JULIO CESAR DA ROCHA

COMPLEXOS MACROCICLICOS TETRAIMINODIFENOLICOS DE COBRE,
MANGANES E ZINCO. SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL,
ESPECTROSCOPICA, MAGNETICA E ELETROQUIMICA

Dissertacéao apresentada como
requisito parcial para a obtencdo do
titulo de Mestre em Quimica pelo
Programa de PoOs-Graduagdo em
Quimica, Setor de Ciéncias Exatas,
Universidade Federal do Parana.

Orientador: Prof. Dr. Fé&bio Souza
Nunes

Co-orientador: Prof. Dr. Ronny Rocha
Ribeiro

CURITIBA
2013



TERMO DE APROVACAO

COMPLEXO0S MACROCICLICOS TETRAIMINODIFENOLICOS DE COBRE,
MANGANES E ZINCO. SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL,

ESPECTROSCOPICA, MAGNETICA E ELETROQUIMICA

por

JULIO CESAR DA ROCHA

Dissertagao aprovada como requisito parcial para obtencao do grau de
Mestre no Programa de Pés-Graduagdo em Quimica,

pela Comissao Examinadora composta por:

) r
Orientadora: ;ﬁq hoo N vr—=s
Prof. Dr. Fabio Souza Nunes

Dep. de Quimica — UFPR

JW E~?b""‘€’

Prof. Dr. Hénrique Eisi Toma
Inst. de Quimica - USP

Prof.2 Dr.2 Giova ioppo Nunes
Dep. de Quimica — UFPR

Curitiba, 17 de junho de 2013



Dedico este trabalho aos pais dos meus
pais, por terem criado e educado pessoas
cujo carater e coragao sao

incomensuraveis, como os deles.

A todos que ainda fazem ciéncia...



Agradecimentos

Agradeco,

Acima de tudo e de todos aos meus pais, Valério e Geni, por darem todo o
suporte para que eu pudesse correr atrds de um sonho, quase inimaginavel para alguns
como eu. Por me darem a melhor educacgdo, que dinheiro nenhum pode comprar. Por
sempre estarem la. Por sempre me cobrarem. Por fim, por me guiarem até aqui... Sem
esquecer-se da minha irm&, Ana, e do meu cunhado, Ricardo.

De forma especial ao Prof. Dr. Fabio Souza Nunes, meu carissimo orientador,
pelos ensinamentos, mas, sobretudo por nunca deixar de acreditar. Agradeco pelos mais
de cinco anos (alguns de idas e vindas) pelos quais pude compartilhar de sua grande
sabedoria, que se estende para além da banca e da sala de aula.

Ao agora Professor, mas primeiramente amigo, Dr. Ronny Rocha Ribeiro também
pela co-orientagdo, mas sobretudo por me mostrar que com trabalho e perseveranca é
possivel alcangarmos objetivos maiores. Além me ensinar um pouco de EPR, mecéanica
guantica, teoria de grupo, biologia molecular, ecologia...

Ao Prof. Dr. Henrique Eisi Toma do Instituto de Quimica da Universidade de S&o
Paulo (IQ-USP) pela participagdo na banca de defesa desta dissertagéo e pelas medidas
de andlise elementar.

A Prof2, Dr2 Giovana Gioppo Nunes do Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Parana (DQUI-UFPR) pela participacdo na banca de defesa
desta dissertacéo e pela convivéncia no Laboratério de Bioinorganica e pela parceria no
extinto Grupo (Autdbnomo) de Discussdes em Filosofia da Ciéncia.

A Profa. Dr2. Jaisa Fernandes Soares (DQUI-UFPR) pela participagdo no exame
de qualificacdo, correcdo do relatério anual, pelas disciplinas de Magnetismo Molecular,
Quimica de Organometdlicos e Quimica de Complexos e pela orientacdo durante o
estagio de monitoria na dltima.

Ao Prof. Dr. Herbert Winnischofer (DQUI-UFPR) pela participagdo no exame de
qualificacdo e as relevantes contribuicdo. Pela disciplina Inorganica Avancada, em
particular pela rodada de seminarios e subsequentes discussoes.

A todos os professores bons ou ndo tdo bons, de todos os estagios de minha
formag&do. Os bons aqui nominalmente representados pela saudosa Prof2. Dr2. Sueli
Maria Drechsel (DQUI-UFPR), pela Profe. Shirley Nakagaki(DQUI-UFPR), pelo Prof. Dr.
Marco Aurélio Carvalho (Universidade Positivo — UP) e pelos professores supracitados.

Aos Professores Dr. Manfredo Horner da Universidade Federal de Santa Maria
(UFSM) e Dr. José Ricardo Sabino da Universidade Federal de Goids (UFG) pelas

medidas de difratometria de raios X de monocristal.



Ao Dr. Giordano Poneti do Laboratorio di Magnetismo Moleculare (LaMM) da
Universita degli Studi di Firenze (Florenca, Italia) pelas medidas de susceptibilidade
magneética e auxilio na interpretagdo dos dados.

Ao Heron Vrubel e ao Rafael Block por tudo que me ensinaram na bancada do
laborat6rio (em especial ao Ultimo). Ao Renan Campos pela simulacao do espectro FTIR
do dialdeido.

Aos servidores e técnicos da UFPR. Ao Paulo, hialotécnico, pela presteza e
qualidade do servico prestado. Além da amizade desenvolvida ao longo dos anos.

Ao CNPq pela bolsa concedida. A CAPES, CNPqg e Fundagdo Araucaria pelos
rescursos dispensados.

A ONG Em Acéo por literalmente salvar meus finais de semana, dando a estrutura
necessaria para que tantos jovens pudessem ter acesso as cadeiras da UFPR e de
tantas outras universidades.

A Camila Wegermann pela pessoa doce e especial que é, por sempre irradiar
positividade e por ser uma das poucas pessoas capazes de me aguentar, até o presente
momento, em dias de mau humor descontrolado.

A todos 0s meus amigos, dos mais antigos representados pelo Felipe Neves, pela
Carolina Perottoni e pelo Sérgio Vetorello Jr. (o velho Seco). Aos mais recentes:; Otavio
Fuganti, Giorgio Scolari, Rafael Block, Aline Samulewski, Evandro Rozentalski, André
Andraus, Gabriel Kaetan, Thiago Kulik, Hudson Gatto, Franciele Pereira, Danilo Stinghen,
Kelly Castro, Vannia dos Santos, Ellery Garbelini, Sérgio Domingues (Foz), Vitor Hugo de
Souza (Bauru), Fabio Lisboa, Denis Turchetti (Miro)...

Aos demais amigos e colegas do Laboratério de Bioinorganica, em particular:
Mayara Inoe, Raquel Fochesato, Marcelo Nunes, Geane Ucoski, Angela Silva, Ariana
Antonangelo, Ana Bacilla, Mari Freitas, Karen Mary, Thayane Gregério, Heron Vrubel...

Aos que lutam por, como eu lutei, e acreditam em um sistema educacional de

gualidade e ao mesmo tempo acessivel!



Sumario

LiSta de ESQUEIMAS ... viii
LiSTA A FIQUIAS ...t (¢
Lista de Tabelas ... Xiv
Lista de Abreviaturas € SIglas ..o XVii
LT 11 o PSP PPTTR Xviii
AADSTIACT ...t XiX
L INEFOTUGAO . 1
1.1. Ligante Macrociclico Tetraiminodifendlico (tidf).........ccccvviiiiniiiiiiie, 2
1.2. Ligante Cianeto, Azul da Prussia e seus AnAlogosS ........cccccvveeeeieeeececeiiiicee e, 2
1.3. Complexos Macrociclicos Polinucleares Mediados por Ponte Cianeto ........... 4
1.3.1. Resultados Obtidos por NoSs0O Grupo de PesquiSa .............eevvvveeennnennnnns 9

2 © ] oY1= (A7 0 1= PSSR 15
2.1. ObjetiVoS @SPECITICOS ...uuuiiiiiiiiee et 15

3. Parte EXPeriMeENtal .....ccooo i 17
3.1. REAgENTES € SOIVENTES ....uiiiiiiiiiiiiiiii e 17
3.2, Tratamento A0S SOIVENTES .......uuiiiiiiiiiiiiii e 17
3.3. CondicOes de AtMOSTEra INEITE.........uuuuuiiiiiiiiiiii e 18
3.4, ANALISE INSTIUMENTAL ...cooiiiiieiiee e 18
3.4.1. ANALISE ElEMENTAN .....uiiiiiiiiii e 18

3.4.2. Espectroscopia Eletrébnica de Absor¢cdo na Regido do Ultravioleta-
Y ET Y=L (O AT YA = R 18

3.4.3. Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do Infravermelho

com Transformada de Fourier (FTIR) ... 19

3.4.4. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H-

RIMIN ) ettt e oottt e e e e e e et r e e e e e e e e r e e e e e e e 19
3.4.5. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR) ...... 19
3.4.6. Medida de Susceptibilidade Magnética..........cccccevvvvvvveiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 19



3.4.7. Voltametria CiCliCa (VC) covviiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 19

3.4.8. Espectroeletroquimica no UV-Vis e de EPR .......ccccooiiiiiiiiiiiiiiin e, 20

3.5. ESQUEMA SINtELICO GEral .....ccciieiiiiiii i e e aanees 20
3.6. Sintese do Perclorato de Zinco(ll) Hexaidratado — Zn(ClO,),-6H,0 ................ 21
3.7. Sintese do Dialdeido 2,6-diformil-4-metilfenol (1).......ccccooeviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeens 22
3.8. Sintese do Complexo Binuclear Mg,(tidf)(NO3),-4H,0 (2)....ccovvvevviiiiiiieeeeiiinnns 23
3.9. Sintese do Complexo [Mn,(tidf)(OAC)2] (3) cevveeriiriiiiieeeeeecee e 24
3.10. Sintese do Complexo Mn,(tidf)(OAC)(CIO.)(MeOH) (4)...ccceeevviveiiiiiieieeeeeeeinns 24
3.11. Sintese do Complexo Mn,(tidf)Bra(H20)2 (6) ..coeeeeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeecieee e, 25
3.11. Sintese do COmMPIEXO CUL (7) ceeuriuiiiiiie i e e e eaeees 26
3.12. Tentativa de Preparacdo do Complexo CuMn(tidf)(ClO,)(H20)2 (8).............. 26
3.13. Tentativa de Preparacdo do Complexo CuZn(tidf)(ClO4)2(H20), (10)............. 27
3.14. Preparacgao Polimero de Coordenacao [{Cu,(tidf)(u-NO3)} ]ClO4 ......vvvvvnnnes 28

4. Resultados e Discusséo: Sintese e Caracterizagcdo dos Precursores ................... 28
4.1. Sintese e Caracterizacao do Dialdeido 2,6-diformil-4-metilfenol (1)............... 29
4.2. Sintese e Caracterizacao do Complexo Mg, (tidf)(NOz)2-4H20 (2).....vvvvvrvvrnnnnns 33

5. Resultados e Discussdo: Compostos Binucleares de Manganés (3,4 e 6)........... 37

5.1. Andlise por Espectroscopia FTIR dos Compostos Binucleares de
MANGANES (3, 4 € B)..uuuuuuiiiiiiiiii e 38

5.2. Analise por Espectroscopia UV-Vis dos Compostos Binucleares de
MaANGANES (3, 4 € B) ... eiiiiiieiiee e e e e e e e et e e e e e e e 43

5.3 Medida de Susceptibilidade Magnética dos Complexos
Mn,(tidf)(OAC)(CIO4)(MeOH) (4) e Mn,(tidf)Bra(H20)2 (6)....cooeiiiiiiiiiiieiiie 48

5.4. Andlise por Espectroscopia EPR dos Compostos Binucleares de
Y E= T o E= T TSI S R A I ) 52

5.5. Voltametria Ciclica do Composto Binuclear de Manganés

Mn,(tidf)(OAC)(CIO4)(MEOH) (4) ..o 56
5.6. Estudo Espectroeletroquimico do Complexo
Mn,(tidf)(OAC)(ClOL)(MEOH) (4) ..veeieiiiiiee e 60



5.6.1. Espectroeletroquimica de EPR........coovvviiiiiiiiiie 60
5.6.2. Espectroeletroquimica UV-ViS..........oiiiiiiii i 62

5.7. Estrutura Cristalografica da Espécie Trinuclear de Valéncia Mista Obtida a
Partir do Complexo Mn,(tidf)(OAC)(CIO)(MEOH) (4)...uvvueeiiieiiiiiiiie e, 64

6. Resultados e Discussdo: Complexos CuM(tidf)(ClO,4),(H,0), (M = Mn ou Zn)....... 69

6.1. Andlise por Espectroscopia FTIR dos Complexos CuMn(tidf)(ClO,)2(H.0), (8)
e CuZn(tidf)(ClO4)2(H20)2 (10) ..ueeeeeeeeeeieiiiiiiieee et e e e e e e e e e e e e aaeeaeaeas 70

6.2. Andlise por Espectroscopia UV-Vis dos Complexos CuMn(tidf)(ClO,).(H20),
(8) € CuZn(tidf)(ClO4)2(H20)2 (10) wevieeeeeiiiiiiiieeee e e e ettt eee e e e e e e et e e e e e e e e s sennnaaeeeaeens 73

6.3. Analise por Espectroscopia EPR dos Complexos CuMn(tidf)(ClO4).(H,0), (8)
e CuZn(tidf)(ClO4)2(H20)2 (L0) .uvvrreurreerurererenuneiueneaenseessansnsnsnsennnssnnnnnnsnnssssnnnnrnnnnnnnnnnne 77

6.4. Resultados de DRX de Monocristal e das Medidas Magnéticas dos

COMPOSTOS (8) © (L0) .eevrrrrurnrrrrnntniuiueteieeeeeeeeeeeseebeebeeebesebeeeeeb bbb essbsesbesennsnennnnees 83
6.4.1. COMPOSTIO (8) «oeiiiiiiiiiiiiiii i 83

6.4.2. COMPOSTIO (10) coiiiiiiiiiiiiiiiie e 90

7. Caracterizagao Estrutural do Polimero de Coordenacgao
[{CUL(EIAF)(-NO3)} ] ClO 4 .ttt et e et e e e sneeeenneeeeas 96
8. CoNnsideragfes FINAIS .......cooviiiiiii e 99
9. Referéncias BibliografiCas .........uuoiiii i 102

Anexo 1 - Dados Cristalogréficos Completos Para o Composto (8):
[Cu,(tidf)(ClO4)2(H20)2] [MNo(tidf)(CIO)2(H2O)a] wevvveeeeeeiiiiiiiieeieeeeeeeiieeee e 111

Anexo 2 - Dados Cristalograficos Completos Para o Composto (10):
[Cu,(tidf)(ClO4)2(H20)2] [ZNno(tidf)(ClO4)2(H2O)2] -vvvveeeeeeeieiiiiiieeeeee e 118

Anexo 3 — Dados Cristalograficos Completos para o Polimero de Coordenacéo do
[{CUL(tIdF) (U-NO3)} ] ClO4 oo 124

Vii



Lista de Esquemas

Esquema 1. Possiveis arquiteturas para os complexos polinucleares contendo o ligante

tidf € OS CIANO-COMPIEXOS .....uiiiiiiiiiiiiiiitii ittt sesnnnnnnne 16
Esquema 2. Esquema SINtEtICO Eral .........ceeiiiiiiiiiiiiii e 21
Esquema 3. Sintese do dialdeido (2) pelarotade Ulmann.............cccooevviieeiiieeecceeiviinnnnn. 29

Esquema 4. Formacéo do hidrato de aldeido e posterior oxidagéo a 4cido carboxilico...30

Esquema 5. Mecanismo proposto para a monoformilacédo do fenol através da reacéo de

Esquema 6. Mecanismo de formacao da ligag&o iminica a partir da condensagédo de um

aldeido (‘R e, ou, “R = H) ou cetona (‘R e “R = grupos alquila) com aminas primarias.....38

Esquema 7. “Metal scrambling”™ formacdo de espécies homonucleares a partir de

ESPECIES NELEIOMELANICAS ......cceeiiieeeeee e e 70

viii



Lista de Figuras
Figura 1. Ligante Hotidf..........eiii e e e e e e 2

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

sobreposicao orbital na retrodoacdo zpara o ligante CN ...........cviiiiiiiieeiiiiiiiiiie e, 3

Figura 3. Representacdo pictérica da estrutura cristalina do PB. Os octaedros azuis

representam os centro de Fe"'. As esferas laranjas representam os centros de Fe'......... 3

Figura 4. Representacdo ORTEP do anion complexo [L'Co"-NC-Fe"(CN)s] (L = ligante

PENtAAZAMACIOCICHICO) .....eviiiiiii e e e e e e e e eaa s 4
Figura 5. Representacdo ORTEP do cluster mediado por pontes cianeto Mn"Fe'".
CONSIANTE J = 0,24 CIM oot e e et e e e et e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeaieeen 5

Figura 6. Representacdo da cadeia polimérica da espécie [Fe"(cyclam)][Fe" (CN)gJ-6H,0.

CONSEANTE J = 8,6 CIM oot e et e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeaieeen 5

Figura 7. Representacdo da estrutura molecular do complexo [Cuy(fsal-
33)(H20)2]3[F€(CN)5]28H20 .............................................................................................. 6

Figura 8. Representacdo da estrutura cristalina da unidade monomérica do complexo
{[Nig([22]-hmtado)3(CN)4][Ni(CN)4].5H20.8CH30H} ...eeeiiiiiiiieiiiieee e 7

Figura 9. Representacéo da estrutura molecular do complexo [Cu,L]5[Co(CN)e) -........... 8

Figura 10. Representacdo ORTEP da estrutura cristalina do complexo [{CuL,},(u-
NN (@3 P 1Yo (@3 1Y) PP SEEPR 8

Figura 11. Representacdo da cadeia polimérica complexo [Cu(meso)]s[Co(CN)g].-9H,0.
CONSEANIE J = =0.3 CM ™ ...ttt ettt ettt et e et e e e eeeaeeaesaeeeneareaeens 10

Figura 12. Geometria optimizada por método de mecanica molecular (MM+) do complexo
{[Fe"(meso)]s[(-NC)Fe"(CN)s],. Constante J = -44 cM™ .......c.ooviveeeeeceeeeececeeeee e 10

Figura 13. Representacéo da estrutura cristalina do complexo trinuclear [{(dohpn)(Cu"(x-

NC)LFE(CN)2(NO)s]. ferr = 2,51 g € @ = -0,44 K ..vooeoeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseees e 11

Figura 14. Representacdo da estrutura cristalina do complexo pentanuclear
[{Cu,(tidf)(H20)2}2(£-(CN)2FE(CN) 4] oo 11

Figura 15. Arquitetura supramolecular unidimensional do complexo pentanuclear
[{Cu,(tidf)(H,0)2}.(u-(CN),Fe(CN),4] ao longo do eixo cristalografico a. ............cceeeeeene. 12

Figura 16. Arquitetura bidimensional do complexo [Cuy(tidf)(H20)2][Ni(CN)4] ....cevvvvvnnnnn. 13

Figura 17. Arquitetura tridimensional do complexo [Cu,(tidf)(H,O),][Fe(CN)sNO].H,O ....14

iX



Figura 18. LIgante HaL .....ccoooeieieeeeeeeee e 26
Figura 19. Arranjo experimental para adi¢do da diamina sob atmosfera de argbnio ....... 27
Figura 20. Espectro FTIR em pastilha de KBr do composto 2,6-diformil-4-metilfenol (1).32

Figura 21. Espectro *H-RMN do dialdeido 2,6-diformil-4-metilfenol (1) em CDCls; 200
Y/ A (=T - 33

Figura 22. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo [Mg,(tidf)](NO3),-4H,0 (2) ...34

Figura 23. Comparacao dos espectros FTIR em pastilha de KBr dos compostos: (a) 2,6-
diformil-4-metilfenol (1) e (b) Mg,(tidf)](NO3)2:4H20 (2) .evvvveiiiieeeiiieiiceee e 35

Figura 24. Espectro UV-Vis do complexo Mg(tidf)(NO3),-4H,O (2) em solugéo

MEtANOlICA, 2,4 1072 MMOI- L ..ot e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeaeeaees 36
Figura 25. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo [Mn,(tidf)(OAC),] (3) ............ 39

Figura 26. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo Mn,(tidf)(OAc)(ClO,4)(MeOH)

Figura 27. Comparacdo dos espectros FTIR em pastilha de KBr dos compostos: (a)
[Mny(tidf)(OAC),] (3) e (b) Mn,(tidf)(OAC)(CIOL)(MEOH) (4) ..evveiieiiiiiiieieeeee 41

Figura 28. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo Mn,(tidf)Brs(H,O), (6).......... 42

Figura 29. Comparacdo dos espectros FTIR em pastilha de KBr dos compostos: (a)
[Mn,(tidf)(OAC)] (3), (b) Mny(tidf)Brs(H,O), (6) e (c) Mny(tidf)(OAc)(CIO4)(MeOH) (4)......43
Figura 30. Espectro UV-Vis do complexo [Mn,(tidf)(OAc),] (3): (a) 1,9:10% mmol-L* em
agua e (D) 2,0 MMOLL™T €M DMF ...ttt 44
Figura 31. Espectro UV-Vis do complexo Mn,(tidf)(OAc)(CIO,)(MeOH) (4) em solucéo de
MeCN: (a) 1,5-10Z mmol-L™ e (0) 2,0 MMOL-L™ ....oooeiiiie e 45
Figura 32. Espectro UV-Vis do complexo Mn,(tidf)Brs(H,0), (6): (a) 3,8-10° mmol-L™* em
MeCN € (b) 1,0 MMOI-L™ @M DMF ......ooiiiieieeceeeeeee e 47
Figura 33. Diagrama de desdobramento de campo cristalino para o centro de Mn"', HS e

microsimetria Cs. As quatro setas, cuja ponta alcanca a representacdo a” (x*-y?),

representam as 4 transicoes permitidas POr SPIN ........ooeeiveeeeeieiiaie e e 48
Figura 34. Curvas (A) yuT vs. T, (m) ¥u VS.T e (-) ajuste tedrico, R? = 0,999, para o
complexo Mny(tidf)(OAC)(CIOL)(MEOH) (4) .eeveenieie e 49

Figura 35. Espectro de EPR do complexo [Mny(tidf)(OAc),] (3), em banda X, solucéo

] P= T aTo] [Tor= TR A A SO 52



Figura 36. Espectro de EPR do complexo Mn,(tidf)(OAc)(ClO,)(MeOH) (4) em banda X,
o] [8or=To I 4 1= =1 g o] o R A A PP 53

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

setas em vermelho representam as seis linhas da transi¢do permitida 4ams=+1e 4m =0

Figura 38. Espectro de EPR do complexo Mn,(tidf)Brs(H.O), (6) em banda X, solugéo de
DM, 77 K ettt ettt e e e e e ettt e e e e e e e e e bbbttt et e e e e e e nnn bbbt rataeeeeaannrreees 55

Figura 39. Voltamogramas ciclicos do complexo Mny(tidf)(OAc)(ClIO,)(MeOH) (4) em
diferentes velocidades de varredura. Varredura inicial anddica. Solvente: MeCN.
Eletrlito: TBAPFs (0,1 mol-L™). Eletrodo referéncia: Ag/AgNO; (0,01 mol-L™). Provéavel
espécie predominante em solugdo: [Mn(tidf)(OAC)(MECN)] .....coviireeiieiiecieereece e, 57

Figura 40. Gréfico de I, vs. v’ para o complexo Mn,(tidf)(OAc)(ClO,)(MeOH) (4) com R?

Figura 41. Voltamograma ciclico do complexo Mn;,(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) em DMF.
Varredura inicial anédica a 100 mV-s*. Eletrdlito: TBAPF (0,1 mol-L™"). Eletrodo
referéncia: Ag/AgNO; (0,01 mol-L™"). Provavel espécie predominante em solug&o:
[MNL(GAF) (OAC) M) .ttt e te et e et e teeenaeeeraea 59

Figura 42. Voltamograma ciclico do complexo Mny(tidf)(OAc)(ClO,)(MeOH) (4) em
MeOH. Varredura anddica a 100 mV-s™. Eletrolito: TBAPFs (0,1 mol-L™"). Eletrodo
referéncia: AQ/AGNO; (0,01 MOIL™) ..ot 60

Figura 43. Espectro de EPR, 77K, em MeOH, do complexo Mn,(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH)
(4) (a) solucao nao-eletrolizada e (b) solucao eletrolizada a 1,0 V por 30 min. Eletrdlito
suporte: TBAPFg 0,1 MOL-L™ ...ttt 61

Figura 44. Espectro eletrbnico na regido do visivel do complexo
Mn,(tidf)(OAC)(CIO,4)(MeOH) (4) em MeCN submetido a diferentes potenciais. Solugéo
saturada. Eletrdlito suporte: TBAPFs 0,1 mol-L'™" Eletrodo referéncia Ag/AgNO; 0,01

Figura 45. Espectro UV-Vis do complexo Mny(tidf)(OAc)(ClO,)(MeOH) (4) em MeCN
submetido a diferentes potenciais. Concentracdo: 0,02 mmol-L™. Eletrélito suporte:
TBAPFs 0,1 mol-L™ Eletrodo referéncia AGQ/AgNO3 0,01 MOl.........coeveeeveeeraeeiaeeeeenne 64

Figura 46. Representacdo ORTEP (elipsoides a 50 %) do composto trinuclear de
valéncia mista (os dois anions CIO, presentes na cela unitaria foram omitidos na

(=T 01 E=ET=T 1= (o= T ) 1P 66



Figura 47. Representacdo ORTEP (elipséides a 50 %) simplificada da esfera de
coordenacgdo do composto trinuclear de valéncia Mista............ccovvveviiiiiinieeeiiceiceee e, 67

Figura 48. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo CUuL (7) .....cccceevveeeeivvenninnnnnn. 71

Figura 49. Espectro FTIR em pastilha de KBr dos complexos: (a) CuMn(tidf)(ClO,4),(H,0),
(8), (b) CuznL(ClOy,)2(H20), (9) e (c) Cuzn(tidf)(ClO4)2(H20)2 (10) ceeeveiiiiiiiiieee e 72

Figura 50. Espectro UV-Vis do complexo CuL (7): (a) 2,5-102 mmol-L™* em MeOH e (b)
2,0 MMOI-L™ @M DMF ..ottt eae s 75

Figura 51. Espectro UV-Vis do complexo CuMn(tidf)(ClO,),(H,0), (8) em MeCN: (a)
1,0-107 mmol-L™ @ (B) 2,0 MMOL-L™ ..o, 75

Figura 52. Espectro UV-Vis do complexo CuZnL(ClO,)»(H.0), (9) em MeCN: (a) 1,0-10°
MMOL-L™ @ (D) 2,0 MMOIL ™ .. oottt see e 76

Figura 53. Espectro UV-Vis do complexo CuZn(tidf)(ClO4)2(H20). (10) em MeCN: (a)
1,0:202 Mmol-L™ @ (D) 2,0 MMOIL™ ..o, 76

Figura 54. Diagrama de energia das transicfes permitidas para um sistema com S = 1/2,
| = 3/2. As quatro setas em vermelho representam as quatro linhas da transi¢cdo permitida
A T N < 4§ 77 77

Figura 55. Espectros de EPR em banda X dos compostos: (a), CuL (7), (b)
CuZnL(CIlO4)2(H20)5 (9), (c) e (d) Cuzn(tidf)(ClO,4).(H,0), (10). Espectro experimental em
preto e espectro simulado em vermelho. De (a) até (c) sdo espectros de p6 a temperatura
ambiente (TA); (d) espectro da solugdo do complexo em MeCN a 77 K. As simulagtes

foram realizadas utilizando o pacote de software EasySpin™®2. ..........coooioieoeeceeeeeeeee. 79

Figura 56. Espectro de EPR de p6, em banda X, a TA, do complexo
[Cuy(tidf)(ClO,)2(H.0),]. Figura adaptada da dissertacdo de mestrado de R. B.
Samulewski. O retangulo indica o sinal de espécies mononucleares residuais presentes

[ F= T 1 1 1) 1 = 82

Figura 57. Espectro de EPR do complexo CuMn(tidf)(ClO,4).(H20). (8) em banda X: (a)
[oJo I WANT = (o) IXSTo] (W Tot= To =T 4 o AV 1= N R 83

Figura 58. Representacdo molecular do composto (8) .......ccuvvuiiiieiiiiiiiiiiiiiie e 85

Figura 59. Curva de ywT vs. T para o composto (8). A curva de M vs.H, para trés

temperaturas diferentes pode ser vista no detalhe..............ccooovviiiiii i 89

Figura 60. Representacdo ORTEP do composto (10) ......coeuuiiuiiiiieeeeieieiiiaaee e 92

Xii



Figura 61. Curva de yuT vs. T para o composto (10). A curva de M vs.H, para trés

temperaturas diferentes pode ser vista no detalhe. ... 95

Figura 62. Representacdo ORTEP da estrutura extendida do polimero de coordenacéo
HCUL(tIAN) (£-NO32)c0]ClO4 1ot 97

Figura 63. Espectro FTIR em pastilha de KBr do 2° lote de cristais obtidos a partir do

mesmo material de partida dos cristais analisados por DRX de monocristal.................... 98

Xiii



Lista de Tabelas

Tabela 1. Atribuicdo tentativa das principais bandas do espectro FT-IR do composto 2,6-
diformil-4-metilfenol (L) .......cooeriiiee e 31

Tabela 2. Deslocamento quimico, multiplicidade e integracdo dos sinais de ressonéancia
no espectro de 1H-RMN do dialdeido (1)......cccvveeiiiiiiiiiieee e 32

Tabela 3. Atribuicdo tentativa das principais bandas do espectro FTIR dos compostos
[Mn,(tidf)(OAC),] (3) & Mny(tidf)(OAC)(CIO)(MEOH) (4).....cevvviiiiiiiie e 41

Tabela 4. Atribuicdo tentativa e valores de absortividade molar das bandas do espectro
UV-Vis dos complexos [Mn,(tidf)(OAC),] (3) e Mn,(tidf)(OAC)(CIO4)(MeOH) (4) ............... 45

Tabela 5. Atribuicdo tentativa e valores de absortividade molar das bandas do espectro
UV-Vis do complexo Mny(tidf)Bra(H20)2 (6) ...oeeeeeeeeeeeeeeee e 47

Tabela 6. Parametros eletroquimicos do complexo Mny(tidf)(OACc)(ClO,)(MeOH) (4) nas

diferentes velocidades de varredura e para o padréo ferroceno, vs. Ag/AgNO; 0,01 mol-L°

Tabela 7. Comparacéo dos valores de Ep, vs. EPH para diferentes espécies binucleares

OB MANQANES.... .ot e e e e e e e e e e e e e ettt s e e e e e e e ea ittt s aaaaaas 58

Tabela 8. Principais dados cristalograficos para o composto trinuclear de valéncia mista

Tabela 9. Principais distancias e angulos de ligacdo em torno dos centros metalicos no

composto trinuclear de valéncia MiSta ... 67

Tabela 10. Atribuicdo tentativa das principais bandas do espectro FT-IR do composto

Tabela 11. Atribuicdo tentativa das principais bandas do espectro FTIR dos compostos
CUMn(t|df)(CIO4)2(H20)2 (8), Cuan(C|O4)2(H20)2 (9) e CuZn(tIdf)(C|O4)2(HzO)2 (10) ....... 73

Tabela 12. Atribuic&o tentativa e valores de absortividade molar das bandas do espectro
UV-Vis dos cOmMPIEX0S (7) @ (10) .oeeeeeeeiiiiei et e et e e e e e eeneean s 74

Tabela 13. Valores do tensor-g e do tensor-A obtidos por simulagdo utilizando o pacote

de software EasySpin'’® para 0s compostos (7), (9) € (10)......c.cceeveeereeerieerieereeneeennn, 80
Tabela 14. Principais dados cristalograficos para 0 COmMpOoSto (8) ........ceevvvivvvirieeeeeennnnnns 84

Tabela 15. Comprimentos e angulos de ligacdo na esfera de coordenacdo dos centros

MEtAlICOS O COMPOSLO (8) ..eeerieeeiiiiiiiiiiiii i e e ettt e e e e sttt e e e e e e s e e e e e e e e s anneeeees 86

Xiv



Tabela 16. Distancias das ligacdes nas esferas de coordenacao de diferentes complexos

binucleares de manganés(ll) com o ligante tidf ou analogos............cccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 88
Tabela 17. Principais dados cristalograficos para o composto (10) ..........ceevvvvvvviiiineenns. 90

Tabela 18. Comprimentos e angulos de ligacdo na esfera de coordenacdo dos centros

MEetAlicos do COMPOSLO (L0) ...uuuiii i e e e et e e e e e e eearaa s 93

Tabela 19. Distancias das ligacdo na esfera de coordenacdo do complexo

[Zn,(tidf)(ClO4)2(H20).], preparado e caracterizados por H. Adams et al.’® ... 94

Tabela 20. Valores de analise elementar obtidos para o 2° lote de cristais obtidos a parti

do mesmo material de partida analisados por DRX de monocristal .............ccccccevvvvvveennnnn. 98

Tabela 21. Dados cristalograficos e de refinamento de estrutura para o composto (8)
[CUg(tldf)(CIO4)2(H20)2][an(t|df)(C|O4)2(H20)2] .............................................................. 111

Tabela 22. Coordenadas atémicas (x 10%) e parametros de deslocamento isotropico
equivalente (A? x 10%) para o composto (8) [Cu,(tidf)(ClO4),(H,0),][Mn,(tidf) (C1O4),(H,0).].

