu2(tidf)(OH2)}2(μ-CN)2{Fe(CN)4}].12H2O ao longo do eixo 

cristalográfico a, da célula unitária. As interações entre as unidades discretas se dão 

através das ligações de hidrogênio entre as moléculas de água de cristalização e os 

ligantes cianeto, com valores de 1,917(3) e 1,802(3) Å. As moléculas de água 

coordenadas ao cobre(II) do ligante macrocíclico também interagem via ligação clássica 

de hidrogênio com as moléculas de água de hidratação de oxigênios O4 e O9, com 

distâncias de 2,922(3) e 2,865(2) Å.  

 

Figura 15. Arquitetura supramolecular unidimensional do complexo pentanuclear 

[{Cu2(tidf)(H2O)2}2(-(CN)2Fe(CN)4] ao longo do eixo cristalográfico a. 
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O valor da constante de troca magnética (2J) calculado como base nas medidas 

de susceptibilidade magnética foi de -783 cm-1, mostrando um forte acoplamento AF, 

dominado pelas interações intramoleculares das unidades macrocíclicas. Como 

consequência deste acoplamento AF muito forte, não é possível determinar se há 

comunicação magnética entre os centros de cobre(II) unido pela ponte NC-Fe-CN. 

Outros dois complexos polinucleares com o bloco construtor [Cu2(tidf)(H2O)]2+ 

foram obtidos: [Cu2(tidf)(H2O)2][Ni(CN)4] e [Cu2(tidf)(H2O)2][Fe(CN)5NO].H2O, Figura 16 e 

17, respectivamente. Da mesma forma que o observado para o complexo da Figura 7[58], 

estes complexos não apresentam ligação covalente entre os átomos de cobre(II) e o 

ligante cianeto dos ciano-complexos. A estrutura supramolecular é mantida no estado 

sólido por ligações de hidrogênio tal qual para o complexo pentanuclear. Os parâmetros 

cristalográficos e magnéticos são similares aos determinados para a espécie 

pentanuclear. 

 

Figura 16. Arquitetura bidimensional do complexo [Cu2(tidf)(H2O)2][Ni(CN)4] 
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Figura 17. Arquitetura tridimensional do complexo [Cu2(tidf)(H2O)2][Fe(CN)5NO].H2O 
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2. Objetivos 

Estudar as propriedades espectroscópicas, eletroquímicas, estruturais e 

magnéticas de complexos binucleares de metais da 1° série de transição, homo e 

heterometálicos, usando o ligante macrocíclico tetraiminodifenólico (Figura 1). Dentre os 

metais de interesse destaca-se o manganês, em seus diversos estados de oxidação, em 

função do grande número de elétrons desemparelhados (5 para MnII) e do pequeno 

número de compostos publicados. 

 Utilizar os complexos binucleares associados aos ciano-complexos para 

obtenção de compostos de alta nuclearidade e/ou polímeros de coordenação (Esquema 

1) para obtenção de espécies com comportamentos magnéticos diferenciados em relação 

aos blocos construtores. Construir correlações magnetoestruturais para estas espécies. 

2.1. Objetivos específicos 

1. Caracterizar os produtos por análise elementar, técnicas espectroscópicas: 

ultravioleta-visível (UV-VIS), infravermelho (FTIR), ressonância paramagnética 

eletrônica (EPR) e ressonância magnética nuclear (RMN), espectrometria de 

massas e por técnicas eletroquímicas: voltametria cíclica e 

espectroeletroquímica; 

2. Sempre que possível, determinar as estruturas dos produtos por difratometria de 

raios-X de monocristal (DRX de monocristal); 

3. Investigar a interação intermetálica por medidas de susceptibilidade magnética. 
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3. Parte Experimental 

3.1. Reagentes e Solventes 

 Acetato de manganês(II) tetraidratado 

(Synth); 

 Acetato de cobre(II) mono-hidratado 

(Vetec); 

 Acetonitrila (Vetec); 

 Ácido clorídrico 37 % (Biotec); 

 Ácido nítrico 67 % (Biotec); 

 Ácido perclórico % (Biotec); 

 Ácido trifluoroacético 99 % (Vetec); 

 Brometo de potássio (Vetec); 

 Bromo (Aldrich); 

 Celite (Synth); 

 Cloreto de sódio (Synth); 

 Clorofórmio deuterado (Cambridge 

Isotope Laboratories, Inc.) 

 1,3-diamino-propano (Merck); 

 Diclorometano (Synth); 

 N,N-Dimetilformamida (Synth); 

 Éter dietílico (Synth); 

 Hexacianoferrato(II) de potássio tri-

hidratado (Carlo Erba); 

 Hexafluorfosfato de tetrabutilamônio 

(Aldrich); 

 Hexametilenotetramina (Merck); 

 Hexano (Synth). 

 Iodo (Cinética Química); 

 Magnésio (Merck); 

 Metanol (Synth) 

 Nitrato de prata (Aldrich); 

 p-Cresol (Aldrich); 

 Perclorato de cobre(II) hexaidratado 

(previamente preparado pelo grupo); 

 Perclorato de manganês(II) 

hexaidratado (Aldrich);  

 Perclorato de zinco(II) hexaidratado 

(Item 3.6.); 

 Sulfato de sódio anidro (Synth); 

 Tetraidrofurano (Synth); 

 Tolueno (Synth); 

 Zinco metálico (Merck). 

Atenção: os sais e complexos contendo perclorato são potencialmente explosivos, 
devendo ser manuseados com o máximo cuidado.  

3.2. Tratamento dos Solventes 

O metanol (MeOH), a N,N-dimetilformamida (DMF) o tetraidrofurano (THF) e a 

acetonitrila (MeCN) foram tratados de acordo com o descrito por D. D. Perrin e W. F. L. 

Armarego[67]. O THF foi destilado sobre sódio metálico (Na) e benzofenona. A MeCN foi 

deixada sobre hidreto de cálcio (CaH2), por 48 horas, e depois destilada na presença do 

mesmo.  



18 
3. Parte Experimental 

 

 

 

O MeOH utilizado nas sínteses foi destilado na presença de magnésio (Mg), este 

último pré-ativado em solução de ácido nítrico (HNO3) 5 % (m/m), e iodo (I2). Em cerca de 

100 mL de MeOH foram adicionados 5 g de Mg e 0,5 g de I2. A mistura foi refluxada, sob 

atmosfera de argônio, até o desaparecimento completo da cor marrom-avermelhada. 

Após a mudança de cor o MeOH restante foi adicionado. O solvente foi refluxado por 

algumas horas e coletado somente no momento em que as sínteses foram realizadas.  

A DMF foi deixada por cerca de dois dias sobre peneira molecular 4 Å, destilada 

sob pressão reduzida, recolhida e armazenada em balão de Schlenk, contendo peneira 

molecular 4 Å, sob atmosfera de argônio. 

3.3. Condições de Atmosfera Inerte 

As sínteses do aldeído 2,6-diformil-4-metilfenol e de todos os compostos de 

manganês foram conduzidas utilizando-se técnicas de Schlenk[68], em atmosfera de 

argônio (grau industrial, White Martins®) e vácuo de 10-4 Torr.  

3.4. Análise Instrumental 

3.4.1. Análise elementar 

As análises elementares foram realizadas em um equipamento Perkin-Elmer, 

modelo CHN 2400, na Central Analítica do Instituto de Química da Universidade de São 

Paulo (IQ-USP). A apresentação dos resultados de análise elementar ao longo do texto 

será feita sempre da seguinte forma: primeiramente o resultado experimental seguido do 

valor calculado entre parênteses.  

3.4.2. Espectroscopia Eletrônica de Absorção na Região do Ultravioleta-Visível (UV-

Vis) 

Os espectros eletrônicos foram obtidos utilizando o espectrômetro VARIAN Cary 

100 de feixe duplo, com cela de quartzo com 1 cm de caminho óptico na região de 200 a 

800 nm. 
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3.4.3. Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros FTIR foram registrados no espectrômetro Bio-Rad Excallibur Series, 

modelo FTS3500GX, na região de 4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1, utilizando 

brometo de potássio (KBr) como meio dispersante. 

3.4.4. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (1H-RMN) 

Os espectros 1H-RMN foram coletados em um espectrômetro BRUKER Model 

DRX, 200 MHz, 4,7 tesla.  Os deslocamentos químicos foram determinados em relação 

ao tetrametilsilano (TMS), em clorofórmio deuterado (CDCl3).  

3.4.5. Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR) 

As análises por espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR), 

em banda X (freqüência da radiação de microondas igual a 9 GHz), foram realizada em 

um  espectrômetro Bruker EMX micro. Cavidade com polarização do campo magnético 

de micro-ondas (𝐻   𝑀𝑊) perpendicular ao campo magnético aplicado (𝐻   0). Para a 

realização dos experimentos a 77 K utilizou-se um frasco dewar de quartzo, preenchido 

com nitrogênio líquido. 

3.4.6. Medida de Susceptibilidade Magnética 

A medida de susceptibilidade magnética foi realizada em um magnetômetro 

Quantum Design MPMS SQUID, entre 1,8 – 300 K do Laboratorio di Magnetismo 

Moleculare (LaMM) da Università degli Studi di Firenze (Florença, Itália). Os campos 

aplicados entre 1,8 – 35 K e 37 – 300 K foram de 1 kOe e 10 kOe, respectivamente.  

3.4.7. Voltametria Cíclica (VC) 

Os ensaios de voltametria cíclica foram realizados em um 

potenciostato/galvanostato Ivium Tecnologies, modelo CompaqtStat. O eletrólito usado 

para a manutenção da força iônica do meio foi o hexafluorofosfato de tetrabutilamônio 
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(TBAPF6), concentração 0,1 mol·L-1. Os eletrodos utilizados para a realização das 

medidas foram: platina (eletrodo de trabalho e contra-eletrodo) e prata/nitrato de prata 

(Ag/AgNO3), 0,01 mol·L-1, como eletrodo de referência (0,503 V vs. eletrodo padrão de 

hidrogênio – EPH). Em função da baixa solubilidade dos compostos analisados, os 

experimentos fora realizados em condições de saturação das soluções. 

3.4.8. Espectroeletroquímica no UV-Vis e de EPR 

As medidas de espectroeletroquímica no UV-Vis foram realizadas utilizando o 

potenciostato/galvanostato Ivium Tecnologies, modelo CompaqtStat acoplado ao 

espectrofotômetro Agilent 8453 diode-array, utilizando TBAPF6 na concentração de  0,1 

mol·L-1 como eletrólito suporte.  Utilizou-se um sistema de três eletrodos com cela de 

quartzo com caminho óptico de 0,1 cm. Os eletrodos utilizados para a realização das 

medidas foram: minigrid de platina (eletrodo de trabalho), Ag/AgNO3 0,01 mol·L-1 como 

eletrodo de referência e um eletrodo auxiliar de platina. Os potenciais foram aplicados por 

30 s. 

Para a realização do experimento de espectroeletroquímica de EPR o 

potenciostato foi utilizado no modo de cronoamperometria. Foi utilizada uma cela de vidro 

e um arranjo de dois eletrodos: trabalho (lamina de platina) e referência (Ag/AgNO3 0,01 

mol·L-1). Cerca de 1 mL da solução foi eletrolisada, sob agitação, com potencial de 1,0 V 

por 30 min (período no qual se evidenciou a completa depleção da corrente elétrica 

gerada). Após este período uma alíquota de 200 μL da solução foi transferida para um 

tubo de quartzo e analisada a 77 K no espectrômetro Bruker EMX micro, em frasco dewar 

de quartzo. 

3.5. Esquema Sintético Geral 

O Esquema 2 traz uma visão geral das rotas sintéticas empregadas para 

obtenção do dialdeído (1), do complexo binuclear de magnésio (2), dos complexos 

binucleares de manganês (3) a (6) e dos complexos heterobimetálicos de cobre (8) e 

(10).  

Ao longo de todo o texto, os compostos de coordenação que possuírem estrutura 

cristalográfica conhecida, logo uma esfera de coordenação bem definida, terão suas 

fórmulas representadas fazendo-se o uso de colchetes. Para as demais, o uso dos 

mesmos não é feito. 
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 3.6. Síntese do Perclorato de Zinco(II) Hexaidratado – Zn(ClO4)2·6H2O 

Cerca de 20 g (0,31 mol) de zinco metálico (Zn) foram adicionados a um balão de 

fundo redondo. A este balão, com auxílio de um funil de adição, foram adicionados gota a 

gota, sob agitação, 100 mL de uma solução aquosa contendo 54 mL (62 g; 0,62 mol) de 

ácido perclórico (HClO4) 70 %. Após a adição completa da solução de HClO4, o sistema 

foi mantido sob agitação, a temperatura ambiente, por aproximadamente uma hora. 

Passada uma hora e verificada a estabilização da temperatura e da evolução de 

gás, o balão foi conectado a um condensador e a suspensão aquecida até a água entrar 

em refluxo. Transcorridas doze horas do início do refluxo, praticamente todo o Zn havia 

sido consumido. A solução foi deixada resfriar até a temperatura ambiente, filtrada com 

auxílio de celite e o volume do filtrado reduzido em evaporador rotatório até o surgimento 

de um sólido branco, microcristalino.  

A suspensão foi deixada na geladeira por uma noite e posteriormente filtrada a 

vácuo. Após algumas horas secando sob vácuo, para remover o excesso de água, o 

sólido foi lavado com hexano, para remover o ácido residual (por arraste). O material foi 

novamente seco sob vácuo. Rendimento: 76,6 g (68,6 %), calculado para a fórmula 

mínima H12Cl2O14Zn, 372,40 g·mol-1.  

Atenção: os sais e complexos contendo perclorato são potencialmente explosivos, 
devendo ser manuseados com o máximo cuidado.  

3.7. Síntese do Dialdeído 2,6-diformil-4-metilfenol (1) 

O dialdeído (1) foi preparado empregando-se o método descrito por L. F. Lindoy e 

colaboradores[69]. Foram transferidos para um balão de Schlenk 4,0 mL (38,1 mmol) de p-

cresol e 50 mL de ácido trifluoracético (TFA), gerando uma solução incolor. A esta 

solução, sob fluxo de argônio, em banho de gelo, foram adicionados 16,0 g (114 mmol) 

de hexametilenotetramina (HMTA), mudando a cor da solução para amarelo. O balão foi 

conectado ao condensador e o sistema aquecido sob agitação. Mesmo com a 

temperatura do banho de óleo superior a 110 °C não foi evidenciado refluxo. A relação 

molar p-cresol:HMTA utilizada foi de 1:3.   

O sistema foi deixado sob agitação, aquecimento e atmosfera de argônio por 24 

horas. A cor da solução mudou gradativamente do amarelo inicial para tons mais 

escuros, passando por laranja e terminando em uma solução preta com tons amarelos. 

Passadas 24 horas, o sistema foi resfriado naturalmente até a temperatura 

ambiente, a solução foi transferida para um béquer de 600 mL. A este béquer foram 
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adicionados 300 mL de solução aquosa de ácido clorídrico (HCl) 4 mol·L-1. O sistema foi 

mantido sob agitação, a temperatura ambiente, por 10 min. Esta solução foi transferida 

para um funil de separação de 1 L. O produto foi extraído com diclorometano (DCM), em 

4 etapas de 200 mL cada. A fase orgânica (verde) foi transferida para um funil de 

separação de 2 L, lavada com duas porções de 200 mL de solução aquosa de HCl 4 

mol·L-1 e três porções de 200 mL de solução saturada de cloreto de sódio (NaCl).  

A fase orgânica resultante (amarela) foi deixada sob agitação com 20 g de sulfato 

de sódio anidro (Na2SO4), por cerca de duas horas. A suspensão foi filtrada a vácuo e a 

solução amarela concentrada sob pressão reduzida em evaporador rotatório. O sólido 

amarelo resultante foi transferido para um funil de Büchner com placa de vidro 

sinterizado, lavado com hexano e seco sob vácuo. Rendimento: 4,31 g (69 %), calculado 

para a fórmula mínima C9H8O3, 164,16 g·mol-1. Análise elementar: %C = 65,88 (65,85); 

%H = 4,76 (4,91); %N = 0,04 (0,00).   

3.8. Síntese do Complexo Binuclear Mg2(tidf)(NO3)2·4H2O (2) 

O complexo Mg2(tidf)(NO3)2·4H2O (2) foi preparado através de uma reação 

template, conforme o procedimento descrito por S. K. Mandal et al.[70]. Em um balão de 

fundo redondo, 2,56 g (15,6 mmol) do dialdeído (1) foram solubilizados em 30 mL de 

metanol (MeOH). O sistema foi aquecido, sob agitação, até a total dissolução do sólido, 

gerando uma solução amarela.  

Em um becker, foi preparada uma suspensão branca formada pela mistura de 4,0 

g (15,6 mm) de nitrato de magnésio hexaidratado, Mg(NO3)2·6H2O e 1,3 mL (1,16 g; 39,8 

mmol) de 1,3-diaminopropano, em 10 mL de MeOH. A suspensão foi aquecida, sob 

agitação, e só então adicionada sobre a solução do dialdeído. Imediatamente após a 

adição da suspensão ocorreu a formação de uma suspensão laranja (quase vermelha). 

Esta suspensão foi deixada sob refluxo por 8 h.  

Durante este período houve a formação de uma solução marrom-clara que, ao 

final das 8 h, foi evaporada até aproximadamente um terço do volume inicial. O sistema 

foi deixado resfriar até a temperatura ambiente. Foram adicionados cerca de 50 mL de 

éter dietílico (Et2O), formando um precipitado amarelo. O sólido amarelo foi filtrado a 

vácuo, lavado com Et2O e seco sob vácuo. Rendimento: 4,45 g (88 %) com base na 

fórmula mínima C24H34Mg2N6O12, 647,17 g·mol-1. Análise elementar: %C = 44,55 (44,54); 

%H = 5,53 (5,30); %N = 12,81 (12,99).   
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3.9. Síntese do Complexo [Mn2(tidf)(OAc)2] (3) 

Este composto foi previamente preparado e caracterizado por H. Wada e 

colaboradores[71]. A síntese foi realizada de acordo com o descrito pelos autores, com 

exceção ao fato de que todas as etapas descritas abaixo foram realizadas utilizando-se 

técnicas de Schlenk.  

Em um balão de Schlenk, 1,0 g (6,1 mmol) do dialdeído (1) e 1,5 g (6,1 mmol) de 

Mn(OAc)2·4H2O foram solubilizados em aproximadamente 30 mL de MeOH, levando à 

formação de uma solução laranja. O 1,3-diaminopropano (0,51 mL; 6,1 mmol) foi 

solubilizado, em outro balão, em 20 mL de MeOH (solução incolor). 

A solução da diamina foi transferida para o balão contendo a solução laranja. O 

sistema foi mantido sob agitação, à temperatura ambiente e atmosfera de argônio, por 

uma hora. Mesmo antes de completada uma hora de reação já era evidenciada a 

formação de um sólido amarelo. O sólido foi filtrado a vácuo, com o sistema ainda 

quente, lavado com MeOH e seco sob vácuo. Rendimento: 1,04 g (53 %), calculado para 

a fórmula mínima C28H32Mn2N4O6, 630,46 g·mol-1. Análise elementar: %C = 52,83 (53,34); 

%H = 5,20 (5,12); %N = 8,76 (8,89).    

3.10. Síntese do Complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4)  

Este composto foi previamente preparado por D. Luneau et al.[72]. Em um balão de 

Schlenk, 5,0 g (30,5 mmol) do dialdeído (1) foram solubilizados, sob agitação e 

aquecimento, em 150 mL de MeOH gerando uma solução amarelo-escura, quase 

marrom (solução 1). 

Em outro balão de Schlenk, 11,1 g (30,5 mmol) de perclorato de manganês(II) 

hexaidratado – Mn(ClO4)2·6H2O – e 7,5 g (30,5 mmol) de acetato de manganês(II) 

tetraidratado – Mn(OAc)2·4H2O – foram solubilizados em 50 mL de MeOH (solução 

incolor). A este balão foram adicionados, sob agitação, 2,5 mL (2,26 g; 30,5 mmol) de 

1,3-diaminopropano; imediatamente após a adição da diamina à solução, formou-se uma 

suspensão marrom (―solução 2‖).  

A solução 1 foi adicionada, lentamente, sobre a ―solução 2‖ havendo a formação 

imediata de uma solução marrom-escura (quase negra). O sistema foi mantido sob 

refluxo e atmosfera de argônio por cerca de 2 h. Transcorrida uma hora após o início do 

refluxo, foi evidenciada a formação de um precipitado amarelo. Após duas horas, com o 

sistema ainda quente, o sólido amarelo, microcristalino, foi filtrado a vácuo, lavado com 

MeOH quente e seco na linha de vácuo. Rendimento: 4,48 g (44,4 %), calculado para a 
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fórmula mínima C27H33ClMn2N4O9, 702,90 g·mol-1. Análise elementar: %C = 45,86 

(46,14); %H = 4,20 (4,73); %N = 8,08 (7,97).     

Foram obtidos monocristais amarelos, ao ar, na forma de pequenas agulhas, 

através difusão de tolueno sobre uma solução do complexo em DCM. Os cristais foram 

isolados, lavados com Et2O e enviados para análise.    

Atenção: os sais e complexos contendo perclorato são potencialmente explosivos, 
devendo ser manuseados com o máximo cuidado.  

3.11. Síntese do Complexo Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6) 

A síntese do complexo homonuclear de valência mista (MnIIIMnII) é similar a 

descrita por H. Wada e colaboradores[71] para obtenção do complexo 

[Mn2(tidf)(OAc)Br2]·H2O e as sínteses relatadas por H-R. Chang et al.[73] para espécies 

análogas com ligantes cloro ou bromo nas posições axiais. 

A trietilamina (Et3N) usada foi previamente desaerada. Em um balão de Schlenk, 

3,0 g (18 mmol) do dialdeído (1) e 6,5 g (18 mmol) de Mn(ClO4)2·6H2O foram 

solubilizados em 90 mL de MeOH (solução amarela). Em outro balão de Schlenk, 1,5 mL 

(1,3 g; 18 mmol) de 1,3-diaminopropano e 2,5 mL (1,8 g; 18 mmol) de Et3N foram 

solubilizados em 10 mL de MeOH (solução incolor). 

A solução contendo a diamina foi adicionada à solução amarela contendo o sal de 

manganês(II) e o dialdeído (1), gerando imediatamente uma solução amarela, diferente 

da solução inicial. Após aproximadamente duas horas sob refluxo e agitação, foi 

evidenciada a formação de um sólido amarelo. Este sólido amarelo é atribuído como 

sendo a espécie Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2, composto (5), altamente suscetível a oxidação 

(evidência empírica). A solução foi filtrada ainda quente e o sólido amarelo seco a vácuo. 

Rendimento: 2,1 g (33 %), calculado para a fórmula mínima C24H30Cl2Mn2N4O12, 747,30 

g·mol-1.   

O composto (5) foi imediatamente utilizado para a obtenção da espécie de 

valência mista (6). Em um balão de Schlenk, com capacidade para 500 mL, foi preparada 

uma solução contendo 0,15 mL (0,45 g; 2,8 mmol) de bromo (Br2) 99,5 % em 250 mL de 

MeCN (composto (5) é muito pouco solúvel). Os 2,1 g (2,8 mmol) do composto (5) foram 

adicionados sob fluxo de argônio à solução de Br2 previamente desaerada. 

Imediatamente após a adição do sólido amarelo, houve a precipitação de um sólido 

escuro. O sistema foi mantido sob agitação, a temperatura ambiente, por cerca de duas 

horas. O sólido marrom-esverdeado formado foi filtrado e seco sob vácuo. Rendimento: 



26 
3. Parte Experimental 

 

 

 

1,0 g (47 %), calculado com base na fórmula mínima C24H26Br3Mn2N4O2, 788,11 g·mol-1. 

Análise elementar: %C = 36,95 (36,58); %H = 3,95 (3,84); %N = 6,67 (7,11).     

3.11. Síntese do Complexo CuL (7) 

 O complexo CuL (7), onde L é o ligante mostrado na 

Figura 18, foi previamente preparado e caracterizado por R. R. 

Gagné et al.[23]. O procedimento descrito abaixo é uma 

modificação do procedimento original.   

Em um balão de fundo redondo, 1,64 g (10 mmol) do 

aldeído (1) foram solubilizados em 30 mL de THF (solução 

amarela). A esta solução foram adicionados 0,42 mL (0,37 g; 5 

mmol) de 1,3-diaminopropano, levando a formação de uma 

solução laranja. 

O acetato de cobre(II) hidratado – Cu(OAc)2·H2O – foi 

solubilizado, a quente, em 20 ml de THF. A solução verde-

azulada de Cu(OAc)2·H2O foi adicionada sobre a solução 

laranja. Imediatamente evidenciou-se a formação de um 

precipitado verde. O precipitado foi filtrado à vácuo, lavado com THF gelado e seco sob 

vácuo. Rendimento: 1,64 g (77 %), calculado com base na fórmula mínima 

C21H20CuN2O4, 427,95 g·mol-1. Análise elementar: %C = 57,70 (58,94); %H = 4,97 (4,71); 

%N = 7,03 (6,55).  

3.12. Tentativa de Preparação do Complexo CuMn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (8) 

 A rota sintética empregada é a mesma descrita por R. R. Gagné et al.[23] para o 

composto CuMn(tidf)Cl2·H2O. Em um balão de Schlenk, 0,43 g (1 mmol) do complexo 

CuL (7) foram dissolvidos em 40 mL de MeOH (solução verde). A esta solução foram 

adicionados 0,36 g (1 mmol) de Mn(ClO4)2·6H2O (não houve mudança significativa da cor 

da solução). O sistema foi mantido sob agitação e aquecimento (temperatura máxima de 

60 ºC) até a total dissolução do sólido.  

 

Figura 18. Ligante H2L  
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 Em outro balão de Schlenk, 80 

L (74 mg; 1 mmol) de 1,3-

diaminopropano foram solubilizados em 

10 mL de MeOH. A solução foi 

transferida para um funil de adição com 

equalizador de pressão. Um sistema 

como o mostrado na Figura 19, foi 

montado para garantir que adição da 

diamina (gota a gota) fosse realizada 

sob atmosfera de argônio. Depois de 

completada a adição, o sistema foi 

deixado sob agitação e aquecimento 

(temperatura máxima 60 ºC) por doze 

horas.  

Após o término das doze horas o 

balão foi levado ao freezer e deixado 

sob repouso por uma noite. O sólido 

verde formado foi filtrado a vácuo, 

lavado com Et2O e seco sob vácuo. 

