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RESUMO

O interesse do nosso grupo de pesquisa na obtencéo de alcoxidos de metais
de transigao veio inicialmente de sua aplicabilidade como precursores de Oxidos
metalicos com propriedades de interesse tecnoldgico. Entretanto, resultados
envolvendo alcéxidos homolépticos de vanadio(lV) demonstraram propriedades de
anisotropia magnética muito intrigantes. De modo a explorar essa caracteristica
inicialmente inesperada nestes complexos, decidiu-se tentar sintetizar alcéxidos
heterometalicos contendo vanadio(lV) ndo oxo e outros metais de transicdo, de modo
a averiguar sua aplicabilidade como SMM. Os produtos foram caracterizados por
espectroscopias de FTIR, EPR, e métodos de analise elementar e cristalografia para
elucidar suas caracteristicas estruturais. As sinteses envolvendo vanadio(lV) e
cobalto(ll) ndo foram bem sucedidas. Os precursores de cobalto empregados,
[CoClz(temed)] e trans-[Co(thf)2(MeCN)4][CoClsMeCN]z2, mostraram-se pouco reativos
frente as condicdes de reacao experimentadas, envolvendo materiais de partida de
vanadio(lll) e (IV) do tipo “LiV(OR)x", n =4 ou 5 e R = Bu! ou Nep. Estas reagées
levaram ao isolamento de complexos de cobalto(ll) (produtos 1 a 3), sem evidéncias
claras de formacdo de espécies heterometdlicas. As tentativas de sintese de
complexos heterometalicos de vanadio(IV) e ferro(lll) foram executadas com sucesso,
levando a formagéo do complexo [FeV(ONep)s(dpm)z], apesar dele se formar em uma
solugao soélida com um complexo homometalico de ferro estruturalmente semelhante
(produto 4, para a mistura de complexos homo- e heterometalicos). O comportamento
magnético do produto 4 mostrou a ocorréncia de relaxagao lenta da magnetizacao
apenas na presenga de campo magnético estatico e em frequéncias de campo
oscilante muito altas, indicando que esse produto ndo € um bom candidato a SMM. Ja
a reagao de sintese do complexo de ferro(ll) e vanadio(lV) [Fel2V(OCy)4(HOCYy)]
(produto 5) obteve sucesso, e o produto formado, analogo a outro complexo contendo
OPr' ja descrito pelo nosso grupo de pesquisa, ja esta sendo estudado quanto as suas
propriedades magnéticas. O complexo analogo ao produto 5, [Fel2V(OPr')s(HOPr')],
apresenta comportamento de SMM, sendo o primeiro da classe dos alcéxidos de
vanadio(lV) n&o oxo. Por fim, o ultimo sistema descrito nesta tese trata do complexo
homometalico [V(OAd)4] (produto 6), onde OAd = 1-adamantédxido. Este corresponde
ao primeiro alcéxido homoléptico mononuclear de vanadio(lV) que se forma no estado
sélido, possibilitando estudos mais detalhados de seu comportamento magnético. A
estrutura do complexo foi elucidada por difratometria de raios X de monocristal, e
correlagdes entre sua estrutura eletrbnica e comportamento magnético sao
tentativamente tracados, a partir de estudos por EPR e calculo tedrico. Estudos
preliminares do comportamento magnético indicaram a ocorréncia de relaxagao lenta
da magnetizagdo induzida por campo, ocorréncia que vem sido investigada em
complexos com vanadio(lV) para sua potencial aplicagdo no processamento quantico
de informacao.

Palavras-chave: vanadio(IV) nao oxo, alcéxidos, propriedades magnéticas,
espectroscopia de EPR



ABSTRACT

The interest of our research group towards the synthesis of transition metal
alkoxides stemmed initially from their applicability as precursors of metal oxides with
technological applications. However, homoleptic vanadium(lV) alkoxides have
presented intriguing magnetic anisotropy properties. To take advantage of this
unexpected feature, we have decided to attempt the preparation of heterometallic
alkoxides containing non-oxido vanadium(lV) and other transition metals, thus
surveying their possible application within the field of single-molecule magnetism. The
reaction products were characterised by FTIR and EPR spectroscopy, as well as
elemental analysis and X-ray cristallography. Syntheses involving vanadium(lV) and
cobalt(ll) were not successful. The cobalt precursors, [CoClz(temed)] and trans-
[Co(thf)2(MeCN)4][CoCIsMeCN]2, have shown little reactivity towards all reaction
conditions and all vanadium(lll) and (IV) starting materials employed, “LiV(OR)x”, n =
4 or 5 and R = Bu! ou Nep. These reactions led to the isolation of cobalt(ll) compounds
(products 1 through 3), without any clear evidence of the formation of heterometallic
species. Syntheses of heterometallic alkoxides of vanadium(lV) and iron(lll) were
successfully executed, leading to the formation of [FeV(ONep)s(dpm)2], although this
product forms in a solid solution together with a homometallic iron compound,
structurally similar to the iron/vanadium one (product 4 for the mixture of homo- and
heterometallic complexes). The magnetic properties of 4 have shown slow relaxation
of the magnetisation only in the presence of a static magnetic field and high
frequencies for the oscillating field, indicating that the heterometallic alkoxide is not a
suitable SMM candidate. The synthesis of an iron(ll)-vanadium(IV) complex, on the
other hand, has been successful, leading to the formation of [Fel2V(OCy)4(HOCYy)]
(product 5). This complex is an analogue of another with the same formulation but
containing OPr', which has been described by our research group. This analogue,
[Fel2V(OPr)4(HOPr)], presents true SMM behaviour with slow relaxation in the
absence of an external static field, being the first compound showing such behavior in
the class of non-oxido vanadium(lV) alkoxides. Finally, the last system presented
herein comprises of the homometallic alkoxide [V(OAd)4] (product 6), where OAd = 1-
adamantoxide. This complex consists of the first homoleptic, mononuclear
vanadium(lV) alkoxide that forms in the solid state, which enables detailed studies of
its magnetic properties. Its structure has been elucidated with X-ray diffractometry, and
attempted correlations between its electronic structure and magnetic properties have
been traced, based on EPR spectroscopy and DFT studies. Initial surveys of its
dinamic magnetic behaviour have indicated field-induced slow relaxation, an
occurrence that has been studied of late for vanadium(lV) complexes, due to their
potential applicability in the quantum processing of information.

Keywords: Non-oxo vanadium(lV), alkoxides, magnetic properties, EPR spectroscopy
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1. INTRODUCAO

O campo de estudos conhecido como magnetismo molecular foi uma evolugao
natural do estudo da interagdo entre matéria e o campo magnético. Inicialmente, a
ciéncia da Magnetoquimica consistia em uma ferramenta de caracterizagdo de
sistemas quimicos baseada em medidas de momento e susceptibilidade magnéticos,’
assim como sua conexao intrinseca com a estrutura eletrébnica dos compostos
estudados. A compreensao da relagao entre as propriedades quimicas e magnéticas
de um sistema permitiu a evolugao deste campo no sentido da aplicagao direta dos
seus conceitos (como por exemplo as regras que regem a interagéo entre centros
paramagnéticos em um sistema polinuclear) na preparagcdo de compostos
moleculares com comportamento magnético desejado.?3

Assim se desenvolve o magnetismo molecular, um rico campo multidisciplinar,
recebendo contribuigdes principalmente da quimica e da fisica, mas cujo produto de
trabalho pode estar associado a inumeros campos de aplicacdo, como a eletronica,
spintrénica ou computacao quantica.*

O magnetismo molecular pode ser dividido entre duas grandes areas. A
primeira trata de “magnetos baseados em moléculas”, uma abordagem que visa
reproduzir, em sistemas moleculares poliméricos de estrutura bi- ou tridimensional, as
propriedades magnéticas de solidos inorganicos classicamente empregados como
magnetos (como 6xidos de metais de transigao ou ligas metalicas). Nestes complexos,
busca-se explorar as interagdes magnéticas entre centros metalicos na rede
polimérica para levar a materiais que se arranjem magneticamente em elevadas
temperaturas. Dessa forma, esses magnetos baseados em moléculas se comportam
como sistemas magnéticos classicos (como 6xidos de metais de transi¢cao ou ligas
metalicos), mas com as vantagens tipicas de materiais moleculares (como
transparéncia, baixa densidade, flexibilidade entre outras).*°

Uma segunda area, mais recente, trata dos magnetos de uma molécula.
Descobertos ao se avaliar as propriedades dinamicas da magnetizacdo de um cluster
contendo doze centros de manganés, estas moléculas inauguraram uma nova era no
magnetismo molecular. E possivel observar nestes SMM (da sigla em inglés, single-
molecule magnets), através de medidas feitas em “bulk”, propriedades

intrinsecamente quanticas do magnetismo, tornando-os uma classe unica de sistemas



que atrai grande interesse e que tem potencial, tanto para aplicagdo em tecnologias
de armazenagem ou processamento magnéticos de informagdo, ou na spintronica,®

quanto para o estudo mais fundamental do comportamento destes sistemas.

1.1. A origem dos magnetos de uma molécula

A descricdo do comportamento dindmico da magnetizagdo da molécula
[Mn"sMn'V4012(OAc)12(H20)4] (Figura 1),”2 referenciada daqui em diante como Mn1z2,
foi feita pela primeira vez em 1993 por Sessoli e colaboradores.®'? Esse agregado
molecular contém oito centros de manganés(lll) ligados a um caroco tetranuclear de
ions Mn'"V. Os ions manganés(IV) ligam-se entre si através de pontes oxo (O?%),
enquanto se conectam aos centros metalicos periféricos através de pontes acetato
(CH3COO"). Ligantes acetato também fazem ligacbes em ponte entre os ions

manganés(lll).