U(eq) é definido como um terco do traco do tensor U’ ortogonalizado........................... 112

Tabela 23. Comprimentos de ligacdo (A)e angulos (° composto (8)
[CUg(tldf)(CIO4)2(H20)2][an(t|df)(C|O4)2(H20)2] .............................................................. 113

Tabela 24. Parametros de deslocamento isotropico equivalente (A*> x 10° para o
composto (8) [Cus(tidf)(ClO4)a(H20),][Mn,(tidf)(CIO.),(H,0),]. O expoente do fator de

deslocamento isotrépico tem forma: -2n’[h?a*?*U™ + ... + 2hka*b*U™]........ccoveevininnn. 116

Tabela 25. Dados cristalograficos e de refinamento de estrutura para o composto (10)
[CUg(tldf)(CIO4)2(Hzo)2][an(tldf)(CIO4)2(H20)2] ............................................................... 118

Tabela 26. Coordenadas atdémicas (x 10%) e parametros de deslocamento isotropico
equivalente (A? X 10°) para 0 composto (10)
[Cu,(tidf)(ClO,)2(H20),][Zn,(tidf)(ClO,)2(H20),]. U(eq) € definido como um ter¢o do trago

do tensor U' ortogonaliZado ..............c.cveveeieeeeeee e 118

Tabela 27. Comprimentos de ligacdo (A) e angulos (°) para o composto (10)
[Cu,(tidf)(ClO4)2(H20)][ZNa(tidf) (ClO4) 2(H20) 2] c-vvvvveeeeeeee e 120

Tabela 28. Parametros de deslocamento isotropico equivalente (A* x 10°) para o
composto (8) [Cuy(tidf)(ClO,)2(H,0),][ZNn,(tidf)(ClO,4).(H.0),]. O expoente do fator de

deslocamento isotrépico tem forma: -2n’[h%a**U™ + ... + 2hka*b*U™].........c.ccvevennene, 122

Tabela 29. Dados cristalograficos e de refinamento de estrutura para o polimero do
R8P e 1 172 N (O ) 2 [ [ 124

XV



Tabela 30. Coordenadas atdémicas (x 10%) e parametros de deslocamento isotropico
equivalente (A? x 10°) para o polimero [{Cuy(tidf)(1~NO3)}-]ClO,. U(eq) é definido como

um terco do traco do tensor U ortogonalizado ..............ccoveeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 125

Tabela 31. Comprimentos de ligacdo (A) e angulos (°) para o para o polimero
ECOTV B (e L) L7 (@ 2 2 2 [0 O 126

Tabela 32. Parametros de deslocamento isotrépico equivalente (A? x 10°) para o polimero
[{Cu,(tidf)(1~NO3)}]ClO,4. O expoente do fator de deslocamento isotropico tem forma: -
2102[N2A%2UM 4 L. 4 20KAYD*UM] e, 128

Tabela 33. Coordenadas dos hidrogénios (x 10%) e parametros de deslocamento
isotropico (A? x 10%) para o polimero [{Cu(tidf)(1-NO3)}o]ClO4 cv.vvveeviveeieeeeceeeeee 130

XVi



AF

DCM
DMF
DRX
EPH
EPR

FTIR
HMTA
HOMO

HS
LS
LUMO

MO
NC
ORTEP
'H-RMN
SgAr
TA

TFA
THF
Tidf

TIP

TMS
TC
TCL
TCLM
TCML
TN
UV-Vis
VC
ZFS

Lista de Abreviaturas e Siglas

Antiferromagnético
Diclorometano
N,N-Dimetilformamida
Difratometria de raios X
Eletrodo Padrdo de Hidrogénio

Ressonancia paramagnética eletronica do inglés Electronic Paramagnetic
Resonance

Infravermelho com transformada de Fourier do inglés Fourier Transform Infrared
Hexametilenotetramina

Orbital molecular ocupado de maior energia do inglés Highest Ocuppied Molecular
Orbital

Spin alto do inglés High Spin

Spin baixo do inglés Low Spin

Orbital molecular ndo-ocupado de mais baixa energia do inglés Lowest Unocuppied
Molecular Orbital

Orbital molecular do inglés Molecular Orbital
Ndmero de Coordenacao

Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot

Ressonéncia Magnética Nuclear de Hidrogénio
Substituicao Eletrofilica Aromatica
Temperatura Ambiente

Acido Trifluoracético

Tetraidrofurano

Ligante macrociclico tetraiminodifendlico

Paramagnetismo independente da temperatura do inglés Temperature Independent
Paramagnetism

Tetrametilsilano

Transferéncia de Carga

Teoria de Campo Ligante

Transferéncia de Carga Ligante-Metal

Transferéncia de Carga Metal-Ligante

Temperatura de Néel

Ultravioleta-Visivel

Voltametria Ciclica

Desdobramento de campo zero do inglés Zero Field Splitting

XVil



Resumo

Mesmo com 0s avangos na area de quimica de materiais, os compostos de coordenacdo
continuam sendo atrativos do ponto de vista da compreensao de fenbmenos quimicos e
fisicos fundamentais da matéria em nivel molecular. Ligantes polidentados, como os
ligantes macrociclicos associados, a ciano-complexos vém se mostrando interessantes
para o controle da dimensionalidade do sistema e obtencdo de espécies polinucleares
com propriedades magnéticas interessantes. O uso do ligante tetraiminodifendlico se
justifica pela possibilidade de acomodacédo de até dois metais em diversos estados de
oxidacdo. Com o objetivo de sintetizar espécies polinucleares mediadas por ponte
cianeto, foram  preparados o0os complexos binucleares de  manganés
Mn,(tidf)(OAC)(CIO4)(MeOH) (4) e Mny(tidf)Brs(H,0), (5), sendo o ultimo uma espécie de
valéncia mista. Também sdo apresentadas a tentativas de preparacdo de espécies
heterometélicas do tipo [CuM(tidf)]**, onde M = Mn, composto (8), ou Zn, composto (10).
Os compostos foram caracterizados por andlise elementar, medidas magnéticas, por
espectroscopia eletrénica, vibracional e de EPR, voltametria ciclica e sempre que
possivel por DRX de monocristal. O complexo Mny(tidf)(OAc)(CIO,)(MeOH) (4) foi
devidamente caracterizado como uma espécie binuclear de manganés(ll), com
acoplamento antiferromagnético fraco (J = -1,59 cm™). As medidas eletroquimicas do
composto (4) mostraram um par de ondas quase-reversiveis atribuidas ao par redox
Mn'"/Mn". O estudo espectroeletroquimico no UV-Vis reforca o resultado eletroquimico,
com o surgimento de uma banda em 570 nm, atribuida ao centro de Mn", quando da
varredura anddica. A espécie de valéncia 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 Mn" desacoplado compativel
com o comportamento “valence trapping” relatado na literatura para esta classe de
compostos. @] estudo espectroeletroquimico de EPR da espécie
Mn,(tidf)(OAC)(CIO4)(MeOH) (4) corrobora a atribuicdo do espectro de EPR para a
espécie de valéncia mista. Os complexos (8) e (10) foram caracterizados por DRX de
monocristal como sendo compostos de co-cristalizagdo homonucleares do tipo
[CUz(t|df)(C|O4)2(H20)2] [Mg(t|df)(C|O4)2(H20)2] onde M = Mn, CompOStO (8), ou Zn,
composto (10). As medidas magnéticas se somam, em parte, a esta atribuicdo: para o
composto (8) os célculos indicam 50 % de espécies Cu"Mn" no material amorfo; para o
composto (10) a distribuicdo das espécies no material cristalino é 10 % Cu"zn", 15 %
cu'Ccu" e o restante espécies diamagnéticas Zn"zZn". A interpretacdo dos espectros de
EPR e os dados de simulagéo conflitam com as medidas magnéticas e cristalograficas
para o composto (10). Para o composto (8) os espectros de EPR indicam a existéncia de
uma espécie magneticamente acoplada distinta das espécies homometalicas Cu'Cu" e
Mn"Mn". S&o apresentadas também duas novas estruturas cristalogréaficas: um composto
trinuclear de valéncia mista Mn"Mn"'Mn" gerada durante uma tentativa de cristalizac&o do
composto Mn,(tidf)(OACc)(CIO,)(MeOH) (4) e o polimero [{Cux(tidf)(z-NO3)}]ClIO,4. As duas
espécies cristalizam em célula unitéria triclinica grupo espacial P-1.

Palavras-chave: complexos polinucleares, ligante macrociclico tetraiminodifendlico
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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,
Mn,(tidf)(OAC)(CIO4)(MeOH) (4) and Mny(tidf)Brs(H,O), (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)]**, 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 Mn,(tidf)(OAc)(CIO,)(MeOH) (4) exhibited a weak
antiferromagnetic coupling behavior (J = -1.59 cm™) and redox behavior consistent with a
Mn"/Mn" reversible electron transfer. Spectroelectrochemistry of (4) is also in accordance
by showing a typical Mn" ligand-field transition at 570 nm. The mixed valence complex
Mn,(tidf)Brs(H.O), (5) was partially characterized and its magnetism supports the
presence of small amounts of paramagnetic impurities. Its EPR spectrum shows a
valence trapped decoupled Mn" as seen in the literature for similar compounds and the
spectroelectrochemical response accords with the mixed valence composition as well.
Complexes [Cu,(tidf)(ClO4)2(H20),] (8) and [M(tidf)(ClO4)2(H20),] (10) had their molecular
structure solved by X ray diffraction. The single-crystals were produced from the
heterobimetallic parents Cu'Mn" and Cu"zn" by “metal scrambling” during the
crystallization procedure. Magnetic measurements agree with this interpretation and
showed the presence of the heterometallic species Cu"Mn" and Cu"zn" in 50% and 10%,
respectively, of the analyzed materials. In addition, the results showed the presence of
15% of Cu'Cu" and remaining diamagnetic Zn"Zn" complexes. In contrast, the EPR
spectrum and related simulations is not consistent with the presence of Cu"Cu"in complex
(10). In (8), the EPR spectrum suggests the presence of a coupled magnetic species,
which is different from Cu"Cu" e Mn"Mn" Furthermore, herein we present two new
molecular structures: a) a trinuclear mixed valence Mn"Mn"Mn" isolated from an attempt
to crystallize Mn,(tidf)(OAc)(ClO,)(MeOH) (4) and b) the polimer [{Cuy(tidf)(1-NO3)} »]CIO,.

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

1. Introducéao

O brilhante fisico americano Richard Feynman previu, a mais de meio século, que
uma nova era tecnoldgica surgiria quando se alcancassem (ou se rompessem) as
barreiras nanométricas. Atualmente, boa parte dos esforcos da comunidade cientifica e
das agéncias de fomento vai de encontro a proposicdo de Feynman.

Ainda assim, a quimica dos compostos de coordenacdo continua sendo atrativa,
talvez ndo na obtencao de dispositivos ou aplicacBes diretas, mas certamente como base
para estudos que ddo suporte ao desenvolvimento tecnolégico de nossa era. Neste
sentido, os compostos polinucleares sdo muito interessantes em funcdo de suas
propriedades eletronicas®®?, opticas!*® e magnéticas®” diferenciadas.

Neste contexto, os complexos polinucleares derivados do azul da Prussia
mostraram-se ao longo dos anos uma inesgotavel fonte de inspiragdo para obtencao de
novas espécies com topologias das mais diversas®**.

Os ciano-complexos associados a blocos construtores onde uma ou mais
posicdes de coordenacdo estédo bloqueadas, como no caso dos complexos macrociclicos,
sdo bons precursores na obtencdo de materiais com arquitetura supramolecular de
dimensionalidade controlada, o que minimiza intera¢des antiferromagnéticas (AF) e com
alto grau de interacao intermetéalica™®8,

Os ligantes macrociclicos sao especialmente interessantes no estudo das

interacdes intermetalicas. Isto se justifica por véarias razdes™:

e Seletividade na complexacdo dos metais, em fungdo do tamanho da
cavidade macrociclica;

e Estabilizacdo de espécies com estados de oxidagcdo pouco comuns;

¢ Alta estabilidade termodinamica e cinética,;

e Posicdes axiais livres nos complexos metalicos;

e Estereoquimica rigida ou flexivel (dependendo do arcabouco orgénico),
permitindo a modulacédo do potencial redox e da magnetizacdo do material;

¢ Diminuicdo da energia de ativacdo de reagBes como a de transferéncia de

elétrons.

Nosso interesse pelo ligante macrociclico empregado neste trabalho (Figura 1) se
justifica pela possibilidade de coordenacdo simultdnea de dois centros metélicos e a
formacdo de complexos bi ou polinucleares, homo ou heterometalicos, explorando-se as

posicdes axiais com ligantes ambidentados, como o cianeto.
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1.1. Ligante Macrociclico Tetraiminodifendlico (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®®®. O trabalho pioneiro descreve a
sintese de complexos de metais da 1° série de transicdo
via reacdo ‘template direta”, onde os proprios metais de
transicdo sdo os agentes de ciclizacéo.

Nas décadas de 1970 e 1980, o estudo dos
ligantes macrociclicos, tetraiminodifendlicos, derivados
de bases de Schiff, foi focado na otimizacdo das rotas
sintéticas para obtencdo de complexos binucleares homo
e heterometélicos™ Y. A partir da década de 1990, um a

série de trabalhos foi publicada explorando-se as Figura 1. Ligante Htidf
propriedades fisico-quimicas dos complexos

binuclearest>°%,

1.2. Ligante Cianeto, Azul da Prussia e seus Analogos

O ligante cianeto (CN) é um ligante ambidentado, ou seja, os dois atomos
(carbono e nitrogénio) sdo capazes de estabelecer ligacdes covalentes com centros
metalicos distintos simultaneamente. E um receptor z, consequentemente um ligante de
campo forte. O orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) é um orbital de
simetria o de carater do carbono (orital 50), responsavel pela ligacao o preferencial

05152

metal-carbon 1. O orbital molecular de mais baixa energia (LUMO) é um orbital de

simetria 7, antiligante, de carater do nitrogénio (orbital 27*)>?

, respénsavel pela
retrodoacdo z. A Figura 2 traz a estrutura de Lewis, um diagrama qualitativo de orbitais
moleculares (MO) e um esquema da retrodoacéo =z para o ligante cianeto.

O azul da Prussia (PB), conhecido e utilizado como pigmento desde o séc.
XVIIEE & um complexo de valéncia mista de ferro com ligantes cianeto:
Fe",[Fe"(CN)¢]-14H20, classe Il de Robin-Day. E facilmente obtido através da reacéo de
um sal de hexacianoferrato(ll) com sais de ferro(lll) ou (lll), em solugcdo aquosa. A

estrutura cristalina do azul da Prussia foi resolvida H. J. Buser e A. Ludi®, a partir de
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monaocristais obtidos da reacado lenta com solugfes diluidas de FeCl, e K4Fe(CN)g] em

acido cloridrico concentrado.
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Figura 2. (a) Estrutura de Lewis, (b) diagrama qualitativo de MO e (c) esquema de
sobreposi¢éo orbital na retrodoacdo = para o ligante CN

A Figura 3 mostra uma representacao
pictérica da estrutura extendida do composto no
estado solido. Todos os centros metélicos estao
inseridos em ambientes de simetria octaédrica
(Oy). Os centros de Fe" (3d®) paramagnéticos,
estado de spin alto (HS), estdo separados
(distancia de 10,28 A) por unidades
diamagnéticas -NC-Fe'"-CN-, e a despeito da

distancia o acoplamento magnético resultante é

ferromagnético com temperatura critica (T), ou

temperatura de ordenamento magnético, de 5,6

Figura 3. Representacdo pictérica da
KPL A T, é proporcional a constante de troca estrutura cristalina do PB. Os octaedros
azuis representam os centro de Fe'. As
esferas laranjas representam 0s centros

acoplamento ocorre em funcéo da deslocalizacdo de Fe'

magnética, ou constante de Heisenberg, J®°. Este

eletronica do par Fe"/Fe", haja vista que o

material apresenta o fenbmeno de intervaléncia.
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Na esteira das propriedades diferenciadas do PB uma série de analogos foi
sintetizada e caracterizada. Alguns sendo uma simples substituicdo dos centros
metélicos®®?, os analogos classicos, sem se preocupar com propriedades quimicas como
a solubilidade, que limita as potenciais aplicacdes, se preocupando somente em obter
valores de T. maiores. Outros tentando modular a solubilidade e outras propriedades
guimica, através do uso de ligantes auxiliares, consequentemente possibilitando a
deposicdo controlada em filmes e a obtencdo de monocristais para determinacdo de

correlagdes magnetoestruturais!*! 5255561,

1.3. Complexos Macrociclicos Polinucleares Mediados por Ponte Cianeto

P. V. Bernhardt e M.
Martinez™! isolaram o primeiro
complexo binuclear discreto mediado
via ponte cianeto, o anion complexo
[L'Co"-NC-Fe"(CN)s] (L = ligante
pentaazamacrociclico), Figura 4,
caracterizado estruturalmente por
difracdo de raios X.

57]

X. P. Shen e colaboradores!

sintetizaram o primeiro  cluster

heptanuclear Mn"¢Fe” mediado por
pontes cianeto e com um salen-
complexo como bloco construtor
(Figura 5). O cluster foi obtido pela
reacdo do complexo
[Mn(salen)-H,O]CIO4H,O com

Ks[Fe"(CN)e]. O material apresentou

Figura 4. Representacdo ORTEP do &nion complexo
[L'Co"-NC-Fe"(CN)s] (L = ligante
fraco, com constante J de 0,24 cm™.  pentaazamacrociclico)

A alta dimensionalidade do sistema,

um acoplamento ferromagnético

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

constante de troca.
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Figura 5. Representagdo ORTEP do cluster mediado por
pontes cianeto Mn"sFe". Constante J = 0,24 cm™

Com o prop6sito de obter polimeros
de coordenacdo com potencialidade na area
de magnetos moleculares, E. Colacio e
colaboradores®® sintetizaram o composto
[Fe"(cyclam)][Fe"(CN)¢-6H,O (Figura 6) a

partir da reacéo de Ks[Fe"

(CN)g] (excesso de
10 vezes) com [Ni(cyclam)](ClO,4), em &agua.
Este é um exemplo de espécie polinuclear
com dimensionalidade controlada (polimero
1D).

A presenca do ligante macrociclico
cyclam diminui a intensidade das interacdes
de troca entre as cadeias

(predominantemente AF), acarretando uma

constante J = 8,6 cm' (acoplamento

ferromagnético). As diferentes simetrias para

os centros de Fe" (3d®), Ds, e On e as — - .
Figura 6. Representacdo da cadeia

diferenca de campo ligante, que levam a um polilﬂnérica ; da espécie
estado de HS para o centro de ferro da [Fe (CyCI?m)][Fe (CN)q]-6H0. Constante J

=8,6 cm’
unidade macrociclica e a um estado de LS
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para o &tomo de ferro do ciano-complexo, sdo fundamentais para justificar o valor positivo
da constante J.

No inicio dos anos 2000, G. Grasa et al.’™®

publicaram um trabalho onde
descrevem uma estrutura supramolecular, envolvendo um complexo binuclear de
cobre(ll) com o ligante tetraiminodifendlico (por eles denominado fsal-33) e [Fe"(CN)¢]*:

[CUz(fsal'33)(H20)2]3[F€(CN)6]2.8H20

(Figura 7). Neste caso a estrutura
supramolecular é mantida por
ligagbes de hidrogénio entre os

nitrogénios do ligante cianeto e os

hidrogénios das &guas coordenadas

© 0(8c)

aos centros de cobre(ll). Ndo ha NGTa), ,

o(Ta), ”
N(12a), &

ligacdo covalente dos centros de Cu" | wey oo
com o ligante cianeto, portanto nao
h& comunicacdo magnética entre os
cations metalicos cobre e ferro
predominando assim, as interagdes
magnéticas intramoleculares das
unidades macrociclicas, com uma

constante 2J = -784 cm™, ou seja,

um acoplamento fortemente AF. Figura 7. Representacdo da estrutura molecular do
J. C. Byun et alP complexo [Cus(fsal-33)(H0);]s[Fe(CN)e]..8H.0

sintetizaram o polimero {[Nig([22]-

hmtado);(CN),][Ni(CN),].5H,0.8CH;0H},, onde hmtado é analogo ao ligante tidf. O

produto obtido foi um polimero cujo &nion responsavel pelo balanco de carga é o anion

complexo [Ni(CN),J*. A estrutura cristalina do complexo é representada na Figura 8.
Apesar da belissima estrutura apresentada pelo composto em fase cristalina, do

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

centros de Ni" unidos via ponte cianeto apresentam simetria C,, ambiente no qual os

mesmos sao diamagnéticos.
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Figura 8. Representacéo da estrutura cristalina da unidade monomérica do
complexo {[Nig([22]-hmtado)s(CN)4][Ni(CN)4].5H,0.8CH3;0H},

Mais dois exemplos, na verdade trés (mas o terceiro sera abordado na
sequéncia), de compostos polinucleares com tidf-complexos mediados por ponte cianeto
sdo encontrados na literatura (somente a caracterizacdo estrutural dos complexos foi
encontrada), onde L é o ligante tetraiminodifenélico: [Cu,L]s[Co(CN)¢l.'*? e [{Culy}(u-
NC),Mo(CN)g]®Y. Vale ressaltar que em todos os casos relatados na literatura, onde
ocorre a formagdo de espécies polinucleares discretas envolvendo ciano-complexos e
tidf-complexos, o produto final é neutro, uma caracteristica peculiar que tem forte

influéncia sobre as estratégias sintéticas abordadas.
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Figura 10. Representacdo ORTEP da estrutura cristalina do complexo [{CuL,},(u-
NC).Mo(CN)s]
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1.3.1. Resultados Obtidos por Nosso Grupo de Pesquisa

Nosso grupo'® recentemente preparou o complexo [Cu(meso)]s[Co(CN)g].-9H,0,
(meso = tetraaza-macrociclico) que forma uma cadeia polimérica 1D com conexdes
estendidas cruzadas do tipo Co-CN-Cu-NC-Co (Figura 11). Neste caso, as suas
propriedades magnéticas exibiram apenas um pequeno antiferromagnetismo devido as
interacdes entre os ions de cobre(ll) com um valor de J = -0.3 cm™. Reportamos também
o complexo pentanuclear {[Fe"(meso)]s[(u-NC)Fe"(CN)s]} (Figura 12)que apresentou
distancia Fe-Fe de 4.944 A e um comportamento AF mais intenso exibindo constante J =
-44 cm™ e uma temperatura de Néel de 70 K®¥. Uma banda tipica de intervaléncia em
843 nm foi observada para este composto classe Il de Robin-Day, com uma constante de
acoplamento eletrdnico de 678 cm™.

Recentemente reportamos a preparacdo do complexo trinuclear [{(dohpn)(Cu"(x-
NC)},Fe(CN),(NO),J*¥ Figura 13, dohpn = 3,3'-(trimetilenodinitrilo)bis(2-butanona
oxima), onde o ciano-complexo usado foi o nitroprussiato, [Fe(CN)s(NO)]*. A carga
negativa bivalente é adequada para a combinacdo com ions complexos carregados
positivamente e constitui uma alternativa aos hexa e tetra-cianometalatos.

Neste caso, a distancia entre os centros de cobre(ll) é muito elevada, cerca de 10
A, resultando em um comportamento magnético tipico de centro paramagnéticos isolados
com momento magnético efetivo (u.s de 2,51 uz e proximo do spin-only (2,6 - 2,8 ug) €
uma constante de Curie-Weiss (¢) de -0,44 K. O valor de @ indica certo grau de
antiferromagnetismo, possivelmente fruto de interagdes intermoleculares.

O complexo apresentado na (Figura 14), preparado por R. B. Samulewski®*®® no
desenvolvimento de sua dissertagcdo de mestrado em nosso grupo, € uma espécie
pentanuclear  [{Cu,(tidf)(H.O)}.(1-CN),Fe(CN),]-6H,O, contendo duas unidades
[Cus(tidf)(H,O)]** conectadas através de pontes cianeto, em configuracdo trans, do ifon
hexacianoferrato(ll). O sistema exibe uma extensa rede de ligag6es de hidrogénio que se

propagam formando cadeias 1D (Figura 15).
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Figura 11. I?epresentagéo da cadeia polimérica complexo [Cu(meso)]s[Co(CN)g].-9H,0. Constante
J=-0.3cm

Figura 12. Geometria optimizada por método de mecéanica molecular (MM+) do complexo
{[Fe"(mes0)]5[(x-NC)Fe" (CN)s],. Constante J = -44 cm™
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Figura 13. Representacdo da estrutura cristalina do complexo trinuclear [{(dohpn)(Cu"(,u—
NC)}.Fe(CN),(NO),]. prerr =2,51 5 € 6 =-0,44 K

Figura 14. Representacdo da estrutura cristalina do complexo pentanuclear
[{Cux(tidf)(H20)2}2(1-(CN)2Fe(CN),]
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O complexo pentanuclear [{Cu,(tidf)(OH,)}.(u-CN).{Fe(CN),}] cristaliza no sistema
triclinico com grupo espacial P-1. Os ions cobre(ll) sdo pentacoordenados e exibem
geometria piramide de base quadrada, com os centros de cobre(ll) levemente fora do
plano do anel macrociclico. O &tomo de Cul esta a 0,168(1) A perpendicularmente acima
do plano formado pelo atomos N1-N3-01-O2 e o atomo de Cu2 a 0,287(1) A fora do
plano N2-N4-O1-O2. A distancia entre os dois centros de cobre(ll) ligados pela pontes
cianeto ¢ de 9,780 A.

Na Figura 15 pode-se visualizar a arquitetura supramolecular unidimensional do
complexo pentanuclear [{Cuy(tidf)(OH)}>(u-CN){Fe(CN)4}].12H,O ao longo do eixo
cristalografico a, da célula unitaria. As interagbes entre as unidades discretas se dao
através das ligacBes de hidrogénio entre as moléculas de agua de cristalizacdo e os
ligantes cianeto, com valores de 1,917(3) e 1,802(3) A. As moléculas de &gua
coordenadas ao cobre(ll) do ligante macrociclico também interagem via ligagéo classica
de hidrogénio com as moléculas de agua de hidratacdo de oxigénios O4 e 09, com
distancias de 2,922(3) e 2,865(2) A.