Rendimento: 0,46 g (61 %), calculado para a fórmula mínima C24H30Cl2CuMnN4O12, 

755,91 g·mol-1. Análise elementar: %C = 38,67 (38,12); %H = 4,04 (4,00); 7,42 (7,41).  

Uma pequena fração do material foi recristalizada em uma solução H2O:MeCN 

(5:1 em volume). A solução foi aquecida, até entrar em refluxo, e deixada resfriar 

lentamente. Após alguns dias pequenos cristais verde-escuros foram isolados e enviados 

para análise cristalográfica.  

Atenção: os sais e complexos contendo perclorato são potencialmente explosivos, 
devendo ser manuseados com o máximo cuidado.  

3.13. Tentativa de Preparação do Complexo CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10) 

Estes compostos foram previamente preparados por R. R. Gagné et al.[23]. A rota 

empregada foi é uma modificação do procedimento original. 

Em um balão de fundo redondo, 0,43 g (1 mmol) do complexo CuL (7) foram 

suspensos, sob agitação, em 40 mL de DCM. A esta solução foram adicionados 0,37 g (1 

mmol) de Zn(ClO4)2·6H2O, levando a formação de uma solução verde-clara. Cerca de 10 

min após a adição do sal de zinco(II) ocorreu a precipitação de um sólido verde-claro. O 

 

Figura 19. Arranjo experimental para adição da 
diamina sob atmosfera de argônio 
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sólido foi filtrado, lavado com Et2O e seco sob vácuo. Rendimento: 0,39 g (53,7 %), 

calculado para a fórmula mínima C21H24Cl2CuN2O14Zn, 728,28 g·mol-1. Análise elementar: 

% C = 34,82 (34,63); % H = 3,31 (3,32); % N = 4,27 (3,85).     

O complexo CuZnL(ClO4)2(H2O)2 (9) (0,30 g; 0,41 mmol) foi transferido para um 

balão de fundo redondo e solubilizado em 20 mL de MeCN (solução verde-escura). A 

diamina (34 L; 30 mg; 0,41 mmol) foi adicionada, gota a gota, sob a solução verde. A 

tonalidade da solução mudou sutilmente de verde-escuro para verde-claro. O sistema foi 

deixado sob agitação, à temperatura ambiente, por 1 h.   

A solução foi concentrada, sob vácuo e temperatura ambiente, até a precipitação 

de um sólido verde-claro. O sólido foi filtrado a vácuo, lavado com Et2O, e seco sob 

vácuo. Rendimento: 0,31 g (97 %), com base na fórmula mínima C24H30Cl2CuN4O12Zn, 

766,38 g·mol-1. Análise elementar: %C = 38,81 (37,61); %H = 3,97 (3,95); %N = 8,81 

(7,31).  

O composto foi recristalizado refluxando-se o sólido em água. A solução verde foi 

deixada resfriar lentamente até o surgimento de pequenos cristais verde-escuros, em 

forma de agulha. Os cristais foram isolados e mandados para análise cristalográfica.  

Atenção: os sais e complexos contendo perclorato são potencialmente explosivos, 
devendo ser manuseados com o máximo cuidado.  

3.14. Preparação Polímero de Coordenação [{Cu2(tidf)(μ-NO3)} ∞]ClO4  (11)   

Em um balão de fundo redondo, cerca de 2,0 g (3,1 mmol) de 

[Mg2(tidf)](NO3)2.4H2O (2)  foram dissolvidos, sob agitação e aquecimento, em 30 mL de 

MeOH. Após a completa dissolução do sólido, o que gerou uma solução amarela, foram 

adicionados 1,15 g (3,1 mmol) de perclorato de cobre(II) hexaidratado – Cu(ClO4)2·6H2O 

– formando instantaneamente uma solução verde-escura. O sistema foi deixado sob 

refluxo e agitação por 4 h. Passadas as 4 h, já com uma grande quantidade de sólido 

verde precipitado, o sistema foi deixado resfriar até a temperatura ambiente.  

O sólido foi filtrado, lavado com MeOH e Et2O e seco sob vácuo. Foram isolados 

1,6 g de produto (sólido verde). Não foi possível determinar o rendimento da reação. 

Foram obtidos cristais através da evaporação do solvente em uma solução do composto 

em MeCN. Os cristais foram isolados e enviados para determinação estrutural. Não foi 

possível realizar análise elementar do material. 

Atenção: os sais e complexos contendo perclorato são potencialmente explosivos, 
devendo ser manuseados com o máximo cuidado.  
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4. Resultados e Discussão: Síntese e Caracterização dos Precursores 

4.1. Síntese e Caracterização do Dialdeído 2,6-diformil-4-metilfenol (1) 

A rota descrita por F. Ulmann e K. Brittner[74] (Esquema 3), uma síntese em várias 

etapas e com rendimento global inferior a 20 %, previamente utilizada nos trabalhos 

publicados por nosso grupo de pesquisa[45-50,66,75], não se mostrou completamente 

reprodutível. A etapa crítica parece ser a oxidação do intermediário tosilato de 2,6-

bis(hidroximetil)-4-metilfenol com dicromato de sódio (Na2Cr2O7) em ácido acético (HOAc) 

glacial, gerando o dialdeído tosilado[65].  

Além da caracterização do tosilato de 2,6-bis(hidroximetil)-4-metilfenol e de seu 

precursor (por análise elementar, espectroscopias FTIR e 1H-RMN), alguns cuidados 

adicionais foram tomados na síntese: o HOAc glacial, utilizado na etapa de oxidação, foi 

tratado com anidrido acético e destilado sobre óxido de cromo(IV)[67], para reduzir ao 

máximo a presença de água; a temperatura da reação foi monitorada com o máximo rigor 

possível. Ainda assim não se obteve êxito na preparação do dialdeído (1) por esta rota. 

 

Esquema 3. Síntese do dialdeído (2) pela rota de Ulmann 

A oxidação de alcoóis primários a aldeídos, utilizando oxo-sais de cromo(VI), 

como o Na2Cr2O7, em meio ácido é bastante sensível à presença de água. Os aldeídos 

em meio aquoso formam os hidratos de aldeído[76], que são facilmente oxidados ao ácido 

carboxílico correspondente (Esquema 4). A reatividade do intermediário na presença de 
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água (mesmo tratando o solvente deve-se considerar a hidratação do sal de cromo(VI)) 

pode justificar, em parte, o insucesso na obtenção do produto esperado por esta rota. 

 

Esquema 4. Formação do hidrato de aldeído e posterior oxidação à ácido carboxílico 

 A rota sintética que apresentou os melhores resultados para a preparação do 

dialdeído (1), mostrando-se mais viável, foi a rota descrita por L. F. Lindoy e 

colaboradores[69]. A reação emprega TFA 99% como catalisador (e solvente) e HMTA 

como agente de formilação. A rota descrita foi originalmente proposta por W. E. Smith[77] 

e é uma modificação da reação de Duff[78] que utilizava ácido bórico, glicerol e HMTA. O 

provável mecanismo ocorre através de uma substituição eletrofílica aromática (SEAr)[79] e 

pode ser visto no Esquema 5.  

 

Esquema 5. Mecanismo proposto para a monoformilação do fenol através da reação de Duff 

 



31 
4. Resultados e Discussão: Síntese e Caracterização dos Precursores 

 

 

 

O mecanismo envolve a formação de nitrogênios quaternários, ataque a um dos 

carbonos da HMTA protonada, abstração de um hidrogênio aromático e posterior 

formação de um intermediário imínio que, em meio aquoso ácido, é hidrolisado a aldeído. 

As reações de diformilação de fenóis substituídos apresentam rendimentos 

inferiores aos descritos para as reações de monoformilação, como pode ser evidenciado 

no trabalho de J. F. Larrow e E. N. Jacobsen[80]. Este fato deve estar relacionado com a 

natureza desativadora (por efeito de ressonância) dos grupamentos carbonílicos ligados 

a anéis aromáticos frente a reações de SEAr[76]. Isto justifica também o excesso 

estequiométrico de HMTA em relação ao p-cresol. 

O trabalho de L. F. Lindoy et al.[69] apresenta rendimentos da ordem de 70 %, 

após purificação por cromatografia em coluna. O produto não foi purificado, pois a 

purificação em coluna cromatográfica é uma técnica pouco funcional para a purificação 

de grandes quantidades de material. O rendimento apresentado no Item 3.7 foi o maior 

obtido dentre as várias sínteses realizadas. Em alguns casos os rendimentos foram 

significativamente menores, em especial nas preparações em que foi utilizado ácido TFA 

exposto as condições atmosféricas por um longo tempo.   

A Figura 20 mostra o espectro vibracional do dialdeído (1). Na Tabela 1 encontra-

se a atribuição tentativa das principais bandas no espectro vibracional do composto. A 

principal evidência, em se tratando de espectroscopia vibracional, do sucesso na 

preparação do material é a banda referente ao estiramento da ligação carbonílica, 

(C=O), em 1690 cm-1. Para aldeídos ,-insaturados, como o dialdeído em questão, o 

número de onda do estiramento tende a ser inferior ao encontrado em aldeídos alifáticos 

(1740 – 1720 cm-1)[81]. 

Tabela 1. Atribuição tentativa das principais bandas do espectro FT-IR do composto 2,6-diformil-4-
metilfenol (1)  

Número de onda (cm-1) Modo vibracional
[81]

 

3420  (O-H) 

3060 (O-H) 

2916, 2817 (C-Haromático) 

1690 (C-Hmetila) 

1606, 1458 (C=O)

1308 (C=Caromático) 

1198 (O-Haromático) 

891, 844 (C-Oaromático) 

733 (C-Haromático)

627 (C=Caromático)
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Figura 20. Espectro FTIR em pastilha de KBr do composto 2,6-diformil-4-metilfenol (1) 

O espectro de 1H-RMN (Figura 21) do dialdeído (1), em CDCl3, mostra os sinais 

característicos dos hidrogênios do composto (1) e alguns sinais de intensidade relativa 

muito menor, provavelmente de aminas residuais provenientes da síntese com HMTA. Os 

valores de deslocamento químico () para os hidrogênios são compatíveis com o descrito 

na literatura[69] e podem ser encontrados abaixo (Tabela 2). 

Tabela 2. Deslocamento químico, multiplicidade e integração dos sinais de ressonância no 
espectro de 1H-RMN do dialdeído (1) 

 

 

1
H  (ppm) Multiplicidade Integração 

1 11,463 Singleto 1,035 

2 10,202 Singleto 2,000 

3 7,766 Singleto 1,993 

4 2,388 Singleto 3,027 
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Figura 21. Espectro 
1
H-RMN do dialdeído 2,6-diformil-4-metilfenol (1) em CDCl3; 200 MHz, 4,7 

tesla  

4.2. Síntese e Caracterização do Complexo Mg2(tidf)(NO3)2·4H2O (2)  

O trabalho pioneiro de N. H. Pilkington e R. Robson[20] relata as dificuldades 

encontradas na preparação do ligante tidf na forma de base livre: os materiais eram 

isolados com baixo rendimento, na forma de pastas ou gomas (possivelmente compostos 

poliméricos), eram de difícil purificação e insolúveis na maioria dos solventes orgânicos 

usuais. A alternativa encontrada pelos autores e descrita no mesmo artigo foi o uso de 

reações template, onde o metal age como agente da ciclização modulando a reatividade 

dos grupamentos orgânicos e assim, tornando favorável e preferencial a formação do 

produto de ciclização.  

A síntese do complexo Mg2(tidf)(NO3)24H2O (2) é uma síntese template. O uso de 

magnésio como íon template tem como objetivo a formação de uma espécie susceptível 

a reações de transmetalação (metátese) com cátions da 1ª, e eventualmente 2ª, série de 

transição, gerando complexos binucleares homometálicos[45,47-50,66,75]. Uma discussão 

mais detalhada acerca da reação de condensação de Schiff que gera os grupamentos 

imínicos e, neste caso, o ligante macrocíclico tidf, pode ser encontrada no Capítulo 5. 
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 O espectro vibracional do composto (2) pode ser visualizado na Figura 22. Em 

banda em 1642 cm-1, referente à deformação axial da ligação C=N, (C=N). Este valor é 

ligeiramente superior ao valor encontrado para o mesmo modo vibracional no ligante 

salen (1632 cm-1) e seus complexos com metais da 1º série de transição.  

 

Figura 22. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo [Mg2(tidf)](NO3)24H2O (2) 

Outras duas bandas que caracterizam o complexo são as bandas em 1556 e 1385 

cm-1 atribuídas aos modos vibracionais (C=C) do anel aromático e (N-O) do contra-íon 

nitrato[82], respectivamente. A banda relativa ao modo de deformação axial da ligação C-O 

do grupamento fenolato não é observada em função da intensidade e da largura da 

banda atribuída ao modo (N-O), que ocorre na mesma região.  

A comparação entre os espectros do complexo Mg2(tidf)(NO3)24H2O (2) e do 

dialdeído (1), Figura 23, mostra o desaparecimento da banda em 1690 cm-1, atribuída ao 

modo vibracional (C=O), e o surgimento da banda atribuída a deformação axial da 

ligação C=N, em 1642 cm-1, em uma região de menor energia do espectro (o que seria 

esperado em função do aumento da massa reduzida do fragmento).  
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Figura 23. Comparação dos espectros FTIR em pastilha de KBr dos compostos: (a) 2,6-diformil-4-

metilfenol (1) e (b) Mg2(tidf)](NO3)24H2O (2)   

Além do deslocamento da banda atribuída ao modo (C=Caromático) de 1606 cm-1, 

no espectro do dialdeído (1), para 1556 cm-1 no espectro do composto (2), o surgimento 

da banda atribuída à deformação axial da ligação N-O, 1385 cm-1 indica que houve a 

ciclização e conseqüente formação do complexo macrocíclico tetraiminodifenólico de 

magnésio. 

O espectro eletrônico (Figura 24) do complexo binuclear de magnésio (2) mostra, 

na região abaixo de 300 nm, duas bandas com grandes valores de absortividade molar 

(): uma em 206 nm (48000 L·mol-1·cm-1) e outra e em 248 nm (35000 L·mol-1·cm-1). 

Estas bandas são atribuídas a transições internas do ligante tipo   * dos grupamentos 

fenolatos[83-84]. 

A banda em 357 nm (6600 L·mol-1·cm-1) é atribuída também a transições internas 

do ligante, porém entre orbitais de simetria  (ligante e antiligante) do grupamento 

imínico[75,83,85]. Há ainda um ombro em 372 nm (5800 L·mol-1·cm-1) provavelmente 



36 
4. Resultados e Discussão: Síntese e Caracterização dos Precursores 

 

 

 

originado por uma transição de transferência de carga (TC). A natureza da transição, se 

ligante  metal (TCLM) ou metal  ligante (TCML), neste caso, pode ser proposta como 

sendo uma TCML, considerando-se que os centros de magnésio(II) tem configuração de 

camada fechada, que não possibilita uma TCLM. 

 

Figura 24. Espectro UV-Vis do complexo Mg2(tidf)(NO3)24H2O (2) em solução metanólica, 2,4·10
-2

 
mmol·L

-1
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5. Resultados e Discussão: Compostos Binucleares de Manganês (3, 4 e 6) 

A estratégia inicial para a preparação dos compostos binucleares de manganês(II) 

foi a de transmetalação, partindo do complexo binuclear de magnésio (2). Uma série de 

tentativas de obtenção destes compostos binucleares por esta rota resultou em materiais 

com características físico-químicas distintas em relação às relatadas para complexos 

similares, previamente descritos[20,71-73,86]. 

Como não se obteve êxito na preparação destes materiais via metátese, outra 

abordagem sintética foi utilizada: o template direto (utilizando o íon de interesse como 

indutor da ciclização do ligante macrocíclico).  

N. H. Pilkington e R. Robson[20] foram os primeiros a preparar e caracterizar com 

sucesso compostos de coordenação com o ligante tetraiminodifenólico, via template 

direto. Um dos compostos por eles preparados foi o Mn2(tidf)Cl22H2O. Todos os 

trabalhos encontrados descrevem a preparação de complexos binucleares de 

manganês(II), com o ligante tidf e derivados, via reação template direto utilizando-se 

Mn(OAc)2 na síntese. 

Neste trabalho as primeiras reações utilizando manganês(II) em reações template, 

foram processadas na ausência de Mn(OAc)2. Optou-se por utilizar apenas o Mn(ClO4)2. 

Via de regra, o produto obtido era um sólido marrom o que sugere a oxidação do 

manganês(II) em solução. Os dados de análise elementar e espectroscopia vibracional 

eram significativamente diferentes dos repontados em trabalhos anteriores[20,71-72].  

Como na ausência do ânion acetato (OAc-) não foi possível isolar o produto 

desejado, novas sínteses foram realizadas, empregando acetato e perclorato de 

manganês(II), como as descritas nos Itens 3.9 e 3.10 para os compostos (3) e (4), 

respectivamente.  

Na preparação da espécie Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) foi empregado 

excesso de manganês(II) (o dobro da quantidade estequiométrica) na tentativa de se 

minimizar a formação de espécies mononucleares, tal qual evidenciado em trabalhos 

anteriores do nosso grupo de pesquisa[65]. Esta estratégia se mostrou ineficiente neste 

sentido, haja vista a presença de um sinal com valor de fator giromagnético (g) igual a 

2,0036 no espectro de EPR (Item 5.4, Figura 36).      

O íon acetato parece exercer um papel fundamental para a formação do 

macrocíclico, mais especificamente para a formação do grupamento imínico (Esquema 

6). O mecanismo da condensação de Schiff envolve a eliminação de água (etapa 4) e 

posterior abstração de hidrogênio do grupo imínio (etapa 5)[76]. Se a água for a única base 
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presente no meio reacional, ocorrerá o deslocamento do equilíbrio estabelecido na etapa 

4, o que desfavorece a formação do produto.  

 

Esquema 6. Mecanismo de formação da ligação imínica a partir da condensação de um aldeído 
(‗R e, ou, ―R = H) ou cetona (‗R e ―R = grupos alquila) com aminas primárias 

A base, o acetato ou mesmo a diamina, tem efeito catalítico o que justifica o uso 

estequiométrico da mesma. Para a preparação do composto (5), o precursor na síntese 

da espécie binuclear de valência mista (MnIIMnIII), foi utilizada a Et3N ao invés íon acetato 

(na tentativa de se isolar um composto diferente dos previamente descritos[71,73], ou seja, 

sem o referido ligante).  

Na síntese do composto de valência mista (6), o intermediário isolado, mas não 

caracterizado, atribuído como sendo a espécie Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (5), mostrou-se 

altamente susceptível a oxidação. Esta característica diferenciada em relação aos 

compostos (3) e (4) (estáveis no estado sólido) ocorre, provavelmente, em função da 

ausência de ligantes axiais que estabilizem e protejam os centros de manganês(II). A 

proporção estequiométrica Br2:Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2 utilizada (1:1) está em acordo com o 

descrito por H. R. Chang et al.[73] e H. Wada et al.[71].    

5.1. Análise por Espectroscopia FTIR dos Compostos Binucleares de Manganês (3, 

4 e 6) 

Os espectros FTIR, em pastilha de KBr, serão apresentados na região entre 400 e 

2000 cm-1, pois nas regiões de maior energia os espectros mostram basicamente uma 

banda larga atribuída a deformação axial das ligações O-H, das moléculas de água, e 

bandas pouco intensas atribuídas aos modos (C-H) do anel aromático e das metilas.  

Para o composto (3), Figura 25, as bandas características do ligante macrocíclico 

(C=N), (C=C) e (C-Ofenolato) são encontradas em: 1635, 1554 e 1328 cm-1, 
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respectivamente[81]. As mesmas bandas podem ser visualizadas no espectro da Figura 

26, para a espécie Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4), em 1627, 1558 e 1323 cm-1.  

No espectro do composto (4), Figura 26, também estão presentes as bandas 

atribuídas aos modos vibracionais (Cl-O) do ânion perclorato[82], em 1109 e 623 cm-1. As 

bandas 580 e 507 cm-1, para ambas as espécies, são tentativamente atribuídas aos 

modos (Mn-N) e (Mn-O).  

 

Figura 25. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo [Mn2(tidf)(OAc)2] (3)  

Os modos vibracionais de deformação axial, simétrico e antissimétrico, do ligante 

acetato não puderam ser atribuídos para o complexo [Mn2(tidf)(OAc)2] (3), sugerindo que 

as bandas referentes aos mesmo estão sobrepostas às bandas do ligante tidf (na região 

de 1400 a 1600 cm-1) ou ainda a possibilidade de troca dos ligantes OAc- por ligantes 

brometo (Br-) durante a preparação da amostra para análise. No caso do composto (4), 

Figura 26, é evidente a presença de uma banda adicional em 1582 cm-1, atribuída ao 

modo as(CO2
-). Também para esta espécie não foi possível atribuir a banda referente ao 

modo de deformação axial simétrico.  
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Figura 26. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) 

Para a espécie contendo dois ligantes OAc-, [Mn2(tidf)(OAc)2] (3), que possui 

estrutura cristalina conhecida e publicada[71], os dois ligantes acetato estão coordenados 

de modo bidentado. Para o complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4), cuja estrutura 

cristalina ainda não é conhecida, a análise da separação (em número de onda) das duas 

bandas, de acordo com os critérios estabelecidos por G. B. Deacon e R. J. Phillips[87], 

seria importante para se determinar o modo de coordenação do acetato e 

consequentemente a esfera de coordenação dos dois centros de manganês(II). 

A Tabela 3 sumariza as principais bandas dos espectros FTIR, e suas respectivas 

atribuições, para os compostos (3) e (4). A Figura 27 traz uma comparação dos 

espectros FTIR dos dois complexos, onde é possível identificar as principais diferenças 

espectrais: presença das bandas atribuídas ao ânion ClO4
- e a banda atribuída ao modo 

as(CO2), ambas para o composto (4). 
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Tabela 3. Atribuição tentativa das principais bandas do espectro FTIR dos compostos 
[Mn2(tidf)(OAc)2] (3) e Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4)  

Número de onda (cm
-1

) 
Modo vibracional 

[Mn2(tidf)(OAc)2] (3) Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) 

1635 1627 (C=N)
[81]

 

- 1582 as(CO2
-
)
[82,87]

 

1554 1558 (C=Caromático)
[81]

 

1328 1323 (C-Ofenolato)
[81]

 

- 1109 (Cl-O)
[82]

 

- 623 (Cl-O)
[82]

 

580 580 (Mn-N)
[82]

 

507 507 (Mn-O)
[82]

 

 

Figura 27. Comparação dos espectros FTIR em pastilha de KBr dos compostos: (a) 
[Mn2(tidf)(OAc)2] (3) e (b) Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4)  
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O espectro vibracional composto de valência mista Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6), Figura 

28, é muito semelhante aos espetros dos compostos (3) e (4). As bandas em 1631, 1555 

e 1325 caracterizam o ligante macrocíclico, sendo respectivamente atribuídas aos modos 

(C=N), (C=C) e (C-Ofenolato).  

 

Figura 28. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6) 

Não são evidenciadas as bandas atribuídas aos modos vibracionais do íon 

perclorato, o que vai de encontro a formulação proposta, com três ânions Br- satisfazendo 

as esferas primária e secundária de coordenação. As bandas referentes aos modos de 

vibração das ligações metal-bromo ocorrem tipicamente entre 300 e 200 cm-1, fora da 

faixa de detecção do equipamento utilizado. Devido ao perfil espectral alargado na região 

abaixo de 600 cm-1, Figura 28, não foi possível se atribuir as bandas relativas aos modos 

de vibração Mn-N e Mn-O.  

A Figura 29 apresenta uma comparação entre os espectros FTIR dos três 

compostos de manganês. Fica clara a grande semelhança espectral excetuando-se a 
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presença das bandas atribuídas aos íons acetato e perclorato, o primeiro presente nos 

compostos (3) e (4) e o último somente em (4).  

 

Figura 29. Comparação dos espectros FTIR em pastilha de KBr dos compostos: (a) 
[Mn2(tidf)(OAc)2] (3), (b) Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6) e (c) Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4)   

5.2. Análise por Espectroscopia UV-Vis dos Compostos Binucleares de Manganês 

(3, 4 e 6) 

Os espectros dos complexos [Mn2(tidf)(OAc)2] (3), Figura 30, e 

Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4), Figura 31, são, em termos gerais, muito semelhantes. 

Deve-se, claro, levar em conta a natureza do solvente e sua interação com o soluto. Sob 

este aspecto os dois espectros apresentam diferenças (a começar pelo número de 

bandas na região do ultravioleta).  

No caso do composto (4) (Figura 31) a espécie predominante em solução deve se 

[Mn2(tidf)(OAc)(MeCN)]+, levando em conta a maior labilidade do perclorato e metanol (se 
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é que eles participam da esfera interna de coordenação) ou menos provavelmente o 

cátion complexo [Mn2(tidf)(MeCN)2]
2+. Para o composto (3), cujo modo de coordenação 

dos ligantes acetato é conhecido[71] (bidentado), a espécie mais provável em solução é a 

descrita pela fórmula [Mn2(tidf)(OAc)2].   

 

Figura 30. Espectro UV-Vis do complexo [Mn2(tidf)(OAc)2] (3): (a) 1,9·10
-2

 mmol·L
-1

 em água e (b) 
2,0 mmol·L

-1
 em DMF 

A Tabela 4 apresenta os valores do coeficiente de absortividade molar e a 

atribuição tentativa das bandas dos dois compostos. Os valores de ε foram calculados 

através da regressão linear por mínimos quadrados, com coeficiente de correlação (R2) 

maior que 0,99. 

As bandas abaixo de 300 nm são classicamente atribuídas às transições do tipo  

 * dos grupamentos fenolatos[83-84]. Para todas as bandas os valores de ε são maiores 

que 1·104 L·mol-1·cm-1, reforçando a natureza da atribuição (transições internas do 

ligante). O número de bandas observadas nesta região é influenciado pela natureza do 

solvente. Em solventes pouco coordenantes, ou não-coordenantes, como a DMF 

observa-se apenas uma única banda.  
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Figura 31. Espectro UV-Vis do complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) em solução de MeCN: 
(a) 1,5·10

-2
 mmol·L

-1
 e (b) 2,0 mmol·L

-1
 

Tabela 4. Atribuição tentativa e valores de absortividade molar das bandas do espectro UV-Vis 
dos complexos [Mn2(tidf)(OAc)2] (3) e Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) 

 (nm) 
a
 (10

4
 L·mol·cm

-1
) Atribuição 

[Mn2(tidf)(OAc)2] (3) Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) 

211 217 4,3; 4,6 

(  *)fenolato 
[83-84]

 
239 - 3,8 

266 254 3,0; 5,6 

398 372 
b
1,2; 1,5 

(  *)imina 
[75,83,85]

 

- 386 1,1 TC 

468 465 
c
0,015; 0,018 TC 

a
Valores a esquerda e a direita referem-se aos compostos (3) e (4), nesta ordem. 

b
A absortividade molar calculada para a banda em 375 nm do composto (3), em DMF, foi de 1,5·10

4
 L

-1
·mol

-1
·cm

-1
. O valor 

descrito por H. Wada et al. para a banda em 380 nm foi de 1,4·10
4
 L

-1
·mol

-1
·cm

-1
. 

c
Para as duas espécies não é possível precisar o valor de absortividade molar em função da sobreposição das bandas.  