Figura 1 — Representacéo da estrutura molecular do
complexo [Mn'"'sMnV4012(OAc)12(H20)4].8 Os atomos
em verde correspondem aos centros de Mn"V (spin
down), ao passo de que os em laranja correspondem
aos centros de Mn'" (spin up).

O Mn12 apresenta estado fundamental caracterizado por um valor do numero
quantico do momento angular de spin total (S) igual a 10. Este estado fundamental
indica um acoplamento de natureza antiferromagnética entre os centros de Mn'! (d*
spin alto, S = 2) e os quatro ions de Mn" (d3, S = 3/2), conforme representado
esquematicamente na (Figura 2). O estado fundamental foi confirmado por estudos
de EPR e medidas de susceptibilidade magnética com corrente alternada.® Estas
ultimas também evidenciaram um comportamento até entdo inédito em moléculas
discretas: a relaxagéo lenta da magnetizagdo na presenca de campo alternado com

frequéncias de oscilacdo mais altas.



Figura 2 — Representagao da orientacao

‘ S = 3/2 relativa dos momentos angulares de spin nos
diferentes centros metalicos na molécula de
Mn12. Baseado na imagem de Gatteschi et

fs=2 o

Este fendmeno foi atribuido a presencga de anisotropia magnética do tipo Ising
no sistema de Mn12.% A anisotropia magnética foi muito estudada em nanoparticulas
de materiais magnéticos, pertencentes a classe dos superparamagnetos.® Os
superparamagnetos sdo substancias, tipicamente 6xidos ou ligas metalicas, que
apresentam comportamento ferro- ou ferrimagnético. Para que este fenbmeno se
manifeste, é necessario que a dimensao das particulas do material esteja abaixo do
tamanho médio dos seus dominios magnéticos numa rede estendida; assim, as
particulas dos superparamagnetos correspondem a monodominios magnéticos.®

A anisotropia do tipo Ising é definida por um eixo preferencial em que a
magnetizacdo do sistema se alinha, de modo que a energia total do sistema seja
minima. Esta situagdo se encontra representada na Figura 3. A curva na figura
representa a energia em fungcédo da orientagdo do momento magnético para uma
particula, se comparada a uma direcao arbitraria de referéncia. Os minimos da curva
representam as orientagdes preferenciais da magnetizacao, e definem a diregao do

eixo facil.

Figura 3 — Representagéo grafica da biestabilidade
energética em particulas magnéticas na auséncia de um
(] (1) campo magnético.®

Energy

a2 0 w2 0

Para um determinado conjunto de particulas na auséncia de um campo

magnético externo, a tendéncia é de que a metade apresente momento magnético



orientado num dos sentidos do eixo facil, enquanto a outra metade apresentaria o
alinhamento contrario. O somatério total dos momentos magnéticos individuais seria
entdo nulo. Entretanto, quando magnetizadas, uma quantidade maior de particulas se
encontrara em um dos estados se comparada ao outro. Nesta situagéo, a existéncia
deste tipo de anisotropia magnética gera uma barreira energética para a inversao da
magnetizagcdo, como representado na Figura 3. Na pratica, esta barreira corresponde
a um impedimento para que uma determinada particula, uma vez magnetizada em um
sentido, sofra uma inversao na orientagdo do seu momento magnético. A ocorréncia
desta inversdo se deve ao processo de relaxagdo magnética, e leva a perda do
momento magnético resultante em um conjunto de particulas.

A magnitude da barreira para inversdo magnética pode ser quantificada, em
particulas de dominio unico, em funcdo da constante de anisotropia (K) do material

em questdo e o volume da particula (V), conforme a Equagao 1.8
AU = KV [1]

O processo de relaxagao segue uma lei exponencial de velocidade, em que se
define o tempo médio que uma determinada particula levaria para sofrer inversdo da
magnetizacdo (chamado de tempo de relaxacédo de Néel, ™). A Equacgao 2 define a

lei que determina tn.8

Ty = Tpexp (kA,TUT) [2]

A molécula de Mn12, quando submetida a medidas em campo magnético
alternado, mostrou um comportamento de relaxagao lenta da magnetizagdo muito
semelhante ao de particulas superparamagnéticas.’® A lei exponencial para o ajuste
dos tempos de relaxagdo extraidos das medidas magnéticas é idéntica, e o volume
calculado para as particulas estd na mesma ordem de grandeza de uma unica
molécula (didmetro calculado de 17 A, ao passo de que a maior distancia entre centros
metalicos registrada no agregado polinuclear é de 8,6 A).

A origem da anisotropia magnética observada no Mn12, anisotropia esta
responsavel pelo comportamento dindmico da magnetizagdo observado nessa

molécula, esta no desdobramento de campo zero (D). Esta interagdo atua no estado



fundamental de spin de modo a quebrar a degenerescéncia dos estados Ms, de acordo

com o Hamiltoniano descrito na Equacéo 3.

)

=D (SZ2 - gsz) +E(82-52) 3]

Nesta equacao, definem-se dois parametros principais que determinam o
ordenamento de energia dos estados Ms em um sistema magnético. O parametro D,
chamado de parametro de desdobramento de campo zero axial, define a separagao
das energias dos estados com diferente valor absoluto de Ms,!" enquanto o parametro
E (parametro de desdobramento de campo zero rémbico, associado a anisotropia no
plano perpendicular ao eixo principal) tem como efeito a mistura de estados com
diferentes valores de |Ms|,'" e perturba suas energias dessa forma. Para o caso do
Mn12, a anisotropia € do tipo uniaxial, o que determina equivaléncia por simetria dos
eixos x e y no sistema e portanto E é nulo.™

Na auséncia de anisotropia no plano xy (também conhecida como anisotropia
transversa), a energia do sistema em campo zero se divide em estados duplamente
degenerados (a excecédo do estado Ms = 0), onde a energia de cada um deles é
definida apenas pelo primeiro termo da Equacéao 3. Na Figura 4(a) esta representado
esquematicamente um diagrama de energias que ilustra este caso de maneira
genérica, quando o valor para o parametro D é negativo (caso chamado de anisotropia
de eixo facil).81%1" Na figura, o pogo de potencial da esquerda se refere a valores de
Ms negativos, e o pogo da direita corresponde aos valores positivos. Para o Mn1z2, o

estado fundamental corresponde a Ms = £10, na auséncia de um campo magnético.



Figura 4 — Representagédo de um duplo pogo de
potencial para os estados de spin de um SMM.
Em (a), a distribuicdo de populagao do sistema
em situagao de equilibrio, desmagnetizado. Em
(b), o efeito de um campo magnético ndo-nulo
sobre a populagao dos diferentes estados de
spin. Em (c), a distribuicdo da populagao entre
os estados apds a remogao do campo
magnético. Imagem baseada em Gatteschi e
Sessoli, 2003."

(c)

O diagrama de energias que define os pocgos de potencial da Figura 4a é
analogo aquele apresentado por sistemas superparamagnéticos (Figura 3), e a
distribuicdo dos estados de energia quando D < 0 estabelece uma situagdo de
biestabilidade que é responsavel pela relaxa¢ao lenta registrada para o Mn12 e para
diversos outros SMM publicados posteriormente.

Esse sistema, em situagdo de equilibrio térmico, apresenta distribuicado de
populagdo homogénea entre os dois pogcos de energia potencial (referentes aos
estados MS = +S e -S; Figura 4a). A aplicagdo de um campo magnético forte modifica
a distribuicdo da populagdo devido ao abaixamento da energia de um dos estados
(por exemplo MS = —S) na presenga do campo (Figura 4b), devido ao Efeito Zeeman.
Isto leva a magnetizagao do sistema. Contudo, a existéncia de desdobramento de
campo zero determina, uma vez que 0 campo magnético seja retirado, o
estabelecimento de uma barreira de energia (AU — Figura 4c) que impede que a
populacao se redistribua e retorne ao estado inicial de equilibrio. Quando a energia
térmica é baixa, a relaxacdo do sistema é dificultada e, portanto, o conjunto de
moléculas se mantém magnetizado como no caso de um magneto classico.

Numericamente, a magnitude desta barreira € dada pela equagao 4, quando S
€ inteiro, e pela equacéao 5, quando S é semi-inteiro. Elas s&o validas para sistemas
com simetria uniaxial, pois nesse caso as fungdes de onda podem ser bem descritas

apenas pelo valor de Ms.8



AU = |D|S? [4]
AU = |D|S? -1/, 5]

Nestas equacgdes, S corresponde ao numero quantico do momento angular de
spin total da molécula em seu estado fundamental, produto dos acoplamentos de troca
magnética que se manifestam no complexo polinuclear. D corresponde ao parametro
de desdobramento de campo zero axial, produto de interagcdes dipolares entre os
elétrons, bem como da interacdo spin-6rbita entre os diferentes estados da
configuragao eletrénica da molécula. Nas equagdes acima, AU representa a diferenca
de energia entre o estado fundamental (Ms = £S) e o estado de maior energia no
diagrama da Figura 4.