Figura 15. Arquitetura supramolecular unidimensional do complexo pentanuclear
[{Cu,(tidf)(H20)2},(u-(CN),Fe(CN)4] ao longo do eixo cristalografico 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™, mostrando um forte acoplamento AF,
dominado pelas interacdes intramoleculares das unidades macrociclicas. Como
consequéncia deste acoplamento AF muito forte, ndo é possivel determinar se ha
comunicagcdo magnética entre os centros de cobre(ll) unido pela ponte NC-Fe-CN.

Outros dois complexos polinucleares com o bloco construtor [Cu,(tidf)(H,0)]*
foram obtidos: [Cuy(tidf)(H,O),][Ni(CN)4] e [Cu,(tidf)(H,O),][Fe(CN)sNO].H,0, Figura 16 e
17, respectivamente. Da mesma forma que o observado para o complexo da Figura 7%,
estes complexos ndo apresentam ligacdo covalente entre os atomos de cobre(ll) e o
ligante cianeto dos ciano-complexos. A estrutura supramolecular € mantida no estado
sélido por ligagbes de hidrogénio tal qual para o complexo pentanuclear. Os parametros
cristalograficos e magnéticos sao similares aos determinados para a espécie

pentanuclear.

Figura 16. Arquitetura bidimensional do complexo [Cu,(tidf)(H20),][Ni(CN),]
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Figura 17.

Arquitetura tridimensional do complexo [Cu,(tidf)(H,0),][Fe(CN)sNO].H,O
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2. Objetivos

Estudar as propriedades espectroscépicas, eletroquimicas, estruturais e
magnéticas de complexos binucleares de metais da 1° série de transicdo, homo e
heterometdlicos, usando o ligante macrociclico tetraiminodifendlico (Figura 1). Dentre os
metais de interesse destaca-se 0 manganés, em seus diversos estados de oxidacdo, em
funcdo do grande nimero de elétrons desemparelhados (5 para Mn") e do pequeno
namero de compostos publicados.

Utilizar os complexos binucleares associados aos ciano-complexos para
obtencéo de compostos de alta nuclearidade e/ou polimeros de coordenagéo (Esquema
1) para obtencao de espécies com comportamentos magnéticos diferenciados em relagéo

aos blocos construtores. Construir correlacdes magnetoestruturais para estas espécies.

2.1. Objetivos especificos

1. Caracterizar os produtos por analise elementar, técnicas espectroscopicas:
ultravioleta-visivel (UV-VIS), infravermelho (FTIR), ressonancia paramagnética
eletrénica (EPR) e ressonancia magnética nuclear (RMN), espectrometria de
massas e por técnicas eletroquimicas: voltametria  ciclica e
espectroeletroquimica;

2. Sempre que possivel, determinar as estruturas dos produtos por difratometria de
raios-X de monocristal (DRX de monocristal);

3. Investigar a interagdo intermetalica por medidas de susceptibilidade magnética.
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3.1. Reagentes e Solventes

Acetato de manganés(ll) tetraidratado

(Synth);

o Acetato de cobre(ll) mono-hidratado
(Vetec);

e Acetonitrila (Vetec);

e Acido cloridrico 37 % (Biotec);

e Acido nitrico 67 % (Biotec);

e Acido perclérico % (Biotec);

e Acido trifluoroacético 99 % (Vetec);

¢ Brometo de potassio (Vetec);

e Bromo (Aldrich);

o Celite (Synth);

e Cloreto de sédio (Synth);

¢ Cloroférmio deuterado (Cambridge
Isotope Laboratories, Inc.)

¢ 1,3-diamino-propano (Merck);

¢ Diclorometano (Synth);

¢ N,N-Dimetilformamida (Synth);

e Eter dietilico (Synth);

e Hexacianoferrato(ll) de potassio tri-

hidratado (Carlo Erba);

Hexafluorfosfato de tetrabutilaménio
(Aldrich);

Hexametilenotetramina (Merck);
Hexano (Synth).

lodo (Cinética Quimica);

Magnésio (Merck);

Metanol (Synth)

Nitrato de prata (Aldrich);

p-Cresol (Aldrich);

Perclorato de cobre(ll) hexaidratado
(previamente preparado pelo grupo);
Perclorato de manganés(ll)
hexaidratado (Aldrich);

Perclorato de zinco(ll) hexaidratado
(Item 3.6.);

Sulfato de so6dio anidro (Synth);
Tetraidrofurano (Synth);

Tolueno (Synth);

Zinco metdélico (Merck).

Atencdo: os sais e complexos contendo perclorato sdo potencialmente explosivos,
devendo ser manuseados com o0 maximo 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®®. O THF foi destilado sobre sédio metalico (Na) e benzofenona. A MeCN foi

deixada sobre hidreto de calcio (CaH.), por 48 horas, e depois destilada na presenca do

mesmo.
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O MeOH utilizado nas sinteses foi destilado na presenca de magnésio (Mg), este
ultimo pré-ativado em solucao de acido nitrico (HNO3) 5 % (m/m), e iodo (I,). Em cerca de
100 mL de MeOH foram adicionados 5 g de Mg e 0,5 g de I,. A mistura foi refluxada, sob
atmosfera de argbdnio, até o desaparecimento completo da cor marrom-avermelhada.
Apbs a mudanca de cor o MeOH restante foi adicionado. O solvente foi refluxado por
algumas horas e coletado somente no momento em que as sinteses foram realizadas.

A DMF foi deixada por cerca de dois dias sobre peneira molecular 4 A, destilada
sob presséo reduzida, recolhida e armazenada em baldo de Schlenk, contendo peneira
molecular 4 A, sob atmosfera de argonio.

3.3. CondicOes de Atmosfera Inerte

As sinteses do aldeido 2,6-diformil-4-metilfenol e de todos os compostos de
manganés foram conduzidas utilizando-se técnicas de Schlenk®, em atmosfera de

argonio (grau industrial, White Martins®) e vacuo de 10 Torr.

3.4. Analise Instrumental

3.4.1. Andlise elementar

As analises elementares foram realizadas em um equipamento Perkin-Elmer,
modelo CHN 2400, na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Séo
Paulo (IQ-USP). A apresentagdo dos resultados de analise elementar ao longo do texto
sera feita sempre da seguinte forma: primeiramente o resultado experimental seguido do

valor calculado entre parénteses.

3.4.2. Espectroscopia Eletronica de Absorcéo na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-
Vis)

Os espectros eletronicos foram obtidos utilizando o espectrémetro VARIAN Cary
100 de feixe duplo, com cela de quartzo com 1 cm de caminho Optico na regido de 200 a
800 nm.
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3.4.3. Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR foram registrados no espectrometro Bio-Rad Excallibur Series,
modelo FTS3500GX, na regido de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™, utilizando

brometo de potassio (KBr) como meio dispersante.

3.4.4. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H-RMN)

Os espectros 'H-RMN foram coletados em um espectrémetro BRUKER Model
DRX, 200 MHz, 4,7 tesla. Os deslocamentos quimicos foram determinados em relagéo
ao tetrametilsilano (TMS), em cloroférmio deuterado (CDClIs).

3.4.5. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

As andlises por espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR),
em banda X (frequéncia da radiagdo de microondas igual a 9 GHz), foram realizada em
um espectrébmetro Bruker EMX micro. Cavidade com polarizagdo do campo magnético
de micro-ondas (H,y,) perpendicular ao campo magnético aplicado (H,). Para a
realizacdo dos experimentos a 77 K utilizou-se um frasco dewar de quartzo, preenchido

com nitrogénio liquido.

3.4.6. Medida de Susceptibilidade Magnética

A medida de susceptibilidade magnética foi realizada em um magnetdmetro
Quantum Design MPMS SQUID, entre 1,8 — 300 K do Laboratorio di Magnetismo
Moleculare (LaMM) da Universita degli Studi di Firenze (Florenca, Italia). Os campos

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

3.4.7. Voltametria Ciclica (VC)

Os ensaios de voltametria ciclica foram realizados em um
potenciostato/galvanostato Ivium Tecnologies, modelo CompagqtStat. O eletrdlito usado

para a manutencdo da forga idnica do meio foi o hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
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(TBAPFg), concentracdo 0,1 mol-L?. Os eletrodos utilizados para a realizacdo das
medidas foram: platina (eletrodo de trabalho e contra-eletrodo) e prata/nitrato de prata
(Ag/AgNO3), 0,01 mol-L*, como eletrodo de referéncia (0,503 V vs. eletrodo padréo de
hidrogénio — EPH). Em funcdo da baixa solubilidade dos compostos analisados, os

experimentos fora realizados em condi¢des de saturacdo das solucoes.

3.4.8. Espectroeletroquimica no UV-Vis e de EPR

As medidas de espectroeletroquimica no UV-Vis foram realizadas utilizando o
potenciostato/galvanostato Ivium Tecnologies, modelo CompaqgtStat acoplado ao
espectrofotdbmetro Agilent 8453 diode-array, utilizando TBAPFs na concentracdo de 0,1
mol-L™* como eletrélito suporte. Utilizou-se um sistema de trés eletrodos com cela de
quartzo com caminho 6ptico de 0,1 cm. Os eletrodos utilizados para a realizacdo das
medidas foram: minigrid de platina (eletrodo de trabalho), Ag/AgNO; 0,01 mol-L* como
eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar de platina. Os potenciais foram aplicados por
30s.

Para a realizagdo do experimento de espectroeletroquimica 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 referéncia (Ag/AgNO; 0,01
mol-L™). Cerca de 1 mL da solucéo foi eletrolisada, sob agitacdo, com potencial de 1,0 V
por 30 min (periodo no qual se evidenciou a completa deple¢cdo da corrente elétrica
gerada). Apoés este periodo uma aliquota de 200 pL da solucédo foi transferida para um
tubo de quartzo e analisada a 77 K no espectrémetro Bruker EMX micro, em frasco dewar

de quartzo.

3.5. Esquema Sintético Geral

O Esquema 2 traz uma visdo geral das rotas sintéticas empregadas para
obtencdo do dialdeido (1), do complexo binuclear de magnésio (2), dos complexos
binucleares de manganés (3) a (6) e dos complexos heterobimetalicos de cobre (8) e
(20).

Ao longo de todo o texto, os compostos de coordenacao que possuirem estrutura
cristalogréfica conhecida, logo uma esfera de coordenacdo bem definida, terdo suas
férmulas representadas fazendo-se o0 uso de colchetes. Para as demais, 0 uso dos

mesmos nao é feito.
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3.6. Sintese do Perclorato de Zinco(ll) Hexaidratado — Zn(ClO,),-6H,0

Cerca de 20 g (0,31 mol) de zinco metalico (Zn) foram adicionados a um balédo de
fundo redondo. A este baldo, com auxilio de um funil de adicédo, foram adicionados gota a
gota, sob agitacdo, 100 mL de uma solucédo aguosa contendo 54 mL (62 g; 0,62 mol) de
acido perclorico (HCIO,4) 70 %. Apbs a adicdo completa da solugdo de HCIO,4, o sistema
foi mantido sob agitacdo, a temperatura ambiente, por aproximadamente uma hora.

Passada uma hora e verificada a estabilizacdo da temperatura e da evolucéo de
gas, o baldo foi conectado a um condensador e a suspensao aquecida até a agua entrar
em refluxo. Transcorridas doze horas do inicio do refluxo, praticamente todo o Zn havia
sido consumido. A solucéo foi deixada resfriar até a temperatura ambiente, filtrada com
auxilio de celite e o volume do filtrado reduzido em evaporador rotatério até o surgimento
de um solido branco, microcristalino.

A suspenséo foi deixada na geladeira por uma noite e posteriormente filtrada a
vacuo. Apés algumas horas secando sob vacuo, para remover o0 excesso de agua, o
sdlido foi lavado com hexano, para remover o &cido residual (por arraste). O material foi
novamente seco sob vacuo. Rendimento: 76,6 g (68,6 %), calculado para a férmula
minima H,Cl,0:4Zn, 372,40 g-mol™.

Atencdo: os sais e complexos contendo perclorato sdo potencialmente explosivos,
devendo ser manuseados com o0 maximo cuidado.

3.7. Sintese do Dialdeido 2,6-diformil-4-metilfenol (1)

O dialdeido (1) foi preparado empregando-se o0 método descrito por L. F. Lindoy e
colaboradores!®®. Foram transferidos para um baléo de Schlenk 4,0 mL (38,1 mmol) de p-
cresol e 50 mL de acido trifluoracético (TFA), gerando uma solugéo incolor. A esta
solucéo, sob fluxo de argbnio, em banho de gelo, foram adicionados 16,0 g (114 mmol)
de hexametilenotetramina (HMTA), mudando a cor da solugcéo para amarelo. O baléo foi
conectado ao condensador e o0 sistema aquecido sob agitagdo. Mesmo com a
temperatura do banho de 6leo superior a 110 °C néo foi evidenciado refluxo. A relagédo
molar p-cresol:HMTA utilizada foi de 1:3.

O sistema foi deixado sob agitacdo, aquecimento e atmosfera de arg6nio por 24
horas. A cor da solugdo mudou gradativamente do amarelo inicial para tons mais
escuros, passando por laranja e terminando em uma solugéo preta com tons amarelos.

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

ambiente, a solucao foi transferida para um béquer de 600 mL. A este béquer foram
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adicionados 300 mL de solucdo aquosa de &cido cloridrico (HCI) 4 mol-L™. O sistema foi
mantido sob agitacdo, a temperatura ambiente, por 10 min. Esta solucéo foi transferida
para um funil de separacéo de 1 L. O produto foi extraido com diclorometano (DCM), em
4 etapas de 200 mL cada. A fase organica (verde) foi transferida para um funil de
separacdo de 2 L, lavada com duas por¢cbes de 200 mL de solucdo aquosa de HCI 4
mol-L* e trés porcdes de 200 mL de solucéo saturada de cloreto de sédio (NaCl).

A fase organica resultante (amarela) foi deixada sob agitacdo com 20 g de sulfato
de sédio anidro (Na,S0O,), por cerca de duas horas. A suspenséao foi filtrada a vacuo e a
solucdo amarela concentrada sob presséo reduzida em evaporador rotatério. O sélido
amarelo resultante foi transferido para um funil de Bichner com placa de vidro
sinterizado, lavado com hexano e seco sob vacuo. Rendimento: 4,31 g (69 %), calculado
para a formula minima CyHgOs5, 164,16 g-mol™. Andlise elementar: %C = 65,88 (65,85);
%H = 4,76 (4,91); %N = 0,04 (0,00).

3.8. Sintese do Complexo Binuclear Mg,(tidf)(NO3),-4H,0 (2)

O complexo Mgy(tidf)(NO3),-4H,O (2) foi preparado através de uma reacdo
template, conforme o procedimento descrito por S. K. Mandal et al.’®. Em um balo de
fundo redondo, 2,56 g (15,6 mmol) do dialdeido (1) foram solubilizados em 30 mL de
metanol (MeOH). O sistema foi aquecido, sob agitacdo, até a total dissolugdo do solido,
gerando uma solugéo amarela.

Em um becker, foi preparada uma suspenséo branca formada pela mistura de 4,0
g (15,6 mm) de nitrato de magnésio hexaidratado, Mg(NOs),-6H,0 e 1,3 mL (1,16 g; 39,8
mmol) de 1,3-diaminopropano, em 10 mL de MeOH. A suspensdo foi aquecida, sob
agitacdo, e sO entdo adicionada sobre a solugdo do dialdeido. Imediatamente apés a
adicdo da suspensédo ocorreu a formagdo de uma suspenséo laranja (quase vermelha).
Esta suspenséo foi deixada sob refluxo por 8 h.

Durante este periodo houve a formacdo de uma solugcdo marrom-clara que, ao
final das 8 h, foi evaporada até aproximadamente um terco do volume inicial. O sistema
foi deixado resfriar até a temperatura ambiente. Foram adicionados cerca de 50 mL de
éter dietilico (Et,O), formando um precipitado amarelo. O sélido amarelo foi filtrado a
vacuo, lavado com Et,O e seco sob vacuo. Rendimento: 4,45 g (88 %) com base na
férmula minima Cy;H34Mg2NgO12, 647,17 g-mol'l. Andlise elementar: %C = 44,55 (44,54);
%H = 5,53 (5,30); %N =12,81 (12,99).
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3.9. Sintese do Complexo [Mn,(tidf)(OAc),] (3)

Este composto foi previamente preparado e caracterizado por H. Wada e
colaboradores!. A sintese foi realizada de acordo com o descrito pelos autores, com
excecdo ao fato de que todas as etapas descritas abaixo foram realizadas utilizando-se
técnicas de Schlenk.

Em um baldo de Schlenk, 1,0 g (6,1 mmol) do dialdeido (1) e 1,5 g (6,1 mmol) de
Mn(OAc),-4H,0 foram solubilizados em aproximadamente 30 mL de MeOH, levando a
formagdo de uma solugédo laranja. O 1,3-diaminopropano (0,51 mL; 6,1 mmol) foi
solubilizado, em outro baldo, em 20 mL de MeOH (solugéo incolor).

A solugdo da diamina foi transferida para o baldo contendo a solugao laranja. O
sistema foi mantido sob agitacdo, a temperatura ambiente e atmosfera de argdnio, por
uma hora. Mesmo antes de completada uma hora de reacdo ja era evidenciada a
formacdo de um sdlido amarelo. O sélido foi filtrado a vacuo, com o sistema ainda
quente, lavado com MeOH e seco sob vacuo. Rendimento: 1,04 g (53 %), calculado para
a formula minima C,sH3,Mn,N,Os, 630,46 g-mol™. Andlise elementar: %C = 52,83 (53,34);
%H = 5,20 (5,12); %N = 8,76 (8,89).

3.10. Sintese do Complexo Mn,(tidf)(OAc)(CIO,)(MeOH) (4)

Este composto foi previamente preparado por D. Luneau et al.”?. Em um baldo de
Schlenk, 5,0 g (30,5 mmol) do dialdeido (1) foram solubilizados, sob agitacdo e
aquecimento, em 150 mL de MeOH gerando uma solugdo amarelo-escura, quase
marrom (solucgéo 1).

Em outro baldo de Schlenk, 11,1 g (30,5 mmol) de perclorato de manganés(ll)
hexaidratado — Mn(CIlO,),-6H,O — e 7,5 g (30,5 mmol) de acetato de manganés(ll)
tetraidratado — Mn(OAc),-4H,0O — foram solubilizados em 50 mL de MeOH (solucéo
incolor). A este baldo foram adicionados, sob agitacdo, 2,5 mL (2,26 g; 30,5 mmol) de
1,3-diaminopropano; imediatamente apés a adicdo da diamina a solucdo, formou-se uma
suspensao marrom (“solucao 27).

A solucéo 1 foi adicionada, lentamente, sobre a “solugdo 2” havendo a formagéao
imediata de uma solucdo marrom-escura (quase negra). O sistema foi mantido sob
refluxo e atmosfera de arg6nio por cerca de 2 h. Transcorrida uma hora apds o inicio do
refluxo, foi evidenciada a formacdo de um precipitado amarelo. Ap6s duas horas, com o
sistema ainda quente, o sélido amarelo, microcristalino, foi filtrado a vacuo, lavado com

MeOH quente e seco na linha de vacuo. Rendimento: 4,48 g (44,4 %), calculado para a
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formula minima C,;H33CIMn,N,Og, 702,90 g-mol'l. Andlise 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 difusdo de tolueno sobre uma solucdo do complexo em DCM. Os cristais foram

isolados, lavados com Et,0 e enviados para analise.

Atencdo: os sais e complexos contendo perclorato sdo potencialmente explosivos,
devendo ser manuseados com o maximo cuidado.

3.11. Sintese do Complexo Mn,(tidf)Brs(H,0), (6)

A sintese do complexo homonuclear de valéncia mista (Mn"Mn") é similar a

descrita por H. Wada e colaboradores™

para obtencdo do complexo
[Mn,(tidf)(OAC)Br,]-H,O e as sinteses relatadas por H-R. Chang et al.l”® para espécies
anélogas com ligantes cloro ou bromo nas posi¢des axiais.

A trietilamina (EtsN) usada foi previamente desaerada. Em um baldo de Schlenk,
3,0 g (18 mmol) do dialdeido (1) e 6,5 g (18 mmol) de Mn(ClO,),-6H,O foram
solubilizados em 90 mL de MeOH (solugdo amarela). Em outro baldo de Schlenk, 1,5 mL
(1,3 g; 18 mmol) de 1,3-diaminopropano e 2,5 mL (1,8 g; 18 mmol) de EtsN foram
solubilizados em 10 mL de MeOH (solugéo incolor).

A solugéo contendo a diamina foi adicionada a solu¢éo amarela contendo o sal de
manganés(ll) e o dialdeido (1), gerando imediatamente uma solucdo amarela, diferente
da solucéo inicial. Apés aproximadamente duas horas sob refluxo e agitacdo, foi
evidenciada a formac@o de um sdlido amarelo. Este sélido amarelo é atribuido como
sendo a espécie Mn,(tidf)(ClO,)2(H.0),, composto (5), altamente suscetivel a oxidacao
(evidéncia empirica). A solucgéo foi filtrada ainda quente e o sélido amarelo seco a vacuo.
Rendimento: 2,1 g (33 %), calculado para a férmula minima Cy;H3,Cl.MnyN4O1,, 747,30
g-mol™.

O composto (5) foi imediatamente utilizado para a obtencdo da espécie de
valéncia mista (6). Em um baldo de Schlenk, com capacidade para 500 mL, foi preparada
uma solugéo contendo 0,15 mL (0,45 g; 2,8 mmol) de bromo (Br,) 99,5 % em 250 mL de
MeCN (composto (5) é muito pouco soltvel). Os 2,1 g (2,8 mmol) do composto (5) foram
adicionados sob fluxo de argbnio a solucdo de Br, previamente desaerada.
Imediatamente apés a adicao do solido amarelo, houve a precipitacdo de um sélido
escuro. O sistema foi mantido sob agitacdo, a temperatura ambiente, por cerca de duas

horas. O sélido marrom-esverdeado formado foi filtrado e seco sob vacuo. Rendimento:
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1,0 g (47 %), calculado com base na formula minima C,4H.¢BrsMn,N,O,, 788,11 g-mol'l.
Andlise elementar: %C = 36,95 (36,58); %H = 3,95 (3,84); %N = 6,67 (7,11).

3.11. Sintese 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.l?.

O procedimento descrito abaixo € uma
modificacdo do procedimento original.

Em um baldo de fundo redondo, 1,64 g (10 mmol) do Nl OH
aldeido (1) foram solubilizados em 30 mL de THF (solugéo <:

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

O

N OH
mmol) de 1,3-diaminopropano, levando a formacdo de uma |

@]

solugao laranja.
O acetato de cobre(ll) hidratado — Cu(OAc),-H,O — foi
solubilizado, a quente, em 20 ml de THF. A solugéo verde-

azulada de Cu(OAc)'H.O foi adicionada sobre a solucdo Figyra 18. Ligante H,L
laranja. Imediatamente evidenciou-se a formacdo de um

precipitado verde. O precipitado foi filtrado a vacuo, lavado com THF gelado e seco sob
vacuo. Rendimento: 1,64 g (77 %), calculado com base na férmula minima
C,1H20CuN,04, 427,95 g-mol™. Andlise elementar: %C = 57,70 (58,94): %H = 4,97 (4,71);
%N = 7,03 (6,55).

3.12. Tentativa de Preparacdo do Complexo CuMn(tidf)(ClO,)»(H,0). (8)

A rota sintética empregada é a mesma descrita por R. R. Gagné et al.”® para o
composto CuMn(tidf)Cl,-H,O. Em um baldo de Schlenk, 0,43 g (1 mmol) do complexo
CuL (7) foram dissolvidos em 40 mL de MeOH (solucéo verde). A esta solugcdo foram
adicionados 0,36 g (1 mmol) de Mn(ClO,),-6H,0 (ndo houve mudanca significativa da cor
da solucao). O sistema foi mantido sob agitacdo e aquecimento (temperatura maxima de

60 °C) até a total dissolucdo do sdlido.
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Em outro baldo de Schlenk, 80
<«—— Argdniolvacuo
u pb (74 mg; 1 mmol) de 1,3-

diaminopropano foram solubilizados em
10 mL de MeOH. A solucdo foi
transferida para um funil de adigdo com

equalizador de pressdo. Um sistema

como o mostrado na Figura 19, foi

[‘m: montado para garantir que adicdo da

|

N\ diamina (gota a gota) fosse realizada
sob atmosfera de arg6bnio. Depois de
completada a adicdo, o sistema foi
deixado sob agitacdo e aquecimento

(temperatura maxima 60 °C) por doze

\ horas.

Argéniolvacuo

Apds o término das doze horas o

baldo foi levado ao freezer e deixado

Figura 19. Arranjo experimental para adicdo da

9 . sob repouso por uma noite. O solido
diamina sob atmosfera de argdnio

verde formado foi filtrado a vacuo,

lavado com Et,O e seco sob vacuo.

Rendimento: 0,46 g (61 %), calculado para a férmula minima Cy;H3qCl,CuMnN4O4,,
755,91 g-mol™. Andlise elementar: %C = 38,67 (38,12); %H = 4,04 (4,00); 7,42 (7,41).

Uma pequena fragdo do material foi recristalizada em uma solu¢cdo H,O:MeCN

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

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

para andlise cristalografica.

Atencdo: os sais e complexos contendo perclorato sdo potencialmente explosivos,
devendo ser manuseados com o0 maximo cuidado.

3.13. Tentativa de Preparacdo do Complexo CuZn(tidf)(ClO4).(H.0), (10)

Estes compostos foram previamente preparados por R. R. Gagné et al.”®!. A rota
empregada foi € uma modificagdo do procedimento original.

Em um baldo de fundo redondo, 0,43 g (1 mmol) do complexo CuL (7) foram
suspensos, sob agitacdo, em 40 mL de DCM. A esta solugéo foram adicionados 0,37 g (1
mmol) de Zn(ClO,),-6H,0, levando a formag&o de uma solugéo verde-clara. Cerca de 10

min apo6s a adicdo do sal de zinco(ll) ocorreu a precipitacdo de um sélido verde-claro. O
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sélido foi filtrado, lavado com Et,O e seco sob vacuo. Rendimento: 0,39 g (53,7 %),
calculado para a formula minima C,;H,4Cl,CuN,014Zn, 728,28 g-mol™*. Analise elementar:
% C = 34,82 (34,63); % H = 3,31 (3,32); % N = 4,27 (3,85).

O complexo CuZnL(ClOy)»(H,0), (9) (0,30 g; 0,41 mmol) foi transferido para um
baldo de fundo redondo e solubilizado em 20 mL de MeCN (solucdo verde-escura). A
diamina (34 uL; 30 mg; 0,41 mmol) foi adicionada, gota a gota, sob a solugéo verde. A
tonalidade da solugdo mudou sutiimente de verde-escuro para verde-claro. O sistema foi
deixado sob agitacdo, a temperatura ambiente, por 1 h.

A solucao foi concentrada, sob vacuo e temperatura ambiente, até a precipitacao
de um solido verde-claro. O sélido foi filtrado a vacuo, lavado com Et,O, e seco sob
vacuo. Rendimento: 0,31 g (97 %), com base na formula minima C,4H3,Cl,CuN4O1,Zn,
766,38 g-mol™. Anéalise elementar: %C = 38,81 (37,61); %H = 3,97 (3,95); %N = 8,81
(7,31).

O composto foi recristalizado refluxando-se o sélido em agua. A solucdo verde foi
deixada resfriar lentamente até o surgimento de pequenos cristais verde-escuros, em

forma de agulha. Os cristais foram isolados e mandados para analise cristalogréfica.

Atencdo: os sais e complexos contendo perclorato sdo potencialmente explosivos,
devendo ser manuseados com o méximo cuidado.

3.14. Preparacao Polimero de Coordenacgao [{Cu,(tidf)(#-NO3)} -] ClIO, (11)

Em um baldo de fundo redondo, cerca de 2,0 g (3,1 mmol) de
[Mgx(tidf)](NO3),.4H,0O (2) foram dissolvidos, sob agitacdo e aquecimento, em 30 mL de
MeOH. Apods a completa dissolucao do sélido, o que gerou uma solucdo amarela, foram
adicionados 1,15 g (3,1 mmol) de perclorato de cobre(ll) hexaidratado — Cu(ClO,),-6H,0
— formando instantaneamente uma solucdo verde-escura. O sistema foi deixado sob
refluxo e agitacéo por 4 h. Passadas as 4 h, jA com uma grande quantidade de sélido
verde precipitado, o sistema foi deixado resfriar até a temperatura ambiente.

O sdlido foi filtrado, lavado com MeOH e Et,O e seco sob vacuo. Foram isolados
1,6 g de produto (sélido verde). N&o foi possivel determinar o rendimento da reagéo.
Foram obtidos cristais através da evaporacao do solvente em uma solu¢do do composto
em MeCN. Os cristais foram isolados e enviados para determinagédo estrutural. N&o foi

possivel realizar anélise elementar do material.

Atencdo: os sais e complexos contendo perclorato sdo potencialmente explosivos,
devendo ser manuseados com 0 maximo cuidado.
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4. Resultados e Discussdo: Sintese e Caracterizacdo dos Precursores
4.1. Sintese e Caracterizacéo do Dialdeido 2,6-diformil-4-metilfenol (1)

A rota descrita por F. Ulmann e K. Brittner (Esquema 3), uma sintese em varias
etapas e com rendimento global inferior a 20 %, previamente utilizada nos trabalhos

publicados por nosso grupo de pesquisa*>=%°¢73l

, hdo se mostrou completamente
reprodutivel. A etapa critica parece ser a oxidag¢do do intermediario tosilato de 2,6-
bis(hidroximetil)-4-metilfenol com dicromato de sodio (Na,Cr,O;) em &cido acético (HOAC)
glacial, gerando o dialdeido tosilado!®.