As bandas em 398 e 370 nm para os compostos (3) e (4), sequencialmente, 

também são atribuídas às transições internas do ligante, neste caso transições entre 
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orbitais  e  * dos grupos imínicos[75,83,85]. Mais uma vez os coeficientes de absortividade 

molar calculados concordam com a atribuição (ε > 1·104 L·mol-1·cm-1).   

Para o composto Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4), Figura 31, a banda em 370 nm 

apresenta um pequeno ombro em aproximadamente 386 nm, com  igual a 1,1·104 L·mol-

1·cm-1. O valor de  associado à energia da transição sugere uma TC. Não é possível 

arbitrar sobre a origem da TC: se é uma TCLM ou uma TCML.   

Nos dois espectros eletrônicos verifica-se a presença de um ombro entre 460 e 

470 nm. A determinação da absortividade molar e a consequente atribuição tentativa é 

prejudicada em função da sobreposição com as bandas de transição interna, evidenciada 

nos espectros registrados a partir de soluções mais concentradas. Os valores de , 150 

(468 nm) e 180 L·mol-1·cm-1 (465 nm), são inferiores ao esperado para bandas de TC 

(maior que 1·104 L·mol-1·cm-1).  

Todavia, não são esperadas bandas atribuídas a transições d-d (transições de 

campo ligante, ou seja, entre orbitais d do metal) em complexos com centros metálicos 

com configuração eletrônica 3d5, HS. Estas transições são ditas proibidas por spin (pois 

necessariamente levariam a uma mudança da multiplicidade de spin) e teriam 

intensidades muito menores do que as observadas para as referidas bandas. 

É conhecido[71] que a banda de transição de campo ligante para complexos 

contendo MnIII e o ligante tidf é registrada em regiões de menor energia e com um perfil 

espectral característico e diferente do evidenciado para as bandas em 468 e 465 nm, dos 

complexos (3) e (4), respectivamente. Uma discussão mais aprofundada sobre a 

natureza da transição d-d para centros de MnIII, HS, como no composto 

Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6) é dada a seguir. 

A atribuição tentativa das bandas no espectro eletrônico da espécie 

Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6) – Figura 32, Tabela 5 – é similar a feita para os compostos (3) e 

(4). As bandas abaixo de 300 nm ( > 1·104 L·mol-1·cm-1) são atribuídas a transições 

entre orbitais  e * de natureza do grupamento fenolato[83-84]. As bandas em 375 nm 

(2800 L·mol-1·cm-1) e 425 nm (1000 L·mol-1·cm-1) são atribuídas às transições (  

*)imina
[75,83,85] e TC, nesta sequência. A banda em 570 nm (140 L·mol-1·cm-1) é atribuída a 

transições de campo ligante, permitidas por spin e por Laporte. 

Um dos centros de manganês no composto é, provavelmente, MnIII (3d4, HS). 

Como a estrutura cristalina não é conhecida, tão pouco há certeza se ela se manteria em 

solução, se fazem necessárias uma série de considerações e aproximações para tentar 

atribuir a origem da banda em 570 nm: 1) o número de coordenação (NC), 2) a 

microssimetria e 3) a possibilidade de ocorrência e o tipo de distorção existente. Neste 

contexto, apenas o [Mn2(tidf)Cl2Br]·H2O, descrito por H-R. Chang et al.[73], possui 
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estrutura cristalina resolvida, onde o centro de manganês(III) tem NC igual a 6, em uma 

geometria octaédrica distorcida.  

 

Figura 32. Espectro UV-Vis do complexo Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6): (a) 3,8·10
-2

 mmol·L
-1

 em MeCN e 
(b) 1,0 mmol·L

-1
 em DMF   

Tabela 5. Atribuição tentativa e valores de absortividade molar das bandas do espectro UV-Vis do 
complexo Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6)   

  (nm)  (10
4
 L·mol·cm

-1
) Atribuição 

218 2,0 
(  *)fenolato

[83-84]
 

252 1,3 

375 0,28 (  *)imina
[75,83,85]

 

425 0,10 TC 

570 0,014 d-d
[71]

 

Pressupondo que o centro de MnIII no composto (6) é hexacoordenado em 

solução, a próxima consideração seria a microssimetria. Para uma microssimetria 

octaédrica (Oh) seria esperada uma banda no visível atribuída a transição d-d, 5Eg  5T2g, 

permitida por spin, o que justificaria a banda em 570 nm mas não sua estrutura alargada 

e assimétrica.  



48 
5. Resultados e Discussão: Complexos Binucleares de Manganês 

 

 

Além disto, a microssimetria dos 

centros metálicos no composto (6), para NC 

igual a seis e ligantes axiais distintos, seria 

Cs. Deve-se considerar também que, 

sistemas d4, HS, tendem a sofre distorção 

Jahn-Teller (que leva a estabilização 

energética adicional) preferencialmente com 

alongamento das ligações axiais (para NC = 

6), em função da rigidez do anel 

macrocíclico. Assim, o diagrama de 

desdobramento de campo cristalino 

resultante, Figura 33, com alongamento das 

ligações axiais, justificaria a presença e o 

perfil espectral da banda em 570 nm. 

 

5.3 Medida de Susceptibilidade Magnética dos Complexos 

Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) e Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6) 

A Figura 34 mostra as curvas de susceptibilidade magnética molar (M) em função 

da temperatura (T),M vs. T e MT vs. T, para o complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) 

(4). O valor da susceptibilidade molar diamagnética (dia) para o composto, 3,21·10-4 

emu·mol-1, calculado a partir das constantes de Pascal, foi subtraído dos valores 

experimentais.  

O perfil das duas curvas é compatível com o esperado para um sistema com 

interação intramolecular de troca AF. A curva de M vs. T mostra um comportamento de 

um paramagneto de Curie a temperaturas mais elevadas e uma clara inflexão em 

aproximadamente 4 K (temperatura de Néel – TN), com posterior diminuição de M.  

A 300 K o valor de MT, 8,57 emu·K·mol-1, é consistente com o valor de MT 

esperado (Equação 1[88]) – 8,75 emu·K·mol-1, com g = 2,0 – para dois centros de 

manganês(II) magneticamente desacoplados, estado de spin alto.  

 

Figura 33. Diagrama de desdobramento de 
campo cristalino para o centro de Mn

III
, HS e 

microsimetria Cs. As quatro setas, cuja ponta 
alcança a representação a’’ (x

2
-y

2
), 

representam as 4 transições permitidas por 
spin 
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Figura 34. Curvas (▲) MT vs. T, (■) M vs.T e (–) ajuste teórico, R
2
 = 0,999, para o complexo  

Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) 

No limite de baixa temperatura (1,8 K) o valor de MT é 0,69 emu·K·mol-1, e a 

tendência da curva (o valor de MT tende a zero emu·K·mol-1) indica um estado 

fundamental singleto, ST igual a zero (os valores possíveis de ST são dados pela série de 

Clebsh-Gordan com S1 = S2 = 5/2), Equação 2. 

 

𝜒𝑇 =   
𝑔𝑖

2𝑆𝑖(𝑆𝑖 + 1)

8
 

𝑛

𝑖

 Equação 1 

  

𝑆𝑇 =  𝑆1 + 𝑆2 , … ,  𝑆1 −  𝑆2  Equação 2 

A Equação 1[88] é uma variação da equação que descreve o valor de MT teórico, 

considerando-se dois centros com valor de Si iguais, onde n é o número de centros 

paramagnéticos.   

A curva em vermelho, Figura 34, corresponde ao ajuste teórico dos dados de 

M(T). Com base no Hamiltoniano de troca de Heisenberg (𝐻 ) mostrado na Equação 3[88],  
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𝐻 =  −𝐽 ·  𝑆 1 · 𝑆 2   Equação 3 

a seguinte equação, Equação 4[88], de Van Vleck para dois centros de manganês(II) 

acoplados, com configuração em spin alto (Si = 5/2), foi empregada para o ajuste: 

𝜒𝑀 =  1 −  𝜌   
𝑁𝑔2𝜇𝐵

2

3𝑘𝐵𝑇
 

6𝑒 𝐽𝛽 +  30𝑒3𝐽𝛽 +  84𝑒6𝐽𝛽 +  180𝑒10𝐽𝛽 +  330𝑒15𝐽𝛽

1 + 3𝑒𝐽𝛽 +  5𝑒3𝐽𝛽 +  7𝑒6𝐽𝛽 +  9𝑒10𝐽𝛽 +  11𝑒15𝐽𝛽
 +  𝜌  

𝑁𝑔2𝜇𝐵
2

3𝑘𝐵𝑇
  

35

4
  

Equação 4 

Onde: 

 N = constante de Avogadro = 6,0221·1023 mol-1; 

 g = fator de Landé ou fator giromagnético = 2,0023; 

 B = magnéton de Bohr = 9,2740·10-16 erg·Oe-1; 

 kB = constante de Boltzmann = 1,3806·10-16 erg·K-1; 

 J = constante de troca (cm-1); 

 β = (kB·T)-1 (erg); 

  = fator de correção para impurezas paramagnéticas.  

O coeficiente de correlação (R2) do ajuste foi 0,999, o que mostra a boa 

concordância entre os dados experimentais e o modelo teórico.  

O valor de J obtido através do ajuste teórico, - 1,59(1) cm-1, é coerente com a 

proposição de um acoplamento AF fraco e é superior ao relatado por D. Luneau et al.[72] (- 

0,82 cm-1) para o composto [Mn2(tidf)(OAc)]ClO4. Os valores de g e  são, 

respectivamente, 2,029(4) e 0,035(1).  

Outros autores[22,71,73] relataram que os valores da constante J para sistemas 

análogos oscilam entre valores positivos (acoplamento ferromagnético) e negativos (AF), 

sempre de baixa magnitude (próximos a zero).  

Para o composto de valência mista Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6) o valor de MT a 300 K, 

ou seja, no limite de alta temperatura onde o acoplamento magnético é pequeno ou nulo 

encontrado foi de 4,93 emu·K·mol-1. Este valor é menor que o valor esperado (Equação 

1) para um composto com dois centros de manganês com estados de oxidação (II) e (III) 

(S1 = 5/2 e S2 = 2, nesta sequência): 7,17 emu·K·mol-1. 
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Considerando que o composto Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6) seja majoritário na amostra, 

o valor de MT experimental abaixo do valor teórico indica a presença de impurezas 

magnéticas que no limite de alta temperatura apresentem MT inferior ao da espécie 

MIIMnIII. Este seria o caso de espécies binucleares de MnIIIMnIII (MT = 6,0 emu·K·mol-1) 

ou espécies mononucleares de MnIII (momento magnético spin-only (SO) = 4,9 B; MT = 

3,0 emu·K·mol-1). A Equação 5[88] determina o valor de SO para g = 2,0 e a Equação 6[88] 

mostra a relação entre SO e MT considerando SO igual ao momento magnético efetivo 

(eff).      

𝜇𝑆𝑂 = 𝑔2 𝑆(𝑆 + 1) Equação 5 

  

𝜒𝑇 =
1

8
𝜇𝑆𝑂

2 Equação 6 

A presença de espécies MnIIMnII levaria a um valor de MT experimental superior 

ao valor esperado, em função do valor teórico de MT para a espécie binuclear de 

manganês(II). A Equação 7 mostra que para uma amostra onde a quantidade de 

espécies MnIIMnIII é superior a das espécies Mn2
II (em qualquer condição em que a ≥ b, 

sendo a e b as frações molares das espécies, respectivamente) o valor de MT 

experimental (MTexp) deve ser superior a 7,17 emu·K·mol-1 (MT Mn2
II = 8,75 emu·K·mol-

1). 

𝜒𝑇𝑒𝑥𝑝 =  𝑎 · 𝜒𝑇 𝑀𝑛𝐼𝐼𝑀𝑛𝐼𝐼𝐼 +  𝑏 · 𝜒𝑇 𝑀𝑛2
𝐼𝐼  Equação 7 

Não obstante, não é evidenciado no espectro de EPR da amostra (Item 5.4, 

Figura 38) a presença de sinais atribuídos a espécies binucleares de manganês(II). Não 

é possível descartar a presença de espécies mononucleares de  MnII, SO = 5,92 B (ver 

discussão acerca do sinal de EPR da amostra, Item 5.4, Figura 38, e da espécie gerada 

eletroquimicamente, Item 5.6.1, Figura 43. 
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5.4. Análise por Espectroscopia EPR dos Compostos Binucleares de Manganês (3, 

4 e 6) 

 Os espectros em solução metanólica congelada (77 K) dos compostos (3), Figura 

35, e (4), Figura 36, mostram seis linhas estreitas e intensas entre 3000 e 3800 G, com g 

igual 2,0036 e constante de acoplamento hiperfino isotrópica (A0) igual a 95,4 G, 

atribuídas a espécies mononucleares residuais. Estas seis linhas são fruto da transição 

permitida entre os estados com número quântico de momento magnético de spin (ms) ± 

1/2 (-1/2  1/2) desdobrada pela interação hiperfina com o momento angular de spin 

nuclear de manganês (I = 5/2). Em EPR as transições permitidas ocorrem com Δms = ± 1 

e ΔmI = 0 (ver diagrama da Figura 37).  

 

Figura 35. Espectro de EPR do complexo [Mn2(tidf)(OAc)2] (3), em banda X, solução metanólica, 
77 K 
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Além dos sinais atribuídos a espécies mononucleares residuais, fica evidente nos 

dois espectros a presença de feições espectrais por toda a faixa de campo magnético. 

Como I1 = I2 = 5/2, o desdobramento esperado, em função do acoplamento entre os 

centros de MnII seria de 11 linhas (2nI + 1 = 11), onde n é o número de átomos de 

manganês. Estas onze linhas, menos intensas que aparecem não resolvidas ao longo do 

espectro, são características do acoplamento hiperfino de ms com I dos dois núcleos de 

manganês(II) e estão em concordância com os dados descritos previamente na literatura 

para as espécies binucleares de manganês(II)[89-92], com A0 igual a 40 ± 2 G.  

 

Figura 36. Espectro de EPR do complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) em banda X, solução 
metanólica, 77 K 

De maneira geral, os espectros podem ser interpretados como o somatório das 

transições permitidas, e eventualmente algumas transições proibidas (como 

consequência da magnitude de D), provenientes de todos os estados possíveis com S 

diferente de zero. Pela série de Clebsh-Gordan, Equação 2, temos que os valores 
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possíveis de ST são 5, 4, 3, 2, 1 e 0 (S1 = S2 = 5/2). A degenerescência de cada estado é 

igual a 2S + 1, logo são 36 estados | 𝑆, 𝑀𝑠 , com 30 transições permitidas gerando um 

espectro de difícil interpretação[90]. Devido a esta complexidade não foi possível simular 

os espectros.  

 

 

Figura 37. Diagrama de energia das transições permitidas para um 
sistema com S = 5/2, I = 5/2, considerando desdobramento de campo 
zero (ZFS) com a constante D > 0. A seis setas em vermelho 

representam as seis linhas da transição permitida Δms = ± 1 e ΔmI = 0   

O espectro do composto de valência mista (6) em solução congelada (77 K) de 

DMF pode ser visualizado na Figura 38. Espectros de EPR de espécies binucleares de 

MnIIMnIII apresentam uma estrutura hiperfina complexa (de 16 a 36 linhas dependendo 

dos valores de A0 de cada centro de manganês)[93-94] e sua resolução é fortemente 
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dependente da temperatura[73]. A pequena anisotropia do tensor-g e do acoplamento 

hiperfino nos sistemas de valência mista de manganês implica na baixa resolução do 

padrão hiperfino em freqüências como a da banda X (9 GHz), por exemplo[94-95].  

Surpreendentemente, o espectro apresenta apenas seis linhas (centradas em 

aproximadamente 3300 G, g = 2,0019) atribuídas às transições permitidas para uma 

espécie de manganês(II) mononuclear. Não são evidenciadas feições espectrais 

adicionais resultantes do acoplamento de troca entre os centros de manganês. 

 

Figura 38. Espectro de EPR do complexo Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6) em banda X, solução de DMF, 77 
K 

O mesmo fato foi observado no trabalho de H-R. Chang e colaboradores[73]. As 

medidas a 77 K, em banda X e banda Q, utilizando-se uma mistura de MeOH e tolueno 

na proporção de 1:1 como solvente, do complexo Mn2(tidf)Br3·DCM resultaram em 

espectros semelhantes ao da Figura 38.  

Para descartar a presença de contaminantes na amostra, os autores compararam 

a intensidade do sinal gerado pela amostra com um sinal de referência (1 % de 

MnSO4.H2O em MgSO4 anidro). A conclusão a que chegaram, com base neste 
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experimento, foi: a intensidade do sinal da amostra é compatível com a proporção molar 

de manganês(II) no composto (1 mol de MnII para cada mol de composto) descartando a 

presença de material de partida, Mn2(tidf)Br2.  

Este fato somado ao estudo da variação da susceptibilidade magnética em função 

da temperatura (que aponta para um sistema MnIIMnIII acoplado 

antiferromagneticamente, com J da ordem de -1,1 cm-1) é um forte indício de que o perfil 

espectral observado é fruto de sinais gerados pela composto de valência mista. Ressalta-

se aqui, que a medida de susceptibilidade magnética é feita no composto sólido e o 

espectro de EPR foi registrado em solução. 

H. Wada et al.[71] também registraram (banda X, 77 K, solução em DMF) e 

publicaram espectros semelhantes para a espécie de valência mista 

Mn2(tidf)(OAc)Br2(H2O). Além de preparar sinteticamente este composto, o trabalho 

descreve a obtenção coloumétrica de uma espécie de valência mista, a partir do 

composto [Mn(tidf)(OAc)2] (cuja síntese e caracterização é descrita no presente trabalho). 

O espectro obtido também apresenta somente seis linhas, tal qual o espectro da Figura 

38.  

A explicação postulada por H-R. Chang e colaboradores[73], e utilizada no trabalho 

de H. Wada et al.[71], é que em solventes mais polares um dos átomos de bromo, em 

ponte μ2, é substituído por uma molécula de solvente minimizando a interação de troca 

magnética e gerando um complexo do tipo valence trapping. Pesa contra esta explicação 

o fato de que os compostos que geraram os espectros com seis linhas, nos dois 

trabalhos, não possuem estrutura cristalina conhecida. Contudo, o resultado do 

experimento coloumétrico relatado no trabalho de H. Wada[71] é um indício significativo de 

que esta proposição possa estar correta (ver a discussão do Item 5.6). 

5.5. Voltametria Cíclica do Composto Binuclear de Manganês 

Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) 

Os experimentos foram realizados, em função da baixa solubilidade dos 

compostos, em condições de saturação das soluções. A Figura 39 mostra o 

voltamograma cíclico em solução de MeCN do composto (4), em diferentes velocidades 

de varredura. O único processo observado (monoeletrônico), em toda a janela de 

varredura (-2,0 a 2,0 V), foi um par de ondas quase-reversíveis atribuídas ao par 

MnII/MnIII (Mn2
II ⇋ MnIIMnIII + e-).  

A mesma consideração a respeito da esfera interna de coordenação do complexo 

(4) feita para o espectro eletrônico do composto (Item 5.2, Figura 31) deve ser levada em 
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conta para a análise dos voltamogramas: a espécie predominante em solução deve a 

seguinte composição [Mn2(tidf)(OAc)(X)]+ (onde X = solvente). 

A espectroeletroquímica de EPR (Item 5.6) suporta esta atribuição. Não foram 

observados sinais atribuídos a processos redox centrados no ligante macrocíclico, como 

nos complexos [Co2(tidf)(ClO4)2(H2O)2]
[75] e Mg2(tidf)(NO3)2·4H2O

[96].  

 

Figura 39. Voltamogramas cíclicos do complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) em diferentes 
velocidades de varredura. Varredura inicial anódica. Solvente: MeCN. Eletrólito: TBAPF6 (0,1 
mol·L

-1
). Eletrodo referência: Ag/AgNO3 (0,01 mol·L

-1
). Provável espécie predominante em 

solução: [Mn2(tidf)(OAc)(MeCN)]
+
 

Os valores de potenciais de pico anódico e catódico (Epa e Epc, nesta ordem), 

potencial de meia onda (E1/2), diferença de potencial de pico (ΔEp), correntes de pico 

anódico e catódico (Ipa e Ipc, nesta ordem) e a  razão Ipa / Ipc, para as quatro velocidades 

de varredura utilizadas, e para o ferroceno (a 100 mV·s-1), podem ser encontrados na 

Tabela 6. 
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Tabela 6. Parâmetros eletroquímicos do complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) nas diferentes 
velocidades de varredura e para o padrão ferroceno, vs. Ag/AgNO3 0,01 mol·L

-1
 

v (mV·s
-1

) Epa (mV) Epc (mV) E1/2 (mV) ΔEp (mV) Ipa (μA) Ipc (μA) ∣Ipa / Ipc∣ 

10 130 16 73 114 4,1 -0,37 3,7 

25 131 26 79 105 6,0 -2,7 2,2 

50 140 25 83 115 8,0 -5,3 1,5 

100 140 28 84 112 11 -8,4 1,3 

a
Ferroceno          180 15 98 170 163 -107 1,5 

a
Velocidade de varredura: 100 mV·s

-1 

Em todos os casos, os valores 

calculados para ΔEp são superiores ao valor 

esperado para um processo reversível 

monoeletrônico (59 mV). O valore de ΔEp e Ipa / 

Ipc a 100 mV·s-1 para o composto (4) são 

menores que os encontrados para o ferroceno 

na mesma velocidade de varredura o que, 

qualitativamente, aponta para a reversibilidade 

do processo.    

R. S. Nicholson e I. Shain[97] 

estabeleceram critérios para determinar a 

reversibilidade dos processos redox. Um dos 

critérios é a avaliação do perfil da curva de 

corrente de pico catódico (Ipc) versus a raiz quadrada da velocidade de varredura (v1/2), 

Figura 40. De acordo com tais critérios, a relação linear é um indicativo de 

reversibilidade. 

A Tabela 7 mostra uma comparação entre o valor do Epa (vs. eletrodo padrão de 

hidrogênio – EPH) para o complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (2) e espécies 

análogas.  

Tabela 7. Comparação dos valores de Epa vs. EPH para diferentes espécies binucleares de 
manganês  

Complexo Fórmula Epa (mV) 

(a) Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) 641 

(b) [Mn2(tidf)(OAc)2]
[71]

 574 

(c) [Mn2(tidf)(PhCO2)2]
[71]

 564 

(d) [Mn2(Bu
t
-tidf)Br2]·1/2MeOH

[73]
 559 

(e) [Mn2(Bu
t
-tidf)Cl2]·1/2MeOH

[73]
 526 

 

Figura 40. Gráfico de Ipc vs. v
1/2

 para o 
complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) 
com R

2
 = 0,9967 
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Na série apresentada na Tabela 7 o valor de Epa é decrescente de (a) até (e), ou 

seja, o composto (e) é oxidado mais facilmente que os demais. Vale ressaltar que o 

ligante But-tidf (com um substituinte t-butil no anel aromático) associado os ligantes 

haletos leva aos menores potenciais para as espécies Mn2
II. O grupamento t-butil confere 

uma maior densidade eletrônica ao ligante tidf, reforçando o caráter doador  do 

grupamento fenolato. Os haletos são conhecidos doadores . Estes dois efeitos levam a 

um abaixamento dos valores de Epa em função do aumento da densidade eletrônica 

sobre o metal. 

A comparação entre os compostos (a), Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4), e (b), 

[Mn2(tidf)(OAc)2] (3), mostra que o segundo – com dois ligantes acetato – é mais 

facilmente oxidado que o primeiro, e está de acordo com a capacidade deste ligante para 

estabilizar estados de oxidação mais elevados. 

Em relação ao composto (c), com dois ligantes benzoato (PhCO2
-), o menor 

potencial frente a (b) está provavelmente relacionado à maior densidade eletrônica 

conferida pelo grupamento fenílico, que potencializa a doação , levando a um valor de 

Epa menor. 

O voltamograma da espécie 

Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) foi 

registrado também em DMF (velocidade de 

varredura de 100 mV·s-1), Figura 41. 

Assim como evidenciado para o 

voltamograma do composto (4) em MeCN, 

apenas um par de ondas quase-reversível 

foi observado na janela analisada (-1,5 a 

1,5 V).  

A atribuição do processo é mesma: 

processo monoeletrônico relativo 

oxidação/redução de apenas um dos 

centros de manganês. Os valores de Epa, 

Epc, E1/2 e ΔEp para o composto (4) em 

DMF são, respectivamente: -70, -195, -133 

e -125 mV. O valor calculado para razão Ipa 

/ Ipc foi de 1,4.  

 

 

Figura 41. Voltamograma cíclico do complexo 
Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) em DMF. 
Varredura inicial anódica a 100 mV·s

-1
. 

Eletrólito: TBAPF6 (0,1 mol·L
-1

). Eletrodo 
referência: Ag/AgNO3 (0,01 mol·L

-1
).  Provável 

espécie predominante em solução: 
[Mn2(tidf)(OAc)(dmf)]

+
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5.6. Estudo Espectroeletroquímico do Complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4)  

5.6.1. Espectroeletroquímica de EPR 

Com o intuito de esclarecer o comportamento eletroquímico do complexo 

Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) e tirar mais informações acerca da estrutura eletrônica 

do mesmo, um estudo espectroeletroquímico foi realizado.  

Para determinar os estados de oxidação dos centros de manganês na espécie 

gerada eletroquimicamente (Item 5.5, Figura 39) foi utilizada a espectroscopia de EPR. A 

solução do complexo foi preparada utilizando-se uma solução metanólica de TBAPF6 0,1 

mol·L-1.  