A biestabilidade dos estados de spin apresentada pelo Mn12 leva a um
comportamento peculiar, para um sistema molecular, quando estudado por
susceptometria em corrente alternada. A amostra, nessas medidas, € submetida a um
campo magnético oscilante, cuja frequéncia € variada em uma varredura crescente.
Um sistema paramagnético normal, submetido a essas condigdes, ndo sofre nenhum
efeito sob acdo desse campo oscilante. Contudo, amostras que apresentem a
caracteristica de relaxagdo lenta demonstram um comportamento da sua

magnetizagdo que pode ser decomposto com base nas equagoes 6 e 7.2

M; = My + M, cos wt cos ¢ + M; sin wt sin ¢ [6]

y _ Mycos¢p _,, _ M;sing 7]
H '’ Hy

X

Nas equagdes acima, Mo corresponde a magnetizagao de equilibrio do sistema

em um determinado valor de campo magnético; o corresponde a frequéncia do campo

oscilante e ¢ ao angulo de defasagem entre a magnetizagao da amostra e o campo

magnético oscilante. Assim, através da relagdo entre a magnetizacdo e a

susceptibilidade magnética (y = My/H), € possivel escrever a equacao 7 para

representar duas componentes da susceptibilidade: uma em fase (ou real, y’) e outra
fora de fase ( ou imaginaria, y”).

O significado principal dessas equagdes é o fato de que a magnetizacéo de

sistemas que apresentam tempos de relaxagdo muito longos, quando submetidos a



campos magnéticos oscilantes de determinadas frequéncias, sdo incapazes de
acompanhar a oscilagcdo do campo externo e permanecem em uma configuragcao
“‘bloqueada”. A ocorréncia desse estado € dependente da frequéncia do campo
oscilante, e esta intimamente relacionada com o tempo de relaxagdo medio do sistema
(t). Se a frequéncia o for muito maior do que o reciproco do tempo de relaxagéo (ot

>> 1), a susceptibilidade sera descrita pelas seguintes equacoes:

X (@) =254 s (8]
144 ( B )
X'(w) =055

X(w) = x' () = ix"(w) [10]

Onde y; corresponde a susceptibilidade magnética em campo estatico
(chamada de susceptibilidade isotérmica), e ys a susceptibilidade magnética
adiabatica. As equagdes acima podem ser utilizadas para calcular os valores de 1, e
esses podem ser correlacionados a barreira de energia de inversdo da magnetizagao,
AU, através da Equacgao de Arrhenius, assumindo um mecanismo de ativagao térmica
para a relaxagao magnética do sistema.

A biestabilidade apresentada pela molécula Mn12, além de gerar a relaxagao
lenta da magnetizagédo observavel nas medidas de susceptometria AC, faz com que
ocorra retencdo da magnetizacdo na auséncia de campo magnético (apresentando
portanto magnetizagado remanescente, caracteristica tipica de magnetos baseados do
tipo bulk). Isso leva a manifestacao de coercividade, definida como a intensidade de
campo que, aplicada na diregcdo contraria a magnetizacdo do sistema, & suficiente
para desmagnetiza-lo completamente. Essas duas propriedades, até entdo nunca
observadas em sistemas moleculares discretos, definiram a caracterizagdo do Mn12
como o primeiro magneto baseado em uma unica molécula, embora o comportamento
se manifeste apenas em temperaturas muito baixas (da ordem de 2-3 K).'% A curva de
histerese gerada por esse composto se encontra na Figura 5, de modo a ilustrar o

fendbmeno descrito acima.
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Figura 5 — Curva de histerese magnética apresentada pelo sistema [Mn"sMn'V4012(O2CCH3)12(H20)4]
em diversas temperaturas. '3

O importante diferencial do Mn12 e de sistemas similares, que os define como
SMM, é que este comportamento tem origem estrita na estrutura eletrénica da
molécula isolada, independendo de interacdes entre moléculas para gerar um efeito
cooperativo. Isso corresponde a uma reducao drastica na dimensdao do sistema
magnético se comparado a magnetos tradicionais, requisito fundamental a
miniaturizagcdo de componentes eletronicos.

Pode-se observar na Figura 5 que, conforme a temperatura na qual a medida
e feita aumenta (portanto, conforme a energia térmica média do sistema é
aumentada), menor é a coercividade observada para o sistema. Esse comportamento
esta associado a relaxagdo da magnetizagao através da superagao da barreira para
inversao por agao da energia térmica. Dessa forma, o aumento da magnitude total da
barreira energética permitiria que esse fendbmeno se manifestasse em temperaturas
cada vez mais elevadas. De fato, esse segue como um dos grandes objetivos nesse
campo de estudos: o aumento da temperatura na qual a relaxagcdo lenta da
magnetizagao se observa. Isso abre a grande possibilidade do emprego desse tipo de
sistema em dispositivos de armazenamento e/ou processamento de informagao. A
escala molecular dos SMM representaria um salto tecnolégico na confecgao destes
dispositivos, pois a miniaturizagdo aumentaria em grande medida sua performance
através do aumento da densidade de elementos magnéticos independentes.

Tendo em vista estas possibilidades, apdés a descricdo das propriedades

dindmicas da magnetizacdo do Mn12, uma grande gama de compostos foi estudada,
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assim como diversas modificacbes feitas na prépria estrutura desta molécula, de
modo a aprimorar sua performance em termos de temperatura de bloqueio e

magnitude da barreira de energia de inversdo.*

1.2. A relevancia da barreira de energia e estratégias sintéticas de SMM

As equacdes 4 e 5 estimam o valor tedrico da barreira de inversdo da
magnetizagdo, assumindo um processo de relaxagdo essencialmente térmico."!
Entretanto, ao se empregar a metodologia descrita na se¢éo anterior (com medidas
de susceptibilidade AC e as equacdes 8-10), as barreiras de energia efetivas (AUefr)
extraidas do tratamento dos dados s&do numericamente menores do que as descritas
pelas equacgdes 4 e 5.

Os processos de relaxagao termicamente ativada se fundamentam na interagao
do spin com vibragdes na rede cristalina (os fénons). Em termos mecanico-quanticos,
a interagdo spin-fénon conecta estados separados por AMs = +1,"" ou seja, estados
adjacentes em energia, 0 que exige a superagao de todos os degraus formados pelos
niveis de energia no pogo de potencial para que o sistema relaxe completamente por
esta rota (Figura 4). Ela também se da com a dispersao da energia acumulada pela
rede, sendo afetada diretamente pela temperatura do sistema. Em temperaturas muito
baixas, este processo ocorre muito lentamente.

Entretanto, um sistema quéantico pode apresentar alternativas ao mecanismo
spin-fénon para a superag¢ao da barreira de potencial. Nominalmente, a possibilidade
de tunelamento da funcdo de onda soma-se a relaxacao termicamente ativada e
efetivamente encurta o tempo de relaxagéo observado nos SMM. Nessas condi¢des
a barreira de energia efetivamente calculada a partir dos tempos de relaxagao tende
a ser menor do que a barreira tedrica dada pelas equacgdes 4 e 5.

Além disso, os dois processos (relaxacao spin-fénon e por tunelamento) podem
se combinar, particularmente nos casos em que estados excitados no pogo de
potencial estdo sujeitos a sofrer tunelamento. Este mecanismo é denominado
tunelamento termicamente ativado ou assistido por fénons.

Por fim, a prépria presenga de campos magnéticos pode induzir o tunelamento.
Quando as energias de diferentes estados Ms se equiparam em determinados valores

de campo, o tunelamento ocorre livremente e leva a feicbes marcantes nas medidas
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magnéticas, como a presenca de “degraus” na curva de histerese magnética
registrada para o préprio Mn+2 (Figura 5).8.10.11

A ocorréncia do tunelamento quantico se da pela interacdo do estado
fundamental com estados excitados, através de diversos mecanismos. Um deles, que
pode ocorrer inclusive em ambientes de alta simetria, € dado pelos operadores de
Stevens, dependentes da simetria do sistema e operantes mesmo em sistemas
cubicos. Outro mecanismo atuante ocorre em ambientes de baixa simetria. Nesses
casos, o sistema nao pode ser adequadamente descrito apenas pelo primeiro termo
da Equacao 3, necessitando também dos termos de anisotropia transversa
(modulados pelo parametro E), que acoplam estados com AMs = +2.

O tunelamento quéantico € de extrema relevancia na estabilidade cinética de
magnetos de uma molécula. Sua presencga leva a perda de informagao magnética, o
que impede aplicagbes como o armazenamento de informacdo. Embora esse
fendbmeno nao possa ser de todo eliminado, seus efeitos podem ser drasticamente
reduzidos em sistemas que apresentem alta simetria (auséncia de anisotropia
transversa), ou uma elevada barreira energética para inversdo da magnetizagao.
Neste contexto a magnitude da barreira energética (equacdes 4 e 5) novamente
adquire grande importancia, ndo s6 para que a temperatura na qual o comportamento
de SMM se manifesta (também conhecida como temperatura de bloqueio) sejam
progressivamente maiores, mas também para que o tunelamento seja atenuado.