Além da caracterizacdo do tosilato de 2,6-bis(hidroximetil)-4-metilfenol e de seu
precursor (por andlise elementar, espectroscopias FTIR e 'H-RMN), alguns cuidados
adicionais foram tomados na sintese: o HOAc glacial, utilizado na etapa de oxidagao, foi

tratado com anidrido acético e destilado sobre 6xido de cromo(IV)®"!

, para reduzir ao
maximo a presenca de agua; a temperatura da reacao foi monitorada com o maximo rigor

possivel. Ainda assim ndo se obteve éxito na preparacao do dialdeido (1) por esta rota.

1) NaOH (aq) 1) NaOH (aq)
—>
2) 2H,CO 2) TsCl
3) HOAc (aq) Tolueno
OH HO OH OH HO OTs OH

NaZCrZO, HOAc

1) H,SO,
z) Gelo

Esquema 3. Sintese do dialdeido (2) pela rota de Ulmann

A oxidacdo de alcoois priméarios a aldeidos, utilizando oxo-sais de cromo(VI),
como o Na,Cr,0,;, em meio &cido é bastante sensivel & presenca de 4gua. Os aldeidos
em meio aquoso formam os hidratos de aldeido!’®, que s&o faciimente oxidados ao acido

carboxilico correspondente (Esquema 4). A reatividade do intermediario na presenca de
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agua (mesmo tratando o solvente deve-se considerar a hidratacdo do sal de cromo(VI))

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

R_G -
T = < == L

.'U,
g + qL = 0—H =
R H R

H
\
/ |
OH
H u H Hidrato de
aldeido

Esquema 4. Formacao do hidrato de aldeido e posterior oxidacéo a acido carboxilico

A rota sintética que apresentou os melhores resultados para a preparacao do
dialdeido (1), mostrando-se mais viavel, foi a rota descrita por L. F. Lindoy e
colaboradores®. A reacdo emprega TFA 99% como catalisador (e solvente) e HMTA
como agente de formilag&o. A rota descrita foi originalmente proposta por W. E. Smith!"”]
e é uma modificacdo da reacdo de Duffl"® que utilizava &cido boérico, glicerol e HMTA. O
provavel mecanismo ocorre através de uma substituicdo eletrofilica aromatica (SgAn™ e

pode ser visto no Esquema 5.

N H
X N
N H. f\l H A
L\ w POt GG i
.&N? +\H +\\/
H
H H M
N N N
d/] OH WA/ 1 K on MM A~
HZN"-..._/""NH —_— +N/ —_— +. \'—+N/
> +|:j\\/ N—/ \I N—/
7+ 7+
H H NH, H
OH
H
H N\ H
oH I, I}rl OH H \N/ OH
HoN( h N HO CHO
e +\_+NH—)-— /N\( + R —
I\4\/ H,N>—NH
H 2+\/

Esquema 5. Mecanismo proposto para a monoformilacdo do fenol através da reagdo de Duff
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O mecanismo envolve a formacdo de nitrogénios quaternarios, ataque a um dos
carbonos da HMTA protonada, abstracdo de um hidrogénio aromético e posterior
formacdo de um intermediario iminio que, em meio aquoso acido, € hidrolisado a aldeido.

As reaclBes de diformilacdo de fendis substituidos apresentam rendimentos
inferiores aos descritos para as rea¢des de monoformilacdo, como pode ser evidenciado
no trabalho de J. F. Larrow e E. N. Jacobsen®®, Este fato deve estar relacionado com a
natureza desativadora (por efeito de ressonéancia) dos grupamentos carbonilicos ligados
a anéis aromaticos frente a reacdes de SgAr™. Isto justifica também o excesso
estequiométrico de HMTA em relacé@o ao p-cresol.

O trabalho de L. F. Lindoy et al.®® apresenta rendimentos da ordem de 70 %,
apo6s purificagdo por cromatografia em coluna. O produto nao foi purificado, pois a
purificacdo em coluna cromatografica € uma técnica pouco funcional para a purificacéo
de grandes quantidades de material. O rendimento apresentado no Item 3.7 foi o maior
obtido dentre as varias sinteses realizadas. Em alguns casos os rendimentos foram
significativamente menores, em especial nas preparacdes em que foi utilizado acido TFA
exposto as condi¢des atmosféricas por um longo tempo.

A Figura 20 mostra o espectro vibracional do dialdeido (1). Na Tabela 1 encontra-
se a atribuicdo tentativa das principais bandas no espectro vibracional do composto. A
principal evidéncia, em se tratando de espectroscopia vibracional, do sucesso na
preparagcdo do material é a banda referente ao estiramento da ligacdo carbonilica,
UC=0), em 1690 cm™. Para aldeidos o,B-insaturados, como o dialdeido em questdo, o
namero de onda do estiramento tende a ser inferior ao encontrado em aldeidos alifaticos
(1740 — 1720 cm™)8%,

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

NGmero de onda (cm-1) Modo vibracional®
3420 v (O-H)
3060 UO-H)
2916, 2817 UC-Haromatico)
1690 UC-Hmetiia)
1606, 1458 UC=0)
1308 UC=Caromatico)
1198 A O-Haromatico)
891, 844 AC-Oaromatico)
733 2 C-Haromatico)

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

O espectro de *H-RMN (Figura 21) do dialdeido (1), em CDCl;, mostra os sinais
caracteristicos dos hidrogénios do composto (1) e alguns sinais de intensidade relativa
muito menor, provavelmente de aminas residuais provenientes da sintese com HMTA. Os
valores de deslocamento quimico (o) para os hidrogénios sao compativeis com o descrito

na literatural® e podem ser encontrados abaixo (Tabela 2).

Tabela 2. Deslocamento quimico, multiplicidade e integracdo dos sinais de ressonancia no
espectro de 1H-RMN do dialdeido (1)

H S (ppm) Multiplicidade Integragéo
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 'H-RMN do dialdeido 2,6-diformil-4-metilfenol (1) em CDCls; 200 MHz, 4,7
tesla

4.2. Sintese e Caracterizagdo do Complexo Mg,(tidf)(NO3),-4H,0 (2)

O trabalho pioneiro de N. H. Pilkington e R. Robson®” relata as dificuldades
encontradas na preparacdo 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 dificil purificagdo e insolGveis na maioria dos solventes organicos
usuais. A alternativa encontrada pelos autores e descrita no mesmo artigo foi o uso de
reacOes template, onde o metal age como agente da ciclizagdo modulando a reatividade
dos grupamentos organicos e assim, tornando favoravel e preferencial a formacao do
produto de ciclizacéo.

A sintese do complexo Mg(tidf)(NO3),-4H,0 (2) é uma sintese template. O uso de
magnésio como ion template tem como objetivo a formacdo de uma espécie susceptivel
a reacdes de transmetalacdo (metatese) com cations da 12, e eventualmente 22, série de

sleA478066.75 - yma discussdo

transicdo, gerando complexos binucleares homometalico
mais detalhada acerca da reacdo de condensacdo de Schiff que gera os grupamentos

iminicos e, neste caso, o ligante macrociclico tidf, pode ser encontrada no Capitulo 5.
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O espectro vibracional do composto (2) pode ser visualizado na Figura 22. Em
banda em 1642 cm™, referente & deformacéo axial da ligagdo C=N, (C=N). Este valor é
ligeiramente superior ao valor encontrado para o mesmo modo vibracional no ligante

salen (1632 cm™) e seus complexos com metais da 1° série de transicao.
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Figura 22. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo [Mgx(tidf)](NO3),-4H,0 (2)

Outras duas bandas que caracterizam o complexo sdo as bandas em 1556 e 1385
cm™ atribuidas aos modos vibracionais {C=C) do anel aromético e N-O) do contra-ion
nitrato®?, respectivamente. A banda relativa ao modo de deformac&o axial da ligacdo C-O
do grupamento fenolato ndo é observada em fung¢do da intensidade e da largura da
banda atribuida ao modo {N-O), que ocorre na mesma regiao.

A comparacdo entre 0s espectros do complexo Mg,(tidf)(NO3),-4H,O (2) e do
dialdeido (1), Figura 23, mostra o desaparecimento da banda em 1690 cm™, atribuida ao
modo vibracional »C=0), e o surgimento da banda atribuida a deformacédo axial da
ligagdo C=N, em 1642 cm™, em uma regi&io de menor energia do espectro (0 que seria

esperado em fungédo do aumento da massa reduzida do fragmento).
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Figura 23. Comparacgédo dos espectros FTIR em pastilha de KBr dos compostos: (a) 2,6-diformil-4-
metilfenol (1) e (b) Mg,(tidf)](NO3),-4H,0 (2)

Além do deslocamento da banda atribuida a0 modo YC=Caomaico) de 1606 cm™,
no espectro do dialdeido (1), para 1556 cm™ no espectro do composto (2), o surgimento
da banda atribuida & deformacdo axial da ligacdo N-O, 1385 cm™ indica que houve a
ciclizacdo e consequente formagdo do complexo macrociclico tetraiminodifendlico de
magnésio.

O espectro eletronico (Figura 24) do complexo binuclear de magnésio (2) mostra,
na regido abaixo de 300 nm, duas bandas com grandes valores de absortividade molar
(&: uma em 206 nm (48000 L-mol*.cm™) e outra e em 248 nm (35000 L-mol™*-cm™).
Estas bandas sao atribuidas a transicées internas do ligante tipo 7 — 7* dos grupamentos
fenolatos®84,

A banda em 357 nm (6600 L-mol™*-cm™) é atribuida também a transi¢ées internas
do ligante, porém entre orbitais de simetria 7 (ligante e antiligante) do grupamento

[75,83,85]

iminico . H& ainda um ombro em 372 nm (5800 L-mol*.cm™) provavelmente
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originado por uma transicdo de transferéncia de carga (TC). A natureza da transicao, se
ligante > metal (TCLM) ou metal - ligante (TCML), neste caso, pode ser proposta como
sendo uma TCML, considerando-se que os centros de magnésio(ll) tem configuracdo de

camada fechada, que néo possibilita uma TCLM.

- _I 2+
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\ I
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Figura 214. Espectro UV-Vis do complexo Mga(tidf)(NO3),-4H,0 (2) em solucdo metandlica, 2,4.102
mmol-L’
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5. Resultados e Discussdo: Compostos Binucleares de Manganés (3, 4 e 6)

A estratégia inicial para a preparacdo dos compostos binucleares de manganés(ll)
foi a de transmetalacéo, partindo do complexo binuclear de magnésio (2). Uma série de
tentativas de obtencdo destes compostos binucleares por esta rota resultou em materiais
com caracteristicas fisico-quimicas distintas em relagdo as relatadas para complexos
similares, previamente descritos!?*"+738¢],

Como nado se obteve éxito na preparacdo destes materiais via metatese, outra
abordagem sintética foi utilizada: o template direto (utilizando o ion de interesse como
indutor da ciclizagdo do ligante macrociclico).

N. H. Pilkington e R. Robson® foram os primeiros a preparar e caracterizar com
sucesso compostos de coordenagdo com o ligante tetraiminodifendlico, via template
direto. Um dos compostos por eles preparados foi o Mny(tidf)Cl,-2H,O. Todos os
trabalhos encontrados descrevem a preparacdo de complexos binucleares de
manganés(ll), com o ligante tidf e derivados, via reacdo template direto utilizando-se
Mn(OAc), na sintese.

Neste trabalho as primeiras reac¢des utilizando manganés(ll) em reag6es template,
foram processadas na auséncia de Mn(OAc),. Optou-se por utilizar apenas o Mn(ClO,)s.
Via de regra, o produto obtido era um sélido marrom o que sugere a oxidagdo do
manganés(ll) em solucdo. Os dados de analise elementar e espectroscopia vibracional
eram significativamente diferentes dos repontados em trabalhos anteriores?®7*72,

Como na auséncia do anion acetato (OAc’) nao foi possivel isolar o produto
desejado, novas sinteses foram realizadas, empregando acetato e perclorato de
manganés(ll), como as descritas nos Iltens 3.9 e 3.10 para os compostos (3) e (4),
respectivamente.

Na preparacdo da espécie Mny(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) foi empregado
excesso de manganés(ll) (o dobro da quantidade estequiométrica) na tentativa de se
minimizar a formacdo de espécies mononucleares, tal qual evidenciado em trabalhos

anteriores do nosso grupo de pesquisa'®

. Esta estratégia se mostrou ineficiente neste
sentido, haja vista a presenca de um sinal com valor de fator giromagnético (g) igual a
2,0036 no espectro de EPR (Item 5.4, Figura 36).

O ion acetato parece exercer um papel fundamental para a formacgdo do
macrociclico, mais especificamente para a formacao do grupamento iminico (Esquema
6). O mecanismo da condensacdo de Schiff envolve a eliminacao de agua (etapa 4) e

posterior abstrac&o de hidrogénio do grupo iminio (etapa 5)"®. Se a agua for a Gnica base
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presente no meio reacional, ocorrera o deslocamento do equilibrio estabelecido na etapa

4, o que desfavorece a formacao do produto.

‘o .
D, 'R__NH,-R ‘R _NH—R  H+
Pt —— 2 —— X ——
R—NHZ + 'R "R _— "R O_ - "R OH -

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
' (“" —_ -H20 'R Hm: 'R
R NH—R 2 ‘ B . .
" >< + - N _ =N’ + HB
R™ TOH2 Etapa4 ../ '\ Etapas .g R

Esquema 6. Mecanismo de formacéo da ligac@o iminica a partir da condensacéo de um aldeido
(‘R e, ou, “R = H) ou cetona (‘R e “R = grupos alquila) com aminas primarias

A base, 0 acetato ou mesmo a diamina, tem efeito catalitico o que justifica 0 uso
estequiométrico da mesma. Para a preparacdo do composto (5), 0 precursor na sintese
da espécie binuclear de valéncia mista (Mn"Mn"), foi utilizada a Et;N ao invés jon acetato
(na tentativa de se isolar um composto diferente dos previamente descritos!>"?, ou seja,
sem o referido ligante).

Na sintese do composto de valéncia mista (6), o intermediario isolado, mas nao
caracterizado, atribuido como sendo a espécie Mn,(tidf)(ClO,)»(H,0), (5), mostrou-se
altamente susceptivel a oxidacdo. Esta caracteristica diferenciada em relacdo aos
compostos (3) e (4) (estaveis no estado sélido) ocorre, provavelmente, em funcdo da
auséncia de ligantes axiais que estabilizem e protejam os centros de manganés(ll). A
propor¢ao estequiomeétrica Br,:Mn,(tidf)(ClO,)2(H,0), utilizada (1:1) estd em acordo com o
descrito por H. R. Chang et al.”™ e H. Wada et al.™.

5.1. Analise por Espectroscopia FTIR dos Compostos Binucleares de Manganés (3,
4e6)

Os espectros FTIR, em pastilha de KBr, seréo apresentados na regido entre 400 e
2000 cm™, pois nas regides de maior energia 0s espectros mostram basicamente uma
banda larga atribuida a deformacgéo axial das ligagbes O-H, das moléculas de agua, e
bandas pouco intensas atribuidas aos modos 1{C-H) do anel aroméatico e das metilas.

Para o composto (3), Figura 25, as bandas caracteristicas do ligante macrociclico
UC=N), AC=C) e WC-Otenoto) Sa0 encontradas em: 1635, 1554 e 1328 cm?,
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respectivamente®. As mesmas bandas podem ser visualizadas no espectro da Figura
26, para a espécie Mn,(tidf)(OAc)(CIO4)(MeOH) (4), em 1627, 1558 e 1323 cm™.

No espectro do composto (4), Figura 26, também estdo presentes as bandas
atribuidas aos modos vibracionais {CI-O) do anion perclorato®, em 1109 e 623 cm™. As
bandas 580 e 507 cm™, para ambas as espécies, sdo tentativamente atribuidas aos
modos YMn-N) e Y Mn-O).
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Figura 25. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo [Mn,(tidf)(OAc),] (3)

Os modos vibracionais de deformacgéo axial, simétrico e antissimétrico, do ligante
acetato nao puderam ser atribuidos para o complexo [Mn,(tidf)(OAc),] (3), sugerindo que
as bandas referentes aos mesmo estao sobrepostas as bandas do ligante tidf (na regiéo
de 1400 a 1600 cm™) ou ainda a possibilidade de troca dos ligantes OAc™ por ligantes
brometo (Br) durante a preparacdo da amostra para analise. No caso do composto (4),
Figura 26, é evidente a presenca de uma banda adicional em 1582 cm™, atribuida ao
modo v,5(CO;). Também para esta espécie néo foi possivel atribuir a banda referente ao

modo de deformacao axial simétrico.
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Figura 26. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo Mn;,(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4)

Para a espécie contendo dois ligantes OAc’, [Mn,(tidf)(OAc),] (3), que possui
estrutura cristalina conhecida e publicadal™™, os dois ligantes acetato estdo coordenados
de modo bidentado. Para o complexo Mn,(tidf)(OAc)(CIO,)(MeOH) (4), cuja estrutura
cristalina ainda ndo é conhecida, a analise da separacédo (em numero de onda) das duas
bandas, de acordo com os critérios estabelecidos por G. B. Deacon e R. J. Phillips®”,
seria importante para se determinar o modo de coordenagdo do acetato e
consequentemente a esfera de coordenagédo dos dois centros de manganés(ll).

A Tabela 3 sumariza as principais bandas dos espectros FTIR, e suas respectivas
atribuicbes, para os compostos (3) e (4). A Figura 27 traz uma comparacdo dos
espectros FTIR dos dois complexos, onde é possivel identificar as principais diferencas
espectrais: presenca das bandas atribuidas ao anion ClO, e a banda atribuida ao modo

12s(CO,), ambas para o composto (4).
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Tabela 3. Atribuicdo tentativa das principais bandas do espectro FTIR dos compostos
[Mn,(tidf)(OAC),] (3) e Mn,(tidf)(OAC)(CIO,)(MeOH) (4)

NGmero de onda (cm™)

Modo vibracional

[Mn,(tidf)(OAc),] (3) Mn,(tidf)(OAC)(CIO,)(MeOH) (4)

1635 1627 uC=N)*"
1582 vas(CO,)E2#7

1554 1558 UC=Caromatico)" "

1328 1323 YC-Ofenotato)”
1109 «Cl-0)®
623 «Cl-0)P

580 580 YMn-N)®2

507 507 Y Mn-0)®

(a) ﬂ
(b) ﬁ

! v(CI-0)

Intensidade (u. a.)

v(CO;) v(CI-0)

T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm'1)

Figura 27. Comparacdo dos espectros FTIR em pastiha de KBr dos compostos: (a)
[Mn,(tidf)(OAC),] (3) e (b) Mny(tidf)(OAC)(CIO,)(MeOH) (4)
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O espectro vibracional composto de valéncia mista Mnj(tidf)Brs(H,O), (6), Figura
28, é muito semelhante aos espetros dos compostos (3) e (4). As bandas em 1631, 1555

e 1325 caracterizam o ligante macrociclico, sendo respectivamente atribuidas aos modos
V(C:N), V(C:C) € V(C'Ofenolato)-
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Figura 28. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo Mn,(tidf)Br;(H,O), (6)

Nao sdo evidenciadas as bandas atribuidas aos modos vibracionais do ion
perclorato, o que vai de encontro a formulagc&o proposta, com trés anions Br™ satisfazendo
as esferas primaria e secundaria de coordenacédo. As bandas referentes aos modos de
vibracdo das ligagbes metal-bromo ocorrem tipicamente entre 300 e 200 cm™, fora da
faixa de deteccdo do equipamento utilizado. Devido ao perfil espectral alargado na regido
abaixo de 600 cm™, Figura 28, no foi possivel se atribuir as bandas relativas aos modos
de vibracdo Mn-N e Mn-O.

A Figura 29 apresenta uma comparacdo entre os espectros FTIR dos trés

compostos de manganés. Fica clara a grande semelhanca espectral excetuando-se a
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presenca das bandas atribuidas aos ions acetato e perclorato, o primeiro presente nos

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

(@) ﬁ
(b) f

| ﬁ
”\ﬂ

Intensidade (u. a.)
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Figura 29. Comparacdo dos espectros FTIR em pastiha de KBr dos compostos: (a)
[Mn,(tidf)(OAC),] (3), (b) Mn,(tidf)Br3(H,0), (6) e (c) Mn,(tidf)(OAC)(CIO,4)(MeOH) (4)

5.2. Andlise por Espectroscopia UV-Vis dos Compostos Binucleares de Manganés
(3,4€e6)

Os espectros dos complexos [Mny(tidf)(OAc),] (3), Figura 30, e
Mn,(tidf)(OAC)(CIO4)(MeOH) (4), Figura 31, sdo, em termos gerais, muito semelhantes.
Deve-se, claro, levar em conta a natureza do solvente e sua interagcdo com o soluto. Sob
este aspecto os dois espectros apresentam diferengas (a comecar pelo nimero de
bandas na regido do ultravioleta).

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

[Mn,(tidf)(OAc)(MeCN)]", levando em conta a maior labilidade do perclorato e metanol (se
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€ que eles participam da esfera interna de coordenacdo) ou menos provavelmente o
cation complexo [Mn,(tidf)(MeCN),]**. Para o composto (3), cujo modo de coordenacéo
dos ligantes acetato é conhecido (bidentado), a espécie mais provavel em solucéo é a
descrita pela formula [Mn,(tidf)(OAc),].
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Figura 30. Espectro UV-Vis do complexo [Mn,(tidf)(OAc),] (3): (a) 1,9-102 mmol-L™ em agua e (b)
2,0 mmol-L"* em DMF

A Tabela 4 apresenta os valores do coeficiente de absortividade molar e a
atribuicdo tentativa das bandas dos dois compostos. Os valores de & foram calculados
através da regresséo linear por minimos quadrados, com coeficiente de correlacéo (R?)
maior que 0,99.

As bandas abaixo de 300 nm séo classicamente atribuidas as transi¢ces do tipo =
— 7 dos grupamentos fenolatos®®™*®4. Para todas as bandas os valores de ¢ s&o maiores
que 1-10* L-mol*.cm™, reforcando a natureza da atribuicdo (transicbes internas do
ligante). O nimero de bandas observadas nesta regido € influenciado pela natureza do
solvente. Em solventes pouco coordenantes, ou nao-coordenantes, como a DMF

observa-se apenas uma Unica banda.
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Figura 31. Espectro UV-Vis do complexo Mn,(tidf)(OAc)(ClO,)(MeOH) (4) em solu¢cdo de MeCN:
(@) 1,5:10% mmol-L™ e (b) 2,0 mmol-L™*

Tabela 4. Atribuigdo tentativa e valores de absortividade molar das bandas do espectro UV-Vis
dos complexos [Mn,(tidf)(OAC),] (3) e Mn,(tidf)(OAc)(CIO,)(MeOH) (4)

A (nm)
2 (10" L-mol-cm™) Atribuicao
[Mn,(tidf)(OAC),] 3)  Mna(tidf)(OAC)(CIO,)(MeOH) (4)

211 217 4,3: 4,6
239 - 3,8 (” _)[822_;\-8)41]enolato
266 254 3,0; 5,6
398 372 v12:15 (7 22 & dypina

- 386 1,1 TC
468 465 °0,015; 0,018 TC

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

PA absortividade molar calculada para a banda em 375 nm do composto (3), em DMF, foi de 1,5-10* L*-mol*.cm™. O valor
descrito por H. Wada et al. para a banda em 380 nm foi de 1,4-10* L™-mol™*.cm™.

‘Para as duas espécies ndo ¢ possivel precisar o valor de absortividade molar em fungéo da sobreposi¢do das bandas.

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

também sdo atribuidas as transi¢fes internas do ligante, neste caso transicfes entre
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7583851 Mais uma vez os coeficientes de absortividade

orbitais ze 7 * dos grupos iminicos!
molar calculados concordam com a atribuigéo (¢ > 1-10* L-mol™*-cm™).

Para o composto Mn,(tidf)(OAc)(CIO,)(MeOH) (4), Figura 31, a banda em 370 nm
apresenta um pequeno ombro em aproximadamente 386 nm, com ¢igual a 1,1-10% L-mol
L.em™. O valor de ¢ associado a energia da transicdo sugere uma TC. Ndo é possivel
arbitrar sobre a origem da TC: se € uma TCLM ou uma TCML.

Nos dois espectros eletrbnicos verifica-se a presenca de um ombro entre 460 e
470 nm. A determinacdo da absortividade molar e a consequente atribuicdo tentativa é
prejudicada em funcéo da sobreposi¢cdo com as bandas de transi¢ao interna, evidenciada
nos espectros registrados a partir de solugdes mais concentradas. Os valores de ¢, 150
(468 nm) e 180 L-mol™.cm™ (465 nm), sdo inferiores ao esperado para bandas de TC
(maior que 1-10* L-mol™*.cm™).

Todavia, ndo sdo esperadas bandas atribuidas a transi¢cdes d-d (transi¢cdes de
campo ligante, ou seja, entre orbitais d do metal) em complexos com centros metalicos
com configuragéo eletrdnica 3d°, HS. Estas transicdes s&o ditas proibidas por spin (pois
necessariamente levariam a uma mudanga da multiplicidade de spin) e teriam
intensidades muito menores do que as observadas para as referidas bandas.

[71]

E conhecido™ que a banda de transicdo de campo ligante para complexos

contendo Mn"

e o ligante tidf é registrada em regibes de menor energia e com um perfil
espectral caracteristico e diferente do evidenciado para as bandas em 468 e 465 nm, dos
complexos (3) e (4), respectivamente. Uma discussdo mais aprofundada sobre a
natureza da transicdo d-d para centros de Mn", HS, como no composto
Mn,(tidf)Brs(H,O), (6) é dada a seguir.

A atribuicdo tentativa das bandas no espectro eletrdnico da espécie
Mn,(tidf)Brs(H.O), (6) — Figura 32, Tabela 5 — é similar a feita para os compostos (3) e
(4). As bandas abaixo de 300 nm (¢ > 1-10* L-mol*-cm™) sdo atribuidas a transicoes
entre orbitais 7 e 7* de natureza do grupamento fenolato®®4. As bandas em 375 nm
(2800 L-mol*-cm™) e 425 nm (1000 L-mol*-.cm™) s&o atribuidas as transicbes (z =
)iminal 2% @ TC, nesta sequéncia. A banda em 570 nm (140 L-mol™*-cm™) é atribuida a
transicbes de campo ligante, permitidas por spin e por Laporte.

Um dos centros de manganés no composto &, provavelmente, Mn" (3d*, HS).
Como a estrutura cristalina nao é conhecida, tdo pouco ha certeza se ela se manteria em
solucdo, se fazem necessarias uma série de consideracdes e aproximacdes para tentar
atribuir a origem da banda em 570 nm: 1) o numero de coordenacdo (NC), 2) a
microssimetria e 3) a possibilidade de ocorréncia e o tipo de distorcdo existente. Neste

73]

contexto, apenas o [Mny(tidf)Cl,Br]-H,O, descrito por H-R. Chang et al.l’®!, possui
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estrutura cristalina resolvida, onde o centro de manganés(lll) tem NC igual a 6, em uma

geometria octaédrica distorcida.

3,0 1 - 0,04
(@
—_ 2,0 218 - 0,03 .,
e =
S <
— -
o 252 :
£ 3
— 4
o 1,04 0,02 ©
= 3
w ‘;5
375
425
0,0 - 0,01
| | | | | |

T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
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Figura 32. Espectro UV-Vis do complexo Mn,(tidf)Brs(H,O), (6): (a) 3,8:102 mmol-L™ em MeCN e
(b) 1,0 mmol-L™ em DMF

Tabela 5. Atribuicdo tentativa e valores de absortividade molar das bandas do espectro UV-Vis do
complexo Mn,(tidf)Br;(H,O), (6)

A (nm) £(10* L-mol-cm™) Atribuicao
218 2,0 65541
(7Z - ﬂ*)fenolato
252 1,3
375 0,28 (7 = 2)iminal’ 2>
425 0,10 TC
570 0,014 d-dl™

Pressupondo que o centro de Mn"

no composto (6) é hexacoordenado em
solucdo, a préxima consideracdo seria a microssimetria. Para uma microssimetria
octaédrica (Oy,) seria esperada uma banda no visivel atribuida a transi¢éo d-d, 5Eg — 5ng,
permitida por spin, o que justificaria a banda em 570 nm mas néo sua estrutura alargada

e assimétrica.
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Além disto, a microssimetria dos
centros metélicos no composto (6), para NC E A w2 2
| o o | wa) | 77 a(xwy)
igual a seis e ligantes axiais distintos, seria
Cs. Deve-se considerar também que,
| ) o —a' (&)
sistemas d’, HS, tendem a sofre distor¢cdo
Jahn-Teller (que leva a estabilizacdo
energética adicional) preferencialmente com d a' (xy)

. . I

alongamento das ligacfes axiais (para NC =
6), em funcdo da rigidez do anel [ | a" (yz ou xz)
macrociclico. Assim, o diagrama de +a" (xz ou yz)
desdobramento de campo  cristalino

resultante, Figura 33, com alongamento das - "
g g Figura 33. Diagrama de desdobramento de

ligagcBes axiais, justificaria a presenca e o campo cristalino para o centro de Mn", HS e
microsimetria Cs. As quatro setas, cuja ponta

perfil espectral da banda em 570 nm. alcanca a representacio a”’  (x-yd),
representam as 4 transic6es permitidas por
spin

5.3 Medida de Susceptibilidade Magnética dos Complexos
Mn,(tidf)(OAC)(ClO4)(MeOH) (4) e Mny(tidf)Brz(H,0), (6)

A Figura 34 mostra as curvas de susceptibilidade magnética molar ( ¥.) em fungéo
da temperatura (T), yu vs. T e yuT vs. T, para o complexo Mnj(tidf)(OAc)(ClO,)(MeOH)

(4). O valor da susceptibilidade molar diamagnética (y..) para o composto, 3,21-10"

emu-mol™®, calculado a partir das constantes de Pascal, foi subtraido dos valores
experimentais.