Cerca de 1 mL de uma solução diluída do complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) 

(4) (concentração da ordem de 0,1 mmol·L-1) foi submetida  a um potencial de 1,0 V por 

30 min, sob agitação. Trinta minutos foram suficientes para a depleção completa da 

corrente gerada no processo eletroquímico.      

A escolha do MeOH como solvente foi feita em função do perfil espectral do 

complexo em diversos solventes. Dos solventes testados, somente em MeOH foi 

evidenciado o conjunto de características espectrais mostrado na Figura 36. Um 

voltamograma cíclico da espécie em MeOH pode ser encontrado na Figura 42. 

Assim como o observado para os 

voltamogramas em MeCN (Figura 39) e 

DMF (Figura 41) um único par de ondas 

foi observado na janela analisada (-1,2 a 

1,2 V).  O valor de Epa encontrado foi de 

110 mV, inferior ao encontrado para a 

medida em MeCN (140 mV) e superior aos 

-70 mV em DMF.  

A despeito do fato de não terem 

sido observados sinais em regiões de 

potencial maior que 200 mV, foi utilizado 

um sobrepotencial (1,0 V) para garantir 

que todas as espécies de manganês(II) em 

solução fossem oxidadas. Não foi utilizado 

um potencial maior em função da janela de trabalho do solvente. O espectro de EPR da 

solução eletrolisada congelada, 77 K, é mostrado na Figura 43b. 

 

Figura 42. Voltamograma cíclico do complexo 
Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) em MeOH. 
Varredura anódica a 100 mV·s

-1
. Eletrólito: 

TBAPF6 (0,1 mol·L
-1

). Eletrodo referência: 
Ag/AgNO3 (0,01 mol·L

-1
) 
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O espectro registrado é idêntico aos espectros apresentados na Figura 38 e 

reportados nos trabalhos de H-R.-Chang[73] e H. Wada[71], com seis linhas atribuídas a 

transição permitida ms = ± 1 (-1/2  1/2) e mI = 0 (Figura 37) centradas em g = 2,003 

com A0 da ordem de 90 G (características de espécies mononucleares de MnII). 

Em função do potencial aplicado espera-se que as espécies mononucleares de 

manganês(II) presentes na amostra (Item 5.4) em pequena quantidade (da ordem de 3 

%, Item 5.3) também sejam oxidadas. Considerando que estas espécies são complexos 

mononucleares de MnII com o ligante tetraiminodifenólico, Mn(H2tidf)(OAc)(ClO4), ou seja, 

que as esferas de coordenação são semelhantes (muito embora com uma geometria 

provavelmente não-planar, como o evidenciado para o complexo 

[Fe(H2tidf)(MeOH)2](NO3)2
[45]) pode-se supor que os potenciais de oxidação sejam 

relativamente próximos, a ponto de o sobrepotencial aplicado ser suficiente para oxidar 

todas as espécies. 

 

Figura 43. Espectro de EPR, 77K, em MeOH, do complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) (a) 
solução não-eletrolizada e (b) solução eletrolizada a 1,0 V por 30 min. Eletrólito suporte: TBAPF6 
0,1 mol·L

-1
  

Infelizmente poucos trabalhos na literatura[45-46,98-99] apresentam resultados 

confiáveis (principalmente contendo resultados de DRX-monocristal[45,98]) que atestem o 

caráter mononuclear dos complexos. Os resultados, previamente obtidos em nosso grupo 

para os complexos mono e binucleares de ferro(II)[48-49], cujas estruturas cristalinas foram 

determinadas, constituem um bom exemplo da pequena diferença entre os potenciais de 

oxidação do processo monoeletrônico atribuído ao par FeII/FeIII, nas espécies mono e 

binucleares. O valores de Epa encontrados para o complexo mononuclear[45] e para o 

complexo binuclear[49], em MeCN, com velocidade de varredura de 100 mV·s-1, foram: 

280 e 390 mV vs. Ag/AgNO3 (0,01 mol·L-1), nesta ordem. 
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O comportamento eletroquímico dos complexos de manganês(II) com o ligante 

macrocíclico não é necessariamente análogo ao encontrado para os sistemas de ferro(II). 

Todavia, este foi o raciocínio adotado para a escolha do potencial aplicado e 

consequentemente, para o descarte da possibilidade do sinal de EPR encontrado ser 

oriundo de espécies mononucleares de manganês(II) residuais.  

O resultado obtido é mais um indicativo de que complexos binucleares de 

manganês com valência mista, em solventes polares, a 77 K, se comportam como 

espécies do tipo valence trapping frente a espectroscopia de EPR. Certamente são 

necessários estudos espectroeletroquímicos em solventes de diferentes polaridades e 

empregando frequências de microondas mais elevadas[94-95] para que esta questão seja 

devidamente elucidada.  

5.6.2. Espectroeletroquímica UV-Vis 

Os experimentos de espectroeletroquímica UV-Vis foram realizados utilizando 

MeCN como solvente e TBAPF6, 0,1 mol·L-1, como eletrólito suporte. Duas concentrações 

foram empregadas: concentração de saturação (aproximadamente 2,0 mmol·L-1) e 0,02 

mmol·L-1. Para a medida da solução saturada, a mesma foi previamente filtrada para 

evitar a presença de partículas suspensas durante a coleta dos espectros. Os espectros 

foram registrados após 30 s de aplicação do potencial. Como os estudos eletroquímicos 

não evidenciaram processos redox relativos ao ligante macrocíclico[45,75], o estudo 

espectroeletroquímico foi centrado nos processos atribuídos ao par MnII/MnIII.  

A Figura 44 mostra o espectro eletrônico do composto (4) na região do vísivel 

quando submetido a diferentes potenciais elétricos. É notório o surgimento de uma banda 

com máximo em 570 nm, atribuída a transição de campo ligante permitida por spin para o 

centro de manganês(III), 3d4, HS. Uma banda semelhante é evidenciada no espectro 

eletrônico do composto de valência mista Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6) (Figura 32). Este 

resultado vai de encontro a atribuição ao par redox MnII/MnIII como sendo o responsável 

pelo par de ondas quase-reversíveis observado nos voltamogramas do composto (Figura 

39).  

A maior intensidade da banda em 570 nm somente após o potencial de 1,5 V 

(superior ao Epa observado, 140 mV), pode significar que tempo de aplicação dos 

potenciais (30 s) não foi suficiente para gerar quantidades significativas da espécie 

MnIIMnIII. O pequeno valor de ε das transições d-d somado ao caminho óptico de 0,1 cm 

tornam necessária uma grande concentração das espécies para que a transição seja 

detectada. 



63 
5. Resultados e Discussão: Complexos Binucleares de Manganês 

 

 

 

 

Figura 44. Espectro eletrônico na região do visível do complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) 
em MeCN submetido a diferentes potenciais. Solução saturada. Eletrólito suporte: TBAPF6 0,1 
mol·L

-1.
 Eletrodo referência Ag/AgNO3 0,01 mol·L

-1
 

Com a aplicação de potenciais anódicos (Figura 45) observa-se  também um 

decaimento da absorbância da banda em 372 nm com posterior desdobramento da 

mesma até o aparecimento de um máximo em 360 nm. Este comportamento sugere que 

esta banda é composta por transições eletrônicas associadas aos centros metálicos, 

além da transição (  *)imina 
[75,83,85]. Associada a este decaimento há surgimento de um 

ombro em 425 nm, provavelmente relativo a uma transição de TCLM tal qual evidenciado 

para o complexo (6) (Figura 32, Tabela 5). 

Para as bandas abaixo de 300 nm houve um decréscimo pequeno nos valores de 

absorbância, o que pode estar relacionado á menor absortividade molar, evidenciada 

também para o composto (6), da espécie oxidada. Não foram observadas alterações 

relevantes para a banda em 465 nm do composto (4) o que, acrescido da imprecisão no 
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valor de absortividade molar calculado, impossibilita uma inferência definitiva acerca da 

natureza desta transição.    

 

Figura 45. Espectro UV-Vis do complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) em MeCN submetido a 
diferentes potenciais. Concentração: 0,02 mmol·L

-1
. Eletrólito suporte: TBAPF6 0,1 mol·L

-1.
 

Eletrodo referência Ag/AgNO3 0,01 mol  

5.7. Estrutura Cristalográfica da Espécie Trinuclear de Valência Mista Obtida a 

Partir do Complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) 

Os cristais obtidos a partir do processo de difusão em camadas, de tolueno sobre 

a solução do composto Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) em DCM, foram analisados e 

uma representação ORTEP  da estrutura cristalográfica obtida pode ser encontrada na 

Figura 46. A Tabela 8 traz os principais dados cristalográficos do composto trinuclear. O 

sistema cristaliza no sistema triclínico, com grupo espacial P-1.  

Como esta espécie é diferente daquela previamente caracterizada no material de 

partida, o composto (4), e como não foi possível reproduzir a síntese e/ou cristalização do 

mesmo somente os dados estruturais estão descritos neste trabalho.  
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Os cristais nos quais os dados de difração foram coletados eram geminados e 

com alto grau de desordem, o que resultou em uma baixa qualidade de refinamento (R = 

0,0977 e Rw = 0,273). As moléculas de solvente, cujo alto grau de desordem diminuía 

ainda mais a qualidade do refinamento, foram desconsideradas, para se alcançar índices 

R melhores.  

A Figura 47 traz uma visão simplificada das esferas de coordenação dos centros 

de manganês (omitindo parte do arcabouço carbônico dos ligantes tidf).  

Cada anel macrocíclico corresponde a duas cargas negativas (dois fenolatos). 

Isto, somado aos dois acetatos em ponte e aos dois ânions ClO4
-, perfazendo um total de 

oito cargas negativas. Para alcançar o balanço de carga o composto deve ser uma 

espécie de valência mista do tipo MnIIIMnIIMnIII. A configuração MnIIMnIVMnII, em tese, 

também seria possível, embora quimicamente menos provável.  

Seriam duas unidades do tipo [MnIII(tidf)]+, onde os centros de MnIII estão 

pentacoordenados. Cada átomo de manganês da unidade macrocíclica está unido ao 

terceiro centro de manganês, MnII, por uma ponte -OAc. A esfera de coordenação do 

manganês central (hexacoordenado) é completada com dois nitrogênios imínicos, um de 

cada sítio vazio dos anéis macrocíclicos, e dois fenolatos (em ponte 2). de ligação ao 

redor dos centros metálicos podem ser encontrados na Tabela 9. 

Tabela 8. Principais dados cristalográficos para o composto trinuclear de valência mista 

Fórmula empírica C52H58Cl2Mn3N8O16 

Massa molar 1286,78 g·mol
-1

 

Temperatura 150 K 

Comprimento de onda (Cu-K) 1,54184 Å 

Sistema Cristalino Triclínico 

Grupo espacial P-1 

Dimensões da cela unitária a = 12,7279(8) Å = 70,836(4)º 

b = 16,473(1) Å  = 83,134(4)º 

c = 17,798(1) Å  = 89,852(4)º 

V  3497,0(4) Å3 

Z  2 

Densidade 1,222 g·cm
3
 

Coeficiente de absorção 5,561 cm
-1

 

Dimensão do cristal  0,02 x 0,03 x 0,16 mm 

Índices R finais [I > 2∣]  R = 0,0977; Rw = 0,273  

GOF 1,024 
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Figura 47. Representação ORTEP (elipsóides a 50 %) simplificada da esfera de coordenação do 
composto trinuclear de valência mista 

Tabela 9. Principais distâncias e ângulos de ligação em torno dos centros metálicos no composto 
trinuclear de valência mista  

Comprimento de 

ligação (Å) 
 Ângulos de ligação (º) 

Mn(1)-O(2) 2,158(5)  O(2)-Mn(1)-O(3) 86,1(2)  O(5)-Mn(2)-N(1) 135,1(2) 

Mn(1)-O(3) 2,162(5)  O(2)-Mn(1)-O(6) 94,9(2)  O(5)-Mn(2)-N(2) 84,7(2) 

Mn(1)-O(6) 2,152(4)  O(2)-Mn(1)-O(8) 84,2(2)  O(6)-Mn(2)-N(1) 83,8(2) 

Mn(1)-O(8) 2,127(5)  O(2)-Mn(1)-N(4) 171,4(2)  O(6)-Mn(2)-N(2) 162,1(2) 

Mn(1)-N(4) 2,231(5)  O(2)-Mn(1)-N(8) 96,9(2)  N(1)-Mn(2)-N(2) 88,0(2) 

Mn(1)-N(8) 2,264(7)  O(3)-Mn(1)-O(6) 96,8(2)  O(2)-Mn(3)-O(4) 78,8(2) 

Mn(2)-O(1) 2,050(3)  O(3)-Mn(1)-O(8) 87,8(2)  O(2)-Mn(3)-O(7) 73,7(2) 

Mn(2)-O(5) 2,064(4)  O(3)-Mn(1)-N(4) 86,7(2)  O(2)-Mn(3)-O(8) 72,6(2) 

Mn(2)-O(6) 2,108(5)  O(3)-Mn(1)-N(8) 167,0(2)  O(2)-Mn(3)-N(5) 149,2(2) 

Mn(2)-N(1) 2,176(5)  O(6)-Mn(1)-O(8) 175,2(2)  O(2)-Mn(3)-N(6) 124,9(2) 
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Comprimento de 

ligação (Å) 
 Ângulos de ligação (º) 

Mn(2)-N(2) 2,220(7)  O(6)-Mn(1)-N(4) 81,4(2)  O(4)-Mn(3)-O(7) 145,7(2) 

Mn(3)-O(2) 2,686(6)  O(6)-Mn(1)-N(8) 95,6(2)  O(4)-Mn(3)-O(8) 99,9(2) 

Mn(3)-O(4) 2,087(5)  O(8)-Mn(1)-N(4) 100,2(2)  O(4)-Mn(3)-N(5) 90,2(2) 

Mn(3)-O(7) 2,087(5)  O(8)-Mn(1)-N(8) 79,9(2)  O(4)-Mn(3)-N(6) 95,7(2) 

Mn(3)-O(8) 2,101(5)  N(4)-Mn(1)-N(8) 91,2(2)  O(7)-Mn(3)-O(8) 91,2(2) 

Mn(3)-N(5) 2,240(5)  O(1)-Mn(2)-O(5) 118,1(2)  O(7)-Mn(3)-N(6) 83,8(2) 

Mn(3)-N(6) 2,206(5)  O(1)-Mn(2)-O(6) 104,5(2)  O(8)-Mn(3)-N(5) 81,2(2) 

- -  O(1)-Mn(2)-N(1) 106,5(2)  O(8)-Mn(3)-N(6) 158,9(2) 

- -  O(1)-Mn(2)-N(2) 93,1(2)  N(5)-Mn(3)-N(6) 84,5(2) 

- -  O(5)-Mn(2)-O(6) 89,9(2)  - - 
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6. Resultados e Discussão: Complexos CuM(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (M = Mn ou Zn) 

A abordagem sintética empregada na preparação dos compostos (8) e (10) foi a 

abordagem desenvolvida e publicada por R. R. Gagné e colaboradores[23]. Esta rota foi 

escolhida em detrimento, por exemplo, à rota de transmetalação ou ainda a uma reação 

one-pot, na tentativa de se evitar a formação de produtos homonucleares. Esta 

abordagem sintética tem se mostrado a mais eficiente na obtenção de espécies 

binucleares heterometálicas[100].  

Todavia, como os resultados descritos e discutidos abaixo irão mostrar, os 

produtos obtidos e caracterizados inclusive por DRX de monocristal são misturas de 

espécies homonucleares. Como será evidenciado ao longo da discussão, houve um 

aparente (para não dizer claro) conflito entre os resultados de EPR e os dados 

cristalográficos e de medidas magnéticas, sobretudo para a suposta espécie 

CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10). Esta discordância nos levou a crer por certo tempo no 

sucesso na obtenção das espécies heterobimetálicas.     

A síntese do precursor CuL (7), Item 3.11, foi modificada com o intuito de se 

alcançar rendimentos maiores do que os previamente obtidos (da ordem de 50 %) e de 

obter um material com maior pureza. A síntese descrita por R. R. Gagné et al.[23], para o 

composto (7), utiliza DMF como solvente, o que dificulta o isolamento do produto em 

função da solubilidade. Ademais, a solubilidade do produto e dos materiais de partida, em 

especial o dialdeído (1), é muito semelhante, dificultando a purificação por recristalização, 

por exemplo. A escolha do THF como solvente vem de encontro a este fato, pois o 

produto é pouco solúvel no mesmo e os reagentes são bastante solúveis.  

Para o composto (8), a rota sintética descrita no Item 3.12 é semelhante a 

descrita no trabalho referência[23]. Contudo, a solubilidade do complexo CuL (7) mais uma 

vez se mostrou limitante. Uma vez isolado, mesmo em DMF, a solubilidade do complexo 

é menor do que a descrita pelos autores. Em função desta baixa solubilidade, o sistema 

foi aquecido até no máximo 60 ºC o que, associado ao tempo de reação, parece ter sido 

determinante para os resultados que serão mostrados a seguir. 

Outro aspecto que diferencia o procedimento aqui descrito do procedimento do 

artigo[23], é que os autores relatam a formação de uma espécie intermediária CuMnL2+, 

devidamente isolada. Este fato não foi observado durante a condução da síntese. Os 

cristais foram obtidos sob aquecimento, refluxo de uma solução MeCN:H2O, o que 

também justifica a ocorrência do fenômeno conhecido como metal scrambling, Esquema 

7, responsável pela formação das espécies homonucleares. 
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Esquema 7. ―Metal scrambling”: formação de espécies 
homonucleares a partir de espécies heterometálicas 

A preparação do composto (10) também foi feita conduzida mediante uma 

modificação da rota original[23]. O complexo CuL (7) não mostrou-se muito solúvel em 

DCM. Como após a adição do sal de zinco(II) houve a solubilização completa do material 

precipitado, deu-se prosseguimento a síntese. Já na segunda etapa, o THF foi substituído 

por MeCN em função da insolubilidade do complexo CuZnL(ClO4)2(H2O)2 (9) no mesmo. 

Os autores fazem a adição da diamina sobre a suspensão do composto (9). Todavia, não 

foi observada nenhuma evidência de reação, logo optou-se por um solvente no qual a 

espécie seja solúvel, a MeCN.  

As análises por espectroscopia vibracional foram fundamentais para determinar se 

houve a coordenação do segundo centro metálico ao sítio carbonílico do complexo CuL 

(7). Já as medidas de EPR, principalmente para o complexo CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10), 

foram usadas para acompanhar o andamento das sínteses em relação a possibilidade de 

ocorrência de ―metal scrambling” (Esquema 7).  

 6.1. Análise por Espectroscopia FTIR dos Complexos CuMn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (8) e 

CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10)  

O espectro do precursor dos compostos (8), (9) e (10), o complexo CuL (7), pode 

ser visualizado na Figura 48. A Tabela 10 traz a atribuição tentativa das bandas 

características da espécie CuL (7). 

    A principal característica espectral é a presença de duas bandas com energias 

muito próximas, uma em 1668 cm-1 e a outra em 1628 cm-1, atribuídas aos modos 

vibracionais (C=O) e (C=N), nesta ordem[23,81]. A atribuição da banda em 1628 cm-1 ao 

modo de deformação axial da ligação imínica é justificada pelo fato do metal ser o agente 

de ciclização, logo esperar-se-ia que o mesmo estivesse coordenado aos nitrogênios 

imínicos (grupamento gerado pela reação de condensação) e não aos oxigênios 

carbonílicos. Esta condição levaria a um aumento da massa reduzida do fragmento 

RR’N-Cu – onde R = carbono imínico e R’ = carbono metilênico – o que implicaria em 

uma menor frequência de vibração.  

A banda em 532 cm-1 foi atribuída aos modos de vibração (Cu-N) e (Cu-O), 

neste caso, ambos com a mesma energia (diferentemente do que é evidenciado para as 
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espécies binucleares). Isto, somado ao deslocamento da frequência de estiramento da 

ligação C=N para uma região de menor energia, ratifica a fórmula estrutural proposta 

(com o CuII coordenado ao sítio imínico).  

 

Figura 48. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo CuL (7) 

Tabela 10. Atribuição tentativa das principais bandas do espectro FT-IR do composto CuL (7) 

Número de onda (cm
-1

) Modo vibracional 

1668 (C=O)
[23]

 

1628 (C=N)
[23,81]

 

1545 (C=Caromático)
[81]



1300 (C-Ofenolato)
[81]

 

532 (Cu-N), (Cu-O)
[82]

  

Os espectros vibracionais dos compostos (8), (9) e (10) são encontrados na 

Figura 49. Em virtude da semelhança entre os espectros das três espécies e do fato de o 
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espectro do composto (9) sumarizar as principais diferenças entre os espectros 

vibracionais das espécies binucleares e do material de partida, CuL (7), a discussão que 

segue abaixo enfatiza o perfil espectral do mesmo, sendo extrapolada para as demais 

espécies, sempre que possível.   

 

Figura 49. Espectro FTIR em pastilha de KBr dos complexos: (a) CuMn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (8), (b) 
CuZnL(ClO4)2(H2O)2 (9) e (c) CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10)   

Para o complexo CuZnL(ClO4)2(H2O)2 (9), Figura 49b, Tabela 11, verifica-se que 

após a coordenação do zinco(II) há uma diminuição da frequência vibracional da ligação 

C=O – observada em 1668 cm-1 para o composto CuL (7), Figura 48, Tabela 10 – 

levando ao aparecimento de apenas uma única banda em 1641 cm-1, atribuída aos 

modos vibracionais (C=N) e (C=O). Para as espécies com o ligante tidf, 

CuMn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (8) e CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10), a mesma banda é atribuída ao 

modo (C=N), tendo em vista a condensação da segunda amina.  
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Fica evidente também, o surgimento de duas bandas – 1091 e 623 cm-1 – 

atribuídas a deformação axial das ligações Cl-O do ânion perclorato (ClO4
-). Nota-se 

também que, em oposição ao que foi observado para o composto (7) (Figura 48), há 

duas bandas com número de onda diferentes, atribuídas aos modos de deformação axial 

metal-nitrogênio (527 cm-1) e metal-oxigênio (492 cm-1). Nas espécies binucleares, o 

oxigênio do grupamento fenolato está coordenado a dois centros metálicos, o que implica 

o aumento da massa reduzida do grupamento e consequente diminuição da frequência 

de vibração. A Tabela 11 traz a atribuição tentativa das principais bandas dos três 

compostos.  

Tabela 11. Atribuição tentativa das principais bandas do espectro FTIR dos compostos  
CuMn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (8), CuZnL(ClO4)2(H2O)2 (9) e CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10) 

Número de onda (cm
-1

) Modo vibracional 

1641 
1
(C=O)

[23]
 

1641 (C=N)
[23,81]

 

1566 (C=Caromático)
[81]

 

1325 (C-Ofenolato)
[81]

 

1096 (Cl-O)
[82]

 

623 (Cl-O)
[82]

 

527 (M-N)
[82]

 

492 (M-O)
[82]

 
1
Somente para o composto CuZnL(ClO4)2(H2O)2 (9) 

6.2. Análise por Espectroscopia UV-Vis dos Complexos CuMn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (8) 

e CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10) 

Os espectros eletrônicos dos complexos de cobre(II) (7) a (10) podem ser 

encontrados nas Figura 50 a 53, nesta ordem. A Tabela 12 traz a atribuição tentativa das 

bandas dos espectros dos compostos de cobre(II) bem como os valores de  para as 

mesmas.  

Os espectros são todos muito semelhantes. Em todos os casos, as características 

espectrais e as respectivas atribuições tentativa, são similares: 1) apresentam duas 

bandas abaixo de 300 nm para o composto (7), Figura 50, observa-se apenas uma única 

banda com um ombro em 241 nm) atribuídas às transições (  *)fenolato
[83-84], todas com 

 maior que 3,0·104 L·mol-1·cm-1; 2) uma banda entre 360 e 405 nm atribuída à transição 

(   *)imina
[75,83,85], com  da ordem de 1,0·104 L·mol-1·cm-1; 3) uma banda alargada, com 
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máximo entre 600 e 615 nm relativa a transição de campo ligante (permitida por spin e 

por Laporte), com  variando de 50 a 100 L·mol-1·cm-1.  

Nos espectros dos compostos (7), Figura 50, e (10), Figura 53, são assinaladas 

duas bandas adicionais: em 500 nm para o composto (7) e 452 nm para o complexo 

CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10), tentativamente atribuídas a transições do tipo TC, cujo 

caráter (TCLM ou TCML) não é possível determinar. As bandas em 365 e 368 nm, Figura 

51 e 53, respectivamente apresentam ombros que eventualmente podem ser atribuídos a 

transições de TC (vide discussão para o comportamento espectroeletroquímico do 

composto (4), Figura 45.  

Tabela 12. Atribuição tentativa e valores de absortividade molar das bandas do espectro UV-Vis 
dos complexos (7) a (10)   

 (nm) (10
4
 L·mol

-1
·cm

-1
) 

Atribuição 
(7) (8) (9) (10) (7) (8) (9) (10) 

225 215 211 214 3,7 4,9 4,6 4,1 
(  *)fenolato

[84]
 

241 255 252 253 3,2 6,0 5,4 6,0 

402 365 378 368 0,98 1,2 1,1 1,2 (  *)imina
[75,85]

 

500 - - 452 0,024 - - 0,011 TC 

610 600 613 610 0,014 0,011 0,0045 0,0044 d-d
[101]

 

A origem das bandas atribuídas a transições d-d em todos os complexos pode ser 

explicada com base em argumento de Teoria de Campo Ligante (TCL), da mesma forma 

que foi feito para o complexo Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6) – Item 5.2, Figura 33. As 

configurações eletrônicas são distintas (3d9 para o CuII e 3d4 para o MnIII) contudo, as 

considerações de simetria são as mesmas. A microssimetria para os centros de cobre(II) 

é Cs o que significa a possibilidade de 4 transições permitidas por spin e por Laporte, em 

sistemas com alongamento das ligações axiais. Este tratamento é semelhante ao 

empregado para a descrição de amin-complexos de cobre(II) com simetria D4h axial[101]. 