Historicamente, a principal estratégia empregada na tentativa de sintese de
novos SMM tem sido a preparacao de sistemas com maior momento angular de spin
total (S), assim como com parametro D negativo e de grande magnitude e auséncia
de rombicidade (sistemas com simetria axial e E desprezivel). Essa abordagem
produziu um grande numero de moléculas que de fato apresentam as propriedades
de SMM, mas pouco progresso no aumento da temperatura de bloqueio.* 1>

De fato, tratando-se somente de complexos polinucleares contendo manganés
nos seus diversos estados de oxidagao, observa-se uma ampla gama de compostos
descritos com diferentes nuclearidades, de Mns a Mn12, e até mesmo Mnags,*10.16-18
mas apenas o composto hexanuclear [Mn''s(dmbz)s(etsao)s(EtOH)s] (dmbz = 3,5-
dimetilbenzoato, Hzetsao = oxima da 2-hidroxifenilpropanona) apresentou barreira de

energia para inversdo da magnetizagao superior a do Mn12 (AUett = 61,9 cm™" para
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Mns contra 50,0 cm~! para Mn12).'® A razao para isso se encontra em dois fatores
principais.*815

Em primeiro lugar, a despeito da possibilidade de se obter complexos de
elevada nuclearidade, o controle sintético das interagdes magnéticas entre os ions
metalicos nédo é tdo simples. Logo, a obtengao (intencional ou ndo) de agregados
formados por muitos centros metalicos ndo garante que os spins individuais se
alinhem ferromagneticamente. Intera¢des antiferromagnéticas entre esses centros
sdo mais comuns, levando a formagéo de moléculas com S muito pequeno (como
exemplo, a molécula de Mngs apresenta S = 6).'8

O segundo fator diz respeito a anisotropia magnética, ou sua medida mais util
na forma do parametro de desdobramento de campo zero axial (D). Uma abordagem
muito usual na tentativa de sintese de SMM consiste em empregar blocos construtores
que possuam, individualmente, elevada anisotropia magnética (a chamada
anisotropia single-ion), como a apresentada por complexos de Mn'. Embora a
anisotropia single-ion seja uma fonte expressiva da anisotropia total de complexos
polinucleares, a tendéncia observada é que os agregados possuam |D| inferior ao de
seus blocos construtores.'®'9 |sso advém da natureza tensorial do desdobramento de
campo zero, que torna muito dificil que as anisotropias individuais se combinem de
modo a formar uma molécula mais anisotropica do que s&o as suas partes.

Essas duas observagdes langam duvidas sobre a estratégia tradicional de
obtencdo de SMM: a sintese de moléculas de alta anisotropia e com elevado valor de
S. Entretanto, a observacdo de relaxagdo lenta da magnetizagdo em complexos
mononucleares de lantanideos em 2003 forneceu uma abordagem alternativa para o

progresso nesse campo de conhecimento.?°

1.3. SMM Mononucleares

Os primeiros sistemas mononucleares a apresentar evidéncias de relaxacao
lenta da magnetizacdo de origem puramente molecular foram as espécies
(TBA)[Pc2Ln], onde TBA = tetrabutilaménio, Pc = ftalocianina e Ln (ion lantanideo) =
Tb'"" ou Dy", descritas por Ishikawa e colaboradores.??2" A anisotropia observada
nestes complexos de ions Ln3* tem origem no seu momento angular orbital nao-
compensado. Uma vez que os elétrons f ndo interagem significativamente com as

nuvens eletronicas de ligantes, como ocorre extensivamente em complexos de metais



13

do bloco d, os orbitais f permanecem degenerados em energia, sofrendo o efeito direto
do acoplamento spin-orbita em primeira ordem.®

O campo de estudos relacionado aos SMM ja havia se expandido na diregao
de incorporar as caracteristicas unicas dos lantanideos (sua elevada anisotropia
magnética € empregada nao sé no campo do magnetismo molecular, mas também na
fabricacdo de magnetos tradicionais) em beneficio das propriedades magnéticas das
moléculas isoladas. Compostos como os descritos por Ishikawa e colaboradores,
mencionados acima, representam um marco neste progresso e passaram a ser
denominados magnetos de uma molécula mononucleares (mononuclear SMM,
MSMM), ou magnetos de um ion (single ion magnets, SIM). Pela simplicidade do
termo, a denominagao SIM sera adotada nesta tese.

A maioria dos complexos caracterizados como SIM poderiam ter seu status de
magnetos questionado. Uma grande parte destes compostos apresentam
coercividade e/ou magnetizagdo remanescente muito pequenos, e necessitam de
experimentos realizados na presenga de campos magnéticos estaticos para a
observacao efetiva de relaxagao lenta em medidas de susceptibilidade em campo
alternado. Isso contrasta com a caracteristica mais importante e definitiva de um
magneto, molecular ou classico, que é a capacidade de reter magnetizagdo em campo
zero e a necessidade de um campo coercivo para a perda da magnetizagao
remanescente.’®

Entretanto, o aprofundamento do estudo dessa sub-classe dos SMM ¢ valioso
para a compreensao dos mecanismos que correlacionam a estrutura eletrbnica e
molecular a anisotropia magnética. Com isso, busca-se explorar as caracteristicas dos
blocos construtores mononucleares na sintese de SMM com nuclearidades maiores,
sem acarretar a perda de anisotropia como normalmente se observa nos compostos
polinucleares.??

Além disso, os estudos dos SIM geraram recentemente resultados muito
positivos para o campo dos SMM como um todo, com a descricdo do comportamento
do complexo [Dy(Cp'™)2][B(CsFs)4] (onde Cp® = 1,2,4-tris-terc-butilciclopentadienila)
por Goodwin e Mills.?3 Este complexo apresenta, dentre todos os SMM descritos
desde o Mn12, a maior barreira para inversdo da magnetizagao e a maior temperatura
de bloqueio. Esse complexo apresenta Ts de 60 K, quase quinze vezes superior a

registrada para o [Mn''s(dmbz)s(etsao)s(EtOH)s].
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A chave para o sucesso destes complexos se encontra na sua simetria quase
axial, atingida através da abstracdo de um ligante CI- da esfera de coordenacéo do
precursor [Dy(Cpt)2Cl].2324 A simetria axial minimiza rotas de relaxagdo que incluam
tunelamento quantico, uma ocorréncia muito comum em diversos SIM e que determina
baixos valores de coercividade. Os resultados do disprosoceno representam um
marco importantissimo no estudo dos magnetos de uma molécula por aproxima-los
cada vez mais da temperatura de nitrogénio liquido, ou seja, no caminho para
temperaturas de bloqueio mais acessiveis tecnologicamente.?325

O campo de estudo dos SIM, entretanto, ndo se limita apenas a complexos
contendo ions lantanideos. Em 2010, Long e colaboradores descreveram as
propriedades de relaxacgao lenta, induzida por campo magnético, em uma familia de
complexos tetracoordenados de ferro(ll) em geometria piramidal de base trigonal
distorcida.?%?” Esses estudos representam as primeiras investigacdes de grande
repercussao acerca da possibilidade de obtencdo de SIM empregado ions metalicos
notavelmente menos anisotrépicos do que o térbio(lll) e disprésio(lll) dos complexos
descritos por Ishikawa.?®

Nesta linha, diversos pesquisadores relataram a preparacéo e caracterizagao
experimental de SIM que apresentam relaxagéo lenta na auséncia de campo estatico,
principalmente em complexos de ferro(l-lll) e cobalto(ll) ou mesmo complexos de
valéncia mista contendo centros paramagnéticos de cobalto(ll) spin alto (S = 3/2)
juntamente com centros diamagnéticos de cobalto(lll) spin baixo.'%28-33 Esforgos tém
sido dedicados também a descricdo mecanico-quantica desses sistemas
mononucleares que podem inclusive funcionar como blocos construtores, de modo a
tracar correlacbes entre estrutura eletrébnica e molecular que permitam otimizar a
anisotropia magnética.2833.34

Particularmente, o trabalho publicado por Gomez-Coca e colaboradores3? inclui
o calculo da magnitude e do sinal dos parametros de desdobramento de campo zero
(D) de uma ampla gama de complexos hipotéticos com ligantes NH3 ou cloreto, e com
diferentes configuragdes eletronicas (d' a d°) e geometrias de coordenagdo. Embora
se trate de um calculo extremamente aproximado, os resultados sao coincidentes com
os valores dos parametros D de diversos complexos ja relatados na literatura,?®
mostrando um bom grau de concordéncia e servindo como uma referéncia rapida na

previsdo do comportamento magnético de compostos mononucleares. Além dos
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calculos qualitativos, simulagdes mais detalhadas considerando sistemas especificos
também foram realizados em nivel quantitativo, através das quais foi possivel prever
magnitude e sinal do parametro de desdobramento de campo zero de varios SIM ja
caracterizados experimentalmente, incluindo a série de complexos de ferro(ll) de Long
e colaboradores.3%36

Em resumo, o estudo do comportamento magnético de compostos single-ion,
bem como da sua aplicagao na obtengao de SMM com temperaturas de bloqueio mais
altas, € uma das areas mais promissoras dentro do magnetismo molecular. De fato,
os SIM baseados em lantanideos estdao mais proximos de serem efetivamente
aplicados em dispositivos que fagcam uso das propriedades unicas dos SMM, mas os
estudos de sistemas com metais do bloco d também mostram que ainda ha terreno a
ser explorado, tanto em termos de ciéncia fundamental quanto visando aplicacoes
futuras. E nesse contexto que se insere o presente trabalho — no emprego de metais

da primeira série de transi¢cao para a formag¢ao de SMM de baixa nuclearidade.