O perfil das duas curvas € compativel com o esperado para um sistema com
interagdo intramolecular de troca AF. A curva de %, vs. T mostra um comportamento de
um paramagneto de Curie a temperaturas mais elevadas e uma clara inflexdao em

aproximadamente 4 K (temperatura de Néel — Ty), com posterior diminui¢éo de .

A 300 K o valor de y.T, 8,57 emu-K-mol™, é consistente com o valor de }.T

esperado (Equacdo 1) — 8,75 emu-K-mol*, com g = 2,0 — para dois centros de

manganés(ll) magneticamente desacoplados, estado de spin alto.
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Figura 34. Curvas (A) yuT vs. T, (m) ¥u vs.T e (-) ajuste teorico, R? = 0,999, para o complexo
Mn,(tidf)(OAC)(ClO4)(MeOH) (4)

No limite de baixa temperatura (1,8 K) o valor de y.T é 0,69 emu-K-mol?, e a

tendéncia da curva (o valor de y.T tende a zero emu-K-mol?) indica um estado

fundamental singleto, St igual a zero (os valores possiveis de St sdo dados pela série de
Clebsh-Gordan com S; = S, = 5/2), Equagéo 2.

n 2
26.(S; + 1
xT = Z (%) Equacéo 1

Sr=8+S5,..,15 — S| Equacéo 2

A Equacéo 1® é uma variacdo da equacéo que descreve o valor de QT tedrico,

considerando-se dois centros com valor de S; iguais, onde n é o numero de centros

paramagnéticos.

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

Jw(T). Com base no Hamiltoniano de troca de Heisenberg (H) mostrado na Equacéo 3,
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A= -j-§-$, Equagéo 3

a seguinte equacdo, Equacdo 4P de Van Vleck para dois centros de manganés(ll)

acoplados, com configuracdo em spin alto (S; = 5/2), foi empregada para o ajuste:

Ngzu?g) 6e/f + 30eYF + 84e%F + 180e10F + 330e15/ﬁ] (Ngz#f?) (ﬁ)

—(1-
== p) K 3kyT ) 1+ 3¢ + 5e3F + 7eoF + 9108 + 11¢15/F 3k,T J\ 4

Equacéo 4

Onde:

e N = constante de Avogadro = 6,0221-10% mol™;

e (= fator de Landé ou fator giromagnético = 2,0023;

e 1z = magnéton de Bohr = 9,2740-10 erg-Oe™;

e kg = constante de Boltzmann = 1,3806-10® erg-K™;

e J=constante de troca (cm™);

o B=(keT)" (erg);

e p=fator de correcdo para impurezas paramagnéticas.

O coeficiente de correlagdo (R® do ajuste foi 0,999, o que mostra a boa
concordancia entre os dados experimentais e o modelo tedrico.

O valor de J obtido através do ajuste tedrico, - 1,59(1) cm™, é coerente com a
proposicdo de um acoplamento AF fraco e é superior ao relatado por D. Luneau et al." (-
0,82 cm™) para o composto [Mn,(tidf)(OAc)]CIO,. Os valores de g e p sdo,
respectivamente, 2,029(4) e 0,035(1).

#2773 relataram que os valores da constante J para sistemas

Outros autore
analogos oscilam entre valores positivos (acoplamento ferromagnético) e negativos (AF),

sempre de baixa magnitude (préximos a zero).
Para o composto de valéncia mista Mn,(tidf)Br;(H,O), (6) o valor de y.T a 300 K,

ou seja, no limite de alta temperatura onde o acoplamento magnético € pequeno ou nulo
encontrado foi de 4,93 emu-K-mol™. Este valor é menor que o valor esperado (Equac&o
1) para um composto com dois centros de manganés com estados de oxidag&o (II) e (ll1)

(S1=5/2 e S, =2, nesta sequéncia): 7,17 emu-K-mol™.
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Considerando que o composto Mny(tidf)Brs(H,0), (6) seja majoritario na amostra,

o valor de y,T experimental abaixo do valor tedrico indica a presenca de impurezas

magnéticas que no limite de alta temperatura apresentem J,T inferior ao da espécie

M"Mn". Este seria o caso de espécies binucleares de Mn"Mn" (¥, T = 6,0 emu-K-mol™)

ou espécies mononucleares de Mn™ (momento magneético spin-only (uso) = 4,9 us; YuT =

3,0 emu-K-mol™). A Equacéo 5% determina o valor de uso para g = 2,0 e a Equacéo 6
mostra a relagéo entre uso € YuT considerando uso igual a0 momento magneético efetivo

(Hterr).-

tso = g>/S(S +1) Equagéo 5

1

xT = §H502 Equacéo 6

A presenga de espécies Mn"Mn" levaria a um valor de y.T experimental superior

ao valor esperado, em fungéo do valor tedrico de y.,T para a espécie binuclear de
manganés(ll). A Equacdo 7 mostra que para uma amostra onde a quantidade de

espécies Mn"Mn"' é superior a das espécies Mn," (em qualquer condicdo em que a = b,

sendo a e b as fragbes molares das espécies, respectivamente) o valor de y.T

experimental (uTex) deve ser superior a 7,17 emu-K-mol™* (yT Mn," = 8,75 emu-K-mol’

1
).
XTory = a- xT(Mn""Mn"") + b - yT(Mnj) Equagéo 7

N&o obstante, ndo é evidenciado no espectro de EPR da amostra (Item 5.4,
Figura 38) a presencga de sinais atribuidos a espécies binucleares de manganés(ll). Nao
é possivel descartar a presenca de espécies mononucleares de Mn", uso = 5,92 g (ver
discusséo acerca do sinal de EPR da amostra, Item 5.4, Figura 38, e da espécie gerada

eletroquimicamente, ltem 5.6.1, Figura 43.
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5.4. Analise por Espectroscopia EPR dos Compostos Binucleares de Manganés (3,
4 e 6)

Os espectros em solucao metandlica 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 isotropica (Ap) igual a 95,4 G,
atribuidas a espécies mononucleares residuais. Estas seis linhas sdo fruto da transi¢éo
permitida entre os estados com ndmero quéantico de momento magnético de spin (ms) +
1/2 (-1/2 — 1/2) desdobrada pela intera¢do hiperfina com o momento angular de spin
nuclear de manganés (I = 5/2). Em EPR as transices permitidas ocorrem com Amg =+ 1

e 4m, = 0 (ver diagrama da Figura 37).

T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Campo magnético (G)

Intensidade (u. a.)

|
N 0 N

{ \Mn/“ \Mn/" )
N|/ \O/ \N

T T T T | T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Campo magnético (G)

Figura 35. Espectro de EPR do complexo [Mn,(tidf)(OAc),] (3), em banda X, solu¢cdo metandlica,
77K
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Além dos sinais atribuidos a espécies mononucleares residuais, fica evidente nos
dois espectros a presenca de feicGes espectrais por toda a faixa de campo magnético.
Como I; = I, = 5/2, o desdobramento esperado, em fungdo do acoplamento entre os
centros de Mn" seria de 11 linhas (2nl + 1 = 11), onde n é o nimero de atomos de
manganés. Estas onze linhas, menos intensas que aparecem néo resolvidas ao longo do
espectro, sdo caracteristicas do acoplamento hiperfino de ms com | dos dois nucleos de
manganés(ll) e estdo em concordancia com os dados descritos previamente na literatura

)[89-92]

para as espécies binucleares de manganés(ll , com Agiguala 40+ 2 G.

T

Intensidade (u. a.)

| |
N 0 N

{ \Mn/“ \Mn/" )3
N‘/ \0/ \IN

T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Campo magnético (G)

| T T T T | T |
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Campo magnético (G)

Figura 36. Espectro de EPR do complexo Mn,(tidf)(OAc)(ClO,)(MeOH) (4) em banda X, solucdo
metandlica, 77 K

De maneira geral, 0s espectros podem ser interpretados como o somatério das
transicbes permitidas, e eventualmente algumas transicdes proibidas (como
consequéncia da magnitude de D), provenientes de todos os estados possiveis com S

diferente de zero. Pela série de Clebsh-Gordan, Equacédo 2, temos que os valores
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possiveis de Stsdo 5, 4, 3,2, 1 e 0(S; =S, =5/2). A degenerescéncia de cada estado é
igual a 2S + 1, logo s&o 36 estados |S, M), com 30 transi¢cdes permitidas gerando um

espectro de dificil interpretac&o'®. Devido a esta complexidade n&o foi possivel simular
0S espectros.

(u. a.)

P —— SguH
/| m=.52

-1/2
-3/2

/ -5/2 172
a2 7
+3/2
+5/2
-1/2
-3/2
-5/2 2
+1/2
+3/2
+5/2

m, m

s

ZFS Efeito Acoplamento
D>0 Zeeman hiperfino
H,#0 1=5/2

Figura 37. Diagrama de energia das transi¢ces permitidas para um
sistema com S = 5/2, | = 5/2, considerando desdobramento de campo
zero (ZFS) com a constante D > 0. A seis setas em vermelho
representam as seis linhas da transicdo permitida Ams=+1¢e 4m =0

O espectro do composto de valéncia mista (6) em solu¢cdo congelada (77 K) de
DMF pode ser visualizado na Figura 38. Espectros de EPR de espécies binucleares de
Mn"Mn"" apresentam uma estrutura hiperfina complexa (de 16 a 36 linhas dependendo

dos valores de A, de cada centro de manganés)®*®Y e sua resolucdo é fortemente
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dependente da temperatura™. A pequena anisotropia do tensor-g e do acoplamento
hiperfino nos sistemas de valéncia mista de manganés implica na baixa resolugdo do
padr&o hiperfino em fregiiéncias como a da banda X (9 GHz), por exemplo®*®!,
Surpreendentemente, 0 espectro apresenta apenas seis linhas (centradas em
aproximadamente 3300 G, g = 2,0019) atribuidas as transi¢cdes permitidas para uma
espécie de manganés(ll) mononuclear. Ndo sdo evidenciadas feicbes espectrais

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

Intensidade (u. a.)

| | | | | |
1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo magnético (G)

Figura 38. Espectro de EPR do complexo Mnj,(tidf)Brs(H,O), (6) em banda X, solu¢cdo de DMF, 77
K

O mesmo fato foi observado no trabalho de H-R. Chang e colaboradores!™. As
medidas a 77 K, em banda X e banda Q, utilizando-se uma mistura de MeOH e tolueno
na proporcdo de 1:1 como solvente, do complexo Mny(tidf)Br;:DCM resultaram em
espectros semelhantes ao da Figura 38.

Para descartar a presenca de contaminantes na amostra, 0s autores compararam
a intensidade do sinal gerado pela amostra com um sinal de referéncia (1 % de

MnSO,4.H,O em MgSO, anidro). A conclusdo a que chegaram, com base neste
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experimento, foi: a intensidade do sinal da amostra é compativel com a propor¢cdo molar
de manganés(ll) no composto (1 mol de Mn" para cada mol de composto) descartando a
presenca de material de partida, Mnj(tidf)Br..

Este fato somado ao estudo da variagcdo da susceptibilidade magnética em fungéo
da temperatura (que aponta para um sistema Mn'Mn"  acoplado
antiferromagneticamente, com J da ordem de -1,1 cm™) é um forte indicio de que o perfil
espectral observado é fruto de sinais gerados pela composto de valéncia mista. Ressalta-
se aqui, que a medida de susceptibilidade magnética € feita no composto sélido e o
espectro de EPR foi registrado em solucéo.

H. Wada et al.l”!! também registraram (banda X, 77 K, solucdo em DMF) e
publicaram espectros semelhantes para a espécie de valéncia mista
Mn,(tidf)(OAC)Br,(H,O). Além de preparar sinteticamente este composto, o trabalho
descreve a obtencdo coloumétrica de uma espécie de valéncia mista, a partir do
composto [Mn(tidf)(OAc),] (cuja sintese e caracterizagdo € descrita no presente trabalho).
O espectro obtido também apresenta somente seis linhas, tal qual o espectro da Figura
38.

A explicacdo postulada por H-R. Chang e colaboradores!™, e utilizada no trabalho
de H. Wada et al.l’¥, é que em solventes mais polares um dos atomos de bromo, em
ponte i, é substituido por uma molécula de solvente minimizando a interagéo de troca
magnética e gerando um complexo do tipo valence trapping. Pesa contra esta explicagdo
o fato de que os compostos que geraram 0s espectros com seis linhas, nos dois
trabalhos, ndo possuem estrutura cristalina conhecida. Contudo, o resultado do
experimento coloumétrico relatado no trabalho de H. Wada!™ é um indicio significativo de

que esta proposicao possa estar correta (ver a discusséo do Item 5.6).

5.5. Voltametria  Ciclica  do Composto Binuclear de Manganés
Mn,(tidf)(OAC)(ClO4)(MeOH) (4)

Os experimentos foram realizados, em funcdo da baixa solubilidade dos
compostos, em condigbes de saturacdo das solugbes. A Figura 39 mostra o
voltamograma ciclico em solucdo de MeCN do composto (4), em diferentes velocidades
de varredura. O Unico processo observado (monoeletrénico), em toda a janela de
varredura (-2,0 a 2,0 V), foi um par de ondas quase-reversiveis atribuidas ao par
Mn"/Mn" (Mn," = Mn"Mn" + ).

A mesma consideracédo a respeito da esfera interna de coordenagcéo do complexo

(4) feita para o espectro eletronico do composto (Item 5.2, Figura 31) deve ser levada em
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conta para a andlise dos voltamogramas: a espécie predominante em solucdo deve a
seguinte composicdo [Mny(tidf)(OAc)(X)]" (onde X = solvente).

A espectroeletroquimica de EPR (Iltem 5.6) suporta esta atribuicdo. Nao foram
observados sinais atribuidos a processos redox centrados no ligante macrociclico, como
nos complexos [Cox(tidf)(ClO.)2(H,0),]™ e Mga(tidf)(NO3),-4H,0!,

—
10
5 -
<
=
- 04
——10mV.s”
5 — 25mV.s”
-1
— — 100 mV.s"~

T | T T T | T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

E (V) vs. Ag/AgNO,

Figura 39. Voltamogramas ciclicos do complexo Mn,(tidf)(OAc)(CIO,)(MeOH) (4) em diferentes
velocidades de varredura. Varredura inicial anddica. Solvente: MeCN. Eletrélito: TBAPFg (0,1
mol-L™). Eletrodo referéncia: Ag/AgNO; (0,01 mol-L™). Provéavel espécie predominante em
solugo: [Mn,(tidf)(OAc)(MeCN)]

Os valores de potenciais de pico anddico e catodico (Ep. € E,c, nesta ordem),
potencial de meia onda (Ei), diferenga de potencial de pico (AE;), correntes de pico
anodico e catodico (Ipa € o, Nesta ordem) e a razéo lp, / I, para as quatro velocidades
de varredura utilizadas, e para o ferroceno (a 100 mV-s™), podem ser encontrados na
Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros eletroquimicos do complexo Mn,(tidf)(OAc)(ClO,)(MeOH) (4) nas diferentes
velocidades de varredura e para o padréo ferroceno, vs. Ag/AgNO; 0,01 mol-L™

v(mVsh)  Epa(mV)  Epc(MV)  Eip(MV) AE,(MV)  la(A) e (BA) g/ lpel
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 15
100 140 28 84 112 11 -8,4 1,3
®Ferroceno 180 15 98 170 163 -107 15
®Velocidade de varredura: 100 mV-s™
Em todos os casos, os valores .

calculados para AE, sdo superiores ao valor

esperado para um processo reversivel
monoeletronico (59 mV). O valore de AE, e I,/
l. @ 100 mV-s* para o composto (4) sdo
menores que 0s encontrados para o ferroceno
na mesma velocidade de varredura o que,
gualitativamente, aponta para a reversibilidade
do processo.

R. S. Shain®"

estabeleceram critérios para determinar a

Nicholson e |I.

reversibilidade dos processos redox. Um dos

7

critérios € a avaliacdo do perfil da curva de

corrente de pico catédico (I,c) versus a raiz quadrada da velocidade de varredura (v

1, (1)

v'? (mV 5.1)112

Figura 40. Gréfico de I, vs. v para o
complexo Mn,(tidf)(OAc)(CIO4)(MeOH) (4)
com R* = 0,9967

1/2)’

Figura 40. De acordo com tais critérios, a relacdo linear € um indicativo de

reversibilidade.

A Tabela 7 mostra uma comparagao entre o valor do Ep, (vs. eletrodo padréo de
hidrogénio — EPH) para o complexo Mny(tidf)(OAc)(CIO,)(MeOH) (2) e espécies

analogas.

Tabela 7. Comparagdo dos valores de Ep, vs. EPH para diferentes espécies binucleares de

manganés
Complexo Formula E.. (MV)
(@) Mn(tidf)(OAC)(CIO,)(MeOH) (4) 641
(0) [Mn,(tidf)(OAc),]'"™ 574
(©) [Mn,(tidf)(PhCO,),]"™ c64
(d) [Mn,(Bu'-tidf)Br,]-1/2MeOH" .
(€) [Mn,(Bu'-tidf)Cl,]- 1/2MeOH" 06
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Na série apresentada na Tabela 7 o valor de Ey, € decrescente de (a) até (e), ou
seja, o composto (e) é oxidado mais facilmente que os demais. Vale ressaltar que o
ligante Bu'-tidf (com um substituinte t-butil no anel aromatico) associado os ligantes
haletos leva aos menores potenciais para as espécies Mn,". O grupamento t-butil confere
uma maior densidade eletrbnica ao ligante tidf, reforcando o carater doador o do
grupamento fenolato. Os haletos sdo conhecidos doadores 7. Estes dois efeitos levam a
um abaixamento dos valores de Ep, em funcdo do aumento da densidade eletronica
sobre 0 metal.

A comparacdo entre os compostos (a), Mny(tidf)(OAc)(CIO,)(MeOH) (4), e (b),
[Mny(tidf)(OAc),] (3), mostra que o segundo — com dois ligantes acetato — é mais
facilmente oxidado que o primeiro, e esta de acordo com a capacidade deste ligante para
estabilizar estados de oxidacdo mais elevados.

Em relagdo ao composto (c), com dois ligantes benzoato (PhCO,), o menor
potencial frente a (b) esta provavelmente relacionado a maior densidade eletrdnica
conferida pelo grupamento fenilico, que potencializa a doagéo o, levando a um valor de

Epa menor.

— O voltamograma da espécie
Mn,(tidf)(OAC)(ClO,)(MeOH) (4) foi
registrado também em DMF (velocidade de

Epa =-70 mV

10 Epc =-195 mV

Eqjp =133 mV
AEp =125 mV

5+ =
Ipallpe = 144

varredura de 100 mV-s?), Figura 41.

< . Assim como evidenciado para o
- ] 1 I

Mn'/Mn voltamograma do composto (4) em MeCN,
5 apenas um par de ondas quase-reversivel
foi observado na janela analisada (-1,5 a

104 T T T T T 1,5 V).

-0,8 -0,4 0,0 0,4 08

E (V) vs. Ag/AgNO, A atribuicdo do processo € mesma:
Figura 41. Voltamograma ciclico do complexo Processo monoeletronico relativo

Mnj,(tidf)(OAC)(CIO,)(MeOH) (4) em DMF.
Varredura inicial anédica a 100 mV-st.

Eletrélito: TBAPFg (0,1 m0|-L"ll)- Eletrodo  centros de manganés. Os valores de Ep,
referéncia: Ag/AgNO; (0,01 mol-L™). Provavel
espécie predominante em solucdo: Epc, Euo € AE, para o composto (4) em

[Mn(tidf)(OAc)(dmf)] DMF s&o, respectivamente: -70, -195, -133

oxidacdo/reducdo de apenas um dos

e -125 mV. O valor calculado para razao l,a
[ 1, foi de 1,4.
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5.6. Estudo Espectroeletroquimico do Complexo Mny(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4)
5.6.1. Espectroeletroquimica de EPR

Com o intuito de esclarecer o comportamento eletroquimico do complexo
Mn,(tidf)(OAC)(ClO4)(MeOH) (4) e tirar mais informacdes acerca da estrutura eletrénica
do mesmo, um estudo espectroeletroquimico foi realizado.

Para determinar os estados de oxidagdo dos centros de manganés na espécie
gerada eletroquimicamente (Item 5.5, Figura 39) foi utilizada a espectroscopia de EPR. A
solucdo do complexo foi preparada utilizando-se uma solu¢do metandlica de TBAPFg 0,1
mol-L™.

Cerca de 1 mL de uma solucao diluida do complexo Mny(tidf)(OAc)(CIO,)(MeOH)
(4) (concentracédo da ordem de 0,1 mmol-L™) foi submetida a um potencial de 1,0 V por
30 min, sob agitagdo. Trinta minutos foram suficientes para a deplecdo completa da
corrente gerada no processo eletroquimico.

A escolha do MeOH como solvente foi feita em funcdo do perfil espectral do
complexo em diversos solventes. Dos solventes testados, somente em MeOH foi
evidenciado o conjunto de caracteristicas espectrais mostrado na Figura 36. Um
voltamograma ciclico da espécie em MeOH pode ser encontrado na Figura 42.

Assim como o0 observado para os —

E__=110mV
204 P®

voltamogramas em MeCN (Figura 39) e Epe =5.0mV
Eqp =576 mV
DMF (Figura 41) um uUnico par de ondas AE,, = 105 mV

10d Teallpc=18

foi observado na janela analisada (-1,2 a

1,2 V). O valor de E,, encontrado foi de g >
110 mV, inferior ao encontrado para a 0.0 "
medida em MeCN (140 mV) e superior aos 05+
-70 mV em DMF. 1,0
A despeito do fato de ndo terem o o2 0 0z o

E (V) vs. Ag/AgNO,

sido observados sinais em regides de
Figura 42. Voltamograma ciclico do complexo

potencial maior que 200 mV, foi utilizado Mn,(tidf)(OAC)(CIO4)(MeOH) (4) em MeOH.

, q- 1 e
um sobrepotencial (1.0 V) para garantir Vvarredura anédica a 100 mV:s™. Eletrélito:
P (L, ) P 9 TBAPFs (0,1 moI-L'l). Eletrodo referéncia:
que todas as espécies de manganés(ll) em Ag/AgNO; (0,01 mol-L™)
solucéo fossem oxidadas. N&o foi utilizado
um potencial maior em funcéo da janela de trabalho do solvente. O espectro de EPR da

solucao eletrolisada congelada, 77 K, € mostrado na Figura 43b.
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O espectro registrado € idéntico aos espectros apresentados na Figura 38 e
reportados nos trabalhos de H-R.-Chang!® e H. Wada!™, com seis linhas atribuidas a
transicdo permitida Amg =+ 1 (-1/2 — 1/2) e Am, = 0 (Figura 37) centradas em g = 2,003
com A, da ordem de 90 G (caracteristicas de espécies mononucleares de Mn").

Em funcdo do potencial aplicado espera-se que as espécies mononucleares de
manganés(ll) presentes na amostra (Item 5.4) em pequena quantidade (da ordem de 3
%, Item 5.3) também sejam oxidadas. Considerando que estas espécies sdo complexos
mononucleares de Mn" com o ligante tetraiminodifendlico, Mn(H.tidf)(OAc)(ClO.), ou seja,
que as esferas de coordenacdo sdo semelhantes (muito embora com uma geometria
provavelmente nao-planar, como o] evidenciado para o] complexo
[Fe(H,tidf)(MeOH),](NO;),*) pode-se supor que os potenciais de oxidacdo sejam
relativamente préximos, a ponto de o sobrepotencial aplicado ser suficiente para oxidar
todas as espécies.

N ﬂf//\ \y })

Intensidade (u. a.)

(a) (b)
T T T T T T T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Campo magnético (G) Campo magnético (G)

Figura 43. Espectro de EPR, 77K, em MeOH, do complexo Mn,(tidf)(OAc)(CIO,)(MeOH) (4) (a)
solucéo n?o—eletrolizada e (b) solucéo eletrolizada a 1,0 V por 30 min. Eletrdlito suporte: TBAPFg
0,1 mol-L

Infelizmente poucos trabalhos na literatural>*%%%%

apresentam resultados
confiaveis (principalmente contendo resultados de DRX-monocristal*>®®) que atestem o
carater mononuclear dos complexos. Os resultados, previamente obtidos em nosso grupo
para os complexos mono e binucleares de ferro(11)1¢*° cujas estruturas cristalinas foram
determinadas, constituem um bom exemplo da pequena diferenca entre os potenciais de
oxidacdo do processo monoeletrénico atribuido ao par Fe'/Fe", nas espécies mono e
binucleares. O valores de Ep, encontrados para o complexo mononuclear® e para o
complexo binuclear”®, em MeCN, com velocidade de varredura de 100 mV-s?, foram:

280 e 390 mV vs. Ag/AgNO; (0,01 mol-L™), nesta ordem.
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O comportamento eletroquimico dos complexos de manganés(ll) com o ligante
macrociclico ndo é necessariamente analogo ao encontrado para os sistemas de ferro(ll).
Todavia, este foi o raciocinio 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 manganés(ll) residuais.

O resultado obtido € mais um indicativo de que complexos binucleares de
manganés com valéncia mista, em solventes polares, a 77 K, se comportam como
espécies do tipo valence trapping frente a espectroscopia de EPR. Certamente séo
necessarios estudos espectroeletroquimicos em solventes de diferentes polaridades e

[94-95

empregando frequéncias de microondas mais elevadas!®®® para que esta questio seja

devidamente elucidada.

5.6.2. Espectroeletroquimica UV-Vis

Os experimentos de espectroeletroquimica UV-Vis foram realizados utilizando
MeCN como solvente e TBAPFg, 0,1 mol-L™, como eletrdlito suporte. Duas concentracdes
foram empregadas: concentracdo de saturacdo (aproximadamente 2,0 mmol-L™") e 0,02
mmol-L™". Para a medida da solucdo saturada, a mesma foi previamente filtrada para
evitar a presenca de particulas suspensas durante a coleta dos espectros. Os espectros
foram registrados apos 30 s de aplicagdo do potencial. Como os estudos eletroquimicos
ndo evidenciaram processos redox relativos ao ligante macrociclico®® ™, o estudo
espectroeletroquimico foi centrado nos processos atribuidos ao par Mn"/Mn"".

A Figura 44 mostra o espectro eletrénico do composto (4) na regido do visivel
quando submetido a diferentes potenciais elétricos. E notério o surgimento de uma banda
com maximo em 570 nm, atribuida a transicdo de campo ligante permitida por spin para o
centro de manganés(lll), 3d*, HS. Uma banda semelhante é evidenciada no espectro
eletrbnico do composto de valéncia mista Mn,(tidf)Brs(H,O), (6) (Figura 32). Este
resultado vai de encontro a atribuicdo ao par redox Mn"/Mn" como sendo o responsavel
pelo par de ondas quase-reversiveis observado nos voltamogramas do composto (Figura
39).

A maior intensidade da banda em 570 nm somente ap6s o potencial de 1,5 V
(superior ao Ep, observado, 140 mV), pode significar que tempo de aplicagdo dos
potenciais (30 s) ndo foi suficiente para gerar quantidades significativas da espécie
Mn"Mn". O pequeno valor de ¢ das transi¢des d-d somado ao caminho éptico de 0,1 cm
tornam necessaria uma grande concentracdo das espécies para que a transicdo seja

detectada.
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Figura 44. Espectro eletrdnico na regido do visivel do complexo Mn,(tidf)(OAc)(ClO,4)(MeOH) (4)
em MeCN submetido a diferentes potenciais. Solugdo saturada. Eletrélito suporte: TBAPFg 0,1
mol-L™" Eletrodo referéncia Ag/AgNO; 0,01 mol-L™*

Com a aplicagdo de potenciais anddicos (Figura 45) observa-se também um
decaimento da absorbancia da banda em 372 nm com posterior desdobramento da
mesma até o aparecimento de um maximo em 360 nm. Este comportamento sugere que
esta banda é composta por transicdes eletrbnicas associadas aos centros metalicos,
além da transicao (7 — 7*)imna | > 2>%. Associada a este decaimento ha surgimento de um
ombro em 425 nm, provavelmente relativo a uma transicdo 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
absorbéncia, o que pode estar relacionado & menor absortividade molar, evidenciada
também para o composto (6), da espécie oxidada. Nao foram observadas alteracdes

relevantes para a banda em 465 nm do composto (4) o que, acrescido da imprecisdo no
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valor de absortividade molar calculado, impossibilita uma inferéncia definitiva acerca da

natureza desta transicao.

- — 0,60V
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—— 0,20V
—— 0,15V
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—_—0,4V
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Figura 45. Espectro UV-Vis do complexo Mn,(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4) em MeCN submetido a
diferentes potenciais. Concentracdo: 0,02 mmol-L™. Eletrdlito suporte: TBAPFs 0,1 mol-L™
Eletrodo referéncia Ag/AgNOz 0,01 mol

5.7. Estrutura Cristalografica da Espécie Trinuclear de Valéncia Mista Obtida a
Partir do Complexo Mn,(tidf)(OACc)(CIO,)(MeOH) (4)

Os cristais obtidos a partir do processo de difusdo em camadas, de tolueno sobre
a solucdo do composto Mny(tidf)(OAC)(ClO4)(MeOH) (4) em DCM, foram analisados e
uma representagdo ORTEP da estrutura cristalogréfica obtida pode ser encontrada na
Figura 46. A Tabela 8 traz os principais dados cristalograficos do composto trinuclear. O
sistema cristaliza no sistema triclinico, com grupo espacial P-1.