 



75 
6. Resultados e Discussão: Complexos CuM(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (M = Mn ou Zn) 

 

 

 

 

Figura 50. Espectro UV-Vis do complexo CuL (7): (a) 2,5·10
-2

 mmol·L
-1

 em MeOH e (b) 2,0 
mmol·L

-1
 em DMF 

 

Figura 51. Espectro UV-Vis do complexo CuMn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (8) em MeCN: (a) 
1,0·10

-2
 mmol·L

-1
 e (b) 2,0 mmol·L

-1
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Figura 52. Espectro UV-Vis do complexo CuZnL(ClO4)2(H2O)2 (9) em MeCN: (a) 1,0·10
-2

 
mmol·L

-1
 e (b) 2,0 mmol·L

-1
 

 

Figura 53. Espectro UV-Vis do complexo CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10) em MeCN: (a) 
1,0·10

-2
 mmol·L

-1
 e (b) 2,0 mmol·L

-1
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6.3. Análise por Espectroscopia EPR dos Complexos CuMn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (8) e 

CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10) 

A Figura 54 traz um diagrama esquemático das transições evidenciadas nos 

espectros de EPR (banda X) dos compostos (7), (9) e (10) (Figura 55). De (a) até (c) são 

mostrados os espectros de pó a temperatura ambiente (TA), para os três compostos. A 

Figura 55d traz o espectro do composto CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10) em solução de 

MeCN a 77 K.  

 

Figura 54. Diagrama de energia das transições 
permitidas para um sistema com S = 1/2, I = 3/2. As 
quatro setas em vermelho representam as quatro linhas 
da transição permitida Δms = ± 1 e Δmi = 0   

Os sinais de ressonância evidenciados nos espectros são resultados da transição 

entre os estados de ms = ± 1/2  (-1/2  1/2). Esta transição ressonante é desdobrada 

pelo acoplamento hiperfino com o momento magnético de spin nuclear do cobre (I = 5/2), 

gerando as quatro linhas observadas. O sinal mais intenso, centrado entre 3300 e 3500 G 

para as diferentes espécies, é o referente a g⊥ e os demais referentes a g∥. 
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Figura 55. Espectros de EPR em banda X dos compostos: (a), CuL (7), (b) CuZnL(ClO4)2(H2O)2 
(9), (c) e (d) CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10). Espectro experimental em preto e espectro simulado 
em vermelho. De (a) até (c) são espectros de pó a temperatura ambiente (TA); (d) espectro da 
solução do complexo em MeCN a 77 K. As simulações foram realizadas utilizando o pacote de 
software EasySpin

[102]
. 
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A Tabela 13 lista os valores dos tensores-g e e do tensor de acoplamento 

hiperfino (A). Para os espectros de pó foram obtidos somente dois valores de g e A, os 

tensores paralelos (∥) e perpendiculares (⊥). Para o espectro em solução do composto 

(10) foram obtidos dois valores para os tensores g⊥ (gx e gy) e A⊥ (Ax e Ay). 

A relação entre os tensores-g paralelo e perpendicular (g∥ > g⊥) aponta para um 

ambiente de coordenação com simetria axial levemente distorcida[103]. Esta simetria axial 

é esperada para estes sistemas quando os ligantes axiais não são capazes de 

estabelecer ligações mais fortes, consequentemente mais curtas, com o metal[45,47,75,104].  

J. Peisach e W. E. Blumberg[105] analisaram parâmetros obtidos dos espectros de 

EPR de uma série de proteínas, naturais ou artificiais, contendo centros de cobre(II) 

como cofatores e, com base neste levantamento, estabeleceram um critérios para 

determinar o ambiente de coordenação do centro metálico utilizando A∥ e g∥. A 

interpolação dos valores contidos na Tabela 13 nos gráficos publicados pelos autores 

indica uma esfera de coordenação do tipo N2O2, compatível com a formulação proposta 

para os complexos. Este resultado é mais relevante para o complexo CuL (7), cuja 

estrutura cristalina não conhecida, corroborando a proposição de coordenação do metal 

no sítio imínico.  

Tabela 13. Valores do tensor-g e do tensor-A obtidos por simulação utilizando o pacote de 
software EasySpin

[102]
 para os compostos (7), (9) e (10)  

Composto 
Tensor-g Tensor-A (MHz) 

g⊥ g∥ giso A⊥ A∥ Aiso 

CuL (7) (sólido, TA)  2,0571 2,1692 2,1332 7,0360 193,31 100,17 

CuZnL(ClO4)2(H2O)2 (9) 
(sólido, TA) 

2,0516 2,2335 2,1423 0,0 558,99 558,99 

CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10) 
(sólido, TA) 

2,0563 2,2457 2,1510 0,0 524,44 524,44 

a
CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10) 

(solução em MeCN, 77 K) 

a
2,0494 

e 2,0680 
2,2438 2,120 

b
29,152 e 

39,363  
564,52 205,0 

a
gx e gy, respectivamente 

b
Ax e Ay, respectivamente 

A diferença nos valores dos tensores com componente x e y para o complexo 

CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10) (solução em MeCN, 77 K) indica um pequeno grau de 

rombicidade que pode ser função das diferentes distâncias de ligação entre o centro de 

CuII e os átomos de oxigênio e nitrogênio no plano equatorial, ou ainda um artefato de 

simulação.  

Os valores nulos para o tensor-A⊥ obtidos pela simulação dos espectros de pó dos 

compostos (9) e (10) são consequência da largura de linha do sinal mais intenso, 
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centrado em aproximadamente 3440 G (g = 2,058), que é da ordem da interação 

hiperfina perpendicular. Este fato pode fazer com que a simulação convirja para valores 

nulos do tensor-A⊥, para um melhor ajuste aos dados experimentais. No sólido as 

interações dipolares intermoleculares são responsáveis pelo alargamento da linha e, 

consequente aumento dos valores do tensor-A⊥.  

A espectroscopia de EPR aplicada aos sistemas de cobre(II) com o ligante tidf se 

mostra bastante útil no que concerne a distinção entre sistema mono e binucleares de 

cobre(II). A Figura 56 mostra o espectro de pó a TA, em banda X da espécie 

[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2], preparado e caracterizado por S. K. Mandal et al.[104]. O espectro 

foi retirado da dissertação de Mestrado de R. B. Samulewski[65], onde o composto 

binuclear de cobre(II) é caracterizado e utilizado como bloco construtor para espécies 

polinucleares mediadas por ponte cianeto[66]. 

O uso do espectro de pó a TA para fins de comparação com os espectros da 

Figura 55, é justificado pelo acoplamento AF forte (2J da ordem de 836 cm-1[66]) que leva 

a uma supressão do sinal de EPR a 77 K[65]. O espectro da espécie binuclear de cobre(II) 

é muito característico apresentando um perfil espectral dipolar, com transições proibidas 

possibilitadas pelo desdobramento de campo zero (que por sua vez só é possível em 

função da interação dipolar entre os dois centros de CuII).  

Em nenhum dos espectros apresentados na Figura 55 foram evidenciadas as 

características espectrais relatadas acima e observadas no espectro da Figura 56, 

consequentemente os compostos foram caracterizados como espécies mononucleares, 

CuL (7) ou como contendo apenas um centro de cobre(II) por unidade de complexo 

macrocíclico.  Vale ressaltar que os espectros do composto CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (10) 

foram registrados a partir da pulverização de cristais do mesmo lote dos cristais enviados 

para análise cristalográfica.  
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Figura 56. Espectro de EPR de pó, em banda X, a TA, do complexo [Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2]. 
Figura adaptada da dissertação de mestrado de R. B. Samulewski. O retângulo indica o sinal de 
espécies mononucleares residuais presentes na amostra 

Os espectros de EPR em banda X do complexo CuMn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (8) são 

mostrados na Figura 57. O espectro de pó a TA, Figura 57a, e em solução de MeCN a 

77 K, Figura 57b, apresentam uma grande semelhança espectral. Os espectros 

apresentam uma linha central bastante alargada, centrada em aproximadamente 3500 G 

(g = 2,028) e um sinal em aproximadamente 1700 G (g = 4,085). 

Sem informações estruturais não é possível extrair informações relevantes dos 

espectros obtidos, a não ser que a semelhança dos espectros de pó e da solução 

congelada indica que a estrutura se mantém em solução, provavelmente com alto grau 

de interação intermolecular.  

Além disto, comparando com os espectros da espécie 

Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4), Figura 36, e da Figura 56 (do complexo 

[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2]) é possível afirmar que este espectro é fruto de uma espécie 

magneticamente distinta em relação as duas primeiras, ou melhor, o espectro é oriundo 
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de uma nova espécie química magneticamente acoplada. Não são observadas as 

interações hiperfinas do sistema binuclear de manganês(II), tão pouco a estrutura 

espectral dipolar característica do sistema binuclear de cobre(II) com o ligante tidf. Até o 

presente momento não foi possível simular os espectros de EPR do composto (8).   

 

Figura 57. Espectro de EPR do complexo CuMn(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (8) em banda X: (a) pó, TA e 
(b) solução em MeCN, 77 K 

6.4. Resultados de DRX de Monocristal e das Medidas Magnéticas dos Compostos 

(8) e (10) 

Ambos os complexos foram cristalizados aquecendo-se a solução com posterior 

resfriamento até temperatura ambiente. Nos dois casos, a estrutura resultante do 

tratamento dos dados de difração indica que os compostos cristalizaram com duas 

moléculas homonucleares distintas por célula unitária. Ou seja, os materiais cristalinos 

não se tratam de complexos heterometálicos, mas sim de espécies co-cristalizadas 

provavelmente fruto da ocorrência de ―metal scrambling” durante o processo de 

cristalização, ou não. Nos casos as moléculas cristalizam com célula unitária monoclínica 

com grupo espacial P21/c. 

6.4.1. Composto (8) 

A Figura 58 mostra a representação da estrutura molecular do composto (8), 

onde uma das moléculas contém dois centros de cobre(II), [Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2], e a 

outra dois centros de manganês(II), [Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2]. As Tabelas 14 e 15 trazem, 

respectivamente, os principais dados cristalográficos e as distâncias e ângulos das 
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ligações na esfera de coordenação dos centros metálicos. Nas duas moléculas o ligante 

tidf é praticamente planar e os ligantes axiais são moléculas de água e ânions ClO4
-, 

assim como em complexos binucleares homometálicos de CuII[104] e CoII[75].  

Tabela 14. Principais dados cristalográficos para o composto (8)  

Fórmula empírica  C48H68Cl4Cu2Mn2N8O24 

Massa molar  1519,86 g·mol
-1

 

Temperatura  293(2) K 

Comprimento de onda 0,71073 Å 

Sistema cristalino  Monoclínico 

Grupo espacial  P21/c  

Dimensões da célula unitária a = 16,5237(6) Å  = 90° 

b = 12,3616(5) Å  = 105,589(2)° 

c = 14,7035(7) Å  = 90° 

Método de refinamento Mínimos quadrados com matriz completa em F
2
 

Perfeição no ajuste em F
2
  1.084 

Índices R finais [l>2(l)] R1 = 0,0710, wR2 = 0,2228 

Os centros de cobre(II) e manganês(II) apresentam geometria octaédrica com 

distorção tetragonal alongada nas ligações axiais. Analisando dos dados da Tabela 15, 

nota-se que as distâncias e ângulos de ligação envolvendo os centros metálicos e os 

átomos doadores do ligante macrocíclico são praticamente indistinguíveis.  

Para facilitar a discussão, que será feita de forma genérica para as duas 

moléculas (sempre que possível) um padrão de notações diferente do adotado na Tabela 

15 será adotado: M/M’ = Cu e Mn; Nimina = N(11), N(12), N(21) e N(22); Ofenolato = O(1), 

O(1’), O(2) e O(2’); Oágua = O(11) e O(12); Operclorato = O(22) e O(25).   

As distâncias M-Nimina e M-Ofenolato são da ordem de 1,96 e 1,97 Å. Os ângulos M-

Ofenolato-M’ também apresentam notada semelhança: 122,90(13)º para o complexo de 

cobre(II) e 102,91(12) para a espécie binuclear de manganês(II). A mesma convergência 

de valores é observada para os ângulos Nimina-M-Nimina. As distâncias metal-metal são 

praticamente iguais, considerando-se o desvio padrão das medidas: 3,087(10), para Cu-

Cu’, e 3,084 Å para Mn-Mn’. 
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As principais diferenças entre as duas moléculas se dão nas distâncias e ângulos 

envolvendo os centros metálicos e os átomos doadores dos ligantes axiais. As distâncias 

M-Oágua são: 2,420(4) e 2,369(5) Å para Cu e Mn, respectivamente. A diferença é mais 

significativa (0,3 Å) quando se comparam as distâncias M-Operclorato: 2,933(6), para Cu, e  

2,627(6) Å, para Mn, reflexo da estabilização energética adicional que ocorre em 

sistemas de cobre(II) (distorção Jahn-Teller). O ângulo Oágua-M-Operclorato é mais próximo 

de 180º para a molécula com cobre, 173,02(16)º, que para a molécula com manganês, 

166,72(2)º. Nota-se também, uma diferença relevante entre os ângulos Nimina-M-Oágua: 

97,08(18) e 89,05(19)º para Cu e Mn, nesta ordem.  

Tabela 15. Comprimentos e ângulos de ligação na esfera de coordenação dos centros metálicos 
do composto (8) 

Comprimento de 

ligação (Å) 

 
Ângulos de ligação (º) 

Cu-N(11)  1,963(4)  Cu-O(1)-Cu’ 102,90(13)  Mn-O(2)-Mn’ 102,91(12) 

Cu-N(12)  1,969(4)  N(11)-Cu-N(12) 97,42(17)  N(21)-Mn-N(22) 97,39(16) 

Cu-O(1)  1,978(3)  O(1)-Cu-O(1’) 77,10(13)  O(2)-Mn-O(2’) 77,09(12) 

Cu-O(1’)  1,969(3)  O(1)-Cu-O(11) 87,98(13)  O(2)-Mn-O(12) 90,34(15) 

Cu-O(11)  2,420(4)  O(1)-Cu-O(22) 90,91(16)  O(2)-Mn-O(25) 90,5(2) 

Cu-O(22)  2,933(6)  O(1’)-Cu-O(11) 91,49(13)  O(2’)-Mn-O(12) 87,13(15) 

Cu-Cu’ 3,087(10)  O(1’)-Cu-O(22) 81,55(16)  O(2’)-Mn-O(25) 80,1(2) 

Mn-N(21)  1,956(4)  O(11)-Cu-O(22) 173,02(16)  O(12)-Mn-O(25) 166,7(2) 

Mn-N(22)  1,964(4)  N(11)-Cu-O(1) 168,55(16)  N(21)-Mn-O(2) 169,42(15) 

Mn-O(2)  1,969(3)  N(11)-Cu-O(1’) 92,46(15)  N(21)-Mn-O(2’) 92,32(14) 

Mn-O(2’)  1,974(3)  N(11)-Cu-O(11) 97,08(18)  N(21)-Mn-O(12) 89,05(19) 

Mn-O(12)  2,369(5)  N(11)-Cu-O(22) 82,8(2)  N(21)-Mn-O(25) 87,7(3) 

Mn-O(25) 2,627(6)  N(12)-Cu-O(1) 92,59(15)  N(22)-Mn-O(2) 93,18(14) 

Mn-Mn’  3,084(10)  N(12)-Cu-O(1’) 168,76(15)  N(22)-Mn-O(2’) 169,66(14) 

- -  N(12)-Cu-O(11) 92,61(15)  N(22)-Mn-O(12) 96,54(16) 

- -  N(12)-Cu-O(22) 94,33(18)  N(22)-Mn-O(25) 96,7(2) 

As distâncias e ângulos para a molécula de cobre(II) são comparáveis as 

distâncias observadas para o complexo [Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2]
[104]. Em relação à 

molécula contendo dois centros de manganês(II) a comparação das distância e ângulos 

de ligação com outros compostos binucleares de manganês(II) com o ligante tidf ou 

análogos é dificultada pela ausência de exemplos em que os centros de manganês(II) 

apresentem NC igual a 6 com geometria octaédrica axialmente distorcida.   
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A Tabela 16 mostra as distâncias de ligação para as estruturas de espécies 

binucleares de manganês(II) com o ligante tidf ou análogos encontradas na literatura[71-

73,86]. Em todos os casos os centros de manganês(II) apresentam NC igual a 5 e 

geometria pirâmide de base quadrada distorcida, com os átomos de manganês fora do 

plano determinado pelo ligante tetraiminodifenólico.  

As distâncias de ligação Mn-Ofenolato e Mn-Nimina são, via de regra, superiores as 

encontradas para a molécula [Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] no composto (8), provavelmente 

como consequência do encurtamento das ligações axiais que acarretam na saída do 

centro de manganês do plano macrocíclico (efeito estérico). Nos quatro compostos os 

ligantes axiais são ligantes capazes de interagir covalentemente com os átomos de 

manganês mais eficientemente que ligantes como o perclorato, por exemplo. Isto leva a 

distâncias de ligação menores, como o observado nos dados da Tabela 16. 

As medidas magnéticas para o composto (8) foram efetuadas no material amorfo, 

em função da pequena quantidade de cristais obtidos, o que torna a análise frente aos 

dados cristalográficos mais complicada. A Figura 59 mostra as curvas MT vs. T e de 

magnetização em função do campo M vs. H. A curva de MT vs. T mostra um perfil típico 

de acoplamento AF com estado fundamental com S > 0 (valor de MT no limite de baixa 

temperatura não tende a zero).  

O valor da magnetização de saturação (Msat), que é obtido no limite de campo 

(magnético) alto onde a magnetização da amostra é constante, para o composto (8) é 2,4 

B·mol-1. Este valor corresponde a 60 % da Msat esperada para uma espécie binuclear 

CuIIMnII acoplada antiferromagneticamente (estado fundamental quinteto, ST = 2): 4,0 

B·mol-1, Equação 8. Este valor, por si só, sugere que a amostra analisada não é 

magneticamente pura.   

𝑀𝑠𝑎𝑡 = 𝑔 · 𝑆𝑇 Equação 8
[88]
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Tabela 16. Distâncias das ligações nas esferas de coordenação de diferentes complexos 
binucleares de manganês(II) com o ligante tidf ou análogos  

Comprimento de ligação (Å) Representação estrutural 

 [Mn2(tidf)(OAc)2]
[71]

 

 

Mn-Nimina 2,207(5) 

Mn-Ofenolato 2,147(3) 

Mn-Oacetato 2,123(6) 

Mn-Oacetato 2,535(7) 

Mn-Mn‘ 3,367(1) 

Polímero                          
[Mn2(tidf-O

-
)(OAc)2]

2+[72]
 

 

Mn-Nimina 2,16(1); 2,17(1) 

Mn-Nimina 2,19(5); 2,189(1) 

Mn'-Ofenolato 2,14(1); 2,100(4) 

Mn-Ofenolato 2,12(1); 2,097(3) 

Mn-Oacetato 2,03(5) 

Mn-Oacetato 2,041(3) 

Mn-Mn‘ - 

[Mn2(tidf)Cl2]
[73]

 

 

Mn-Nimina 2,169(5) 

Mn-Nimina 2,177(5) 

Mn'-Ofenolato 2,114(3) 

Mn-Ofenolato 2,128(4) 

Mn-Cl 2,348(1) 

Mn-Mn‘ 3,324(4) 

     [Mn2(tidf)(N3)2]
[86]

 

 

Mn-Nimina 2,153(6) 

Mn-Nimina 2,192(5) 

Mn'-Ofenolato 2,113(5) 

Mn-Ofenolato 2,114(4) 

Mn-Nazida 2,043(9) 

Mn-Mn‘ 3,311(1) 
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Figura 59. Curva de MT vs. T para o composto (8). A curva de M vs.H, para três temperaturas 

diferentes pode ser vista no detalhe. 

 Em função da rota sintética empregada (Item 3.12) e considerando a 

possibilidade da ocorrência de ―metal scrambling‖, mais duas espécies podem fazer parte 

do bulk: um complexo binuclear de cobre(II) e um complexo binuclear de manganê(II), 

cujos valores de Msat nos dois casos são zero, para um acoplamento AF (mais comum 

para estes sistemas[66,71-72]).  

A presença de espécies mononucleares paramagnéticas, a priori, pode ser 

descartada, haja vista que a presença das mesmas levaria a um aumento no valor de ST, 

Equação 8. O valor de MT para a amostra, a 2 K, é de 1,5 emu·K·mol-1. O valor teórico 

para uma espécie com estado fundamental quinteto, dado pela Equação 6, é de 3,0 

emu·K·mol-1. 

Sabendo que as espécies [Mn2(tidf)]2+ e [Cu2(tidf)]2+ antiferromagneticamente 

acopladas apresentam MT tendendo a zero quando T tende a zero (estado fundamental 

singleto), ou seja, não contribuem para a susceptibilidade molar no limite de baixa 

temperatura, o valor de MT para a amostra é de 50 % do valor esperado. Com base 
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nestas considerações pode-se inferir que cerca de 50 % material amorfo é constituído de 

espécies CuMn(tidf)(ClO4)2. O restante da amostra é provavelmente composta pelos 

complexos Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2 e Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2, o que justifica em parte os 

resultados cristalográficos. Os dados de magnetismo para o material amorfo vão de 

encontro ao espectro de EPR em banda X do composto (Figura 57), que indica a 

existência de uma espécie magneticamente acoplada, cujo espectro é diferen dos 

espectros dos complexos homonucleares de MnII e CuII.   

6.4.2. Composto (10)  

Uma representação da estrutura ORTEP do composto (10) pode ser visualizada 

na Figura 60. Assim como para o composto (8), o composto (10) é constituído por duas 

moléculas homonucleares independentes, fruto do processo de co-cristalização. Uma das 

moléculas é um complexo binuclear de cobre(II), [Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2], a outra é uma 

molécula binuclear de zinco(II). [Zn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2].  

Nas duas moléculas o ligante macrocíclico é praticamente planar e os ligantes 

axiais são moléculas de água e ânions ClO4
-, assim como em complexos binucleares 

homometálicos de CuII[104] e CoII[75] e no composto [Zn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2], preparado e 

caracterizado por H. Adams et al.[106]. Os principais dados cristalográficos e as distâncias 

e ângulos de ligação na esfera de coordenação dos metais são encontrados nas Tabela 

17 e 18, respectivamente. 

Tabela 17. Principais dados cristalográficos para o composto (10) 

Fórmula empírica  C48H58Cl4Cu2N8O24Zn2 

Massa molar  1530,64 g·mol
-1

 

Temperatura  293(2) K 

Comprimento de onda 0,71073 Å 

Sistema cristalino  Monoclínico 

Grupo espacial  P21/c  

Dimensões da célula unitária a = 16,5269(6) Å  = 90° 

b = 12,3864(5) Å  = 105,451(2)° 

c = 14,7592(7) Å  = 90° 

Método de refinamento Mínimos quadrados com matriz completa em F
2
 

Perfeição no ajuste em F
2
  1,029 

Índices R finais [l>2(l)] R1 = 0,0513, wR2 = 0,1252 
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Tal qual para o composto (8), os centros metálicos nas duas moléculas 

apresentam geometria octaédrica distorcida com alongamento das ligações axiais. As 

distâncias e ângulos de ligação para a molécula [Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] no composto 

(10), Tabela 18, são estatisticamente idênticas as apresentadas para a mesma molécula 

no composto (8), Tabela 15, e comparáveis aos valores publicados por S. K Mandal e 

colaboradores[104]. Mais uma vez, a principal diferença entre a molécula homonuclear de 

zinco(II) e a de cobre(II) reside nas distâncias e ângulos de ligação entre os metais e os 

átomos doadores dos ligantes axiais. Será adotado o mesmo padrão de notação da 

discussão para o composto (8): M/M’ = Cu e Zn; Oágua = O(11) e O(12); Operclorato = O(2A) 

e O(4B’’’).  

Para o complexo de cobre(II) a distância Cu-Operclorato é cerca de 0,3 Å superior a 

distância Zn-Operclorato, 2,957(5) e 2,653(5). A relação entre os ângulos envolvendo os 

metais os átomos de Oágua, Operclorato e M observada para o composto (8) é reproduzida 

para o composto (10). Uma explicação possível para justificar a semelhança dos 

parâmetros cristalográficos entre as moléculas homometálicas, e entre os compostos (8) 

e (9), seria a de que o processo de co-cristalização força os parâmetros cristalográficos 

para valores intermediários entre aqueles encontrados para os compostos em fase 

cristalina, separadamente.  



92 
6. Resultados e Discussão: Complexos CuM(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (M = Mn ou Zn) 

 

 

 

  

F
ig

u
ra

 6
0
. 
R

e
p
re

s
e
n
ta

ç
ã
o
 O

R
T

E
P

 d
o
 c

o
m

p
o
s
to

 (
1
0
) 



93 
6. Resultados e Discussão: Complexos CuM(tidf)(ClO4)2(H2O)2 (M = Mn ou Zn) 

 

 

 

Tabela 18. Comprimentos e ângulos de ligação na esfera de coordenação dos centros metálicos 
do composto (10) 

Comprimento de 

ligação (Å) 
 Ângulos de ligação (º) 

Cu-N(1)  1,966(3)  Cu-O(1)-Cu‘ 103,25(11)  Zn-O(2)-Zn‘ 103,02(11) 

Cu-N(2‘)  1,957(3)  N(1)-Cu-N(2‘) 97,14(14)  N(11)-Zn-N(12‘) 97,41(14) 

Cu-O(1)  1,975(2)  O(1)-Cu-O(1‘) 76,75(11)  O(2)-Zn-O(2‘) 76,98(11) 

Cu1-O(1‘) 1,969(3)  O(1)-Cu-O(2A) 90,44(12)  O(2)-Zn-O(4B‘‘‘) 79,61(16) 

Cu-O(11)  2,414(3)  O(1)-Cu-O(11) 88,40(11)  O(2)-Zn-O(12) 87,83(11) 

Cu-O(2A) 2,957(5)  O(1‘)-Cu-O(2A) 81,68(12)  O(2‘)-Zn-O(4B‘‘‘) 89,30(16) 

Cu-Cu‘ 3,092(9)  O(1‘)-Cu-O(11) 91,53(11)  O(2‘)-Zn-O(12) 91,15(11) 

Zn-N(11)  1,954(3)  O(11)-Cu-O(2A) 173,20(12)  O(12)-Zn-O(4B‘‘‘) 166,99(17) 

Zn-N(12‘)  1,963(3)  N(1)-Cu-O(1) 92,75(12)  N(11)-Zn-O(2) 92,63(12) 

Zn-O(2)  1,976(2)  N(1)-Cu-O(1‘) 168,43(12)  N(11)-Zn-O(2‘) 169,48(12) 

Zn-O(2‘)  1,974(2)  N(1)-Cu-O(2A) 93,70(14)  N(11)-Zn-O(4B‘‘‘) 87,16(18) 

Zn-O(12)  2,348(3)  N(1)-Cu-O(11) 93,05(13)  N(11)-Zn-O(12) 90,09(14) 

Zn-O(4B‘‘‘) 2,653(5)  N(2‘)-Cu-O(1) 168,37(13)  N(12‘)-Zn-O(2) 168,82(11) 

Zn-Zn‘  3,019(9)  N(2‘)-Cu-O(1‘) 92,83(13)  N(12‘)-Zn-O(2‘) 92,81(12) 

- -  N(2‘)-Cu-O(2A) 82,85(15)  N(12‘)-Zn-O(4B‘‘‘) 95,95(18) 

- -  N(2‘)-Cu-O(11) 97,14(14)  N(12‘)-Zn-O(12) 97,01(13) 

H. Adams e colaboradores[106] descreveram a síntese e caracterização estrutural 

do complexo [Zn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2], idêntico a uma das moléculas co-cristalizadas no 

composto (10). Os dados de distâncias das ligações entre o metal e os átomos doadores 

dos ligantes, no complexo previamente publicado[106], podem ser encontrados na Tabela 

19. As distâncias de ligação para o composto preparado por H. Adams[106] são, em 

grande parte bastante semelhantes as distâncias tabuladas para o composto (10), Tabela 

18. As diferenças mais marcantes são os valores superiores em favor do composto (10) 

para as distâncias Zn-Zn’ – 3,019(9) contra 3,166(4) – e Zn-Oágua, 2,348(3) versus 

2,103(6).    
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Tabela 19. Distâncias das ligação na esfera de coordenação do complexo [Zn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2], 
preparado e caracterizados por H. Adams et al.