1.4. Sintese e estudos do comportamento magnético em alcéxidos de
vanadio(lV) nao oxo

O uso de espécies com apenas um elétron desemparelhado no estudo quantico
do comportamento magnético € uma estratégia que foi muito explorada no inicio da
magnetoquimica. Em destaque, o trabalho classico de Bleaney e Bowers, que
caracterizou o comportamento antiferromagnético em [Cu2(OAc)4(H20)2],%” € um dos
primeiros exemplos a serem invocados para se discutir a interacdo de troca.
Entretanto, seu emprego no ambito do magnetismo molecular, particularmente em se
tratando dos SMM, ¢é ainda limitado, em vista do baixo momento magnético intrinseco
destas espécies.

Nesse contexto um grau crescente de interesse vem sendo dirigido a
complexos mononucleares de vanadio(lV) para aplicagao no processamento quantico
de informacédo. Estudos recentes vém demonstrando bons resultados de coeréncia
quantica, levantando a possibilidade de seu emprego como bits quanticos
moleculares.?®*2 Para isso, dados sobre as propriedades dinamicas do
comportamento magnético destes sistemas d' sdo de suma importancia.

Os complexos de vanadio(lV) podem ser divididos em duas variedades

principais — sistemas contendo ligantes oxo terminais (a assim chamada “vanadila”,
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VO?*), e os sistemas ditos “ndo oxo”. A presenga do ion oxo terminal tem
consequéncias drasticas na estrutura eletrbnica de complexos de vanadio(lV), em
virtude da forga de ligagdo e do carater direcional conferido pelo eixo de ligagao
V=0.4344 Estas propriedades tém impacto muito relevante sobre o comportamento
magnético apresentado por estes sistemas.394445

Os estudos de compostos de vanadio(lV) ndo oxo sao raros na literatura. Isso
se deve a facilidade com que centros de vanadio(IV) sofrem reagdes de hidrélise para
a formacgéo da espécie VO?*, para a qual existe, por sua vez, uma profusdo de dados
estruturais, eletrbnicos e de reatividade ja relatados. No contexto dos estudos de
comportamento magnético e sua dependéncia com a estrutura eletronica, trabalhos
descrevendo correlagbes magnetoestruturais em sistemas binucleares contendo ions
vanadila foram relatados.*6%" Além destes, estdo também disponiveis estudos
aprofundados em complexos mononucleares por espectroscopia de ressonancia
paramagnética eletronica (EPR), uma técnica capaz de fornecer informacdes
refinadas através da analise dos tensores giromagnético e de interagao hiperfina.52-57

O nosso grupo de pesquisa apresentou varias contribuicbes a literatura
relativas a sintese de alcoxidos de vanadio(IV),%861 inicialmente com o propésito de
viabiliza-los como precursores na obtengao de 6xidos homo- e heterometalicos de
vanadio. Esta proposta baseava-se no fato de ndo existirem precursores alcoxidos
comerciais para 6xidos do metal neste estado de oxidag&o.52-64

O uso de ligantes do tipo alcoxido (FOR, R = alquil) é interessante do ponto de
vista sintético, uma vez que eles podem apresentar caracteristicas uteis na obtencao
de estruturas diversas. Sua capacidade de se coordenar de forma terminal, ou em
pontes 2 ou us, por exemplo, determina uma rica gama de possiveis estruturas
polinucleares homo- ou heterometalicas.®6% Além disso, a natureza - e n-doadora e
a dureza do atomo doador desses ligantes determina uma boa afinidade por metais
em elevado estado de oxidacdo, conferindo estabilidade aos complexos formados
(uma caracteristica muito util na quimica do V). Por fim, a escolha adequada de
grupos R volumosos pode conferir protecdo quimica aos complexos formados, pois 0
efeito estéreo dos ligantes € um dos fatores que auxilia na manutencao do vanadio(lV)
em sua forma ndo oxo.%8.67

O controle do volume dos grupos R permite também fazer uma selegao tanto

da nuclearidade quanto do ambiente de coordenagéo do V!V nos seus alcoxidos
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homolépticos. Alcoois primarios e pouco volumosos foram empregados na obtengdo
de espécies trinucleares deste metal (com centros metalicos hexa- e
pentacoordenados),®® enquanto alcoois secundarios favorecem a formagédo de
espécies binucleares onde o vanadio(lV) é pentacoordenado.588% Por fim, o emprego
de alcoxidos com grupos alquil terciarios, em virtude do grande volume dos ligantes e
do baixo raio covalente do vanadio(lV), leva a formacgéao de alcéxidos mononucleares

e tetracoordenados.®%70 As diferentes geometrias se encontram representadas na

Figura 6.
N\ 5 o SN/ |
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Figura 6 — Representacao da estrutura molecular de alcéxidos homolépticos de vanadio(lV). Em (a), a
estrutura quando R = Me ou Et; em (b), estrutura quando R = Pri, Cy ou Nep; em (c), estrutura quando
R = But e Pet.

Em vista destas caracteristicas especificas dos complexos de vanadio(IV) néo
0X0, N0sso grupo de pesquisa estudou as propriedades estruturais, espectroscépicas
e magnéticas de uma série de seis alcoxocomplexos do metal neste estado de
oxidagdo.%®

Do ponto de vista do comportamento magnético, trés destes complexos
apresentaram caracteristicas que despertaram interesse para estudos mais
aprofundados. Suas estruturas no estado soélido estao representadas na Figura 7. Os
trés complexos consistem em moléculas contendo dois centros de vanadio(lV) em
geometria bipiramidal trigonal (BPT). Apesar das diferentes distancias e angulos de
ligacdo, suas estruturas sdo semelhantes o bastante para que eles sejam
considerados compostos analogos.

A modelagem dos dados de susceptibilidade magnética molar (ym) obtidos para
VOPri, VONep e VOCy em funcgdo da temperatura absoluta (T) através do uso do
Hamiltoniano de troca isotrdpica de Heisenberg (Hyrocq = —2/S1 - S2) permitiu ajustar

as curvas experimentais ymT versus T de modo a extrair os valores para as constantes



18

de troca magnética isotropica J. VOPr' e VONep apresentaram acoplamento
ferromagnético entre os centros metalicos (J = 11,4 e 21 cm™', respectivamente), ao
passo que VOCy apresentou interagao antiferromagnética (J = —4,21 cm~").58 Nao se
observou uma correlagdo clara entre a natureza do acoplamento magnético e os
parametros estruturais (como os angulos de ligagao nas pontes V—-0O-V, por exemplo),
diferentemente do ja descrito para complexos binucleares de vanadila, cobre(ll) ou
niquel(ll) na literatura.*-4%7173 No entanto, apenas estes trés membros da familia de
alcoxidos binucleares de vanadio(IV) ndo oxo sao caracterizados estrutural e
magneticamente, o que ainda dificulta o estabelecimento de tais correlagcbes com

confiabilidade.

VOPr VONep

Figura 7 — Representacao de elipsoides
térmicos das estruturas dos trés alcoxidos de
vanadio(lV) de formulagao [V2(u-OR)2(OR)e].
Em VOPr, R = isopropil (Pr)), em VONep, R =
neopentil (Nep) e em VOCy, R = ciclo-hexil
(Cy).%® Em todos os casos os elipsoides estao
representados com 50% de probabilidade de
deslocamento.

VOCy

Outro resultado interessante das medidas magnéticas destes trés complexos é
o valor do produto ymT (susceptibilidade molar versus temperatura) determinado a 300

K. Ele se encontra na faixa de 0,91-1,42 emu K mol~!, muito superior ao calculado
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pela Lei de Curie para dois ions d'! independentes, sem acoplamento magnético e
considerando paramagnetismo spin-only (0,75 emu K mol-'). Esse comportamento é
indicativo da presenca de contribuicdo orbital para a susceptibilidade,®® um fator
importante para a existéncia de anisotropia magnética.

Uma vez que somente VONep e VOPr' apresentaram acoplamento de troca
ferromagnética, fez-se a medida da susceptibilidade sob campo magnético oscilante
para ambos os compostos. Observou-se relaxagao lenta da magnetizagao induzida
por campo magnético em ambos os casos (com campos da ordem de 1-2 kOe).
Embora esse tipo de ocorréncia seja possivel com paramagnetos comuns (que se
comportam como magnetos microscopicos quando na presenca de um campo
estatico, portanto podem apresentar relaxacdo lenta), € notavel que esse
comportamento se manifeste, em VONep e VOPri, até temperaturas por volta dos 30
K.

Estes resultados s&o indicativos de que a contribuigao orbital proposta para o
vanadio(lV) nestes alcéxidos binucleares se manifeste também no comportamento
dindmico da magnetizagao. Neste caso, o sistema n&o apresentaria o comportamento
de relaxacgao lenta em campo estatico zero devido ao seu baixo Stota. Um baixo valor
de S levaria a uma barreira de energia para inversdo da magnetizacéo (AU, como na
Figura 4) muito pequena, e a impossibilidade de se observar relaxagéo lenta sem que
haja um campo magnético que estabilize o estado fundamental (Ms = -1, por
exemplo). Além da questdo da magnitude da barreira, os compostos binucleares
também apresentam anisotropia magnética do tipo rébmbica, com |E/D| por volta de
0,27, proximo ao limite maximo da rombicidade (|E/D| = 1/3). Isso certamente tem
consequéncias no comportamento dinamico da magnetizagao gragas ao tunelamento
quéntico.'