Como esta espécie é diferente daquela previamente caracterizada no material de
partida, o composto (4), e como néo foi possivel reproduzir a sintese e/ou cristalizagdo do

mesmo somente os dados estruturais estao descritos neste trabalho.
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Os cristais nos quais os dados de difracdo foram coletados eram geminados e
com alto grau de desordem, o que resultou em uma baixa qualidade de refinamento (R =
0,0977 e R,, = 0,273). As moléculas de solvente, cujo alto grau de desordem diminuia
ainda mais a qualidade do refinamento, foram desconsideradas, para se alcancar indices
R melhores.

A Figura 47 traz uma visado simplificada das esferas de coordenacdo dos centros
de manganés (omitindo parte do arcabouco carbonico dos ligantes tidf).

Cada anel macrociclico corresponde a duas cargas negativas (dois fenolatos).
Isto, somado aos dois acetatos em ponte e aos dois anions ClO,, perfazendo um total de
oito cargas negativas. Para alcancar o balanco de carga o composto deve ser uma
espécie de valéncia mista do tipo Mn"Mn"Mn". A configuracdo Mn"Mn"VMn", em tese,
também seria possivel, embora quimicamente menos provavel.

' estdo

Seriam duas unidades do tipo [Mn"(tidf)]", onde os centros de Mn
pentacoordenados. Cada atomo de manganés da unidade macrociclica esta unido ao
terceiro centro de manganés, Mn", por uma ponte u-OAc. A esfera de coordenacéo do
manganés central (hexacoordenado) é completada com dois nitrogénios iminicos, um de
cada sitio vazio dos anéis macrociclicos, e dois fenolatos (em ponte ). de ligagdo ao

redor dos centros metéalicos podem ser encontrados na Tabela 9.

Tabela 8. Principais dados cristalograficos para o composto trinuclear de valéncia mista

Férmula empirica CsoHsgClb,MN3NgO 16

Massa molar 1286,78 g-mol™

Temperatura 150 K

Comprimento de onda (Cu-K,) 1,54184 A

Sistema Cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

Dimens6es da cela unitaria a=12,7279(8) A o =70,836(4)°
b =16,473(1) A = 83,134(4)°
c=17,798(1) A y=89,852(4)°

Y, 3497,0(4) A3

Z 2

Densidade 1,222 g-cm®

Coeficiente de absorcéo 5,561 cm™

Dimensé&o do cristal 0,02 x 0,03 x 0,16 mm

indices R finais [I > 257] R=0,0977; R, = 0,273

GOF 1,024
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Figura 47. Representacdo ORTEP (elipsbides a 50 %) simplificada da esfera de coordenacgéo do
composto trinuclear de valéncia mista

Tabela 9. Principais distancias e angulos de ligagdo em torno dos centros metalicos no composto
trinuclear de valéncia mista

Comprimento de Angulos de ligagéo (°)

ligag&o (A)
Mn(1)-0(2) 2,158(5) 0(2)-Mn(1)-03)  86,1(2) O(5)-Mn(2)}-N(1)  135,1(2)
Mn(1)-0(3) 2,162(5) O(2)-Mn(1)-0(6)  94.9(2) O(G)-Mn(2)}-N2)  847(2)
Mn(1)-0(6) 2,152(4) O(2)-Mn(1)-0@8)  84.2(2) 0(6)-Mn(2}-N(1)  83.8(2)
Mn(1)-0(8) 2,127(5) O@2)-Mn(1)-N@)  171,4(2) 0(6)-Mn(2}-N(2)  162,1(2)
Mn(1)-N(4) 2,231(5) O(2)-Mn(1)-N@E)  96,9(2) N(D)-Mn(2)-N@2)  88,0(2)
Mn(1)-N(8) 2,264(7) O(3)-Mn(1)-0(6)  96.8(2) 0(2)-Mn(3)-0(4)  78:8(2)
Mn(2)-0(1) 2,050(3) O(3)-Mn(1)-0@8)  87.8(2) 0(2)}-Mn(3)-0(7)  737(2)
Mn(2)-0(5) 2,064(4) O(3)-Mn(1)-N@)  86,7(2) 0(2)-Mn(3)-0(8)  72,6(2)
Mn(2)-0(6) 2,108(5) O(3)-Mn(1)-N@®)  167,0(2) O(2)-Mn(3)-N(5)  149,2(2)

Mn(2)-N(1) 2,176(5) 0(6)-Mn(1)-0(8)  175,2(2) O(2)-Mn(3)-N(6)  124,9(2)
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Comprimento de

Angulos de ligag&o (°)

ligac&o (A)
Mn(2)-N(2) 2,220(7) O(6)-Mn(1)-N(4) 81,4(2) O(4)-Mn(3)-0(7)  145,7(2)
Mn(3)-0(2) 2,686(6) O(6)-Mn(1)-N(8) 95,6(2) O(4)-Mn(3)-0(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)-0(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)-0(8)  91,2(2)
Mn(3)-N(5) 2,240(5) O(1)-Mn(2)-0(5)  118,1(2) O(7)-Mn(3)-N(6)  83,8(2)
Mn(3)-N(6) 2,206(5) O(1)-Mn(2)-0(6)  104,5(2) O(8)-Mn(3)-N(5) 81,2(2)
O(1)-Mn(2)-N(1)  106,5(2) 0(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)-0(6) 89,9(2)
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6. Resultados e Discusséo: Complexos CuM(tidf)(ClO,)»(H20), (M = Mn ou Zn)

A abordagem sintética empregada na preparacao dos compostos (8) e (10) foi a
abordagem desenvolvida e publicada por R. R. Gagné e colaboradores®. Esta rota foi
escolhida em detrimento, por exemplo, a rota de transmetalacdo ou ainda a uma reagéao
one-pot, na tentativa de se evitar a formagcdo de produtos homonucleares. Esta
abordagem sintética tem se mostrado a mais eficiente na obtencdo de espécies
binucleares heterometalicas™.

Todavia, como os resultados descritos e discutidos abaixo irdo mostrar, 0s
produtos obtidos e caracterizados inclusive por DRX de monocristal sGo misturas de
espécies homonucleares. Como serd evidenciado ao longo da discussao, houve um
aparente (para ndo dizer claro) conflito entre os resultados de EPR e os dados
cristalograficos e de medidas magnéticas, sobretudo para a suposta espécie
CuZn(tidf)(ClOy4).(H.0), (10). Esta discordancia nos levou a crer por certo tempo no
sucesso na obtencgéo das espécies heterobimetélicas.

A sintese do precursor CuL (7), Item 3.11, foi modificada com o intuito de se
alcancar rendimentos maiores do que os previamente obtidos (da ordem de 50 %) e de

obter um material com maior pureza. A sintese descrita por R. R. Gagné et al.**!

, para o
composto (7), utiliza DMF como solvente, o que dificulta o isolamento do produto em
funcéo da solubilidade. Ademais, a solubilidade do produto e dos materiais de partida, em
especial o dialdeido (1), € muito semelhante, dificultando a purificag&@o por recristalizagéo,
por exemplo. A escolha do THF como solvente vem de encontro a este fato, pois o
produto é pouco solavel no mesmo e 0s reagentes sdo bastante soluveis.

Para o composto (8), a rota sintética descrita no Item 3.12 é semelhante a
descrita no trabalho referéncia®®. Contudo, a solubilidade do complexo CuL (7) mais uma
vez se mostrou limitante. Uma vez isolado, mesmo em DMF, a solubilidade do complexo
€ menor do que a descrita pelos autores. Em funcao desta baixa solubilidade, o sistema
foi aquecido até no maximo 60 °C o que, associado ao tempo de reacao, parece ter sido
determinante para os resultados que serdo mostrados a seguir.

Outro aspecto que diferencia o procedimento aqui descrito do procedimento do
artigo®!, é que os autores relatam a formacdo de uma espécie intermediaria CuMnL?",
devidamente isolada. Este fato ndo foi observado durante a condugdo da sintese. Os
cristais foram obtidos sob aquecimento, refluxo de uma solucdo MeCN:H,O, o que
também justifica a ocorréncia do fenbmeno conhecido como metal scrambling, Esquema

7, responsavel pela formagéo das espécies homonucleares.
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2M ML —— M,M,L + MM,

Esquema 7. “Metal scrambling™ formacéo de espécies
homonucleares a partir de espécies heterometdlicas

A preparacdo do composto (10) também foi feita conduzida mediante uma
modificacdo da rota original®!. O complexo CuL (7) ndo mostrou-se muito solGvel em
DCM. Como ap06s a adicao do sal de zinco(ll) houve a solubilizacdo completa do material
precipitado, deu-se prosseguimento a sintese. J4 na segunda etapa, o THF foi substituido
por MeCN em fungéo da insolubilidade do complexo CuZnL(ClO,4),(H20). (9) no mesmo.
Os autores fazem a adicdo da diamina sobre a suspenséo do composto (9). Todavia, ndo
foi observada nenhuma evidéncia de reacgdo, logo optou-se por um solvente no qual a
espécie seja solavel, a MeCN.

As analises por espectroscopia vibracional foram fundamentais para determinar se
houve a coordenagéo do segundo centro metalico ao sitio carbonilico do complexo CuL
(7). Ja as medidas de EPR, principalmente para o complexo Cuzn(tidf)(ClO,4),(H.0), (10),
foram usadas para acompanhar o andamento das sinteses em relag@o a possibilidade de

ocorréncia de “metal scrambling” (Esquema 7).

6.1. Analise por Espectroscopia FTIR dos Complexos CuMn(tidf)(ClO,),(H,0), (8) e
CuZn(tidf)(ClOy4)2(H20), (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 atribuicdo tentativa das bandas
caracteristicas da espécie CuL (7).

A principal caracteristica espectral € a presenca de duas bandas com energias
muito proximas, uma em 1668 cm™ e a outra em 1628 cm™, atribuidas aos modos
vibracionais (C=0) e YC=N), nesta ordem®#, A atribuicdo da banda em 1628 cm™ ao
modo de deformacéo axial da ligagédo iminica é justificada pelo fato do metal ser o agente
de ciclizacdo, logo esperar-se-ia que 0 mesmo estivesse coordenado aos nitrogénios
iminicos (grupamento gerado pela reacdo de condensacdo) e ndo aos oxigénios
carbonilicos. Esta condi¢do levaria a um aumento da massa reduzida do fragmento
RR’N-Cu — onde R = carbono iminico e R’ = carbono metilénico — o que implicaria em
uma menor frequéncia de vibracgéo.

A banda em 532 cm™ foi atribuida aos modos de vibracdo {Cu-N) e YCu-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 frequéncia de estiramento da
ligacdo C=N para uma regido de menor energia, ratifica a formula estrutural proposta

(com o Cu" coordenado ao sitio iminico).
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Figura 48. Espectro FTIR em pastilha de KBr do complexo CuL (7)

Tabela 10. Atribuicdo tentativa das principais bandas do espectro FT-IR do composto CuL (7)

Numero de onda (cm"l) Modo vibracional
1668 uC=0)"
1628 V(C:N)[23,81]
1545 UC=Caroméico)"
1300 YC-Ofenotato)”™
532 Y Cu-N), «Cu-0)®

Os espectros vibracionais dos compostos (8), (9) e (10) sdo encontrados na

Figura 49. Em virtude da semelhanca entre os espectros das trés espécies e do fato de o
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espectro do composto (9) sumarizar as principais diferencas entre 0s espectros
vibracionais das espécies binucleares e do material de partida, CuL (7), a discussao que
segue abaixo enfatiza o perfil espectral do mesmo, sendo extrapolada para as demais
espécies, sempre que possivel.

(a)
(b)

Intensidade (u. a.)

1
1641 ——————=——
1566

1325

1096
()

9

—oN

T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm'1)

Figura 49. Espectro FTIR em pastilha de KBr dos complexos: (a) CuMn(tidf)(ClO,4).(H,0), (8), (b)
CuZnL(ClO4),(H,0), (9) e (c) CuZn(tidf)(ClO4)2(H20), (10)

Para o complexo CuzZnL(ClO,4),(H.0), (9), Figura 49b, Tabela 11, verifica-se que
apo6s a coordenacédo do zinco(ll) ha uma diminuicdo da frequéncia vibracional da ligacédo
C=0 — observada em 1668 cm™ para o composto CuL (7), Figura 48, Tabela 10 —
levando ao aparecimento de apenas uma Unica banda em 1641 cm™, atribuida aos
modos vibracionais VC=N) e 1C=0). Para as espécies com o0 ligante tidf,
CuMn(tidf)(ClO,4),(H,0), (8) e Cuzn(tidf)(ClO,4),(H.0), (10), a mesma banda é atribuida ao

modo »C=N), tendo em vista a condensacéo da segunda amina.
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Fica evidente também, o surgimento de duas bandas — 1091 e 623 cm? —
atribuidas a deformacdo axial das ligagbes CI-O do anion perclorato (ClO4). Nota-se
também que, em oposi¢cdo ao que foi observado para o composto (7) (Figura 48), ha
duas bandas com numero de onda diferentes, atribuidas aos modos de deformacéo axial
metal-nitrogénio (527 cm™) e metal-oxigénio (492 cm™). Nas espécies binucleares, o
oxigénio do grupamento fenolato esta coordenado a dois centros metélicos, o que implica
0 aumento da massa reduzida do grupamento e consequente diminuicdo da frequéncia
de vibracdo. A Tabela 11 traz a atribuicdo tentativa das principais bandas dos trés

compostos.

Tabela 11. Atribuicdo tentativa das principais bandas do espectro FTIR dos compostos
CuMn(tidf)(ClO,4),(H,0), (8), CuZnL(ClO,4),(H.0), (9) e CuZn(tidf)(ClO,4),(H,0), (10)

Numero de onda (cm'l) Modo vibracional

1641 c=0)""
1641 HC=N)**
1566 UC=Caromtico)"
1325 YC-Ofenciaro)™"
1096 Cl-0)®
623 uCl-0)*
527 YM-N)*
492 WM-0)**

*Somente para o composto CuZnL(ClO4),(H20)2 (9)

6.2. Analise por Espectroscopia UV-Vis dos Complexos CuMn(tidf)(ClO,4).(H,0), (8)
e Cuzn(tidf)(ClO,)2(H.0), (10)

Os espectros eletrbnicos dos complexos de cobre(ll) (7) a (10) podem ser
encontrados nas Figura 50 a 53, nesta ordem. A Tabela 12 traz a atribui¢édo tentativa das
bandas dos espectros dos compostos de cobre(ll) bem como os valores de ¢ para as
mesmas.

Os espectros sao todos muito semelhantes. Em todos os casos, as caracteristicas
espectrais e as respectivas atribuicbes tentativa, sdo similares: 1) apresentam duas
bandas abaixo de 300 nm para o composto (7), Figura 50, observa-se apenas uma Unica
banda com um ombro em 241 nm) atribuidas as transicdes (7 — 7*)enoat” - >, todas com
£ maior que 3,0-:10* L-mol™-cm™; 2) uma banda entre 360 e 405 nm atribuida & transicao

[75,83,85]

(7 = 7)imina , com ¢da ordem de 1,0-10* L-mol™*-cm™; 3) uma banda alargada, com
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méximo entre 600 e 615 nm relativa a transicdo de campo ligante (permitida por spin e
por Laporte), com ¢ variando de 50 a 100 L-mol™*-cm™.

Nos espectros dos compostos (7), Figura 50, e (10), Figura 53, sao assinaladas
duas bandas adicionais: em 500 nm para o composto (7) e 452 nm para o complexo
CuZzn(tidf)(ClOy4).(H,0), (10), tentativamente atribuidas a transi¢cdes do tipo TC, cujo
carater (TCLM ou TCML) néo é possivel determinar. As bandas em 365 e 368 nm, Figura
51 e 53, respectivamente apresentam ombros que eventualmente podem ser atribuidos a
transicbes de TC (vide discussdo para 0 comportamento espectroeletroquimico do
composto (4), Figura 45.

Tabela 12. Atribuicdo tentativa e valores de absortividade molar das bandas do espectro UV-Vis
dos complexos (7) a (10)

A (nm) £(10* L-mol™-cm™)
Atribuicéo

(7) (8) (9) (10) (7 (8) 9) (10)
225 215 211 214 3,7 4,9 4,6 4,1 84

(7[ - 71'*)fenolat0
241 255 252 253 3,2 6,0 5,4 6,0
402 365 378 368 0,98 1,2 1,1 1,2 (7 = 7)imina >
500 - - 452 0,024 - - 0,011 TC
610 600 613 610 0,014 0,011 0,0045 0,0044 d-g*!

A origem das bandas atribuidas a transi¢cdes 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 Mny(tidf)Brs(H,O), (6) — Item 5.2, Figura 33. As

configuracdes eletrdnicas sdo distintas (3d° para o Cu" e 3d* para o Mn"

) contudo, as
consideragdes de simetria s&o as mesmas. A microssimetria para os centros de cobre(ll)
€ Cs 0 que significa a possibilidade de 4 transic6es permitidas por spin e por Laporte, em
sistemas com alongamento das ligacbes axiais. Este tratamento € semelhante ao

empregado para a descricdo de amin-complexos de cobre(ll) com simetria Dy, axial*®.
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Figura 50. Espectro UV-Vis do complexo CuL (7): (a) 2,5-10° mmol-L™ em MeOH e (b) 2,0
mmol-L™* em DMF
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Figura 51. Espectro UV-Vis do complexo CuMn(tidf)(ClO,).(H,O). (8) em MeCN: (a)
1,0-10% mmol-L™ e (b) 2,0 mmol-L™*
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Figura 52. Espectro UV-Vis do complexo CuzZnL(ClO,),(H,0), (9) em MeCN: (a) 1,0-10°
mmol-L™ e (b) 2,0 mmol-L™
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Figura 53. Espectro UV-Vis do complexo Cuzn(tidf)(ClO4),(H20), (10) em MeCN: (a)
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6.3. Andlise por Espectroscopia EPR dos Complexos CuMn(tidf)(ClO,)2(H20), (8) e
CuZzn(tidf)(ClOy4)2(H20), (10)

A Figura 54 traz um diagrama esquemadtico das transi¢cdes evidenciadas nos
espectros de EPR (banda X) dos compostos (7), (9) e (10) (Figura 55). De (a) até (c) sao
mostrados os espectros de pd a temperatura ambiente (TA), para os trés compostos. A
Figura 55d traz o espectro do composto CuzZn(tidf)(ClO,4)2(H20), (10) em solucédo de
MeCN a 77 K.

(u.a)
-1/2
-3/2
+1/2
+3/2

+1/2

-1/2

372
+172 12

+3/2
m, m,

Efeito Acoplamento
Zeeman hiperfino
H,#0 1=3/2

Figura 54. Diagrama de energia das transi¢cdes
permitidas para um sistema com S = 1/2, | = 3/2. As
guatro setas em vermelho representam as quatro linhas
da transicdo permitida Amg=+1e 4m;=0

Os sinais de ressonancia evidenciados nos espectros sao resultados da transicdo
entre os estados de ms = + 1/2 (-1/2 - 1/2). Esta transicdo ressonante é desdobrada
pelo acoplamento hiperfino com 0 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, € 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) CuzZnL(ClO,4),(H,0),
(9), (c) e (d) Cuzn(tidf)(ClO4)2(H20), (10). Espectro experimental em preto e espectro simulado
em vermelho. De (a) até (c) sdo espectros de po a temperatura ambiente (TA); (d) espectro da
solucdo do complexo em MeCN a 77 K. As simulacdes foram realizadas utilizando o pacote de
software EasySpin[mz].
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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 p6 foram obtidos somente dois valores de g e A, 0s
tensores paralelos (/) e perpendiculares (L1). Para o espectro em solucdo do composto
(10) foram obtidos dois valores para os tensores g, (gx € gy) € AL (Ac e A).

A relacéo entre os tensores-g paralelo e perpendicular (g, > g.) aponta para um
ambiente de coordenacdo com simetria axial levemente distorcida’®!. Esta simetria axial
€ esperada para estes sistemas quando os ligantes axiais ndo sdo capazes de
estabelecer ligaces mais fortes, consequentemente mais curtas, com o metalt*>47:75:104],

J. Peisach e W. E. Blumberg™® analisaram parametros obtidos dos espectros de
EPR de uma série de proteinas, naturais ou artificiais, contendo centros de cobre(ll)
como cofatores e, com base neste levantamento, estabeleceram um critérios para
determinar o ambiente de coordenacdo do centro metdlico utilizando A, e g, A
interpolacdo dos valores contidos na Tabela 13 nos graficos publicados pelos autores
indica uma esfera de coordenacéo do tipo N,O,, compativel com a formulagdo proposta
para os complexos. Este resultado é mais relevante para o complexo CuL (7), cuja
estrutura cristalina ndo conhecida, corroborando a proposicdo de coordenacdo do metal

no sitio iminico.

Tabela 13. Valores do tensor-g e do tensor-A obtidos por simulacdo utilizando o pacote de
software EasySpin**? para os compostos (7), (9) e (10)

Tensor-g Tensor-A (MHz)
Composto
g1 (o) Jiso AJ. A// Aiso
CuL (7) (s6lido, TA) 20571 21692 21332 | 70360 19331 100,17
CuZnL(ClO,)z(H0)2 (9) 20516 22335 21423 0.0 558,99 558,99
(sélido, TA)
CUZN(tidf)(CI04)(H,0); (10)
A 20563 272457 21510 0.0 52444 524,44
2CuZn(tidf)(C104)a(H,0), (10) | #2,0494 529,152 e
(solugdo em MeCN, 77K) | e20680 22438 2120 | o945, 56452 2050

%gy € gy, respectivamente
°A e A,, respectivamente

A diferenca nos valores dos tensores com componente X e y para o complexo
CuZzn(tidf)(ClO4)2(H20), (10) (solugdo em MeCN, 77 K) indica um pequeno grau de
rombicidade que pode ser funcéo das diferentes distancias de ligacdo entre o centro de
Cu" e os 4tomos de oxigénio e nitrogénio no plano equatorial, ou ainda um artefato de
simulacéo.

Os valores nulos para o tensor-A, obtidos pela simulagéo dos espectros de p6é dos

compostos (9) e (10) sdo consequéncia 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 interacédo
hiperfina perpendicular. Este fato pode fazer com que a simulacéo convirja para valores
nulos do tensor-A,;, para um melhor ajuste aos dados experimentais. No sélido as
interacbes dipolares intermoleculares sdo responsaveis pelo alargamento da linha e,
consequente aumento dos valores do tensor-A,.

A espectroscopia de EPR aplicada aos sistemas de cobre(ll) com o ligante tidf se
mostra bastante Gtil no que concerne a distincdo entre sistema mono e binucleares de
cobre(ll). A Figura 56 mostra o espectro de p6 a TA, em banda X da espécie
[Cus(tidf)(ClO4)»(H-0),], preparado e caracterizado por S. K. Mandal et al.***. O espectro

[65]

foi retirado da dissertacdo de Mestrado de R. B. Samulewski™, onde o composto

binuclear de cobre(ll) é caracterizado e utilizado como bloco construtor para espécies
polinucleares mediadas por ponte cianeto!®®.

O uso do espectro de po a TA para fins de comparacdo com o0s espectros da
Figura 55, é justificado pelo acoplamento AF forte (2J da ordem de 836 cm™®®)) que leva
a uma supressao do sinal de EPR a 77 K[®!. O espectro da espécie binuclear de cobre(ll)
€ muito caracteristico apresentando um perfil espectral dipolar, com transi¢cdes proibidas
possibilitadas pelo desdobramento de campo zero (que por sua vez sO é possivel em
funcéo da interacéo dipolar entre os dois centros de Cu").

Em nenhum dos espectros apresentados na Figura 55 foram evidenciadas as
caracteristicas 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(ll) por unidade de complexo
macrociclico. Vale ressaltar que os espectros do composto CuzZn(tidf)(ClO,4).(H,O), (10)
foram registrados a partir da pulverizagdo de cristais do mesmo lote dos cristais enviados

para andlise cristalografica.
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Figura 56. Espectro de EPR de pd, em banda X, a TA, do complexo [Cu,(tidf)(ClO4),(H,0),].
Figura adaptada da dissertacdo de mestrado de R. B. Samulewski. O retangulo indica o sinal de
espécies mononucleares residuais presentes na amostra

Os espectros de EPR em banda X do complexo CuMn(tidf)(ClO,).(H,0), (8) séo
mostrados na Figura 57. O espectro de p6 a TA, Figura 57a, e em solucdo de MeCN a
77 K, Figura 57b, apresentam uma grande semelhanca 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 informagfes estruturais ndo € possivel extrair informacgdes relevantes dos
espectros obtidos, a ndo ser que a semelhanca dos espectros de p6 e da solugéo
congelada indica que a estrutura se mantém em solugéo, provavelmente com alto grau
de interacéo intermolecular.

Além disto, comparando com 0s espectros da espécie
Mn,(tidf)(OAC)(CIO,)(MeOH) (4), Figura 36, e da Figura 56 (do complexo
[Cux(tidf)(ClO,)2(H20),]) € possivel afirmar que este espectro é fruto de uma espécie

magneticamente distinta em relacdo as duas primeiras, ou melhor, o espectro é oriundo
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de uma nova espécie quimica magneticamente acoplada. Nado s&do observadas as
interacbes hiperfinas do sistema binuclear de manganés(ll), tdo pouco a estrutura
espectral dipolar caracteristica do sistema binuclear de cobre(ll) com o ligante tidf. Até o

presente momento néo foi possivel simular os espectros de EPR do composto (8).

Intensidade (u. a.)

(a) (b)
T T T T T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Campo magnético (G) Campo magnético (G)

Figura 57. Espectro de EPR do complexo CuMn(tidf)(ClO,4),(H,0), (8) em banda X: (a) pd, TA e
(b) solucdo 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 solu¢gdo com posterior
resfriamento até temperatura ambiente. Nos dois casos, a estrutura resultante do
tratamento dos dados de difracdo indica que os compostos cristalizaram com duas
moléculas homonucleares distintas por célula unitaria. Ou seja, 0s materiais cristalinos
ndo se tratam de complexos heterometalicos, mas sim de espécies co-cristalizadas
provavelmente fruto da ocorréncia de “metal scrambling” durante o processo de
cristalizagdo, ou ndo. Nos casos as moléculas cristalizam com célula unitaria monoclinica

com grupo espacial P2,/c.

6.4.1. Composto (8)

A Figura 58 mostra a representacdo da estrutura molecular do composto (8),
onde uma das moléculas contém dois centros de cobre(ll), [Cux(tidf)(ClO,)2(H.0),], € a
outra dois centros de manganés(ll), [Mn,(tidf)(ClO,4).(H.0),]. As Tabelas 14 e 15 trazem,

respectivamente, os principais dados cristalograficos e as distancias e angulos das
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ligagBes na esfera de coordenagéo dos centros metélicos. Nas duas moléculas o ligante
tidf & praticamente planar e os ligantes axiais sdo moléculas de &gua e anions ClO,,

assim como em complexos binucleares homometalicos de Cu"™* e Co"™,

Tabela 14. Principais dados cristalograficos para o composto (8)

Formula empirica C4gHesCl4Cu,MN,NgO 5y
Massa molar 1519,86 g-mol™
Temperatura 293(2) K
Comprimento de onda 0,71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c
Dimens6es da célula unitaria a=16,5237(6) A a=90°
b =12,3616(5) A S =105,589(2)°
c =14,7035(7) A 7=90°
Método de refinamento Minimos quadrados com matriz completa em F>
Perfeicdo no ajuste em F? 1.084
indices R finais [I>25(1)] R1 =0,0710, wR2 = 0,2228

Os centros de cobre(ll) e manganés(ll) apresentam geometria octaédrica com
distorcdo tetragonal alongada nas ligagBes axiais. Analisando dos dados da Tabela 15,
nota-se que as distancias e angulos de ligacdo envolvendo os centros metdlicos e os
atomos doadores do ligante macrociclico sdo praticamente indistinguiveis.

Para facilitar a discussdo, que sera feita de forma genérica para as duas
moléculas (sempre que possivel) um padréo de notagdes diferente do adotado na Tabela
15 sera adotado: M/M’ = Cu e Mn; Nimina = N(11), N(12), N(21) e N(22); Otenolato = O(1),
O(1), O(2) e O(2); Osgua = O(11) e O(12); Operciorato = O(22) e O(25).

As distancias M-Nimina € M-Ojenoiato S40 da ordem de 1,96 e 1,97 A. Os angulos M-
Ofenolate-M’ também apresentam notada semelhanca: 122,90(13)° para o complexo de
cobre(ll) e 102,91(12) para a espécie binuclear de manganés(ll). A mesma convergéncia
de valores é observada para os angulos Nimina-M-Nimina. As distancias metal-metal séo
praticamente iguais, considerando-se o desvio padrdo das medidas: 3,087(10), para Cu-

Cu’, e 3,084 A para Mn-Mn’.
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Figura 58. Representacdo molecular do composto (8)
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As principais diferencas entre as duas moléculas se ddo nas distancias e angulos
envolvendo os centros metalicos e os atomos doadores dos ligantes axiais. As distancias
M-Oggua Sa0: 2,420(4) e 2,369(5) A para Cu e Mn, respectivamente. A diferenca é mais
significativa (0,3 A) quando se comparam as distancias M-Operciorato: 2,933(6), para Cu, e
2,627(6) A, para Mn, reflexo da estabilizacdo energética adicional que ocorre em
sistemas de cobre(ll) (distorgéo Jahn-Teller). O angulo Oagua-M-Operciorato € Mais proximo
de 180° para a molécula com cobre, 173,02(16)°, que para a molécula com manganés,
166,72(2)°. Nota-se também, uma diferenga relevante entre os angulos Nimina-M-Osgua:
97,08(18) e 89,05(19)° para Cu e Mn, nesta ordem.