[106]
  

Comprimento de ligação (Å)                            
[Zn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

 

Zn-Nimina 2,029(6) 

Zn-Nimina 2,035(6) 

Zn'-Ofenolato 2,039(5)  

Zn-Oágua 2,103(6) 

Zn-Operclorato 2,662(9) 

Zn-Zn‘ 3,166(4) 

Os resultados das medidas magnéticas, se somam aos resultados cristalográficos 

para a determinação da natureza do comoposto (10) como sendo produto de co-

cristalização de complexos homonucleares de zinco(II) e de cobre(II). A Figura 61 mostra 

as curvas de MT vs. T e M vs. H para o composto (10). Para este sistema o número de 

espécies magnéticas possíveis, considerando a ocorrência de ―metal scrambling‖ e 

desconsiderando espécies mononucleares de cobre(II), é menor: CuIIZnII e CuIICuII. Não 

obstante, a espécie CuIIZnII é um paramagneto de Curie, ou seja, MT é constante. 

Somente efeitos de acoplamento spin-orbita e TIP (cuja resultante é muito pequena 

quando comparada ao acoplamento magnético da espécie CuIICuII) levariam a uma 

variação de MT(T), pois para S = 1/2 não há efeitos de ZFS. 

O valor de MT para o complexo binuclear de cobre(II) tende a zero abaixo de 150 

K[65-66], logo o produto MT residual, 0,035 emu·K·mol-1, pode ser atribuído a espécie 

paramagnética CuIIZnII, valor de MT é 0,375 emu·K·mol-1 (Equação 6). O valor de MT 

experimental (com T tendendo a zero) é em torno de 10 % do valor esperado, logo do 

ponto de vista das medidas magnéticas a amostra apresenta apenas 10 % de espécies 

[CuZn(tidf)(ClO4)2(H2O)2].  

O perfil descendente da curva de MT entre 300 e 200 K indica que há espécies 

acopladas antiferromagneticamente. Dentre os três arranjos possíveis para o sistema 

(CuIICuII, CuIIZnII e ZnIIZnII), somente espécies CuIICuII poderiam apresentar este 

comportamento[66]. O valor de MT a 300 K é 0,077 emu·K·mol-1, um valor que 
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corresponde a aproximadamente 15 % do valor teórico (0,75 emu·K·mol-1, Equação 1 

para S1 = S2 = 1/2).  

 

Figura 61. Curva de MT vs. T para o composto (10). A curva de M vs.H, para três temperaturas 

diferentes pode ser vista no detalhe.  

As medidas magnetoquímicas, a espectroscopia de EPR e a análise difratométrica 

foram realizadas no mesmo lote de material cristalino. Os resultados da medida 

magnética, em um primeiro instante, conflitam com os resultados da espectroscopia EPR, 

na qual a simulação dos dados converge para um sistema de cobre desacoplado 

(CuIIZnII). Como as duas espécies magnéticas, CuIICuII, CuIIZnII, estão em proporções 

semelhantes no bulk, esperar-se-ia a detecção do sinal de ressonância da espécie 

binuclear CuIICuII com intensidade relativa similar a observada para os sinais das Figuras 

55c e d.  

Como os resultados cristalográficos indicam o mesmo norte das medidas 

magnéticas (com a ressalva de que a cristalografia não considera espécies CuIIZnII na 

amostra), o composto (10), da mesma maneira que o composto (8), fica caracterizado 

como resultado do produto de co-cristalização das espécies homonucleares.  
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7. Caracterização Estrutural do Polímero de Coordenação [{Cu2(tidf)(μ-NO3)}∞]ClO4     

Os cristais enviados para análise cristalográfica, dos quais foram coletados os 

dados que originaram a Figura 62, foram obtidos a partir da cristalização em MeCN de 

uma amostra preparada com o intuito de se obter um complexo mononuclear de 

cobre(II) com o ligante tidf.  

O composto cristalizado, com célula unitária triclínica e grupo espacial P-1, é um 

polímero de coordenação unidimensional sendo a unidade monomérica o cátion 

complexo [Cu2(tidf)(μ-NO3)]
+.  

Diferentemente do que foi evidenciado para o composto polinuclear discreto 

[{Cu2(tidf)(H2O)2}2(-(CN)2Fe(CN)4], sintetizado e caracterizado em nosso grupo de 

pesquisa[66], os átomos de cobre(II) continuam inseridos no plano do anel macrocíclico. 

Os ligantes cianeto são fortes doadores e receptores  o que leva a formação de ligações 

mais curtas (ou mais fortes) com o centro metálico, gerando a saída do metal do plano do 

anel. Já os ligantes nitrato, assim como os ligantes perclorato, estabelecem ligações mais 

fracas, e consequentemente mais longas, com os metais favorecendo assim uma simetria 

axial alongada. 

As distâncias e ângulos de ligação nas esferas de coordenação dos átomos de 

cobre(II) são, mais uma vez comparáveis às relatadas para o composto 

[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2]
[104] e muito semelhantes as apresentadas no Item 6.4, para os 

compostos (8) e (10). As tabelas com os dados cristalográficos e com as distâncias e 

ângulos de ligação podem ser encontradas nos Anexos 3. A quantidade de cristais 

obtidos foi suficiente apenas para a medida DRX de monocristal. Na análise elementar e 

na espectroscopia FTIR do material amorfo e de novos cristais obtidos do mesmo lote do 

produto que originou os cristais analisados por DRX, não foram encontradas evidências 

da presença de íons nitrato na amostra. O que sugere que o composto polimérico seja 

um subproduto da síntese.  

A Figura 63 mostra o espectro vibracional em pastilha de KBr, registrado para o 

segundo lote de cristais e a Tabela 20 traz uma comparação entre os valores 

experimentais e calculados (com base na fórmula mínima C24H27ClCu2N5O9, 692,04 

g·mol-1). As principais bandas assinaladas no espectro da Figura 63 são tentativamente 

atribuídas aos modos vibracionais: (C=N)[23,81], (C=Caromático)
[81], (C-Ofenolato)

[81], (Cl-

O)[82], (M-N)[82] e (M-O)[82], em ordem decrescente de energia. Não são evidenciadas as 

duas bandas geradas pelos modos de deformação axial simétrico e antissimétrico para o 

ligante nitrato em ponte (entre 1700 e 1800 cm-1)[107]. 
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Tabela 20. Valores de analise elementar obtidos para o 2º lote de cristais obtidos a parti do 
mesmo material de partida analisados por DRX de monocristal 

 % C % H % N 

Experimental 38,61 3,91 8,41 

Calculado 41,68 3,93 10,12 

 

 

Figura 63. Espectro FTIR em pastilha de KBr do 2º lote de cristais obtidos a partir do mesmo 
material de partida dos cristais analisados por DRX de monocristal 
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8. Considerações Finais 

O título do projeto que deu origem a esta dissertação é: ―Complexos Polinucleares 

Mediados por Ponte Cianeto. Síntese, Caracterização e Aplicações em Magnetismo 

Molecular‖. Embora nossos esforços para a preparação de novos complexos 

polinucleares não tenham satizfeito nossas expectativas, os resultados obtidos foram 

importantes para a uma melhor compreensão do comportamento dos complexos, em 

especial à síntese de complexos heterometálicos. Assim, acreditamos que nossa 

contribuição permitiu abrir novas possibilidades dentro do grupo de pesquisa para o 

estudo das interações magnéticas nas espécies homonucleares (particularmente nos 

compostos de valência mista de manganês) ou ainda, em espécies polinucleares que 

utilizem compostos heterobimetálicos como blocos construtores, em função da 

possibilidade de obtenção de compostos com acoplamento ferrimagnético.  

Outra frente da qual este trabalho pode ser um ponto de partida, e que ao cabo do 

desenvolvimento do projeto se tornou um dos objetivos do mesmo, é a construção de 

uma série de complexos polinucleares, com bloco construtor [CuXn(tidf)]n+ (onde X = 

metal diamagnético ou uma vacância), que possibilite a determinação de correlações 

magnetoestrurais, sem alterações topológicas significativas, para os compostos 

polinucleares contendo a subunidade [Cu2(tidf)]2+ já conhecidos[60-61,66]. 

Dos compostos de manganês(II) aqui apresentados dois deles não possuem 

estrutura cristalográfica conhecida: Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) e Mn2(tidf)Br3(H2O)2 

(6). Na ausência de cristais passíveis de resolução estrutural, os compostos foram 

caracterizados (com sucesso no caso de (4) e parcialmente para a espécie de valência 

mista) por técnicas espectroscópicas, eletroquímicas (no caso do composto binuclear de 

MnII) e magnéticas. O composto [Mn2(tidf)(OAc)2] (3), previamente preparado e 

caracterizado[71], foi utilizado como referencial de comparação para o composto (4). 

A espectroscopia vibracional dos compostos de manganês(II), tal qual para os 

compostos de cobre(II), mostra que houve sucesso na estratégia adotada na preparação 

dos mesmo: ―template direto‖. A espectroscopia eletrônica sugere que o complexo 

Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) é formado por centos de manganês(II), em função da 

ausência de bandas de transições de campo ligante (comportamento esperado para 

espécies com configuração 3d5, HS). A banda em 570 nm no espectro do complexo 

Mn2(tidf)Br3(H2O)2 (6), Figura 32, e compatível com a atribuição de uma espécie de 

valência mista MnIIMnIII, onde MnIII em simetria axial CS, 3d4, HS, apresenta 4 transições 

permitidas por spin e por Laporte. A mesma evidência foi relatada por H. Wada et al. para 

espécies preparadas sintética e eletroquimicamente[71].    
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As medidas magnéticas e a espectroscopia de EPR concordam entre si e 

apontam para uma espécie binuclear de manganês(II), com acoplamento AF fraco (J = -

1,59 cm-1), comparável. Para o complexo de valência mista (6), os dados magnéticos 

indicam que o material preparado está magneticamente impuro e que os contaminantes, 

provavelmente, são espécies mono ou binucleares de manganês(III). O espectro de EPR 

do composto (6) apresentou as mesmas feições espectrais de espécies análogas[71,73], 

reforçando a tese de que esta classe de compostos se comporta como espécies valence 

trapping. Logicamente, isto é só mais um indício (pois como foi mostrado pelos resultados 

magnetoquímicos o material está magneticamente impuro), que é reforçado pelo estudo 

espectroeletroquímico do complexo Mn2(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4). 

Os dados eletroquímicos caracterizam o composto (4) como uma espécie da qual 

os centros de manganês se apresentam no estado de oxidação (II). Com certa margem 

de segurança, é possível inferir que o par de ondas quase-reversível apresentado nos 

voltamogramas cíclicos, em diferentes solventes, é atribuído ao par MnII/MnIII. Os 

parâmetros eletroquímicos para este composto são comparáveis aos encontrados para 

complexos similares na literatura[71,73].  

Os estudos espectroeletroquímicos corroboram os resultados espectroscópicos, 

eletroquímicos e magnéticos para o composto (4). Talvez o ponto mais importante deste 

conjunto de resultados seja a obtenção de um espectro de EPR para a solução 

eletrolizada (Figura 43) idêntico ao espectro do composto de valência mista (6), Figura 

38, e aos espectros apresentados nos trabalhos de H. Wada[71] e H-R. Chang[73]. As sei 

linhas observadas em ambos os espectros provavelmente são provenientes da transição 

permita (mS - 1/2  mS 1/2) para o centro de manganês(II) desacoplado. 

No caso dos complexos de cobre(II) com manganês(II), composto (8), e com 

zinco(II), composto (10), os resultados apontam para o insucesso, ou sucesso, parcial da 

síntese. Insucesso, pois os materiais cristalizados são produtos de co-cristalização, 

possivelmente ocasionada pelo fenômeno de ―metal scrambling‖, e não espécies 

heterobimetálicas como postulado inicialmente. Sucesso em relação a possibilidade de 

existência de espécies heterobimetálicas (em torno de 50 % no material amorfo do 

composto (8) e aproximadamente 10 % nos cristais do composto (10) ), que com algum 

ajuste das rotas sintéticas podem ser preparadas eliminando-se a contaminação de 

espécies homometálicas. 

A espectroscopia vibracional, a pesar de importante ferramenta para acompanhar 

a ciclização e a coordenação do segundo centro metálico, assim como a espectroscopia 

eletrônica se mostraram ineficientes (o que já era previsto) na distinção entre os produtos 

esperados e os materiais obtidos.  
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As análises de EPR para o composto (8) concordam com os dados das medidas 

magnéticas (ambas as medidas foram feitas no material amorfo): há uma quantidade 

relevante (50 % de acordo com os resultados magnetoquímicos) de espécies binucleares 

CuIIMnII (os espectros de EPR do composto são distintos dos espectros das espécies 

homonucleares independentes). A estrutura molecular em fase cristalina caracteriza a 

ocorrência de ―metal scrambling‖ e co-cristalização, sendo que o primeiro fenômeno 

provavelmente é fruto do processo de cristalização sob aquecimento.  

O conjunto de resultados de espectroscopia de EPR, magnetoquímica e 

cristalografia para o composto (10) foi coletado com base no mesmo lote de material 

cristalino. A espectroscopia de EPR do material é compatível com a atribuição de uma 

espécie magneticamente desacoplada de cobre(II): CuIIZnII. Já os resultados 

cristalográficos e magnéticos, em certa medida, convergem para um sistema contendo 

majoritariamente espécies homonucleares: Cu2
II e Zn2

II (frutos de ―metal scrambling‖ e co-

cristalização). Assim sendo, por alguma razão, a nós desconhecia, os resultados de EPR 

conflitam com as demais medidas, levando a uma interpretação equivocada acerca da 

natureza do material.  

Com base nestas considerações é possível afirmar que os produtos (8) e (10), na 

fase cristalina, são espécies co-cristalizadas de complexos binucleares homonucleares 

independente. 

Por fim, foram apresentadas as estruturas moleculares de dois novos complexos 

obtidos ao acaso, durante a preparação dos compostos apresentados neste trabalho. 

Ambos, a priori, são inéditos na literatura. Contudo, o composto de valência mista 

(MnIIMnIIIMnII, Item 5.7, Figura 46) não é passível de publicação em função da baixa 

qualidade dos de refinamento estrutural. O composto de valência mista e o polímero de 

coordenação [{Cu2(tidf)(μ-NO3)}∞]ClO4, além da beleza estrutural, são atrativos do ponto 

de vista do comportamento magnético, merecendo assim novas tentativas de preparação 

e uma caracterização mais completa.     
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Anexo 1 – Dados Cristalográficos Completos Para o Composto (8): 

[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

Tabela 21. Dados cristalográficos e de refinamento de estrutura para o composto (8) 
[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

Identification code  shelxl 

Empirical formula  C48H68Cl4Cu2Mn2N8O24 

Formula weight  1519.86 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/c 

Unit cell dimensions a = 16.5237(6) Å = 90°

b = 12.3616(5) Å = 105.589(2)°

c = 14.7035(6) Å  = 90°

Volume 2892.8(2) Å
3
 

Z 2 

Density (calculated) 1.745 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 1.427 mm
-1

 

F(000) 1560 

Crystal size 0.64 x 0.30 x 0.21 mm
3
 

Theta range for data collection 2.09 to 28.53° 

Index ranges -22  ≤ h ≤ 22, -16 ≤ k ≤ 16, -19 ≤ l ≤ 19 

Reflections collected 91883 

Independent reflections 7282 [R(int) = 0.1133] 

Completeness to theta = 28.53° 99.0 %  

Max. and min. transmission 0.7537 and 0.4619 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 7282 / 1 / 397 

Goodness-of-fit on F2 1.084 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0710, wR2 = 0.2228 

R indices (all data) R1 = 0.0825, wR2 = 0.2339 

Largest diff. peak and hole 2.271 and -1.144 e.Å
-3

 



112 
Anexo 1 – Dados Cristalográficos Completos Para o Composto (8): 

[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

 

 

Tabela 22. Coordenadas atômicas (x 10
4
) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Å

2
 x 

10
3
) para o composto (8) [Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2]. U(eq) é definido como um 

terço do traço do tensor U
ij
 ortogonalizado 

 

x y z U(eq) 

C(11) -1163(3) 1406(3) -403(3) 37(1) 

C(12) 2000(3) -1099(4) 881(3) 43(1) 

C(13) 2605(3) -1907(5) 1199(4) 53(1) 

C(14) 2436(3) -3000(4) 1063(4) 52(1) 

C(15) 1630(3) -3273(4) 576(4) 52(1) 

C(16) -986(3) 2513(3) -252(3) 42(1) 

C(21) 2288(3) -14(4) 1065(4) 52(1) 

C(22) 3097(5) -3862(5) 1422(5) 73(2) 

C(23) -195(3) 2942(4) 271(3) 47(1) 

C(24) 1200(4) 3156(5) 1123(5) 68(2) 

C(25) 1986(5) 2779(8) 1136(13) 192(8) 

C(26) 2366(4) 1851(6) 1161(8) 96(3) 

C(31) 3560(3) 5813(3) 4274(3) 34(1) 

C(32) 3446(3) 6960(3) 4204(3) 39(1) 

C(33) 2663(3) 7393(4) 3737(3) 46(1) 

C(34) 1978(3) 6765(4) 3331(3) 47(1) 

C(35) 2088(3) 5647(4) 3410(3) 47(1) 

C(36) 2855(3) 5174(4) 3870(3) 40(1) 

C(41) 4074(3) 7739(4) 4649(3) 43(1) 

C(42) 1150(3) 7270(5) 2838(4) 59(1) 

C(43) 7155(3) 5983(4) 6104(4) 47(1) 

C(44) 6722(3) 7795(4) 5791(5) 67(2) 

C(45) 6142(4) 8387(5) 6232(5) 67(2) 

C(46) 5284(3) 8567(4) 5566(4) 54(1) 

N(11) 1874(3) 852(3) 874(3) 51(1) 

N(12) 499(3) 2450(3) 600(3) 47(1) 

N(21) 6532(3) 6617(3) 5770(3) 49(1) 

N(22) 4841(2) 7574(3) 5141(3) 41(1) 

O(1) -575(2) 661(2) -113(2) 40(1) 

O(2) 4296(2) 5396(2) 4703(2) 37(1) 

O(11) 651(3) 1265(3) -1273(3) 59(1) 

O(12) 5620(3) 6172(4) 3712(3) 77(1) 

O(21) 1089(4) 1696(4) 3180(5) 94(2) 

O(22) 650(4) 198(6) 2248(4) 109(2) 

O(23) 436(6) 296(7) 3731(6) 166(4) 
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x y z U(eq) 

O(24) 1768(5) 102(6) 3546(7) 159(4) 

O(25) 4696(7) 696(6) 8050(5) 152(4) 

O(26) 5249(4) 2213(5) 7586(6) 128(3) 

O(27) 5439(7) 632(7) 6951(6) 157(4) 

O(28) 4158(5) 1300(8) 6587(7) 174(4) 

Cl(1) 990(1) 554(1) 3196(1) 61(1) 

Cl(2) 4877(1) 1203(1) 7297(1) 68(1) 

Mn 5374(1) 6143(1) 5226(1) 25(1) 

Cu 650(1) 910(1) 345(1) 39(1) 

Tabela 23. Comprimentos de ligação (Å)e ângulos (º) composto (8) 
[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

Comprimento de ligação 

(Å) 
Ângulos de ligação (º) 

C(11)-O(1)  1.324(5) O(1)-C(11)-C(16) 121.5(4) C(45)-C(44)-H(44B) 109.8 

C(11)-C(16)  1.404(6) O(1)-C(11)-C(12)#1 120.4(4) N(21)-C(44)-H(44B) 109.8 

C(11)-C(12)#1  1.424(6) C(16)-C(11)-C(12)#1 118.1(4) H(44A)-C(44)-H(44B) 108.2 

C(12)-C(13)  1.401(6) C(13)-C(12)-C(11)#1 119.1(5) C(44)-C(45)-C(46) 113.2(5) 

C(12)-C(11)#1  1.424(6) C(13)-C(12)-C(21) 115.8(4) C(44)-C(45)-H(45A) 108.9 

C(12)-C(21)  1.425(7) C(11)#1-C(12)-C(21) 125.1(4) C(46)-C(45)-H(45A) 108.9 

C(13)-C(14)  1.384(8) C(14)-C(13)-C(12) 123.4(5) C(44)-C(45)-H(45B) 108.9 

C(13)-H(13)  0.9300 C(14)-C(13)-H(13) 118.3 C(46)-C(45)-H(45B) 108.9 

C(14)-C(15)  1.374(7) C(12)-C(13)-H(13) 118.3 H(45A)-C(45)-H(45B) 107.8 

C(14)-C(22)  1.515(7) C(15)-C(14)-C(13) 116.4(5) N(22)-C(46)-C(45) 115.1(4) 

C(15)-C(16)#1  1.405(6) C(15)-C(14)-C(22) 121.0(5) N(22)-C(46)-H(46A) 108.5 

C(15)-H(15)  0.9300 C(13)-C(14)-C(22) 122.6(5) C(45)-C(46)-H(46A) 108.5 

C(16)-C(15)#1  1.405(6) C(14)-C(15)-C(16)#1 123.6(5) N(22)-C(46)-H(46B) 108.5 

C(16)-C(23)  1.428(7) C(14)-C(15)-H(15) 118.2 C(45)-C(46)-H(46B) 108.5 

C(21)-N(11)  1.261(7) C(16)#1-C(15)-H(15) 118.2 H(46A)-C(46)-H(46B) 107.5 

C(21)-H(21A)  0.9700 C(11)-C(16)-C(15)#1 119.4(4) C(21)-N(11)-C(26) 115.0(5) 

C(21)-H(21B)  0.9700 C(11)-C(16)-C(23) 124.7(4) C(21)-N(11)-Cu 124.0(3) 

C(22)-H(22A)  0.9600 C(15)#1-C(16)-C(23) 115.8(4) C(26)-N(11)-Cu 120.8(4) 

C(22)-H(22B)  0.9600 N(11)-C(21)-C(12) 128.5(4) C(23)-N(12)-C(24) 114.4(4) 

C(22)-H(22C)  0.9600 N(11)-C(21)-H(21A) 105.2 C(23)-N(12)-Cu 122.4(3) 

C(23)-N(12)  1.274(6) C(12)-C(21)-H(21A) 105.2 C(24)-N(12)-Cu 123.0(3) 

C(23)-H(23A)  0.9700 N(11)-C(21)-H(21B) 105.2 C(43)-N(21)-C(44) 116.6(4) 

C(23)-H(23B)  0.9700 C(12)-C(21)-H(21B) 105.2 C(43)-N(21)-Mn 124.8(3) 
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[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

 

 

Comprimento de ligação 

(Å) 
Ângulos de ligação (º) 

C(24)-C(25)  1.376(10) H(21A)-C(21)-H(21B) 105.9 C(44)-N(21)-Mn 118.6(3) 

C(24)-N(12)  1.488(6) C(14)-C(22)-H(22A) 109.5 C(41)-N(22)-C(46) 113.8(4) 

C(24)-H(24A)  0.9700 C(14)-C(22)-H(22B) 109.5 C(41)-N(22)-Mn 122.1(3) 

C(24)-H(24B)  0.9700 H(22A)-C(22)-H(22B) 109.5 C(46)-N(22)-Mn 124.0(3) 

C(25)-C(26)  1.303(11) C(14)-C(22)-H(22C) 109.5 C(11)-O(1)-Cu#1 128.6(3) 

C(25)-H(25A)  0.9700 H(22A)-C(22)-H(22C) 109.5 C(11)-O(1)-Cu 126.7(3) 

C(25)-H(25B)  0.9700 H(22B)-C(22)-H(22C) 109.5 Cu#1-O(1)-Cu 102.90(13) 

C(26)-N(11)  1.476(7) N(12)-C(23)-C(16) 128.9(4) C(31)-O(2)-Mn 128.7(3) 

C(26)-H(26A)  0.9700 N(12)-C(23)-H(23A) 105.1 C(31)-O(2)-Mn#2 127.6(3) 

C(26)-H(26B)  0.9700 C(16)-C(23)-H(23A) 105.1 Mn-O(2)-Mn#2 102.91(12) 

C(31)-O(2)  1.316(5) N(12)-C(23)-H(23B) 105.1 Cu-O(11)-H(1) 119.8(3) 

C(31)-C(36)  1.401(6) C(16)-C(23)-H(23B) 105.1 Cu-O(11)-H(2) 107.1(3) 

C(31)-C(32)  1.430(6) H(23A)-C(23)-H(23B) 105.9 H(1)-O(11)-H(2) 109.2(4) 

C(32)-C(33)  1.398(6) C(25)-C(24)-N(12) 114.1(5) Mn-O(12)-H(3) 111.5(4) 

C(32)-C(41)  1.438(6) C(25)-C(24)-H(24A) 108.7 Mn-O(12)-H(4) 114.5(3) 

C(33)-C(34)  1.370(7) N(12)-C(24)-H(24A) 108.7 H(3)-O(12)-H(4) 115.8(4) 

C(33)-H(33)  0.9300 C(25)-C(24)-H(24B) 108.7 Cl(1)-O(22)-Cu 137.7(4) 