A aparente existéncia de anisotropia advinda de contribui¢cao orbital é reforcada
pelos estudos realizados em outro complexo de vanadio(lV) com estrutura
semelhante, [Fel2(u-OPr')2V(OPr)2(HOPr)] (Figura 8 — complexo denominado
FeVOPr). Trata-se do produto de reagdo entre um precursor binuclear de ferro(ll) e o
dimero VOPr', na presenga de isopropanol. A estrutura de FeVOPr apresenta um
centro de vanadio(lV) pentacoordenado, em geometria bipiramidal trigonal, em
ambiente de coordenacdo muito similar ao observado no precursor homometalico, a

unica diferenga sendo uma molécula de isopropanol coordenada ao metal ao invés de
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um ligante alcoxido. Esta unidade “V(OPr)2(HOPr)” se liga através de duas pontes
isopropéxido a um centro de ferro(ll) tetracoordenado, cuja esfera de coordenagao &
completada por dois ligantes iodeto terminais. A sintese de FeVOPTr! foi descrita em
2003 pelo nosso grupo de pesquisa,®® mas os estudos do comportamento dinamico
da sua magnetizagdo foram realizados posteriormente (resultados ainda nao

publicados).

Figura 8 — Representagéo de
elipsoides térmicos da
estrutura molecular do
complexo [Felz2(p-
OPri)2V(OPri)2(HOPY)]. Os
elipsoides estdo apresentados
com 50% de probabilidade de
deslocamento.

A 300 K, o valor do produto ymT (medido através do método de Gouy) para
FeVOPr' é aproximadamente igual a 4,2 emu K mol~', o que é compativel com a
presenca de dois centros metalicos ndo acoplados, um com S = 2, correspondente ao
Fe' spin alto (g = 2,26), e o outro com S = ¥, correspondente ao V'V (g = 2,0).5° O
valor de g superior a 2, atribuido ao ferro(ll), concorda com valores observados em
outros complexos mononucleares tetracoordenados de ferro, em geometria
tetraédrica ou piramidal.?6.74

Nas medidas de susceptibilidade em corrente alternada, o complexo FeVOPr
apresentou comportamento de SMM na auséncia de um campo estatico aplicado. Isso
sugere que, a despeito do pequeno numero de elétrons desemparelhados, a
anisotropia da molécula pode ser suficiente para criar a biestabilidade dos estados
magnéticos, como no poco duplo de potencial representado na Figura 4. ions d® spin
alto (como Fe') em geometria tetraédrica podem ser bons candidatos a blocos

construtores para SMM,3? porém acredita-se que o vanadio(IV) também possa
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contribuir para a anisotropia total da molécula, em vista dos resultados relatados para
os complexos homometalicos VOCy, VOPri e VONep.

Em virtude do pequeno numero de relatos acerca do comportamento magnético
de espécies d'/d® no ambito da pesquisa dos SMM, discussdes aprofundadas acerca
das contribui¢des individuais destes metais para a susceptibilidade total sdo escassas.
Sistemas com S = 2 ndo apresentam desdobramento de campo zero em virtude do
teorema de degenerescéncia de Kramers, portanto em parte essa tendéncia poderia
ser justificada.”> Contudo, evidéncias sugerem que a anisotropia single-ion,
usualmente considerada apenas em termos do desdobramento de campo zero de
unidades individuais, pode ser uma contribuicdo importante para o ordenamento e
anisotropia magnéticos em sistemas estendidos formados por unidades com S = 75,
como nos solidos inorganicos CuCl2-2H20, CuClz e CuBrz2, bem como em sdlidos do
tipo Y2V207.76

Esta anisotropia tem origem no acoplamento spin-6rbita, que atua como uma
perturbagao no estado fundamental ndo-degenerado dos centros metalicos através
do acoplamento com estados excitados préximos em energia.”® Essa interagédo é
capaz de conferir uma direcdo preferencial para a orientacdo dos momentos
magnéticos individuais, sem quebrar a degenerescéncia de Kramers.

Nesse sentido, espécies single-ion com S = %2 podem atuar como blocos
construtores e contribuir para a anisotropia total de sistemas de maior nuclearidade,
levando ao comportamento de SMM induzido por campo observado nos dimeros
VOPri e VONep, bem como somando-se a anisotropia do Fe'' no sistema FeVOPr
para determinar o seu comportamento como SMM.

1.5. Estrutura eletronica de complexos de vanadio(lV)

Como ja discutido anteriormente, estudos estruturais, espectroscépicos e de
estrutura eletrénica envolvendo espécies de vanadio(lV) ndo oxo sdo incomuns na
literatura. A maioria dos poucos relatos existentes foca na estrutura eletrénica de
compostos contendo ligantes polidentados, que constituem a classe mais abundante
de complexos de vanadio(IlV) nao-oxo.*4’7-"® Estudos envolvendo ligantes
monodentados, assim como complexos com numeros de coordenag¢ao mais baixos (4

ou 5) sédo praticamente inexistentes.
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Um trabalho digno de nota foi feito por Deeth em 1991, no qual se estudou a
estrutura eletrénica de diversos halocomplexos de vanadio(lV), na presenca ou
auséncia de ligantes 0x0.8% O autor descreve calculos de DFT realizados para os
compostos ndo oxo [VCls], de geometria tetraédrica, e [VCIs]-, de geometria
bipiramidal trigonal levemente distorcida.

No caso do complexo anibnico, cuja estrutura cristalografica ja fora
anteriormente descrita, a simetria € Cazy, indicando uma distorcdo na esfera de

coordenacao do centro metalico (Figura 9).

— ] ay (d,2) —
: a0y
R b2 ()
cl 2,185 €' (dy2-2,dy) =———
5408 cm”
e" (dypdy,) =——— as (dyy) — 1
by (dyy) —! 157,8 cm
Campo Dy

[VCls] , campo Cy,

Figura 9 - Representagao da estrutura molecular do anion [VCls]-, bem como do diagrama de campo
cristalino para um complexo D3snh e o diagrama calculado para a estrutura, com as transigdes
de menor energia indicadas.®

Os caélculos das energias dos orbitais de fronteira no [VCIs]~ indicaram a
existéncia de uma quase-degenerescéncia entre os orbitais dxz e dxy. O orbital LUMO
do sistema (a2, dx) se encontra apenas 67,8 cm~' acima do SOMO (b1, dxz). Os
estados eletrénicos fundamental e excitado (representados pelas configuragdes b1' e
a2', respectivamente) seriam portanto ?B1 e 2A2. Com base na simetria destes estados,
bem como da natureza do principal orbital que contribui para cada um deles, pode-se
afirmar que os estados B1 e A2 sdo conectados pelo operador L,, que no grupo de
ponto Cov transforma as funcbes de base como a representacdo B2, referente a
rotacdo em torno do eixo x. O produto triplo A,®B,®B; = A;, ou seja, contém a
representacao totalmente simétrica do grupo de ponto; assim, o operador de momento
angular orbital (mais especificamente sua componente x) & capaz de conectar o

estado fundamental 2B+ ao primeiro estado excitado 2Az. Isto € um dos critérios para
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que o comportamento magnético do composto sofra desvios do paramagnetismo
normal,’ apresentando portanto contribuicdo orbital para a susceptibilidade
magnética.

A pequena diferenga de energia observada entre os dois estados (°B1 e 2A2)
sugere que, em temperaturas relativamente baixas, haja ocupagao térmica do primeiro
nivel eletronico excitado. Com isso a contribuicido orbital para a susceptibilidade nesse
sistema seria dependente da temperatura. O impacto dessa interacdo sobre o
comportamento magnético do sistema poderia ser muito relevante por se aproximar
de um fenbmeno de primeira ordem, dada a ocupacao térmica do primeiro estado
excitado.

As similaridades entre o sistema [VCIs]- e os alcoxidos binucleares de
vanadio(lV) descritos pelo nosso grupo de pesquisa estao principalmente na natureza
dos ligantes (doadores ¢ e ©) e na geometria em torno do atomo central (BPT). A
existéncia desta possivel interacdo spin-6rbita entre os estados fundamental e
excitado no vanadio(lV) BPT pode justificar os resultados observados nas medidas
magnéticas dos dimeros VOPr, VOCy e VONep. Adicionalmente, calculos
preliminares por DFT realizados para os trés dimeros indicam separagdes de energia
entre SOMO e LUMO da ordem de 200 cm~" (resultados ndo publicados), sugerindo
que um mecanismo semelhante possa também atuar nos compostos binucleares.
Espera-se que essa mesma contribuicdo também afete a anisotropia total no
complexo heterometalico FeVOPr'.

Tendo em vista estas consideragdes, propde-se que o vanadio(lV), a despeito
do baixo numero de elétrons desemparelhados, possa constituir um bom bloco
construtor para a sintese de SMMs, especialmente se combinado com outros ions de

metais dos blocos d ou f de elevada anisotropia intrinseca.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar alcoxidos de vanadio(lV) ndo oxo e complexos
heterometalicos contendo as unidades {V(OR)s}~ ou {V(OR)4(HOR)} (R = diferentes
grupos alquil), para investigar a relevancia do emprego destas unidades
pentacoordenadas de vanadio(lV) como blocos construtores na obtencdo de

magnetos unimoleculares (SMM).

2.2. Objetivos especificos

2.2.1. Sintetizar alcoxidos de vanadio(lV) ndo oxo empregando o ligante 1-
adamantéxido (Figura 10Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.), de
modo a ampliar a gama destes compostos descritos quanto a sua estrutura

eletrébnica e comportamento magnético.