Tabela 15. Comprimentos e angulos de ligacao na esfera de coordenacgéo dos centros metdlicos
do composto (8)

Comprimento de Angulos de ligagdo (°)

ligac&o (A)

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-0(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-0(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) 0(12)-Mn-0(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-0(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 distancias e angulos para a molécula de cobre(ll) sdo comparaveis as
distancias observadas para o complexo [Cus(tidf)(ClO4)>(H.0),]™*. Em relacdo a
molécula contendo dois centros de manganés(ll) a comparacédo das distancia e angulos
de ligacdo com outros compostos binucleares de manganés(ll) com o ligante tidf ou
analogos é dificultada pela auséncia de exemplos em que os centros de manganés(ll)

apresentem NC igual a 6 com geometria octaédrica axialmente distorcida.
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A Tabela 16 mostra as distancias de ligacdo para as estruturas de espécies
binucleares de manganés(ll) com o ligante tidf ou andlogos encontradas na literatura™
3%l Em todos os casos o0s centros de manganés(ll) apresentam NC igual a 5 e
geometria piramide de base quadrada distorcida, com os &tomos de manganés fora do
plano determinado pelo ligante tetraiminodifendlico.

As distancias de ligagdo Mn-Osenoiate € MN-Niming S80, via de regra, superiores as
encontradas para a molécula [Mny(tidf)(ClO,)2(H20),] ho composto (8), provavelmente
como consequéncia do encurtamento das ligacbes axiais que acarretam na saida do
centro de manganés do plano macrociclico (efeito estérico). Nos quatro compostos 0s
ligantes axiais sdo ligantes capazes de interagir covalentemente com os atomos de
manganés mais eficientemente que ligantes como o perclorato, por exemplo. Isto leva a
distancias de ligacdo menores, como o observado nos dados da Tabela 16.

As medidas magnéticas para o composto (8) foram efetuadas no material amorfo,

em funcdo da pequena quantidade de cristais obtidos, o que torna a analise frente aos

dados cristalograficos mais complicada. A Figura 59 mostra as curvas }uT vs. T e de
magnetizacdo em fun¢éo do campo M vs. H. A curva de T vs. T mostra um perfil tipico

de acoplamento AF com estado fundamental com S > 0 (valor de T no limite de baixa
temperatura n&o tende a zero).

O valor da magnetizacdo de saturacdo (Msy), que € obtido no limite de campo
(magnético) alto onde a magnetizagdo da amostra é constante, para o composto (8) é 2,4
uz-mol™. Este valor corresponde a 60 % da M., esperada para uma espécie binuclear
cu'"Mn" acoplada antiferromagneticamente (estado fundamental quinteto, St = 2): 4,0
us-mol™, Equacdo 8. Este valor, por si s, sugere que a amostra analisada nio é

magneticamente pura.

My, =g-Sr Equagéo 8
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Tabela 16. Distancias das ligacdes nas esferas de coordenacdo de diferentes complexos
binucleares de manganés(Il) com o ligante tidf ou analogos

Comprimento de ligag&o (A)

Representacdo estrutural

[Mn,(tidf)(OAC),]"™

MnN-Nimina 2,207(5)

Mn-Otenolato 2,147(3)

Mn-O z¢etato 2,123(6)

Mn-Oacetato 2,535(7)

Mn-Mn’ 3,367(1)
Polimero

[Mn,(tidf-O")(OAC),] 2+[72]

Mn-Nimina 2,16(1); 2,17(1)
Mn-Npma  2,19(5); 2,189(1)
MN'-Otenolae~ 2,14(1); 2,100(4)
MnN-Otenoiate~ 2,12(1); 2,097(3)

Mn'oacetato 2103(5)
Mn'oacetato 2=O4l(3)
Mn-Mn’ -

[Mn(tidf)Cl,]™

MN-Nimina 2,169(5)
MN-Nimina 2,177(5)
Mn'-Oenclato 2,114(3)
Mn-Osenolato 2,128(4)
Mn-Cl 2,348(1)
Mn-Mn’ 3,324(4)
[Mn,(tidf)(N5),]"™
MN-Nimina 2,153(6)
MN-Nimina 2,192(5)
Mn'-Ofenclato 2,113(5)
MnN-Ofenolato 2,114(4)
MN-Nayida 2,043(9)

Mn-Mn’ 3,311(1)
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Figura 59. Curva de y\T vs. T para o composto (8). A curva de M vs.H, para trés temperaturas
diferentes pode ser vista no detalhe.

Em funcdo da rota sintética empregada (Iltem 3.12) e considerando a
possibilidade da ocorréncia de “metal scrambling”, mais duas espécies podem fazer parte
do bulk: um complexo binuclear de cobre(ll) e um complexo binuclear de mangané(ll),
cujos valores de Mg, nos dois casos sdo zero, para um acoplamento AF (mais comum
para estes sistemas!®®"*7),

A presenca de espécies mononucleares paramagnéticas, a priori, pode ser

descartada, haja vista que a presenca das mesmas levaria a um aumento no valor de Sr,
Equac&o 8. O valor de ¥,T para a amostra, a 2 K, é de 1,5 emu-K-mol™. O valor teérico
para uma espécie com estado fundamental quinteto, dado pela Equacédo 6, € de 3,0
emu-K-mol™.

Sabendo que as espécies [Mny(tidf)]** e [Cu,(tidf)]** antiferromagneticamente
acopladas apresentam ¥, T tendendo a zero quando T tende a zero (estado fundamental

singleto), ou seja, ndo contribuem para a susceptibilidade molar no limite de baixa

temperatura, o valor de y,T para a amostra € de 50 % do valor esperado. Com base
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nestas consideragfes pode-se inferir que cerca de 50 % material amorfo é constituido de
espécies CuMn(tidf)(ClO,),. O restante da amostra € provavelmente composta pelos
complexos Cu,(tidf)(ClO4)2(H20), e Mny(tidf)(ClO,4)2(H20),, 0 que justifica em parte os
resultados cristalograficos. Os dados de magnetismo para o material amorfo vao de
encontro ao espectro de EPR em banda X do composto (Figura 57), que indica a
existéncia de uma espécie magneticamente acoplada, cujo espectro é diferen dos
espectros dos complexos homonucleares de Mn" e Cu".

6.4.2. Composto (10)

Uma representacdo da estrutura ORTEP do composto (10) pode ser visualizada
na Figura 60. Assim como para o composto (8), o composto (10) € constituido por duas
moléculas homonucleares independentes, fruto do processo de co-cristalizacdo. Uma das
moléculas é um complexo binuclear de cobre(ll), [Cu,(tidf)(ClO,4),(H,0),], a outra é uma
molécula binuclear de zinco(ll). [Zn,(tidf)(ClO,4),(H,0),].

Nas duas moléculas o ligante macrociclico é praticamente planar e os ligantes

axiais sdo moléculas de agua e anions CIO,, assim como em complexos binucleares

11[104] 1[75]

homometalicos de Cu e Co e no composto [Zn,(tidf)(ClO,4).(H,0),], preparado e

.I1% Os principais dados cristalograficos e as distancias

caracterizado por H. Adams et a
e angulos de ligacdo na esfera de coordenacéo dos metais sdo encontrados nas Tabela

17 e 18, respectivamente.

Tabela 17. Principais dados cristalograficos para o composto (10)

Férmula empirica C4gHs55ClLCusNgO247n,
Massa molar 1530,64 g-mol™
Temperatura 293(2) K
Comprimento de onda 0,71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c
Dimens6es da célula unitaria a=16,5269(6) A a=90°
b =12,3864(5) A B=105,451(2)°
¢ =14,7592(7) A 7=90°
Método de refinamento Minimos quadrados com matriz completa em F?
Perfeicdo no ajuste em F* 1,029

indices R finais [I>20(1)] R1=0,0513, wR2 = 0,1252
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Tal qual para o composto (8), os centros metdlicos nas duas moléculas
apresentam geometria octaédrica distorcida com alongamento das ligacBes axiais. As
distancias e angulos de ligagdo para a molécula [Cuy(tidf)(ClO,)2(H2.0),] no composto
(10), Tabela 18, séo estatisticamente idénticas as apresentadas para a mesma molécula
no composto (8), Tabela 15, e comparaveis aos valores publicados por S. K Mandal e
colaboradores™®. Mais uma vez, a principal diferenca entre a molécula homonuclear de
zinco(ll) e a de cobre(ll) reside nas distancias e angulos de ligagédo entre os metais e 0s
atomos doadores dos ligantes axiais. Serd adotado o mesmo padrao de notacdo da
discusséo para o composto (8): M/M’ = Cu e Zn; Oggua = O(11) € O(12); Operciorate = O(2A)
e O(4B”).

Para o complexo de cobre(ll) a distancia Cu-Operciorato € Cerca de 0,3 A superior a
distancia Zn-Operciorato, 2,957(5) € 2,653(5). A relacéo entre os angulos envolvendo os
metais 0s atomos de Oggua, Operciorato € M Observada para o composto (8) € reproduzida
para o composto (10). Uma explicagdo possivel para justificar a semelhanca dos
parametros cristalograficos entre as moléculas homometalicas, e entre os compostos (8)
e (9), seria a de que o processo de co-cristalizagdo for¢ca os pardmetros cristalograficos
para valores intermediarios entre aqueles encontrados para 0s compostos em fase

cristalina, separadamente.
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Tabela 18. Comprimentos e angulos de ligacdo na esfera de coordenacédo dos centros metalicos

do composto (10)

Comprimento de

Angulos de ligagéo (°)

ligac&o (A)

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-0(1) 1,975(2)  O(1)-Cu-O(1") 76,75(11)  0O(2)-Zn-O(2) 76,98(11)
Cul-0(1) 1,969(3)  O(1)-Cu-O(2A) 90,44(12)  O(2)-zZn-O(4B™) 79,61(16)
Cu-O(11) 2,414(3)  O(1)-Cu-O(11) 88,40(11)  O(2)-zZn-O(12) 87,83(11)
Cu-O(2A) 2,057(5)  O(1))-Cu-O(2A) 81,68(12)  O(2)-Zn-O(4B”) 89,30(16)
Cu-Cu’ 3,002(9)  O(1)-Cu-O(11) 91,53(11)  O(2))-Zn-0(12) 91,15(11)
Zn-N(11) 1,954(3) O(11)-Cu-O(2A)  173,20(12) 0(12)-Zn-0O(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-0(2) 1,976(2) N(1)-Cu-O(1’) 168,43(12) N(11)-Zn-O(2)) 169,48(12)
Zn-0(2)) 1,974(2) N(1)-Cu-O(2A) 93,70(14) N(11)-zn-O(4B")  87,16(18)
Zn-0(12) 2,348(3) N(1)-Cu-O(11) 93,05(13) N(11)-Zn-O(12) 90,09(14)
Zn-0(4B”)  2,653(5)  N(2)-Cu-O(1) 168,37(13)  N(12)-Zn-0(2) 168,82(11)
Zn-zn’ 3,0199)  N(2)-Cu-O(1) 92,83(13)  N(12)-zn-0(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™® descreveram a sintese e caracterizacéo estrutural

do complexo [Zn,(tidf)(ClO,4).(H.0),], idéntico a uma das moléculas co-cristalizadas no

composto (10). Os dados de distancias das ligagbes entre 0 metal e os atomos doadores

dos ligantes, no complexo previamente publicado®®, podem ser encontrados na Tabela

19. As distancias de ligacdo para o composto preparado por H. Adams'® sdo, em

grande parte bastante semelhantes as distancias tabuladas para o composto (10), Tabela

18. As diferencas mais marcantes séo os valores superiores em favor do composto (10)
para as distancias Zn-Zn’ — 3,019(9) contra 3,166(4) — € Zn-Oagua, 2,348(3) versus

2,103(6).
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Tabela 19. Distancias das ligacdo na esfera de coordenacdo do complexo [Zn,(tidf)(ClO,4),(H,0),],
preparado e caracterizados por H. Adams et al."*®

Comprimento de ligagéo (A)
[Zn2(tidf)(ClO4)2(H20)2]
Zn-Nimina 2,029(6)
Zn-Nimina 2,035(6)
Zn"-Ofenolato 2,039(5)
Zn-Osgua 2,103(6)
Zn-Operciorato 2,662(9)
Zn-zn 3,166(4)

Os resultados das medidas magnéticas, se somam aos resultados cristalograficos
para a determinacdo da natureza do comoposto (10) como sendo produto de co-
cristalizacdo de complexos homonucleares de zinco(ll) e de cobre(ll). A Figura 61 mostra

as curvas de yuT vs. T e M vs. H para o composto (10). Para este sistema o nimero de

espécies magnéticas possiveis, considerando a ocorréncia de “metal scrambling” e

desconsiderando espécies mononucleares de cobre(ll), € menor: Cu"zn" e Cu"Cu". Nao
obstante, a espécie Cu'zn" é um paramagneto de Curie, ou seja, y.T € constante.

Somente efeitos de acoplamento spin-orbita e TIP (cuja resultante € muito pequena

quando comparada ao acoplamento magnético da espécie Cu"Cu") levariam a uma

variagéo de y.T(T), pois para S = 1/2 néo ha efeitos de ZFS.
O valor de y.T para o complexo binuclear de cobre(ll) tende a zero abaixo de 150
K%l logo o produto y.T residual, 0,035 emu-K-mol™, pode ser atribuido a espécie

paramagnética Cu'zn", valor de y,T é 0,375 emu-K-mol* (Equag&o 6). O valor de y.T

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).(H,0),].

O perfil descendente da curva de ¥.T entre 300 e 200 K indica que ha espécies

acopladas antiferromagneticamente. Dentre os trés arranjos possiveis para o sistema

(cu'"cu", cu'zn" e zn"zn"), somente espécies Cu'Cu" poderiam apresentar este

comportamento®. O valor de T a 300 K é 0,077 emu-K-mol™*, um valor que
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corresponde a aproximadamente 15 % do valor teérico (0,75 emu-K-mol™*, Equacéo 1
para S; =S, = 1/2).
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Figura 61. Curva de yuT vs. T para o composto (10). A curva de M vs.H, para trés temperaturas
diferentes pode ser vista no detalhe.

As medidas magnetoquimicas, a espectroscopia de EPR e a andlise 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 simulagcdo dos dados converge para um sistema de cobre desacoplado
(Cu"zn"). Como as duas espécies magnéticas, Cu"Cu", Cu"zn", estdo em proporcdes
semelhantes no bulk, esperar-se-ia a deteccdo do sinal de ressonancia da espécie
binuclear Cu"Cu" com intensidade relativa similar a observada para os sinais das Figuras
55c e d.

Como os resultados cristalograficos indicam o mesmo norte das medidas
magnéticas (com a ressalva de que a cristalografia ndo considera espécies Cu'zn" na
amostra), o composto (10), da mesma maneira que o composto (8), fica caracterizado

como resultado do produto de co-cristalizacdo das espécies homonucleares.
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7. Caracterizacao Estrutural do Polimero de Coordenacéo [{Cuy(tidf)(#-NO3)}«]ClO,

Os cristais enviados para analise cristalografica, dos quais foram coletados os
dados que originaram a Figura 62, foram obtidos a partir da cristalizacdo em MeCN de
uma amostra preparada com o intuito de se obter um complexo mononuclear de
cobre(ll) com o ligante tidf.

O composto cristalizado, com célula unitéria triclinica e grupo espacial P-1, é um
polimero de coordenag¢do unidimensional sendo a unidade monomérica o0 cation
complexo [Cu,(tidf)(x-NO3)]".

Diferentemente do que foi evidenciado para o composto polinuclear discreto
[{Cux(tidf)(H20).}2(1-(CN).Fe(CN)4], sintetizado e caracterizado em nosso grupo de
pesquisal®®, os atomos de cobre(ll) continuam inseridos no plano do anel macrociclico.
Os ligantes cianeto séo fortes doadores e receptores 7 0 que leva a formacao de ligacbes
mais curtas (ou mais fortes) com o centro metdlico, gerando a saida do metal do plano do
anel. Ja os ligantes nitrato, assim como os ligantes perclorato, estabelecem liga¢cées mais
fracas, e consequentemente mais longas, com os metais favorecendo assim uma simetria
axial alongada.

As distancias e angulos de ligacdo nas esferas de coordenagdo dos atomos de
cobre(ll) sdo, mais uma vez comparaveis as relatadas para o composto
[Cus(tidf)(ClO.4)»(H-0),]** e muito semelhantes as apresentadas no Item 6.4, para 0s
compostos (8) e (10). As tabelas com os dados cristalograficos e com as distancias e
angulos de ligagdo podem ser encontradas nos Anexos 3. A quantidade de cristais
obtidos foi suficiente apenas para a medida DRX de monocristal. Na andlise 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, ndo foram encontradas evidéncias
da presenca de ions nitrato na amostra. O que sugere que o composto polimérico seja
um subproduto da sintese.

A Figura 63 mostra o espectro vibracional em pastilha de KBr, registrado para o
segundo lote de cristais e a Tabela 20 traz uma comparacdo entre os valores
experimentais e calculados (com base na férmula minima C,4H,;CICu,NsOy, 692,04
g-mol™). As principais bandas assinaladas no espectro da Figura 63 s8o tentativamente
atribuidas aos modos vibracionais: C=N)#*8Y  (C=C.omaico)®”, UC-Oteniae)’®, UCl-
0)B YM-N)®4 e Y M-0)®4, em ordem decrescente de energia. N4o s&o evidenciadas as
duas bandas geradas pelos modos de deformacao axial simétrico e antissimétrico para o

ligante nitrato em ponte (entre 1700 e 1800 cm™)*7),
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Tabela 20. Valores de analise elementar obtidos para o 2° 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
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Figura 63. Espectro FTIR em pastilha de KBr do 2° lote de cristais obtidos a partir do mesmo
material de partida dos cristais analisados por DRX de monocristal
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O titulo do projeto que deu origem a esta dissertagao é: “Complexos Polinucleares
Mediados por Ponte Cianeto. Sintese, Caracterizagdo e Aplicagbes em Magnetismo
Molecular”. Embora nossos esforcos para a preparacdo de novos complexos
polinucleares ndo tenham satizfeito nossas expectativas, os resultados obtidos foram
importantes para a uma melhor compreensdo do comportamento dos complexos, em
especial a sintese de complexos heterometélicos. Assim, acreditamos que nossa
contribuicdo permitiu abrir novas possibilidades dentro do grupo de pesquisa para o
estudo das interacbes magnéticas nas espécies homonucleares (particularmente nos
compostos de valéncia mista de manganés) ou ainda, em espécies polinucleares que
utiizem compostos heterobimetalicos como blocos construtores, em funcdo da
possibilidade de obtencdo 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, € a construgdo de
uma série de complexos polinucleares, com bloco construtor [CuX"(tidf)]™ (onde X =
metal diamagnético ou uma vacéancia), que possibilite a determinacdo de correlagdes
magnetoestrurais, sem alteracdes topolégicas significativas, para os compostos
polinucleares contendo a subunidade [Cus(tidf)]** j& conhecidos!®®®"°¢],

Dos compostos de manganés(ll) aqui apresentados dois deles ndo possuem
estrutura cristalografica conhecida: Mn,(tidf)(OAc)(ClO,4)(MeOH) (4) e Mn,(tidf)Brs(H,O)»
(6). Na auséncia de cristais passiveis de resolugdo estrutural, os compostos foram
caracterizados (com sucesso no caso de (4) e parcialmente para a espécie de valéncia
mista) por técnicas espectroscoépicas, eletroquimicas (no caso do composto binuclear de
Mn") e magnéticas. O composto [Mn,(tidf)(OAc),] (3), previamente preparado e

(™11 foi utilizado como referencial de comparacdo para o composto (4).

caracterizado

A espectroscopia vibracional dos compostos de manganés(ll), tal qual para os
compostos de cobre(ll), mostra que houve sucesso na estratégia adotada na preparagao
dos mesmo: “template direto”. A espectroscopia eletrbnica sugere que o complexo
Mn,(tidf)(OAC)(CIO,)(MeOH) (4) é formado por centos de manganés(ll), em funcédo da
auséncia de bandas de transicbes de campo ligante (comportamento esperado para
espécies com configuracdo 3d°, HS). A banda em 570 nm no espectro do complexo
Mn,(tidf)Brs(H.O). (6), Figura 32, e compativel com a atribuicdo de uma espécie de
valéncia mista Mn"Mn", onde Mn"' em simetria axial Cs, 3d*, HS, apresenta 4 transi¢oes
permitidas por spin e por Laporte. A mesma evidéncia foi relatada por H. Wada et al. para

espécies preparadas sintética e eletroquimicamente!™,
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As medidas magnéticas e a espectroscopia de EPR concordam entre si e
apontam para uma espécie binuclear de manganés(ll), com acoplamento AF fraco (J = -
1,59 cm™), comparavel. Para o complexo de valéncia mista (6), os dados magnéticos
indicam que o material preparado esta magneticamente impuro e que 0s contaminantes,
provavelmente, sdo espécies mono ou binucleares de manganés(lll). O espectro de EPR
do composto (6) apresentou as mesmas feicdes espectrais de espécies analogas!’™"?,
reforcando a tese de que esta classe de compostos se comporta como espécies valence
trapping. Logicamente, isto € s6 mais um indicio (pois como foi mostrado pelos resultados
magnetoquimicos o material esta magneticamente impuro), que é reforcado pelo estudo
espectroeletroquimico do complexo Mn,(tidf)(OAc)(ClO4)(MeOH) (4).

Os dados eletroquimicos caracterizam o composto (4) como uma espécie da qual
0s centros de manganés se apresentam no estado de oxidagéo (II). Com certa margem
de seguranca, € possivel inferir que o par de ondas quase-reversivel apresentado nos
voltamogramas ciclicos, em diferentes solventes, é atribuido ao par Mn'/Mn". Os
parametros eletroquimicos para este composto sdo comparaveis aos encontrados para
complexos similares na literatural™ .

Os estudos espectroeletroguimicos corroboram os resultados espectroscépicos,
eletroquimicos e magnéticos para o composto (4). Talvez o ponto mais importante deste
conjunto de resultados seja a obtengcdo de um espectro de EPR para a solugéo
eletrolizada (Figura 43) idéntico ao espectro do composto de valéncia mista (6), Figura
38, e aos espectros apresentados nos trabalhos de H. Wada™ e H-R. Chang'™. As sei
linhas observadas em ambos 0s espectros provavelmente sdo provenientes da transicdo
permita (ms - 1/2 - ms 1/2) para o centro de manganés(ll) desacoplado.

No caso dos complexos de cobre(ll) com manganés(ll), composto (8), e com
zinco(ll), composto (10), os resultados apontam para o iNSuUcesso, ou sucesso, parcial da
sintese. Insucesso, pois 0s materiais cristalizados sao produtos de co-cristalizacao,
possivelmente ocasionada pelo fendmeno de “metal scrambling”, e nao espécies
heterobimetéalicas como postulado inicialmente. Sucesso em relacao a possibilidade de
existéncia de espécies heterobimetélicas (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 contaminacdo de
espécies homometdalicas.

A espectroscopia vibracional, a pesar de importante ferramenta para acompanhar
a ciclizagéo e a coordenacgdo do segundo centro metélico, assim como a espectroscopia
eletrbnica se mostraram ineficientes (0 que j& era previsto) na distingdo entre os produtos

esperados e os materiais obtidos.
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As analises de EPR para o composto (8) concordam com os dados das medidas
magnéticas (ambas as medidas foram feitas no material amorfo): hd uma quantidade
relevante (50 % de acordo com os resultados magnetoquimicos) de espécies binucleares
cu"Mn" (os espectros de EPR do composto sdo distintos dos espectros das espécies
homonucleares independentes). A estrutura molecular em fase cristalina caracteriza a
ocorréncia de “metal scrambling” e co-cristalizacdo, sendo que o primeiro fendmeno
provavelmente é fruto do processo de cristalizagdo sob aquecimento.

O conjunto de resultados de espectroscopia de EPR, magnetoquimica e
cristalografia para o composto (10) foi coletado com base no mesmo lote de material
cristalino. A espectroscopia de EPR do material € compativel com a atribuicdo de uma
espécie magneticamente desacoplada de cobre(ll): Cu'zn". JA4 os resultados
cristalograficos e magnéticos, em certa medida, convergem para um sistema contendo
majoritariamente espécies homonucleares: Cu," e Zn," (frutos de “metal scrambling” e co-
cristalizagdo). Assim sendo, por alguma razdo, a nos desconhecia, os resultados de EPR
conflitam com as demais medidas, levando a uma interpretacdo equivocada acerca da
natureza do material.

Com base nestas consideracdes € possivel afirmar que os produtos (8) e (10), na
fase cristalina, sdo espécies co-cristalizadas de complexos binucleares homonucleares
independente.

Por fim, foram apresentadas as estruturas moleculares de dois novos complexos
obtidos ao acaso, durante a preparagdo dos compostos apresentados neste trabalho.
Ambos, a priori, sdo inéditos na literatura. Contudo, o composto de valéncia mista
(Mn"Mn"Mn", Item 5.7, Figura 46) ndo é passivel de publicacdo em funcdo da baixa
gualidade dos de refinamento estrutural. O composto de valéncia mista e o polimero de
coordenacédo [{Cu,(tidf)(#-NO3)}]ClO,4, além da beleza estrutural, sdo atrativos do ponto
de vista do comportamento magnético, merecendo assim novas tentativas de preparagéo

e uma caracterizagdo mais completa.
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Anexo 1 - Dados Cristalogradficos Completos Para o Composto (8):
[Cu,(tidf)(ClO4)2(H20)2] [Mn,(tidf)(ClO,)2(H20).]

Tabela 21. Dados cristalograficos e de refinamento de estrutura para o composto (8)
[CU,(tidf)(ClO4)2(H20),][Mny(tidf)(ClO4),(H,0),]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.53°

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

shelxl

CsHssCl4CuMNyNgO24
1519.86

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2./c

a=16.5237(6) A a=90°
b =12.3616(5) A p= 105.589(2)°
¢ =14.7035(6) A y=90°
2892.8(2) A®

2

1.745 Mg/m*®

1.427 mm™

1560

0.64 x 0.30 x 0.21 mm?®

2.09 to 28.53°
22 <h<22,-16<k<16,-19<1<19
91883

7282 [R(int) = 0.1133]
99.0 %

0.7537 and 0.4619

Full-matrix least-squares on F2

7282 /1/397
1.084

R1=0.0710, wR2 = 0.2228
R1 =0.0825, wR2 = 0.2339

2.271 and -1.144 e A
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Tabela 22. Coordenadas atémicas (x 10%) e parametros de deslocamento isotrépico equivalente (A% x
103) para o composto (8) [Cu,(tidf)(ClO,)2(H,0),][Mny(tidf)(ClO,).(H,0),]. U(eq) é definido como um

terco do traco do tensor U" 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)
0(1) -575(2) 661(2) -113(2) 40(1)
0(2) 4296(2) 5396(2) 4703(2) 37(1)
0(11) 651(3) 1265(3) -1273(3) 59(1)
0(12) 5620(3) 6172(4) 3712(3) 77(2)
0(21) 1089(4) 1696(4) 3180(5) 94(2)
0(22) 650(4) 198(6) 2248(4) 109(2)
0(23) 436(6) 296(7) 3731(6) 166(4)
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X y z U(eq)

0(24) 1768(5) 102(6) 3546(7) 159(4)
0(25) 4696(7) 696(6) 8050(5) 152(4)
0(26) 5249(4) 2213(5) 7586(6) 128(3)
0(27) 5439(7) 632(7) 6951(6) 157(4)
0(28) 4158(5) 1300(8) 6587(7) 174(4)
CI(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 ligacédo (Ae angulos © composto (8)

[Cuy(tidf)(ClO4),(H20),][Mn,(tidf)(ClO4)»(H20),]

Comprimento de ligacéo

Angulos de ligag&o (°)

(&)
C(11)-0(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)




Anexo 1 - Dados Cristalograficos Completos Para o Composto (8):

[Cu,(tidf)(ClO4)2(H20)2][Mn2(tidf)(ClO,)2(H20),]

114

Comprimento de ligacéo

Angulos de ligag&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) | c14)-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)-0(2)-Mn 128.7(3)
C(26)-H(26A) 0.9700 | N(12)-C(23)-H(23A) 105.1 | c(31)-0(2)-Mn#2 127.6(3)
C(26)-H(26B) 0.9700 | C(16)-C(23)-H(23A) 105.1 | Mn-0(2)-Mn#2 102.91(12)
C(31)-0(2) 1.316(5) | N(12)-C(23)-H(23B) 105.1 | cu-0(11)-H(1) 119.8(3)
C(31)-C(36) 1.401(6) | C(16)-C(23)-H(23B) 105.1 | cu-0(11)-H(2) 107.1(3)
C(31)-C(32) 1.430(6) | H(23A)-C(23)-H(23B) 105.9 | H(1)-0(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-0(12)-H(4) 114.5(3)
C(33)-C(34) 1.370(7) | N(12)-C(24)-H(24A) 108.7 | H(3)-0(12)-H(4) 115.8(4)
C(33)-H(33) 0.9300 | C(25)-C(24)-H(24B) 108.7 | CI(1)-0O(22)-Cu 137.7(4)
C(34)-C(35) 1.395(7) | N(12)-C(24)-H(24B) 108.7 | 0(24)-Cl(1)-0(23) 112.8(6)
C(34)-C(42) 1.500(6) | H(24A)-C(24)-H(24B) 107.6 | 0(24)-ci(1)-0(21) 108.1(4)
C(35)-C(36) 1.393(6) | C(26)-C(25)-C(24) 138.1(9) | 0(23)-CI(1)-0(21) 109.4(5)
C(35)-H(35) 0.9300 | C(26)-C(25)-H(25A) 102.6 | 0(24)-cI(1)-0(22) 109.0(5)
C(36)-C(43)#2  1.431(6) | C(24)-C(25)-H(25A) 102.6 | 0(23)-cI(1)-0(22) 109.6(5)
C(41)-N(22) 1.296(6) | C(26)-C(25)-H(25B) 102.6 | o(21)-cI(1)-0(22) 107.9(4)
C(41)-H(41A) 0.9700 | C(24)-C(25)-H(25B) 102.6 | 0(28)-cl(2)-0(27) 107.5(7)
C(41)-H(41B) 0.9700 | H(25A)-C(25)-H(25B) 105.0 | 0(28)-CI(2)-0(25) 109.0(7)
C(42)-H(42A) 0.9600 | C(25)-C(26)-N(11) 120.3(6) | 0(27)-Cl(2)-0(25) 112.4(5)
C(42)-H(42B) 0.9600 | C(25)-C(26)-H(26A) 107.2 | 0(28)-Cl(2)-O(26) 111.9(5)
C(42)-H(42C) 0.9600 | N(11)-C(26)-H(26A) 107.2 | 0(27)-Cl(2)-0(26) 106.5(5)
C(43)-N(21) 1.282(6) | C(25)-C(26)-H(26B) 107.2 | o(25)-Cl(2)-0(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-0(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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Comprimento de ligacéo