C(34)-C(35)  1.395(7) N(12)-C(24)-H(24B) 108.7 O(24)-Cl(1)-O(23) 112.8(6) 

C(34)-C(42)  1.500(6) H(24A)-C(24)-H(24B) 107.6 O(24)-Cl(1)-O(21) 108.1(4) 

C(35)-C(36)  1.393(6) C(26)-C(25)-C(24) 138.1(9) O(23)-Cl(1)-O(21) 109.4(5) 

C(35)-H(35)  0.9300 C(26)-C(25)-H(25A) 102.6 O(24)-Cl(1)-O(22) 109.0(5) 

C(36)-C(43)#2  1.431(6) C(24)-C(25)-H(25A) 102.6 O(23)-Cl(1)-O(22) 109.6(5) 

C(41)-N(22)  1.296(6) C(26)-C(25)-H(25B) 102.6 O(21)-Cl(1)-O(22) 107.9(4) 

C(41)-H(41A)  0.9700 C(24)-C(25)-H(25B) 102.6 O(28)-Cl(2)-O(27) 107.5(7) 

C(41)-H(41B)  0.9700 H(25A)-C(25)-H(25B) 105.0 O(28)-Cl(2)-O(25) 109.0(7) 

C(42)-H(42A)  0.9600 C(25)-C(26)-N(11) 120.3(6) O(27)-Cl(2)-O(25) 112.4(5) 

C(42)-H(42B)  0.9600 C(25)-C(26)-H(26A) 107.2 O(28)-Cl(2)-O(26) 111.9(5) 

C(42)-H(42C)  0.9600 N(11)-C(26)-H(26A) 107.2 O(27)-Cl(2)-O(26) 106.5(5) 

C(43)-N(21)  1.282(6) C(25)-C(26)-H(26B) 107.2 O(25)-Cl(2)-O(26) 109.5(5) 

C(43)-C(36)#2  1.431(6) N(11)-C(26)-H(26B) 107.2 N(21)-Mn-N(22) 97.39(16) 

C(43)-H(43A)  0.9700 H(26A)-C(26)-H(26B) 106.9 N(21)-Mn-O(2) 169.42(15) 

C(43)-H(43B)  0.9700 O(2)-C(31)-C(36) 122.6(4) N(22)-Mn-O(2) 93.18(14) 

C(44)-C(45)  1.485(9) O(2)-C(31)-C(32) 120.7(4) N(21)-Mn-O(2)#2 92.32(14) 

C(44)-N(21)  1.488(6) C(36)-C(31)-C(32) 116.7(4) N(22)-Mn-O(2)#2 169.66(14) 

C(44)-H(44A)  0.9700 C(33)-C(32)-C(31) 120.1(4) O(2)-Mn-O(2)#2 77.09(12) 

C(44)-H(44B)  0.9700 C(33)-C(32)-C(41) 115.2(4) N(21)-Mn-O(12) 89.05(19) 

C(45)-C(46)  1.508(8) C(31)-C(32)-C(41) 124.5(4) N(22)-Mn-O(12) 96.54(16) 
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[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

 

 

Comprimento de ligação 

(Å) 
Ângulos de ligação (º) 

C(45)-H(45A)  0.9700 C(34)-C(33)-C(32) 123.0(4) O(2)-Mn-O(12) 90.34(15) 

C(45)-H(45B)  0.9700 C(34)-C(33)-H(33) 118.5 O(2)#2-Mn-O(12) 87.13(15) 

C(46)-N(22)  1.478(6) C(32)-C(33)-H(33) 118.5 N(21)-Mn-O(25)#3 87.7(3) 

C(46)-H(46A)  0.9700 C(33)-C(34)-C(35) 116.8(4) N(22)-Mn-O(25)#3 96.7(2) 

C(46)-H(46B)  0.9700 C(33)-C(34)-C(42) 120.9(5) O(2)-Mn-O(25)#3 90.5(2) 

N(11)-Cu  1.963(4) C(35)-C(34)-C(42) 122.3(5) O(2)#2-Mn-O(25)#3 80.1(2) 

N(12)-Cu  1.969(4) C(36)-C(35)-C(34) 122.5(4) O(12)-Mn-O(25)#3 166.7(2) 

N(21)-Mn  1.956(4) C(36)-C(35)-H(35) 118.7 N(21)-Mn-Mn#2 130.82(12) 

N(22)-Mn  1.964(4) C(34)-C(35)-H(35) 118.7 N(22)-Mn-Mn#2 131.69(11) 

O(1)-Cu#1  1.969(3) C(35)-C(36)-C(31) 120.9(4) O(2)-Mn-Mn#2 38.60(8) 

O(1)-Cu  1.978(3) C(35)-C(36)-C(43)#2 114.6(4) O(2)#2-Mn-Mn#2 38.50(8) 

O(2)-Mn  1.969(3) C(31)-C(36)-C(43)#2 124.5(4) O(12)-Mn-Mn#2 88.38(12) 

O(2)-Mn#2  1.974(3) N(22)-C(41)-C(32) 128.8(4) O(25)#3-Mn-Mn#2 84.05(17) 

O(11)-Cu  2.420(4) N(22)-C(41)-H(41A) 105.1 N(11)-Cu-O(1)#1 92.46(15) 

O(11)-H(1)  0.946(4) C(32)-C(41)-H(41A) 105.1 N(11)-Cu-N(12) 97.42(17) 

O(11)-H(2)  0.901(4) N(22)-C(41)-H(41B) 105.1 O(1)#1-Cu-N(12) 168.76(15) 

O(12)-Mn  2.369(5) C(32)-C(41)-H(41B) 105.1 N(11)-Cu-O(1) 168.55(16) 

O(12)-H(3)  1.039(5) H(41A)-C(41)-H(41B) 105.9 O(1)#1-Cu-O(1) 77.10(13) 

O(12)-H(4)  1.134(5) C(34)-C(42)-H(42A) 109.5 N(12)-Cu-O(1) 92.59(15) 

O(21)-Cl(1)  1.423(5) C(34)-C(42)-H(42B) 109.5 N(11)-Cu-O(11) 97.08(18) 

O(22)-Cl(1)  1.425(5) H(42A)-C(42)-H(42B) 109.5 O(1)#1-Cu-O(11) 91.49(13) 

O(22)-Cu  2.933(6) C(34)-C(42)-H(42C) 109.5 N(12)-Cu-O(11) 92.61(15) 

O(23)-Cl(1)  1.395(7) H(42A)-C(42)-H(42C) 109.5 O(1)-Cu-O(11) 87.98(13) 

O(24)-Cl(1)  1.369(7) H(42B)-C(42)-H(42C) 109.5 N(11)-Cu-O(22) 82.8(2) 

O(25)-Cl(2)  1.373(6) N(21)-C(43)-C(36)#2 127.4(4) O(1)#1-Cu-O(22) 81.55(16) 

O(26)-Cl(2)  1.407(6) N(21)-C(43)-H(43A) 105.5 N(12)-Cu-O(22) 94.33(18) 

O(27)-Cl(2)  1.369(7) C(36)#2-C(43)-H(43A) 105.5 O(1)-Cu-O(22) 90.91(16) 

O(28)-Cl(2)  1.359(7) N(21)-C(43)-H(43B) 105.5 O(11)-Cu-O(22) 173.02(16) 

Mn-O(2)#2  1.974(3) C(36)#2-C(43)-H(43B) 105.5 N(11)-Cu-Cu#1 130.95(13) 

Mn-O(25)#3  2.627(6) H(43A)-C(43)-H(43B) 106.0 O(1)#1-Cu-Cu#1 38.65(8) 

Mn-Mn#2  3.0841(10) C(45)-C(44)-N(21) 109.5(5) N(12)-Cu-Cu#1 130.89(12) 

Cu-O(1)#1  1.969(3) C(45)-C(44)-H(44A) 109.8 O(1)-Cu-Cu#1 38.45(9) 

Cu-Cu#1  3.0867(10) N(21)-C(44)-H(44A) 109.8 O(11)-Cu-Cu#1 89.65(9) 

- - O(22)-Cu-Cu#1 85.21(12) 

Transformações de simetria usadas para gerar átomos equivalentes: #1 -x,-y,-z    #2 -x+1,-y+1,-z+1    #3 -x+1,y+1/2,-z+3/2  

 



116 
Anexo 1 – Dados Cristalográficos Completos Para o Composto (8): 

[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

 

 

Tabela 24. Parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Å
2
 x 10

3
) para o composto (8) 

[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2]. O expoente do fator de deslocamento isotrópico tem 

forma: -2π
2
[h

2
a*

2
U

11
 + ... + 2hka*b*U

12
] 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

C(11) 35(2)  38(2) 37(2)  1(2) 10(2)  1(2) 

C(12) 33(2)  47(2) 48(2)  7(2) 11(2)  5(2) 

C(13) 39(2)  62(3) 56(3)  11(2) 11(2)  13(2) 

C(14) 45(2)  54(3) 57(3)  11(2) 16(2)  12(2) 

C(15) 56(3)  39(2) 64(3)  5(2) 23(2)  11(2) 

C(16) 45(2)  36(2) 46(2)  3(2) 15(2)  5(2) 

C(21) 35(2)  59(3) 54(3)  -2(2) 0(2)  -2(2) 

C(22) 71(4)  63(4) 87(4)  19(3) 26(3)  29(3) 

C(23) 54(3)  36(2) 54(3)  -2(2) 21(2)  1(2) 

C(24) 56(3)  49(3) 92(4)  -25(3) 7(3)  -5(2) 

C(25) 47(4)  87(6) 430(20)  -123(10) 39(7)  -26(4) 

C(26) 43(3)  55(3) 176(8)  -23(4) 3(4)  -16(3) 

C(31) 34(2)  34(2) 35(2)  1(1) 9(2)  1(2) 

C(32) 38(2)  35(2) 43(2)  3(2) 10(2)  7(2) 

C(33) 46(2)  41(2) 48(2)  8(2) 10(2)  13(2) 

C(34) 41(2)  55(3) 44(2)  9(2) 9(2)  15(2) 

C(35) 35(2)  53(3) 50(2)  -1(2) 6(2)  0(2) 

C(36) 35(2)  42(2) 41(2)  1(2) 6(2)  0(2) 

C(41) 45(2)  34(2) 50(2)  2(2) 14(2)  7(2) 

C(42) 43(2)  69(3) 62(3)  8(3) 6(2)  17(2) 

C(43) 38(2)  46(2) 51(3)  -3(2) 2(2)  -3(2) 

C(44) 47(3)  37(2) 109(5)  -7(3) 6(3)  -11(2) 

C(45) 64(3)  51(3) 83(4)  -15(3) 13(3)  -8(3) 

C(46) 52(3)  31(2) 73(3)  -11(2) 6(2)  0(2) 

N(11) 35(2)  44(2) 68(3)  -4(2) 5(2)  -5(2) 

N(12) 48(2)  37(2) 53(2)  -8(2) 9(2)  -5(2) 

N(21) 41(2)  36(2) 62(2)  -3(2) 1(2)  -3(2) 

N(22) 43(2)  30(2) 48(2)  -3(1) 9(2)  2(1) 

O(1) 32(1)  33(1) 50(2)  1(1) 4(1)  0(1) 

O(2) 31(1)  29(1) 46(2)  -1(1) 2(1)  1(1) 

O(11) 57(2)  53(2) 60(2)  4(2) 7(2)  -3(2) 

O(12) 81(3)  77(3) 69(3)  5(2) 14(2)  -5(2) 

O(21) 98(4)  52(3) 131(5)  -8(3) 29(3)  -4(3) 

O(22) 130(5)  106(5) 85(4)  -28(3) 17(3)  -27(4) 
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[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Mn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

 

 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

O(23) 228(10)  141(7) 164(7)  57(6) 112(7)  -12(7) 

O(24) 109(5)  76(4) 240(9)  -2(5) -45(5)  27(4) 

O(25) 254(11)  135(6) 94(5)  37(4) 94(6)  44(7) 

O(26) 102(5)  82(4) 182(7)  -32(4) 8(5)  -16(3) 

O(27) 224(10)  122(6) 153(7)  -18(5) 99(7)  45(6) 

O(28) 120(6)  213(10) 142(7)  32(6) -46(5)  -59(6) 

Cl(1) 70(1)  41(1) 66(1)  -1(1) 7(1)  -2(1) 

Cl(2) 84(1)  66(1) 55(1)  -11(1) 19(1)  -9(1) 

Mn 21(1)  17(1) 33(1)  -3(1) -1(1)  0(1) 

Cu 33(1)  32(1) 49(1)  -2(1) 5(1)  -3(1) 
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[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Zn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

 

 

Anexo 2 – Dados Cristalográficos Completos Para o Composto (10): 

[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Zn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

Tabela 25. Dados cristalográficos e de refinamento de estrutura para o composto (10) 
[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Zn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

Identification code  shelxl 

Empirical formula  C48H58Cl4Cu2N8O24Zn2 

Formula weight  1530.64 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/c 

Unit cell dimensions a = 16.5269(6) Å = 90°

b = 12.3864(5) Å = 105.451(2)°

c = 14.7592(7) Å  = 90°

Volume 2912.1(2) Å
3
 

Z 2 

Density (calculated) 1.746 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 1.807 mm
-1

 

F(000) 1560 

Crystal size 
 

Theta range for data collection 2.08 to 28.35° 

Index ranges -22 ≤ h ≤ 19, -15 ≤ k ≤16, -17 ≤ l ≤ 19 

Reflections collected 76693 

Independent reflections 6967 [R(int) = 0.0542] 

Completeness to theta = 28.35° 95.7 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 6967 / 0 / 399 

Goodness-of-fit on F2 1.029 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0513, wR2 = 0.1252 

R indices (all data) R1 = 0.0927, wR2 = 0.1442 

Largest diff. peak and hole 1.290 and -0.731 e.Å
-3

 

 Tabela 26. Coordenadas atômicas (x 10
4
) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Å

2
 

x 10
3
) para o composto (10) [Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Zn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2]. U(eq) é definido como um 

terço do traço do tensor U
ij
 ortogonalizado 

  x y z U(eq) 

C(11) 6171(2) 8610(3) 5404(3) 33(1) 

C(12) 6003(2) 7507(3) 5256(3) 36(1) 



119 
Anexo 2 – Dados Cristalográficos Completos Para o Composto (10): 

[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Zn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

 

 

  x y z U(eq) 

C(13) 6642(3) 6742(4) 5579(3) 46(1) 

C(14) 7444(3) 7021(4) 6069(3) 46(1) 

C(15) 7610(3) 8092(4) 6197(3) 47(1) 

C(16) 6999(2) 8908(3) 5877(3) 39(1) 

C(21) 5204(3) 7065(3) 4740(3) 45(1) 

C(22) 8105(3) 6171(4) 6428(4) 66(2) 

C(23) 7285(2) 10001(4) 6055(3) 45(1) 

C(24) 7352(3) 11864(4) 6169(5) 85(2) 

C(25) 6971(4) 12801(6) 6068(8) 171(5) 

C(26) 3817(3) 6847(4) 3896(4) 67(2) 

C(31) 8568(2) 9165(3) 4271(3) 31(1) 

C(32) 7857(2) 9813(3) 3868(3) 34(1) 

C(33) 7094(2) 9330(4) 3423(3) 43(1) 

C(34) 6987(2) 8223(4) 3341(3) 43(1) 

C(35) 7672(2) 7599(3) 3744(3) 41(1) 

C(36) 8457(2) 8041(3) 4210(3) 36(1) 

C(41) 7854(2) 10966(3) 3884(3) 42(1) 

C(42) 6154(3) 7723(4) 2846(3) 56(1) 

C(43) 9092(2) 7268(3) 4665(3) 39(1) 

C(44) 10295(3) 6432(3) 5563(4) 51(1) 

C(45) 8845(3) 13384(4) 3794(5) 78(2) 

C(46) 8275(3) 12769(4) 4159(4) 66(2) 

N(1) 4509(2) 7551(3) 4413(3) 42(1) 

N(2) 6865(2) 10870(3) 5866(3) 45(1) 

N(11) 8468(2) 11610(3) 4212(3) 43(1) 

N(12) 9847(2) 7434(2) 5141(2) 35(1) 

O(1) 5574(2) 9346(2) 5114(2) 35(1) 

O(1A) 4584(4) 9689(5) 1289(5) 154(3) 

O(1B) 9130(4) 1358(5) 1601(4) 154(3) 

O(2) 9299(1) 9601(2) 4703(2) 33(1) 

O(2A) 4363(3) 9778(4) 2751(3) 106(2) 

O(2B) 10230(3) 2203(4) 2556(4) 119(2) 

O(3A) 3932(3) 8304(3) 1828(3) 87(1) 

O(3B) 10431(4) 603(5) 1954(4) 146(2) 

O(4A) 3237(3) 9911(4) 1454(5) 157(3) 

O(4B) 9718(5) 684(5) 3061(4) 147(3) 

O(11) 4345(2) 8744(2) 6273(2) 52(1) 
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  x y z U(eq) 

O(12) 9363(2) 11175(3) 6274(2) 60(1) 

Cl(1) 4028(1) 9436(1) 1812(1) 59(1) 

Cl(2) 9870(1) 1193(1) 2291(1) 58(1) 

Cu 4353(1) 9085(1) 4666(1) 36(1) 

Zn 9619(1) 11141(1) 4784(1) 36(1) 

Tabela 27. Comprimentos de ligação (Å) e ângulos (º) para o composto (10) 
[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Zn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

Comprimento de ligação 

(Å) 
Ângulos de ligação (º) 

C(11)-O(1)  1.327(4) O(1)-C(11)-C(12) 121.4(4) O(1A)-Cl(1)-O(2A) 109.5(4) 

C(11)-C(12)  1.401(5) O(1)-C(11)-C(16) 121.3(4) O(4A)-Cl(1)-O(2A) 109.1(4) 

C(11)-C(16)  1.410(6) C(12)-C(11)-C(16) 117.3(3) O(3A)-Cl(1)-O(2A) 107.3(3) 

C(12)-C(13)  1.403(6) C(11)-C(12)-C(13) 120.4(4) O(3B)-Cl(2)-O(4B) 110.1(4) 

C(12)-C(21)  1.444(6) C(11)-C(12)-C(21) 124.5(4) O(3B)-Cl(2)-O(1B) 111.2(5) 

C(13)-C(14)  1.375(6) C(13)-C(12)-C(21) 115.0(4) O(4B)-Cl(2)-O(1B) 110.8(4) 

C(14)-C(15)  1.358(6) C(14)-C(13)-C(12) 122.8(4) O(3B)-Cl(2)-O(2B) 107.5(4) 

C(14)-C(22)  1.508(6) C(15)-C(14)-C(13) 116.7(4) O(4B)-Cl(2)-O(2B) 109.6(4) 

C(15)-C(16)  1.417(6) C(15)-C(14)-C(22) 122.2(4) O(1B)-Cl(2)-O(2B) 107.6(4) 

C(16)-C(23)  1.435(6) C(13)-C(14)-C(22) 121.1(4) N(2)#1-Cu-N(1) 97.14(14) 

C(21)-N(1)  1.272(5) C(14)-C(15)-C(16) 123.5(4) N(2)#1-Cu-O(1)#1 92.83(13) 

C(23)-N(2)  1.271(5) C(11)-C(16)-C(15) 119.3(4) N(1)-Cu-O(1)#1 168.43(12) 

C(24)-C(25)  1.309(9) C(11)-C(16)-C(23) 124.5(4) N(2)#1-Cu-O(1) 168.37(13) 

C(24)-N(2)  1.474(6) C(15)-C(16)-C(23) 116.2(4) N(1)-Cu-O(1) 92.75(12) 

C(25)-C(26)#1  1.388(8) N(1)-C(21)-C(12) 128.8(4) O(1)#1-Cu-O(1) 76.75(11) 

C(26)-C(25)#1  1.388(8) N(2)-C(23)-C(16) 128.7(4) N(2)#1-Cu-O(11) 97.14(14) 

C(26)-N(1)  1.479(5) C(25)-C(24)-N(2) 119.9(5) N(1)-Cu-O(11) 93.05(13) 

C(31)-O(2)  1.321(4) C(24)-C(25)-C(26)#1 134.6(7) O(1)#1-Cu-O(11) 91.53(11) 

C(31)-C(36)  1.403(5) C(25)#1-C(26)-N(1) 113.6(5) O(1)-Cu-O(11) 88.40(11) 

C(31)-C(32)  1.416(5) O(2)-C(31)-C(36) 121.5(3) N(2)#1-Cu-O(2A) 82.85(15) 

C(32)-C(33)  1.392(5) O(2)-C(31)-C(32) 121.4(3) N(1)-Cu-O(2A) 93.70(14) 

C(32)-C(41)  1.428(6) C(36)-C(31)-C(32) 117.1(3) O(1)#1-Cu-O(2A) 81.68(12) 

C(33)-C(34)  1.384(6) C(33)-C(32)-C(31) 120.1(4) O(1)-Cu-O(2A) 90.44(12) 

C(34)-C(35)  1.369(6) C(33)-C(32)-C(41) 115.5(4) O(11)-Cu-O(2A) 173.20(12) 

C(34)-C(42)  1.510(5) C(31)-C(32)-C(41) 124.4(3) N(2)#1-Cu-Cu#1 131.07(11) 

C(35)-C(36)  1.407(5) C(34)-C(33)-C(32) 123.0(4) N(1)-Cu-Cu#1 130.89(10) 

C(36)-C(43)  1.447(6) C(35)-C(34)-C(33) 116.8(4) O(1)#1-Cu-Cu#1 38.44(7) 
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Comprimento de ligação 

(Å) 
Ângulos de ligação (º) 

C(41)-N(11)  1.279(5) C(35)-C(34)-C(42) 121.4(4) O(1)-Cu-Cu#1 38.31(8) 

C(43)-N(12)  1.274(5) C(33)-C(34)-C(42) 121.8(4) O(11)-Cu-Cu#1 89.95(8) 

C(44)-N(12)  1.494(5) C(34)-C(35)-C(36) 122.6(4) O(2A)-Cu-Cu#1 84.99(9) 

C(44)-C(45)#2  1.500(7) C(31)-C(36)-C(35) 120.4(4) N(11)-Zn-N(12)#2 97.41(14) 

C(45)-C(46)  1.425(7) C(31)-C(36)-C(43) 124.1(4) N(11)-Zn-O(2)#2 169.48(12) 

C(45)-C(44)#2  1.500(7) C(35)-C(36)-C(43) 115.4(4) N(12)#2-Zn-O(2)#2 92.81(12) 

C(46)-N(11)  1.468(5) N(11)-C(41)-C(32) 128.6(4) N(11)-Zn-O(2) 92.63(12) 

N(1)-Cu  1.966(3) N(12)-C(43)-C(36) 129.2(4) N(12)#2-Zn-O(2) 168.82(11) 

N(2)-Cu#1  1.957(3) N(12)-C(44)-C(45)#2 114.8(4) O(2)#2-Zn-O(2) 76.98(11) 

N(11)-Zn  1.954(3) C(46)-C(45)-C(44)#2 116.9(5) N(11)-Zn-O(12) 90.09(14) 

N(12)-Zn#2  1.963(3) C(45)-C(46)-N(11) 112.8(4) N(12)#2-Zn-O(12) 97.01(13) 

O(1)-Cu#1  1.969(3) C(21)-N(1)-C(26) 114.4(4) O(2)#2-Zn-O(12) 91.15(11) 

O(1)-Cu  1.975(2) C(21)-N(1)-Cu 122.4(3) O(2)-Zn-O(12) 87.83(11) 

O(1A)-Cl(1)  1.384(5) C(26)-N(1)-Cu 123.1(3) N(11)-Zn-O(4B)#3 87.16(18) 

O(1B)-Cl(2)  1.382(5) C(23)-N(2)-C(24) 114.7(4) N(12)#2-Zn-O(4B)#3 95.95(18) 

O(2)-Zn#2  1.974(2) C(23)-N(2)-Cu#1 123.8(3) O(2)#2-Zn-O(4B)#3 89.30(16) 

O(2)-Zn  1.976(2) C(24)-N(2)-Cu#1 121.2(3) O(2)-Zn-O(4B)#3 79.61(16) 

O(2A)-Cl(1)  1.414(4) C(41)-N(11)-C(46) 116.8(4) O(12)-Zn-O(4B)#3 166.99(17) 

O(2A)-Cu  2.957(5) C(41)-N(11)-Zn 124.1(3) N(11)-Zn-Zn#2 131.08(10) 

O(2B)-Cl(2)  1.395(5) C(46)-N(11)-Zn 119.1(3) N(12)#2-Zn-Zn#2 131.16(9) 

O(3A)-Cl(1)  1.413(4) C(43)-N(12)-C(44) 113.6(3) O(2)#2-Zn-Zn#2 38.51(7) 

O(3B)-Cl(2)  1.373(5) C(43)-N(12)-Zn#2 122.3(3) O(2)-Zn-Zn#2 38.47(7) 

O(4A)-Cl(1)  1.402(5) C(44)-N(12)-Zn#2 123.9(3) O(12)-Zn-Zn#2 89.34(8) 

O(4B)-Cl(2)  1.380(5) C(11)-O(1)-Cu#1 128.1(2) O(4B)#3-Zn-Zn#2 82.93(11) 

O(11)-Cu  2.414(3) C(11)-O(1)-Cu 126.9(2) - 

O(12)-Zn  2.348(3) Cu#1-O(1)-Cu 103.25(11)  -  

Cu-N(2)#1  1.957(3) C(31)-O(2)-Zn#2 127.8(2) - 

Cu-O(1)#1  1.969(3) C(31)-O(2)-Zn 128.3(2) - 

Cu-Cu#1  3.0918(9) Zn#2-O(2)-Zn 103.02(11) - 

Zn-N(12)#2  1.963(3) Cl(1)-O(2A)-Cu 138.6(3) - 

Zn-O(2)#2  1.974(2) O(1A)-Cl(1)-O(4A) 112.7(4) - 

Zn-O(4B)#3  2.653(5) O(1A)-Cl(1)-O(3A) 109.2(3) - 

Zn-Zn#2  3.0912(9) O(4A)-Cl(1)-O(3A) 109.0(3) - 

Transformações de simetria usadas para gerar átomos equivalentes: #1 -x+1,-y+2,-z+1    #2 -x+2,-y+2,-z+1    #3 x,y+1,z  

 



122 
Anexo 2 – Dados Cristalográficos Completos Para o Composto (10): 

[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Zn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2] 

 

 

Tabela 28. Parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Å
2
 x 10

3
) para o composto (8) 