Figura 10 — Estrutura molecular da unidade 1-adamantoxido empregada como ligante
para o vanadio(lV).

2.2.2. Sintetizar precursores de cobalto(ll), ferro(lll) e ferro(ll), para emprego na
tentativa de sintese de complexos heterometalicos com vanadio(IV) ndo oxo,
utilizando principalmente os dimeros VOPr, VONep e VOCy como materiais

de partida

2.2.3. Sintetizar espécies heterometalicas contendo V'V e outros ions metalicos com
elevada anisotropia e um numero alto de elétrons desemparelhados, através

do uso de diferentes precursores.

2.2.4. Caracterizar todos os produtos de sintese quanto as suas estruturas e

propriedades espectroscopicas, empregando diferentes técnicas (difratometria
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de raios X de monocristal, espectroscopias eletronica, vibracional na regiao do

infravermelho e de ressonancia paramagnética eletronica).

Caracterizar as possiveis espécies heterometalicas contendo vanadio(lV)
quanto as suas propriedades magnéticas em diferentes temperaturas, bem
como investigar a ocorréncia ou auséncia de comportamento de SMM nestas

espécies.
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3. METODOLOGIA

3.1. Condigoes de atmosfera inerte e tratamento de reagentes

As sinteses, a manipulagao e a preparagao de amostras dos complexos foram
realizadas sob atmosfera de nitrogénio de alta pureza (99,999%) através do uso de
técnicas de Schlenk e de glove-box, de acordo com publicagdes anteriores do nosso
grupo de pesquisa.?85961.8182 Og solventes e reagentes liquidos foram rotineiramente
purificados,®® secados e destilados sob N2 antes do uso. Todos os reagentes
empregados foram adquiridos da Sigma-Aldrich, com elevado grau de pureza (297%).

O cloreto de cobalto(ll) anidro foi pesado ao ar e submetido a tratamento
térmico a 500 °C, sob vacuo, por um periodo continuo de 10 min, ou por trés a cinco
ciclos de 5 min cada. O cloreto de ferro(lll), por sua vez, foi pesado em atmosfera
inerte sem o tratamento citado acima.

Para a purificagdo do 1-adamantanol, uma solugao de 5 g do alcool em 40 mL
de thf recebeu a adicdo de 3,7 g de peneira molecular 4A e foi mantida em repouso a
temperatura ambiente por 72 horas. Apds esse periodo a solugao foi filtrada e
resfriada a —20 °C por 20 h, o que permitiu a obtencao de cristais brancos que foram

isolados por filtragao (2,35 g; rendimento de cristalizagdo 47%).

3.2. Descricao da aparelhagem e técnicas experimentais

3.2.1 Difratometria de raios X de monocristal

A analise estrutural dos complexos cristalinos sintetizados neste trabalho foi
realizada por difratometria de raios X de monocristal no Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Parana. O equipamento empregado foi um difratdmetro
Bruker D8 Venture, equipado com detector de area de tecnologia CMOS
(complementary metal oxide semiconductor), fontes de radiagdo monocromaticas de
Mo-Ka (A = 0,71073 A) ou Cu-Ka microfoco (A = 1,54184 A). Estruturas moleculares
e cristalinas foram resolvidas por métodos diretos (SHELXS-97) e refinadas em F?
(SHELXL-97).84 As coletas foram todas realizadas em baixa temperatura, sob fluxo de

N2(g), através de sistema de controle de temperatura na amostra Kryoflex Il. Os
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hidrogénios foram refinados em posi¢des calculadas. Corregdes de absorgcédo foram
realizadas com o software SADABS da Bruker.

Para o caso da estrutura do complexo VOAd, os dados foram coletados em um
equipamento Oxford Diffraction Xcalibur Atlas Gemini Ultra, equipado com fonte de
Mo-Ka, detector em area Atlas CCD e monocromador de grafite. As medidas foram
feitas no Laboratorio de Cristalografia do Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Minas Gerais, com a colaboracdo do Prof. Nivaldo Speziali e do entido
doutorando Marcos Antonio de Oliveira. Uma segunda coleta de dados, seguida de
analise estrutural deste complexo, foram conduzidas na Universidade Federal de
Santa Maria pelo Prof. Davi Fernando Back, utilizando um difratdbmetro Bruker Kappa
X8 APEX Il CCD.

Os dados foram processados nos softwares CrysAlisPro-CCD e —RED (Oxford
Diffraction), e Bruker SAINT-Plus and XPREP respectivamente. Correcbes de
absorcao foram feitas por métodos semiempiricos. A resolu¢ao da estrutura foi feita

por métodos diretos no grupo espacial P1 através do software SHELXS,8 com os

elementos de simetria do grupo P43n adicionados posteriormente. Atomos de
hidrogénio foram colocados em posi¢des calculadas, e grupos hidroxila refinados
através do mapa diferengca de densidade eletrénica. O refinamento foi feito em

SHELXL-97 da mesma forma que para as demais estruturas descritas nesta tese.

3.2.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de absorgao na regido do infravermelho foram registrados num
espectrofotometro BOMEM série MB no Departamento de Quimica da UFPR. O
registro foi feito em resolugdo de 2 cm~' e nafaixa de 4000 a 400 cm~'. Amostras que
nao apresentam sensibilidade ao ar foram analisadas em pastilhas com KBr, enquanto
as demais foram preparadas em glove-box, maceradas em conjunto com 6leo mineral
(Nujol) e espalhadas entre dois cristais polidos de KBr. O éleo recebeu tratamento
prévio através da adigédo de fios de soddio metalico, sob atmosfera inerte, seguido de
tratamento a vacuo em linha de Schlenk por pelo menos duas horas. Apés tratamento,
o 6leo apresentou apenas as suas bandas caracteristicas: 2960 e 2872, v(CH, CHs);
2853 e 2926, v(CH, CH2); 1465, 8(CHz2), 1450 e 1355, §(CHz3) e 720 cm™', p(CH3).8°
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3.2.3. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

Espectros de EPR-CW foram registrados em um espectrémetro Bruker EMX-
Micro em banda X, nas temperaturas de 300 e 77 K. As medidas foram feitas em
amostras solidas pulverizadas, ou em solugbes com tolueno, hexano, thf ou
dimetoxietano (glyme), em tubos de quartzo convencionais. As simulagdes dos
espectros para o calculo dos parametros de EPR foram realizadas através do pacote
EasySpin®, desenvolvido para o Matlab.?® O ajuste dos parametros 6timos foi feito
através de algoritmo simplex. As direcbes preferenciais para tensores A e D, quando
aplicavel, foram consideradas colineares as do tensor giromagnético.

Espectros de EPR pulsado foram registrados na Universita degli Studi di Torino
em um espectrometro Bruker Elexsys E580, em bandas X e Q, usando uma cavidades
ressonantes ENDOR com anel dielétrico flexline (Bruker EN 4118X-MD4 e Bruker EN
5102D2). Medidas foram feitas na faixa de 4,5 a 250 K, com a temperatura controlada
por um criostato Oxford Instruments CF935 com fluxo continuo de hélio. Foram
realizados experimentos de varredura de campo com detecgdo por eco (para
comparagao aos espectros registrados em onda continua), medidas de relaxagao T+
e T2, além de experimentos de nutagéo e experimentos Mims ENDOR.8"

As simulag¢des dos melhores parametros para o complexo 6 foram realizados
em amostras no estado sélido, em matriz diluida de [Ti(OAd)4], contendo cerca de 0,3
mol % de vanadio.®” Registraram-se espectros em banda X e Q, e as simulagbes
espectrais foram realizadas para ambas as bandas, de espectros de onda continua e
EDFS.

3.2.4. Analise elementar
As analises de carbono, hidrogénio e nitrogénio, bem como de metais, foram

feitas na Inglaterra (em condi¢des de atmosfera inerte), nos laboratérios MEDAC Ltd.
(Chobham, Surrey, Reino Unido).
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3.2.5. Medidas de susceptibilidade magnética

As medidas de susceptibilidade magnética foram feitas por métodos de
indugdo, em colaboragdo com o grupo da Prof? Roberta Sessoli, na Universita degli
Studi di Firenze. Foi empregado um susceptometro MPMS SQUID da Quantum
Design. Amostras cristalinas foram pulverizadas e prensadas em pastilhas ou
compactadas em capsulas de polipropileno para evitar efeitos de orientacao dos
cristalitos com o campo de corrente direta. As varreduras foram feitas na faixa de 2 a
300 K, empregando-se um campo estatico de 1000 Oe até 25 K, e de 10000 Oe para
temperaturas superiores a 25 K.

Corregdes diamagnéticas foram estimadas utilizando tabelas de constantes de
Pascal.*® Os ajustes das curvas de susceptibilidade foram executados com o software
Origin® 8.5.

As medidas de susceptibilidade AC para o sistema FeVOPr' foram realizadas
nos mesmos pos microcristalinos como descrito acima, na faixa de 1,8 a 8,0 K, na
faixa de frequéncias de 0,1 a 70 kHz na auséncia de campo estatico. Uma parte destas
medidas (100 < v < 1000 Hz) foi realizada no magnetdémetro Quantum Design MPMS
SQUID ja mencionado, enquanto o uso das frequéncias mais altas requereu o
emprego de uma plataforma MAGLAB (Oxford Instruments) equipada com uma sonda
desenvolvida pelo grupo de Florenga. Esta sonda se baseia na indutancia de um
arranjo de bobinas: a primaria, responsavel pela geracdo do campo magnético
oscilante através da passagem de uma corrente alternada; e secundaria, responsavel
pela deteccao do momento magnético oscilante da amostra através da diferenga de
potencial resultante na bobina.