)

Angulos de ligag&o (°)

C(45)-H(45A) 0.9700
C(45)-H(45B) 0.9700
C(46)-N(22) 1.478(6)
C(46)-H(46A) 0.9700
C(46)-H(46B) 0.9700
N(11)-Cu 1.963(4)
N(12)-Cu 1.969(4)
N(21)-Mn 1.956(4)
N(22)-Mn 1.964(4)
O(1)-Cu#l 1.969(3)
O(1)-Cu 1.978(3)
0(2)-Mn 1.969(3)
0(2)-Mn#2 1.974(3)
O(11)-Cu 2.420(4)
O(11)-H(1) 0.946(4)
O(11)-H(2) 0.901(4)
0(12)-Mn 2.369(5)
0(12)-H(3) 1.039(5)
0(12)-H(4) 1.134(5)
0(21)-Cl(1) 1.423(5)
0(22)-Cl(1) 1.425(5)
0(22)-Cu 2.933(6)
0(23)-Cl(1) 1.395(7)
0(24)-Cl(1) 1.369(7)
0(25)-CI(2) 1.373(6)
0(26)-Cl(2) 1.407(6)
0(27)-Cl(2) 1.369(7)
0(28)-CI(2) 1.359(7)
Mn-O(2)#2 1.974(3)
Mn-O(25)#3 2.627(6)
Mn-Mn#2 3.0841(10)
Cu-O(1)#1 1.969(3)
Cu-Cu#l 3.0867(10)

C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-H(33)
C(32)-C(33)-H(33)
C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-C(42)
C(35)-C(34)-C(42)
C(36)-C(35)-C(34)
C(36)-C(35)-H(35)
C(34)-C(35)-H(35)
C(35)-C(36)-C(31)
C(35)-C(36)-C(43)#2
C(31)-C(36)-C(43)#2
N(22)-C(41)-C(32)
N(22)-C(41)-H(41A)
C(32)-C(41)-H(41A)
N(22)-C(41)-H(41B)
C(32)-C(41)-H(41B)
H(41A)-C(41)-H(41B)
C(34)-C(42)-H(42A)
C(34)-C(42)-H(42B)
H(42A)-C(42)-H(42B)
C(34)-C(42)-H(42C)
H(42A)-C(42)-H(42C)
H(42B)-C(42)-H(42C)
N(21)-C(43)-C(36)#2
N(21)-C(43)-H(43A)

C(36)#2-C(43)-H(43A)

N(21)-C(43)-H(43B)

C(36)#2-C(43)-H(43B)

H(43A)-C(43)-H(43B)
C(45)-C(44)-N(21)
C(45)-C(44)-H(44A)
N(21)-C(44)-H(44A)

123.0(4)
118.5
118.5

116.8(4)

120.9(5)

122.3(5)

122.5(4)
118.7
118.7

120.9(4)

114.6(4)

124.5(4)

128.8(4)
105.1
105.1
105.1
105.1
105.9
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

127.4(4)
105.5
105.5
105.5
105.5
106.0

109.5(5)
109.8
109.8

0(2)-Mn-0(12)
O(2)#2-Mn-0(12)
N(21)-Mn-O(25)#3
N(22)-Mn-O(25)#3
0O(2)-Mn-O(25)#3
O(2)#2-Mn-O(25)#3
0(12)-Mn-O(25)#3
N(21)-Mn-Mn#2
N(22)-Mn-Mn#2
0O(2)-Mn-Mn#2
O(2)#2-Mn-Mn#2
O(12)-Mn-Mn#2
O(25)#3-Mn-Mn#2
N(11)-Cu-O(1)#1
N(11)-Cu-N(12)
O(1)#1-Cu-N(12)
N(11)-Cu-O(1)
O(1)#1-Cu-O(1)
N(12)-Cu-O(1)
N(11)-Cu-O(11)
O(1)#1-Cu-0(11)
N(12)-Cu-O(11)
0O(1)-Cu-0(11)
N(11)-Cu-O(22)
O(1)#1-Cu-0(22)
N(12)-Cu-0(22)
O(1)-Cu-0(22)
0O(11)-Cu-0(22)
N(11)-Cu-Cu#1
O(1)#1-Cu-Cu#1
N(12)-Cu-Cu#1
O(1)-Cu-Cu#1
O(11)-Cu-Cu#1
0O(22)-Cu-Cu#1

90.34(15)
87.13(15)
87.7(3)
96.7(2)
90.5(2)
80.1(2)
166.7(2)
130.82(12)
131.69(11)
38.60(8)
38.50(8)
88.38(12)
84.05(17)
92.46(15)
97.42(17)
168.76(15)
168.55(16)
77.10(13)
92.59(15)
97.08(18)
91.49(13)
92.61(15)
87.98(13)
82.8(2)
81.55(16)
94.33(18)
90.91(16)
173.02(16)
130.95(13)
38.65(8)
130.89(12)
38.45(9)
89.65(9)

85.21(12)

Transformagdes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes: #1 -X,-y,-z ~ #2 -x+1,-y+1,-z+1 #3 -x+1,y+1/2,-z+3/2
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Tabela 24. Parametros de deslocamento isotropico equivalente (A2 X 10) para o composto (8)
[Cuz(tldf)(CIO4)2(H20)2][an(tldf)(CIO4)2(H20)2] O expoente do fator de deslocamento isotrépico tem
forma: -2n’[h°a** U™ + .

.+ 2hka*b*U"]

Uil u22 us3 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)
0(2) 31(1) 29(1) 46(2) -1(1) 2(1) 1(1)
0(11) 57(2) 53(2) 60(2) 4(2) 7(2) -3(2)
0(12) 81(3) 77(3) 69(3) 5(2) 14(2) -5(2)
0(21) 98(4) 52(3) 131(5) -8(3) 29(3) -4(3)
0(22) 130(5) 106(5) 85(4) -28(3) 17(3) -27(4)
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Uil u22 us3 u23 u13 u12
0(23) 228(10) 141(7) 164(7) 57(6) 112(7) -12(7)
0(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)
0(26) 102(5) 82(4) 182(7) -32(4) 8(5) -16(3)
0(27) 224(10) 122(6) 153(7) -18(5) 99(7) 45(6)
0(28) 120(6) 213(10) 142(7) 32(6) -46(5) -59(6)
cl() 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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[Cu,(tidf)(ClO4)2(H20)2][ZN2(tidf)(ClO,)2(H20),]

Anexo 2 - Dados Cristalogréaficos

Completos Para o Composto

[Cua(tidf)(ClO4)2(H20).][Zn,(tidf)(ClO4)2(H20).]

Tabela 25. Dados cristalograficos e de
[Cu,(tidf)(ClO4)2(H20),][ZNn,(tidf)(Cl104),(H,0).]

refinamento de estrutura para o composto (10)

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.35°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

shelxl

CagHsgClaCuaNgO24Zn;

1530.64

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2./c

a =16.5269(6) A o= 90°

b = 12.3864(5) A B=105.451(2)°

c =14.7592(7) A y=90°
2912.1(2) A®

2

1.746 Mg/m*®

1.807 mm™

1560

2.08 to 28.35°

-22<h<19,-15<k<16,-17<1<19

76693

6967 [R(int) = 0.0542]

95.7 %

Full-matrix least-squares on F2
6967 /0 /399

1.029

R1 =0.0513, wR2 = 0.1252

R1 =0.0927, wR2 = 0.1442
1.290 and -0.731 e A

Tabela 26. Coordenadas atémicas (x 10*) e parametros de deslocamento isotrépico equivalente (A*
x 10% para o composto (20) [Cuy(tidf)(ClO4)2(H20),][ZN,(tidf)(ClO,4)2(H20),]. U(eq) é definido como um
terco do traco do tensor U" 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)
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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)
0(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)
0(2) 9299(1) 9601(2) 4703(2) 33(1)

O(2A) 4363(3) 9778(4) 2751(3) 106(2)
0(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)
0(11) 4345(2) 8744(2) 6273(2) 52(1)
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X y z U(eq)

0(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 ligacgdo (A) e angulos (° para o composto (10)
[Cu,(tidf) (ClO4)2(H,0)o][ZN,(tidf) (ClO4)2(H20),]

Comprimen(g de ligacéo Angulos de ligagdo (°)

C(11)-0(1) 1.327(4) | 0(1)-C(11)-C(12) 121.4(4) | O(1A)-CI(1)-O(2A) 109.5(4)
C(11)-C(12) 1.401(5) | O(1)-C(11)-C(16) 121.3(4) | O(4A)-CI(1)-O(2A) 109.1(4)
C(11)-C(16) 1.410(6) | c(12)-C(11)-C(16) 117.3(3) | O(3A)-CI(1)-O(2A) 107.3(3)
C(12)-C(13) 1.403(6) | c(11)-C(12)-C(13) 120.4(4) | O(3B)-CI(2)-O(4B) 110.1(4)
C(12)-C(21) 1.444(6) | C(11)-C(12)-C(21) 124.5(4) | O(3B)-CI(2)-O(1B) 111.2(5)
C(13)-C(14) 1.375(6) | C(13)-C(12)-C(21) 115.0(4) | O(4B)-CI(2)-O(1B) 110.8(4)
C(14)-C(15) 1.358(6) | C(14)-C(13)-C(12) 122.8(4) | O(3B)-ClI(2)-O(2B) 107.5(4)
C(14)-C(22) 1.508(6) | C(15)-C(14)-C(13) 116.7(4) | O(4B)-CI(2)-O(2B) 109.6(4)
C(15)-C(16) 1.417(6) | C(15)-C(14)-C(22) 122.2(4) | O(1B)-CI(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(2) 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)-0(2) 1.321(4) | C(24)-C(25)-C(26)#1 134.6(7) | O(1)#1-Cu-0O(11) 91.53(11)
C(31)-C(36) 1.403(5) | C(25)#1-C(26)-N(1) 113.6(5) | O(1)-Cu-0(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-0O(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#l 38.44(7)
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Comprimento de ligacéo

)

Angulos de ligag&o (°)

C(41)-N(11)
C(43)-N(12)
C(44)-N(12)

C(44)-C(45)#2

C(45)-C(46)

C(45)-C(44)#2

C(46)-N(11)
N(1)-Cu
N(2)-Cu#l
N(11)-Zn
N(12)-Zn#2
O(1)-Cu#l
O(1)-Cu
O(1A)-CI(1)
O(1B)-CI(2)
O(2)-Zn#2
0(2)-Zn
O(2A)-CI(1)
O(2A)-Cu
0O(2B)-Cl(2)
O(3A)-CI(1)
0O(3B)-Cl(2)
O(4A)-CI(1)
0O(4B)-Cl(2)
O(11)-Cu
0(12)-zZn
Cu-N(2)#1
Cu-O(1)#1
Cu-Cu#1
Zn-N(12)#2
Zn-0(2)#2
Zn-O(4B)#3
Zn-Zn#2

1.279(5)
1.274(5)
1.494(5)
1.500(7)
1.425(7)
1.500(7)
1.468(5)
1.966(3)
1.957(3)
1.954(3)
1.963(3)
1.969(3)
1.975(2)
1.384(5)
1.382(5)
1.974(2)
1.976(2)
1.414(4)
2.957(5)
1.395(5)
1.413(4)
1.373(5)
1.402(5)
1.380(5)
2.414(3)
2.348(3)
1.957(3)
1.969(3)
3.0918(9)
1.963(3)
1.974(2)
2.653(5)
3.0912(9)

C(35)-C(34)-C(42)
C(33)-C(34)-C(42)
C(34)-C(35)-C(36)
C(31)-C(36)-C(35)
C(31)-C(36)-C(43)
C(35)-C(36)-C(43)
N(11)-C(41)-C(32)
N(12)-C(43)-C(36)
N(12)-C(44)-C(45)#2
C(46)-C(45)-C(44)#2
C(45)-C(46)-N(11)
C(21)-N(1)-C(26)
C(21)-N(1)-Cu
C(26)-N(1)-Cu
C(23)-N(2)-C(24)
C(23)-N(2)-Cu#1
C(24)-N(2)-Cu#1
C(41)-N(11)-C(46)
C(41)-N(11)-Zn
C(46)-N(11)-Zn
C(43)-N(12)-C(44)
C(43)-N(12)-Zn#2
C(44)-N(12)-Zn#2
C(11)-O(1)-Cu#1
C(11)-0(1)-Cu
Cu#1-0(1)-Cu
C(31)-0(2)-Zn#2
C(31)-0(2)-Zn
Zn#2-0(2)-Zn
Cl(1)-O(2A)-Cu
O(1A)-CI(1)-O(4A)
O(1A)-CI(1)-O(3A)
O(4A)-CI(1)-O(3A)

121.4(4)
121.8(4)
122.6(4)
120.4(4)
124.1(4)
115.4(4)
128.6(4)
129.2(4)
114.8(4)
116.9(5)
112.8(4)
114.4(4)
122.4(3)
123.1(3)
114.7(4)
123.8(3)
121.2(3)
116.8(4)
124.1(3)
119.1(3)
113.6(3)
122.3(3)
123.9(3)
128.1(2)
126.9(2)
103.25(11)
127.8(2)
128.3(2)
103.02(11)
138.6(3)
112.7(4)
109.2(3)
109.0(3)

O(1)-Cu-Cu#1
0O(11)-Cu-Cu#1
O(2A)-Cu-Cu#1
N(11)-Zn-N(12)#2
N(11)-Zn-O(2)#2
N(12)#2-Zn-O(2)#2
N(11)-Zn-O(2)
N(12)#2-Zn-0(2)
O(2)#2-Zn-0(2)
N(11)-Zn-O(12)
N(12)#2-Zn-0(12)
O(2)#2-Zn-0(12)
0(2)-Zn-0(12)
N(11)-Zn-O(4B)#3
N(12)#2-Zn-O(4B)#3
O(2)#2-Zn-O(4B)#3
0(2)-Zn-0(4B)#3
0(12)-Zn-O(4B)#3
N(11)-Zn-Zn#?2
N(12)#2-Zn-Zn#?2
O(2)#2-Zn-Zn#2
O(2)-Zn-Zn#?2
0(12)-Zn-Zn#2
O(4B)#3-Zn-Zn#2

38.31(8)
89.95(8)
84.99(9)
97.41(14)
169.48(12)
92.81(12)
92.63(12)
168.82(11)
76.98(11)
90.09(14)
97.01(13)
91.15(11)
87.83(11)
87.16(18)
95.95(18)
89.30(16)
79.61(16)
166.99(17)
131.08(10)
131.16(9)
38.51(7)
38.47(7)
89.34(8)
82.93(11)

Transformagdes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes: #1 -x+1,-y+2,-z+1 #2 -x+2,-y+2,-z+1 #3 x,y+1,z
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Tabela 28. Parametros de deslocamento isotropico equivalente (A2 X 10) para o composto (8)
[Cuz(t|df)(CIO4)2(H20)2][an(tldf)(CIO4)2(H20)2] O expoente do fator de deslocamento isotrépico tem

forma: -2n’[h’a**U™ + ... + 2hka*b*U"?]
Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
c(11) 36(2) 34(2) 32(2) 4(2) 13(2) 4(2)
C(12) 35(2) 34(2) 40(2) 12) 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) 102) 19(2) 12(2)
C(15) 37(2) 56(3) 46(3) 302) 102) 8(2)
C(16) 34(2) 40(2) 42(2) 4(2) 9(2) 4(2)
c(1) 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) 22)
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) 102) 11(2) -4(2)
C(41) 30(2) 44(2) 45(3) 302) 2(2) 6(2)
C42) 38(2) 66(3) 57(3) 8(2) 2(2) 17(2)
C(43) 42(2) 29(2) 45(3) 0(2) 11(2) 72)
C(44) 50(3) 30(2) 70(3) 11(2) 8(2) 12)
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) 302) 1(2) 400)
N(12) 40(2) 24(2) 42(2) 5(1) 92) 0()
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)
0(1B) 117(5) 153(6) 144(5) 45(4) -50(4) -42(4)
0(2) 29(1) 23(1) 43(2) 1(1) 2(1) -2(1)
0(2A) 132(4) 98(4) 82(3) 31(3) 19(3) 32(3)
0(2B) 111(4) 76(3) 152(5) -18(3) 2(3) 16(3)
0(3A) 90(3) 42(2) 126(4) 6(2) 22(3) 0(2)
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Ull U22 U33 U23 U13 U12
0(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)
0(11) 55(2) 43(2) 54(2) 4(2) 6(2) -4(1)
0(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)
cl2) 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 Cristalograficos Completos Para o Polimero de Coordenacéo

[Cu,(tidf)(-NO3)} | ClO,

Anexo 3 — Dados Cristalograficos Completos para o Polimero de Coordenacao do

[{Cus(tidf)(#-NO3)} | CIO,

Tabela 29. Dados cristalograficos e de refinamento de estrutura para o polimero do [{Cu,(tidf)(z-

NO3)}CIO,

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.34°
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelxI

C24H27CICU,N50g

692.04

296(2) K

0.71073 A

Triclinic

P(-1)

a=8.9071(3) A a=93.936(2)°
b =11.9325(5) A B=107.870(2)°
c=13.6743(5) A y = 105.530(2)°
1314.59(9) A®

2

1.748 Mg/m®

1.783 mm™

706

0.93 x 0.27 x 0.19 mm®

1.59 to 28.34°

-112h<11, -15<k<15, -18<1<18

43374

6536 [R(int) = 0.0207]

99.7 %

0.7281 and 0.2878

Full-matrix least-squares on F2

6536 /0 / 362

1.048

R1 = 0.0482, wR2 = 0.1431

R1 = 0.0538, wR2 = 0.1494

0.0000(6)

1.849 and -1.000 e.A*®
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[Cu,(tidf)(u-NO3)} 0] CIO,

Tabela 30. Coordenadas atémicas (x 10%) e parametros de deslocamento isotrépico equivalente (A* X
10%) para o polimero [{Cus(tidf)(z-NO3)}]CIO.. U(eq) é definido como um terco do traco do tensor U’
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)
0(12) -2408(4) 11039(3) 1806(2) 58(1)
0(13) -2286(4) 12048(4) 3213(3) 69(1)
0o(11) -542(4) 11095(3) 3243(2) 57(1)
N(1) -317(4) 7289(3) 4480(3) 46(1)
0(2) 6086(3) 327(2) -376(2) 29(1)
CI(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)
0(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)
0(22) 11132(8) 3468(4) 2083(6) 131(2)
0(23) 10427(8) 5247(6) 2044(8) 200(5)
0(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)
0(24) 11801(16) 4792(12) 1257(10) 251(5)

Tabela 31. Comprimentos de ligagdo (A) e angulos (°) para o para o polimero [{Cu,(tidf)(s-

NO9)}CIO,

Comprimento de ligacéo

(4)

Cu(1)-N(1)
Cu(1)-O(1)#1
Cu(1)-0(1)
Cu(1)-N(2)
Cu(1)-0(11)#1
Cu(2)-N(12)#2
Cu(2)-N(11)
Cu(2)-0(2)#2
Cu(2)-0(2)
Cu(2)-0(12)#3
C(22)-C(14)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(22B)
C(22)-H(22C)
C(13)-C(14)
C(13)-C(12)
C(13)-H(13)

C(33)-C(34)
C(33)-C(32)
C(33)-H(33)
0(12)-N(13)
0(12)-Cu(2)#4
0(13)-N(13)
O(11)-N(13)
O(11)-Cu(1)#1

Angulos de ligagéo (°)
1.9473) | N()-cu@)-0)1 165.85(12) | c(33)-c(34)-C(42) 121.0(4)
1.975(2) | N(2)-Cu(1)-0(2) 92.68(11) | c(35)-C(34)-C(42) 121.6(4)
1.982(2) | O(1)#1-Cu(1)-0(1) 76.25(9) | c(34)-c(42)-H(9) 109.5
1.984(3) | N(1)-Cu(1)-N(2) 96.71(12) | c(34)-c(42)-H(12) 109.5
2.237(3) | O(L)#1-Cu(1)-N(2) 92.64(10) | H(9)-C(42)-H(11) 109.5
1.952(3) | O(1)-Cu(1)-N(2) 165.56(10) | C(34)-C(42)-H(10) 109.5
1.960(3) | N(1)-Cu(1)-0(11)#1  104.13(14) | H(9)-C(42)-H(10) 109.5
1.964(2) | o()#1-cu(1)-0(11)#1  86.37(11) | H(11)-C(42)-H(10) 109.5
1.975(2) | 0(1)-cu()-0(11)#1 98.12(11) | c(33)-c(32)-c(31) 120.2(3)
2.290(3) | N(2)-Cu(1)-O(11)#1 90.22(12) | c(33)-C(32)-C(41) 115.4(3)
1.514(4) | N(12)#2-Cu(2)-N(11)  97.07(13) | c(31)-c(32)-c(41) 124.2(3)
0.9600 | N(12)#2-Cu(2)-0(2#2  92.88(11) | O(2)-C(31)-C(36) 121.2(3)
0.9600 | N(11)-Cu(2)-0(2#2  163.74(11) | 0(2)-c(31)-c(32) 121.4(3)
0.9600 | N(12)#2-Cu(2)-0(2)  167.75(11) | c(36)-c(31)-C(32) 117.4(3)
1.377(5) | N(11)-Cu(2)-0(2) 92.19(11) | c(41)-N(12)-C(46) 114.9(3)
1.405(4) | 0(2)#2-Cu(2)-0(2) 76.37(9) | c(41)-N@2)-cu@#2  124.0(2)
0.9300 | N(12)#2-Cu(2)- 104.44(13) | C(46)-N(12)-Cu(2#2  121.0(3)
O(12)#3
1.370(6) | N(11)-Cu(2)-0(12)#3  94.28(13) | N(12)-C(41)-C(32) 128.2(3)
1.405(4) | 02)#2-Cu(2)-0(12)#3  95.64(11) | N(12)-C(41)-H(12) 115.9
0.9300 | 0(2)-Cu(2)-0(12)#3 82.75(10) | c(32)-c(41)-H(12) 115.9
1.255(4) | C(14)-C(22)-H(22A) 109.5 | N(2)-C(26)-C(25) 113.4(3)
2.290(3) | C(14)-C(22)-H(22B) 109.5 | N(2)-C(26)-H(26A) 108.9
1.21365) | H22A)-c(22)-H(22B) 109.5 | C(25)-C(26)-H(26A) 108.9
1.250(4) | c(14)-c(22)-H(220) 109.5 | N(2)-C(26)-H(26B) 108.9
2.237(3) | H22A)-C(22)-H(22C) 109.5 | C(25)-C(26)-H(26B) 108.9
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Comprimento de ligacéo

(A)

Angulos de ligagéo (°)

N(1)-C(21) 1.282(5)
N(1)-C(24) 1.477(5)
0(2)-C(31) 1.326(4)
O(2)-Cu@@#2  1.964(2)
Cl(2)-0(21) 1.285(6)
Cl(2)-0(24) 1.355(13)
Cl(2)-0(23) 1.359(6)
Cl(2)-0(22) 1.400(5)
C(14)-C(15) 1.365(5)
C(12)-C(11) 1.407(4)
C(12)-C(21) 1.434(5)
C(21)-H(2) 0.9300
0(1)-C(11) 1.327(3)
O(1)-Cu(L)#1l  1.975(2)
C(11)-C(16) 1.410(4)
N(Q2)-C(23)#1  1.274(4)
N(2)-C(26) 1.476(4)
C(23)-NQ#1  1.274(4)
C(23)-C(16) 1.439(5)
C(23)-H(7) 0.9300
C(16)-C(15) 1.400(4)
C(15)-H(8) 0.9300
C(36)-C(35) 1.401(5)
C(36)-C(31) 1.411(5)
C(36)-C(43) 1.440(5)
C(35)-C(34) 1.372(6)
C(35)-H(15) 0.9300
C(34)-C(42) 1.509(5)
C(42)-H(9) 0.9600
C(42)-H(11) 0.9600
C(42)-H(10) 0.9600
C(32)-C(31) 1.412(4)
C(32)-C(41) 1.446(5)
N(12)-C(41) 1.276(5)
N(12)-C(46) 1.474(5)

N(12)-Cu(2#2  1.952(3)

H(22B)-C(22)-H(22C) 109.5 | H(26A)-C(26)-H(26B)
C(14)-C(13)-C(12) 122.7(3) | c(24)-c(25)-C(26)

C(14)-C(13)-H(13) 118.6 | C(24)-C(25)-H(25A)
C(12)-C(13)-H(13) 118.6 | C(26)-C(25)-H(25A)
C(34)-C(33)-C(32) 122.3(3) | C(24)-C(25)-H(25B)
C(34)-C(33)-H(33) 118.9 | C(26)-C(25)-H(25B)
C(32)-C(33)-H(33) 118.9 | H(25A)-C(25)-H(25B)
N(13)-O(12)-Cu(2)#4 133.4(3) | C(25)-C(24)-N(1)

N(13)-O(11)-Cu(1)#1 128.6(2) | C(25)-C(24)-H(24A)
C(21)-N(1)-C(24) 116.3(3) | N(1)-C(24)-H(24A)

C(21)-N(1)-Cu(1) 124.5(3) | c(25)-C(24)-H(24B)
C(24)-N(1)-Cu(1) 119.1(3) | N(1)-C(24)-H(24B)

C(31)-0(2)-Cu(2)#2 128.57(19) | H(24A)-C(24)-H(24B)
C(31)-0(2)-Cu(2) 126.61(19) | C(43)-N(11)-C(44)

Cu(2)#2-0(2)-Cu(2) 103.63(9) | C(43)-N(11)-Cu(2)

0(21)-CI(2)-0(24) 113.4(9) | C(44)-N(11)-Cu(2)

0(21)-CI(2)-0(23) 115.6(5) | N(11)-C(43)-C(36)

0(24)-CI(2)-0(23) 95.5(7) | N(11)-C(43)-H(43A)
0(21)-Cl(2)-0(22) 113.4(4) | C(36)-C(43)-H(43A)
0(24)-CI(2)-0(22) 97.4(6) | N(11)-C(43)-H(43B)
0(23)-Cl(2)-0(22) 118.3(4) | C(36)-C(43)-H(43B)
0(13)-N(13)-0(11) 121.5(3) | H(43A)-C(43)-H(43B)
0(13)-N(13)-0(12) 121.7(3) | c(45)-c(44)-N(11)

O(11)-N(13)-0(12) 116.7(3) | c(45)-C(44)-H(44A)
C(15)-C(14)-C(13) 116.9(3) | N(11)-C(44)-H(44A)
C(15)-C(14)-C(22) 122.1(3) | c(45)-C(44)-H(44B)
C(13)-C(14)-C(22) 121.0(3) | N(11)-C(44)-H(44B)
C(13)-C(12)-C(11) 120.1(3) | H(44A)-C(44)-H(44B)
C(13)-C(12)-C(21) 115.1(3) | C(45)#2-C(46)-N(12)
C(11)-C(12)-C(21) 124.7(3) | C(45)#2-C(46)-H(46A)
N(1)-C(21)-C(12) 128.3(3) | N(12)-C(46)-H(46A)
N(1)-C(21)-H(2) 115.9 | C(45)#2-C(46)-H(46B)
C(12)-C(21)-H(2) 115.9 | N(12)-C(46)-H(46B)
C(11)-O(1)-Cu(1)#1 127.27(19) | H(46A)-C(46)-H(46B)
C(11)-O(1)-Cu(1) 128.29(19) | C(44)-C(45)-C(46)#2
Cu(1)#1-0O(1)-Cu(1) 103.75(9) | C(44)-C(45)-H(45A)

107.7
113.2(5)
108.9
108.9
108.9
108.9
107.8
112.4(4)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.9
115.3(3)
122.7(2)
121.6(3)
128.3(3)
105.2
105.2
105.2
105.2
105.9
117.2(5)
108.0
108.0
108.0
108.0
107.2
117.1(4)
108.0
108.0
108.0
108.0
107.3
138.2(6)
102.6
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Comprimerzgo) de ligacéo Angulos de ligacdo (°)

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)-Cc(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. Parametros de deslocamento isotrépico equivalente (Az X 103) para o polimero
[{Cu(tidf)(1-NO3)}]ClO,. O expoente do fator de deslocamento isotrépico tem forma: -2n°[h“a**U™ +
... + 2hka*b*U"

utt u* u* u* u* u*
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)
0(12) 57(2) 75(2) 36(1) 6(1) -2(1) 29(2)
0(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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Ull U22 U33 U23 U13 U12
N(1) 49(2) 29(1) 67(2) 4(1) 33(2) 9(1)
0(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)
0(22) 118(4) 57(3) 197(6) -18(3) 40(4) 17(3)
0(23) 89(4) 126(5) 333(12) -74(6) 7(5) 52(4)
0(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)




Anexo 3 — Dados Cristalograficos Completos Para o Polimero de Coordenacéo

[Cu,(tidf)(-NO3)} | ClO,

130

Tabela 33. Coordenadas dos hidrogénios (x 10*) e parametros de deslocamento isotrépico (A% x 10°)
para o polimero [{Cu,(tidf)(1-NO3)}]ClO,

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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