[Cu2(tidf)(ClO4)2(H2O)2][Zn2(tidf)(ClO4)2(H2O)2]. O expoente do fator de deslocamento isotrópico tem 

forma: -2π
2
[h

2
a*

2
U

11
 + ... + 2hka*b*U

12
] 

 U
11

 U
22

 U
33

 U
23

 U
13

 U
12

 

C(11) 36(2) 34(2) 32(2) 4(2) 13(2) 4(2) 

C(12) 35(2) 34(2) 40(2) 1(2) 12(2) 2(2) 

C(13) 51(3) 36(2) 54(3) 2(2) 21(2) 7(2) 

C(14) 44(2) 47(3) 51(3) 10(2) 19(2) 12(2) 

C(15) 37(2) 56(3) 46(3) 3(2) 10(2) 8(2) 

C(16) 34(2) 40(2) 42(2) 4(2) 9(2) 4(2) 

C(21) 56(3) 31(2) 52(3) -5(2) 20(2) -2(2) 

C(22) 56(3) 59(3) 86(4) 17(3) 25(3) 23(2) 

C(23) 28(2) 48(3) 54(3) -2(2) 2(2) -2(2) 

C(24) 39(3) 46(3) 158(6) -18(4) 4(3) -14(2) 

C(25) 44(3) 68(5) 383(16) -94(7) 25(6) -25(3) 

C(26) 48(3) 43(3) 101(4) -32(3) 4(3) -8(2) 

C(31) 32(2) 34(2) 27(2) -3(2) 7(2) -4(2) 

C(32) 29(2) 34(2) 35(2) -3(2) 4(2) -2(2) 

C(33) 32(2) 53(3) 43(3) -6(2) 6(2) 0(2) 

C(34) 33(2) 52(3) 43(3) -10(2) 8(2) -12(2) 

C(35) 43(2) 36(2) 43(3) -7(2) 10(2) -14(2) 

C(36) 36(2) 32(2) 42(2) -1(2) 11(2) -4(2) 

C(41) 30(2) 44(2) 45(3) 3(2) -2(2) 6(2) 

C(42) 38(2) 66(3) 57(3) -8(2) 2(2) -17(2) 

C(43) 42(2) 29(2) 45(3) 0(2) 11(2) -7(2) 

C(44) 50(3) 30(2) 70(3) 11(2) 8(2) 1(2) 

C(45) 59(3) 48(3) 119(5) 29(3) 8(3) 17(3) 

C(46) 45(3) 32(2) 113(5) 11(3) 6(3) 9(2) 

N(1) 38(2) 35(2) 52(2) -8(2) 7(2) -4(2) 

N(2) 34(2) 36(2) 59(2) -4(2) 5(2) -5(2) 

N(11) 35(2) 32(2) 55(2) 3(2) 1(2) 4(1) 

N(12) 40(2) 24(2) 42(2) 5(1) 9(2) 0(1) 

O(1) 30(1) 28(1) 44(2) 0(1) 3(1) 1(1) 

O(1A) 207(7) 128(5) 162(6) 49(4) 108(5) -13(5) 

O(1B) 117(5) 153(6) 144(5) 45(4) -50(4) -42(4) 

O(2) 29(1) 23(1) 43(2) 1(1) 2(1) -2(1) 

O(2A) 132(4) 98(4) 82(3) -31(3) 19(3) -32(3) 

O(2B) 111(4) 76(3) 152(5) -18(3) 2(3) -16(3) 

O(3A) 90(3) 42(2) 126(4) -6(2) 22(3) 0(2) 
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 U
11

 U
22

 U
33

 U
23

 U
13

 U
12

 

O(3B) 202(7) 125(5) 139(5) -15(4) 93(5) 43(4) 

O(4A) 104(4) 78(4) 239(7) -9(4) -44(4) 33(3) 

O(4B) 252(7) 122(5) 103(4) 57(3) 110(5) 80(5) 

O(11) 55(2) 43(2) 54(2) 4(2) 6(2) -4(1) 

O(12) 67(2) 57(2) 54(2) 1(2) 13(2) 7(2) 

Cl(1) 68(1) 37(1) 65(1) -2(1) 7(1) -2(1) 

Cl(2) 76(1) 50(1) 47(1) -2(1) 16(1) -2(1) 

Cu 28(1) 29(1) 47(1) -2(1) 4(1) -3(1) 

Zn 33(1) 27(1) 44(1) 2(1) 3(1) 0(1) 
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Anexo 3 – Dados Cristalográficos Completos para o Polímero de Coordenação do 

[{Cu2(tidf)(μ-NO3)}∞]ClO4     

Tabela 29. Dados cristalográficos e de refinamento de estrutura para o polímero do [{Cu2(tidf)(μ-

NO3)}∞]ClO4     

Identification code  shelxl 

Empirical formula  C24H27ClCu2N5O9 

Formula weight  692.04 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Triclinic 

Space group  P(-1) 

Unit cell dimensions a = 8.9071(3) Å = 93.936(2)°

b = 11.9325(5) Å = 107.870(2)°

c = 13.6743(5) Å  = 105.530(2)°

Volume 1314.59(9) Å
3
 

Z 2 

Density (calculated) 1.748 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 1.783 mm
-1

 

F(000) 706 

Crystal size 0.93 x 0.27 x 0.19 mm
3
 

Theta range for data collection 1.59 to 28.34° 

Index ranges -11≤h≤11, -15≤k≤15, -18≤l≤18 

Reflections collected 43374 

Independent reflections 6536 [R(int) = 0.0207] 

Completeness to theta = 28.34° 99.7 %  

Max. and min. transmission 0.7281 and 0.2878 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 6536 / 0 / 362 

Goodness-of-fit on F2 1.048 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0482, wR2 = 0.1431 

R indices (all data) R1 = 0.0538, wR2 = 0.1494 

Extinction coefficient 0.0000(6) 

Largest diff. peak and hole 1.849 and -1.000 e.Å
-3

 

 

 

 



125 
 Anexo 3 – Dados Cristalográficos Completos Para o Polímero de Coordenação   

[Cu2(tidf)(-NO3)}∞]ClO4  

 

 

Tabela 30. Coordenadas atômicas (x 10
4
) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Å

2
 x 

10
3
) para o polímero [{Cu2(tidf)(μ-NO3)}∞]ClO4. U(eq) é definido como um terço do traço do tensor U

ij
 

ortogonalizado 

  x y z U(eq) 

Cu(1) -743(1) 8672(1) 5038(1) 27(1) 

Cu(2) 5382(1) 1279(1) 536(1) 30(1) 

C(22) 5430(5) 8663(4) 2769(3) 47(1) 

C(13) 3043(4) 8095(3) 3439(3) 39(1) 

C(33) 9422(4) 244(4) -1386(3) 41(1) 

O(12) -2408(4) 11039(3) 1806(2) 58(1) 

O(13) -2286(4) 12048(4) 3213(3) 69(1) 

O(11) -542(4) 11095(3) 3243(2) 57(1) 

N(1) -317(4) 7289(3) 4480(3) 46(1) 

O(2) 6086(3) 327(2) -376(2) 29(1) 

Cl(2) 11618(2) 4700(1) 2199(1) 63(1) 

N(13) -1741(3) 11428(3) 2764(2) 41(1) 

C(14) 4266(4) 8966(3) 3275(2) 38(1) 

C(12) 1954(4) 8339(3) 3920(2) 34(1) 

C(21) 789(5) 7323(3) 4055(3) 46(1) 

O(1) 1053(3) 9772(2) 4693(2) 29(1) 

C(11) 2069(3) 9515(3) 4241(2) 28(1) 

N(2) -2870(3) 7822(2) 5205(2) 34(1) 

C(23) 3655(4) 11645(3) 4391(3) 36(1) 

C(16) 3325(4) 10404(3) 4072(2) 31(1) 

C(15) 4387(4) 10104(3) 3601(2) 37(1) 

C(36) 8337(4) 1876(3) -481(2) 36(1) 

C(35) 9739(4) 2208(4) -784(3) 45(1) 

C(34) 10300(4) 1413(4) -1231(3) 45(1) 

C(42) 11779(5) 1808(5) -1583(4) 64(1) 

C(32) 7995(4) -146(3) -1110(2) 33(1) 

C(31) 7436(4) 672(3) -635(2) 29(1) 

N(12) 5773(4) -1964(3) -1299(2) 42(1) 

C(41) 7132(5) -1396(3) -1404(3) 42(1) 

O(22) 11132(8) 3468(4) 2083(6) 131(2) 

O(23) 10427(8) 5247(6) 2044(8) 200(5) 

O(21) 12960(12) 5203(6) 2968(9) 276(8) 

C(26) -3598(5) 6527(3) 4991(4) 56(1) 

C(25) -3024(7) 5920(4) 4223(5) 72(1) 

C(24) -1258(7) 6107(4) 4587(6) 72(2) 
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  x y z U(eq) 

N(11) 6671(4) 2761(3) 268(2) 40(1) 

C(43) 7859(4) 2826(3) -86(3) 41(1) 

C(44) 6471(7) 3892(5) 586(4) 64(1) 

C(46) 5139(7) -3222(4) -1768(5) 71(2) 

C(45) 5850(20) 3955(6) 1355(11) 252(10) 

O(24) 11801(16) 4792(12) 1257(10) 251(5) 

Tabela 31. Comprimentos de ligação (Å) e ângulos (º) para o para o polímero [{Cu2(tidf)(μ-

NO3)}∞]ClO4 

Comprimento de ligação 

(Å) 
Ângulos de ligação (º) 

Cu(1)-N(1)  1.947(3) N(1)-Cu(1)-O(1)#1 165.85(12) C(33)-C(34)-C(42) 121.0(4) 

Cu(1)-O(1)#1  1.975(2) N(1)-Cu(1)-O(1) 92.68(11) C(35)-C(34)-C(42) 121.6(4) 

Cu(1)-O(1)  1.982(2) O(1)#1-Cu(1)-O(1) 76.25(9) C(34)-C(42)-H(9) 109.5 

Cu(1)-N(2)  1.984(3) N(1)-Cu(1)-N(2) 96.71(12) C(34)-C(42)-H(11) 109.5 

Cu(1)-O(11)#1  2.237(3) O(1)#1-Cu(1)-N(2) 92.64(10) H(9)-C(42)-H(11) 109.5 

Cu(2)-N(12)#2  1.952(3) O(1)-Cu(1)-N(2) 165.56(10) C(34)-C(42)-H(10) 109.5 

Cu(2)-N(11)  1.960(3) N(1)-Cu(1)-O(11)#1 104.13(14) H(9)-C(42)-H(10) 109.5 

Cu(2)-O(2)#2  1.964(2) O(1)#1-Cu(1)-O(11)#1 86.37(11) H(11)-C(42)-H(10) 109.5 

Cu(2)-O(2)  1.975(2) O(1)-Cu(1)-O(11)#1 98.12(11) C(33)-C(32)-C(31) 120.2(3) 

Cu(2)-O(12)#3  2.290(3) N(2)-Cu(1)-O(11)#1 90.22(12) C(33)-C(32)-C(41) 115.4(3) 

C(22)-C(14)  1.514(4) N(12)#2-Cu(2)-N(11) 97.07(13) C(31)-C(32)-C(41) 124.2(3) 

C(22)-H(22A)  0.9600 N(12)#2-Cu(2)-O(2)#2 92.88(11) O(2)-C(31)-C(36) 121.2(3) 

C(22)-H(22B)  0.9600 N(11)-Cu(2)-O(2)#2 163.74(11) O(2)-C(31)-C(32) 121.4(3) 

C(22)-H(22C)  0.9600 N(12)#2-Cu(2)-O(2) 167.75(11) C(36)-C(31)-C(32) 117.4(3) 

C(13)-C(14)  1.377(5) N(11)-Cu(2)-O(2) 92.19(11) C(41)-N(12)-C(46) 114.9(3) 

C(13)-C(12)  1.405(4) O(2)#2-Cu(2)-O(2) 76.37(9) C(41)-N(12)-Cu(2)#2 124.0(2) 

C(13)-H(13)  0.9300 N(12)#2-Cu(2)-
O(12)#3 

104.44(13) C(46)-N(12)-Cu(2)#2 121.0(3) 

C(33)-C(34)  1.370(6) N(11)-Cu(2)-O(12)#3 94.28(13) N(12)-C(41)-C(32) 128.2(3) 

C(33)-C(32)  1.405(4) O(2)#2-Cu(2)-O(12)#3 95.64(11) N(12)-C(41)-H(12) 115.9 

C(33)-H(33)  0.9300 O(2)-Cu(2)-O(12)#3 82.75(10) C(32)-C(41)-H(12) 115.9 

O(12)-N(13)  1.255(4) C(14)-C(22)-H(22A) 109.5 N(2)-C(26)-C(25) 113.4(3) 

O(12)-Cu(2)#4  2.290(3) C(14)-C(22)-H(22B) 109.5 N(2)-C(26)-H(26A) 108.9 

O(13)-N(13)  1.213(5) H(22A)-C(22)-H(22B) 109.5 C(25)-C(26)-H(26A) 108.9 

O(11)-N(13)  1.250(4) C(14)-C(22)-H(22C) 109.5 N(2)-C(26)-H(26B) 108.9 

O(11)-Cu(1)#1  2.237(3) H(22A)-C(22)-H(22C) 109.5 C(25)-C(26)-H(26B) 108.9 
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Comprimento de ligação 

(Å) 
Ângulos de ligação (º) 

N(1)-C(21)  1.282(5) H(22B)-C(22)-H(22C) 109.5 H(26A)-C(26)-H(26B) 107.7 

N(1)-C(24)  1.477(5) C(14)-C(13)-C(12) 122.7(3) C(24)-C(25)-C(26) 113.2(5) 

O(2)-C(31)  1.326(4) C(14)-C(13)-H(13) 118.6 C(24)-C(25)-H(25A) 108.9 

O(2)-Cu(2)#2  1.964(2) C(12)-C(13)-H(13) 118.6 C(26)-C(25)-H(25A) 108.9 

Cl(2)-O(21)  1.285(6) C(34)-C(33)-C(32) 122.3(3) C(24)-C(25)-H(25B) 108.9 

Cl(2)-O(24)  1.355(13) C(34)-C(33)-H(33) 118.9 C(26)-C(25)-H(25B) 108.9 

Cl(2)-O(23)  1.359(6) C(32)-C(33)-H(33) 118.9 H(25A)-C(25)-H(25B) 107.8 

Cl(2)-O(22)  1.400(5) N(13)-O(12)-Cu(2)#4 133.4(3) C(25)-C(24)-N(1) 112.4(4) 

C(14)-C(15)  1.365(5) N(13)-O(11)-Cu(1)#1 128.6(2) C(25)-C(24)-H(24A) 109.1 

C(12)-C(11)  1.407(4) C(21)-N(1)-C(24) 116.3(3) N(1)-C(24)-H(24A) 109.1 

C(12)-C(21)  1.434(5) C(21)-N(1)-Cu(1) 124.5(3) C(25)-C(24)-H(24B) 109.1 

C(21)-H(2)  0.9300 C(24)-N(1)-Cu(1) 119.1(3) N(1)-C(24)-H(24B) 109.1 

O(1)-C(11)  1.327(3) C(31)-O(2)-Cu(2)#2 128.57(19) H(24A)-C(24)-H(24B) 107.9 

O(1)-Cu(1)#1  1.975(2) C(31)-O(2)-Cu(2) 126.61(19) C(43)-N(11)-C(44) 115.3(3) 

C(11)-C(16)  1.410(4) Cu(2)#2-O(2)-Cu(2) 103.63(9) C(43)-N(11)-Cu(2) 122.7(2) 

N(2)-C(23)#1  1.274(4) O(21)-Cl(2)-O(24) 113.4(9) C(44)-N(11)-Cu(2) 121.6(3) 

N(2)-C(26)  1.476(4) O(21)-Cl(2)-O(23) 115.6(5) N(11)-C(43)-C(36) 128.3(3) 

C(23)-N(2)#1  1.274(4) O(24)-Cl(2)-O(23) 95.5(7) N(11)-C(43)-H(43A) 105.2 

C(23)-C(16)  1.439(5) O(21)-Cl(2)-O(22) 113.4(4) C(36)-C(43)-H(43A) 105.2 

C(23)-H(7)  0.9300 O(24)-Cl(2)-O(22) 97.4(6) N(11)-C(43)-H(43B) 105.2 

C(16)-C(15)  1.400(4) O(23)-Cl(2)-O(22) 118.3(4) C(36)-C(43)-H(43B) 105.2 

C(15)-H(8)  0.9300 O(13)-N(13)-O(11) 121.5(3) H(43A)-C(43)-H(43B) 105.9 

C(36)-C(35)  1.401(5) O(13)-N(13)-O(12) 121.7(3) C(45)-C(44)-N(11) 117.2(5) 

C(36)-C(31)  1.411(5) O(11)-N(13)-O(12) 116.7(3) C(45)-C(44)-H(44A) 108.0 

C(36)-C(43)  1.440(5) C(15)-C(14)-C(13) 116.9(3) N(11)-C(44)-H(44A) 108.0 

C(35)-C(34)  1.372(6) C(15)-C(14)-C(22) 122.1(3) C(45)-C(44)-H(44B) 108.0 

C(35)-H(15)  0.9300 C(13)-C(14)-C(22) 121.0(3) N(11)-C(44)-H(44B) 108.0 

C(34)-C(42)  1.509(5) C(13)-C(12)-C(11) 120.1(3) H(44A)-C(44)-H(44B) 107.2 

C(42)-H(9)  0.9600 C(13)-C(12)-C(21) 115.1(3) C(45)#2-C(46)-N(12) 117.1(4) 

C(42)-H(11)  0.9600 C(11)-C(12)-C(21) 124.7(3) C(45)#2-C(46)-H(46A) 108.0 

C(42)-H(10)  0.9600 N(1)-C(21)-C(12) 128.3(3) N(12)-C(46)-H(46A) 108.0 

C(32)-C(31)  1.412(4) N(1)-C(21)-H(2) 115.9 C(45)#2-C(46)-H(46B) 108.0 

C(32)-C(41)  1.446(5) C(12)-C(21)-H(2) 115.9 N(12)-C(46)-H(46B) 108.0 

N(12)-C(41)  1.276(5) C(11)-O(1)-Cu(1)#1 127.27(19) H(46A)-C(46)-H(46B) 107.3 

N(12)-C(46)  1.474(5) C(11)-O(1)-Cu(1) 128.29(19) C(44)-C(45)-C(46)#2 138.2(6) 

N(12)-Cu(2)#2  1.952(3) Cu(1)#1-O(1)-Cu(1) 103.75(9) C(44)-C(45)-H(45A) 102.6 
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Comprimento de ligação 

(Å) 
Ângulos de ligação (º) 

C(41)-H(12)  0.9300 O(1)-C(11)-C(12) 121.4(3) C(46)#2-C(45)-H(45A) 102.6 

C(26)-C(25)  1.521(7) O(1)-C(11)-C(16) 121.6(3) C(44)-C(45)-H(45B) 102.6 

C(26)-H(26A)  0.9700 C(12)-C(11)-C(16) 116.9(3) C(46)#2-C(45)-H(45B) 102.6 

C(26)-H(26B)  0.9700 C(23)#1-N(2)-C(26) 113.5(3) H(45A)-C(45)-H(45B) 104.9 

C(25)-C(24)  1.445(8) C(23)#1-N(2)-Cu(1) 121.9(2) - 

C(25)-H(25A)  0.9700 C(26)-N(2)-Cu(1) 124.2(2) - 

C(25)-H(25B)  0.9700 N(2)#1-C(23)-C(16) 129.8(3) - 

C(24)-H(24A)  0.9700 N(2)#1-C(23)-H(7) 115.1 - 

C(24)-H(24B)  0.9700 C(16)-C(23)-H(7) 115.1 - 

N(11)-C(43)  1.278(5) C(15)-C(16)-C(11) 120.3(3) - 

N(11)-C(44)  1.462(6) C(15)-C(16)-C(23) 115.7(3) - 

C(43)-H(43A)  0.9700 C(11)-C(16)-C(23) 124.0(3) - 

C(43)-H(43B)  0.9700 C(14)-C(15)-C(16) 123.1(3) - 

C(44)-C(45)  1.337(9) C(14)-C(15)-H(8) 118.5 - 

C(44)-H(44A)  0.9700 C(16)-C(15)-H(8) 118.5 - 

C(44)-H(44B)  0.9700 C(35)-C(36)-C(31) 119.5(3) - 

C(46)-C(45)#2  1.349(9) C(35)-C(36)-C(43) 116.0(3) - 

C(46)-H(46A)  0.9700 C(31)-C(36)-C(43) 124.3(3) - 

C(46)-H(46B)  0.9700 C(34)-C(35)-C(36) 123.2(4) - 

C(45)-C(46)#2  1.349(9) C(34)-C(35)-H(15) 118.4 - 

C(45)-H(45A)  0.9700 C(36)-C(35)-H(15) 118.4 - 

C(45)-H(45B)  0.9700 C(33)-C(34)-C(35) 117.3(3) - 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x,-y+2,-z+1    #2 -x+1,-y,-z    #3 x+1,y-1,z     #4 x-1,y+1,z  

Tabela 32. Parâmetros de deslocamento isotrópico equivalente (Å
2
 x 10

3
) para o polímero 

[{Cu2(tidf)(μ-NO3)}∞]ClO4. O expoente do fator de deslocamento isotrópico tem forma: -2π
2
[h

2
a*

2
U

11
 + 

... + 2hka*b*U
12

] 

  U
11

 U
22

 U
33

 U
23

 U
13

 U
12

 

Cu(1) 26(1)  26(1) 30(1)  4(1) 12(1)  6(1) 

Cu(2) 30(1)  29(1) 33(1)  1(1) 13(1)  12(1) 

C(22) 42(2)  74(3) 39(2)  11(2) 23(2)  28(2) 

C(13) 41(2)  42(2) 39(2)  -1(1) 18(1)  17(1) 

C(33) 34(2)  64(2) 32(2)  5(1) 15(1)  22(2) 

O(12) 57(2)  75(2) 36(1)  6(1) -2(1)  29(2) 

O(13) 64(2)  83(2) 63(2)  4(2) 17(2)  35(2) 

O(11) 54(2)  83(2) 34(1)  7(1) 3(1)  36(2) 
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  U
11

 U
22

 U
33

 U
23

 U
13

 U
12

 

N(1) 49(2)  29(1) 67(2)  4(1) 33(2)  9(1) 

O(2) 28(1)  31(1) 31(1)  0(1) 13(1)  10(1) 

Cl(2) 64(1)  57(1) 68(1)  0(1) 17(1)  25(1) 

N(13) 32(1)  53(2) 34(1)  11(1) 9(1)  11(1) 

C(14) 34(2)  59(2) 27(1)  7(1) 14(1)  21(2) 

C(12) 35(2)  38(2) 33(2)  2(1) 15(1)  12(1) 

C(21) 49(2)  31(2) 63(2)  -3(2) 31(2)  11(1) 

O(1) 29(1)  29(1) 34(1)  6(1) 18(1)  8(1) 

C(11) 26(1)  36(2) 23(1)  5(1) 8(1)  11(1) 

N(2) 28(1)  31(1) 41(1)  8(1) 13(1)  5(1) 

C(23) 29(1)  40(2) 41(2)  12(1) 16(1)  7(1) 

C(16) 27(1)  41(2) 27(1)  8(1) 11(1)  11(1) 

C(15) 30(1)  53(2) 32(2)  14(1) 15(1)  14(1) 

C(36) 30(1)  43(2) 32(2)  7(1) 12(1)  8(1) 

C(35) 37(2)  55(2) 41(2)  8(2) 18(1)  7(2) 

C(34) 30(2)  69(2) 36(2)  9(2) 15(1)  13(2) 

C(42) 42(2)  91(4) 64(3)  9(2) 32(2)  11(2) 

C(32) 30(1)  47(2) 28(1)  5(1) 11(1)  17(1) 

C(31) 27(1)  39(2) 21(1)  5(1) 7(1)  13(1) 

N(12) 47(2)  37(2) 49(2)  -2(1) 23(1)  16(1) 

C(41) 47(2)  48(2) 42(2)  3(1) 22(2)  26(2) 

O(22) 118(4)  57(3) 197(6)  -18(3) 40(4)  17(3) 

O(23) 89(4)  126(5) 333(12)  -74(6) 7(5)  52(4) 

O(21) 210(8)  72(4) 338(13)  -60(6) -172(9)  39(5) 

C(26) 47(2)  32(2) 90(3)  7(2) 38(2)  1(2) 

C(25) 69(3)  39(2) 100(4)  -6(2) 36(3)  -2(2) 

C(24) 72(3)  33(2) 130(5)  15(2) 61(3)  14(2) 

N(11) 40(2)  33(1) 52(2)  6(1) 19(1)  13(1) 

C(43) 40(2)  36(2) 43(2)  7(1) 14(1)  6(1) 

C(46) 89(4)  43(2) 94(4)  -12(2) 57(3)  15(2) 

C(45) 500(20)  33(3) 351(17)  2(5) 382(19)  23(6) 
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Tabela 33. Coordenadas dos hidrogênios (x 10
4
) e parâmetros de deslocamento isotrópico (Å

2
 x 10

3
) 

para o polímero [{Cu2(tidf)(μ-NO3)}∞]ClO4 

  x  y  z  U(eq) 

H(22A) 6114 9372 2645 71 

H(22B) 4798 8144 2119 71 

H(22C) 6118 8280 3221 71 

H(13) 2933 7312 3223 47 

H(33) 9782 -311 -1683 49 

H(2) 843 6597 3803 55 

H(7) 4581 12133 4287 43 

H(8) 5213 10708 3507 44 

H(15) 10317 3006 -678 54 

H(9) 12712 1651 -1103 96 

H(11) 12036 2639 -1603 96 

H(10) 11530 1387 -2265 96 

H(12) 7632 -1842 -1709 50 

H(26A) -4795 6332 4717 67 

H(26B) -3308 6223 5641 67 

H(25A) -3592 5080 4092 87 

H(25B) -3333 6212 3569 87 

H(24A) -1015 5513 4193 87 

H(24B) -900 6013 5313 87 

H(43A) 8845 3314 468 49 

H(43B) 7672 3289 -642 49 

H(44A) 7546 4486 797 76 

H(44B) 5759 4101 -20 76 

H(46A) 4531 -3283 -2502 86 

H(46B) 6081 -3503 -1722 86 

H(45A) 5307 4559 1199 302 

H(45B) 6832 4329 1956 302 
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