Medidas magnéticas em corrente alternada para o produto [V(OAd)4] foram
realizadas em um equipamento PPMS Quantum Design, com susceptdmetro AC
acoplado, operante nas frequéncias de 10 Hz a 10 kHz. A faixa de temperatura na
qual as medidas foram realizadas foi de 3 a 30 K, e em campos estaticos
magnetizantes de 0 a 8,5 T, para avaliar as faixas de temperatura e intensidade de

campo has quais os tempos de relaxagcao apresentam valor maximo.
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3.3. Calculo teodrico

Os procedimentos de calculo em nivel DFT foram realizados apenas para o
produto 6. A estrutura foi otimizada com parametrizagdo semi-empirica PM7, presente
no pacote MOPAC2016, e por métodos de DFT (B3LYP/LanL2DZ) no programa
Gaussian09.

Célculos de estrutura eletrdnica foram realizados através da teoria do funcional
de densidade (DFT), empregando funcional B2PLYP& com fungbes de base triplo-{

(TZV),8%20 disponibilizadas no pacote Gaussian09-rev.C01.

3.4. Sintese dos complexos precursores

3.4.1. Sintese de [CoClz(temed)]®’

CoCl2 (1,09 g, 8,4 mmol) foi suspenso em 100 mL de thf. Sobre esta suspensao
fez-se a adicdo de 6,4 mL (42 mmol de N,N,N’,N-tetrametil-1,2-diaminoetano (temed).
A suspensao foi mantida em agitacdo por aproximadamente vinte minutos a
temperatura ambiente, apds o0 que se observou a solubilizagdo completa do sélido. O
produto foi isolado apds adigcao de 50 mL de hexano para formagao de camada, e
subsequente resfriamento da solugao de reacéo a —20 °C por 18 horas. O produto foi
isolado na forma de um pé azul na quantidade de 0,69 g. Uma segunda fragdo de
produto (0,05 g) foi isolada apds a concentragéo da solugédo a aproximadamente 100
mL e resfriamento a —20 °C por mais 18 horas. Entao, fez-se uma segunda camada,
com aproximadamente 80 mL de hexano. Apds a mistura das fases, observou-se a
formagao de cristais na forma de agulhas, que foram isolados (0,64 g). Rendimento
total: 67%.

CoCl2 (8,4 mmol)
Thf (100 mL)

Temed (6,4 mL) —

Agitacao, 20 min

Solucao azul cobalto

50 mL hexano

Resfriamento a — 20 °C

[CoCl2(temed)]

Agulhas azuis
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FTIR (bandas em cm-"): 1288, 1247, 1126, 1101, (1060, 1042, 1023, 1004 v(CN) da
diamina),?! 933, 766, 588, 501.

3.4.2. Sintese de trans-[Co(MeCN)4(thf)2][CoClsMeCN]2%2

CoCl2 (2,7 mmol)

MeCN (20 mL)

v

Thf (20 mL)

Repouso 24 horas

Solucao azul cobalto

Hexano (20 mL)

Resfriamento a —20 °C

trans-[Co(MeCN)4(thf)2][CoClIsMeCN]:

Blocos azuis

Esta preparacdo foi baseada na sintese do complexo i6nico de cobalto,
[Co(MeCN)s][CoClzsMeCN]z2, publicada por Cotton e colaboradores,®? que depende da
solubilizacado do cloreto de cobalto(ll) em acetonitrila, seguida de cristalizagao a partir
da adicao de dietiléter. No presente trabalho, empregou-se thf ao invés de éter etilico
na tentativa de cristalizacdo do produto.

Desta forma, dissolveu-se 0,35 g (2,7 mmol) de CoClz2 em 20 mL de acetonitrila.
A solucdo azul-cobalto formada, fez-se adicdo lenta de 20 mL de thf, e a solugéo
resultante foi deixada em repouso por 24 horas. Adicionou-se entdo uma camada de
20 mL de hexano e, nao se observando formacao de soélido apds a difusdo do solvente,
o sistema foi resfriado a —20 °C por 72 horas. Observou-se a formagéao de cristais na
forma de blocos, de cor azul-cobalto. Eles foram isolados por filtragdo (rendimento

0,42 g, correspondente a 60%).

FTIR (bandas em cm™): (2316, 2289 v(CN) MeCN),** 1261, 1179, (1092, 1023, 943,
920 v(C-0-C) thf)*, 867, 798, 678.

Analise elementar: Calculado para C20H3402NeClsCos — 30,80% C, 4,39% H, 10,77%
N. Experimental: 30,56% C, 4,56% H, 10,70% N.
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3.4.3. Sintese de [Fe2(u-OMe)2(dpm)4]

O dimero de ferro(lll) contendo 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato (dpm —
dipivaloilmetanoato) como ligante terminal e metdéxidos em ponte foi preparado com

96% de rendimento, de acordo com procedimento descrito na literatura.®

FTIR (bandas em cm™): (1598, 1574, 1502 v(C—C) e v(C-0) no anel da dpm), (1396,
1357 §(CHs), 1290, 1179, 1145, (1049 v(C-0O) em OCHza), 870, 793, 615, (514 v(Fe—
u-OCH3)), (494, 480, 427 v(Fe—Odpm))>"-%8.

3.4.4. Sintese de [VCIs(thf)s]

Este complexo precursor foi preparado com rendimento de 79%, de acordo com

procedimento publicado na literatura.®®

3.5.5. Sintese dos alcdxidos [V(OBuU)4], [V2(OPr)s] (VOPr), [V2(OCy)s] (VOCy) e
[V2(ONep)s] (VONep)

A sintese dos precursores homometalicos de vanadio(lV) foi feita também
através de procedimentos previamente descritos,%87% com rendimentos variaveis mas
comparaveis aos publicados.

3.4.6. Sintese do [Fez(u-1)212(HOCy)4]

2 Fe? + 2 |2 + 4 HOCy — [Fe2(u-1)212(HOCy)4]
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12 (15,3 mmol) HOCy (61,2 mmol)
20 mL tolueno 15 mL tolueno

Solugdo marrom avermelhada

Ferro (30,8 mmol) >

Agitagao 96 horas

Separacao magnética, filtragao
[Fezl4(HOCYy)4],

Losangos verdes

Esta sintese se baseou na preparagdo do produto analogo contendo
isopropanol.'® Preparou-se uma suspenséo de 3,89 g (15,3 mmol) de 12 em 20 mL de
tolueno. Ao entrar em contato com o iodo, o solvente no sobrenadante tornou-se rosa.
Sobre essa suspensdo, em agitacdo, fez-se a adigdo de uma mistura de 6,4 mL de
ciclo-hexanol (correspondente a 6,13 g, 61,2 mmol, 100% de excesso) em 15 mL de
tolueno. Observou-se mudanga de cor para marrom avermelhada, e a solugao tornou-
se limpida. Sobre esse sistema foi entdo adicionado 1,72 g de ferro metalico em pé
(30,8 mmol, 100% de excesso). A suspenséo foi mantida em agitagado por 96 horas a
temperatura ambiente, apds o que observou-se a precipitagdo de uma grande
quantidade de sélido verde. O excesso de ferro metalico foi separado com o uso de
um ima, e o solido verde microcristalino foi isolado por filtragcdo na quantidade de 4,03
g. Uma segunda fragcdo de cristais com habito de prismas losangulares formou-se,

sendo isolada na quantidade de 0,47 g. Rendimento total: 58%

FTIR (bandas em cm™): 3396 v(O-H), 1290, 1259, 1221, 1213, 1192, 1134, 1128,
1092, (1034, 1013) v(C-0),%8:59.94100 953 891, 845, 793, 579, (493 v(Fe-0)),%+100 453,
426.

Andlise elementar: Calculado para C24H4804Fe2ls — 28,26% C, 4,74% H.
Experimental: 28,24% C, 5,30%.



34

4. REAGOES ENTRE ALCOXIDOS DE VANADIO(IV) E PRECURSORES DE
COBALTO(Il)

As sinteses discutidas neste capitulo se inspiraram principalmente no complexo
heterometalico [V(HOPr)(OPr)2(u-OPr')2Felz] (Figura 8, na introdugdo desta tese). A
estrutura binuclear contendo um centro de vanadio(lV) em geometria bipiramidal
trigonal e um centro M" tetraédrico distorcido poderia em principio ser reproduzida
empregando-se outros metais de transi¢cao tipicamente anisotropicos, para verificar
tendéncias do comportamento magnético associado ao arcabougo molecular de
FeVOPr'.

Nesse sentido, o cobalto(ll) desponta como uma escolha natural para a
tentativa de sintese de um complexo analogo ao FeVOPr, em virtude da sua elevada
anisotropia magnética, que se manifesta em diversos ambientes de coordenagao. Em
principio, seria possivel argumentar que a anisotropia magnética desse metal em
ambiente tetraédrico de coordenagao seria baixa, em virtude da configuragao e*t.?,
levando a um estado fundamental “A2, orbitalmente ndo-degenerado e sem
contribuicdo orbital para a susceptibilidade. Porém, quebras de simetria em um
complexo tetraédrico de cobalto(ll) tém potencial de mudar esse quadro
drasticamente,3® e na presencga de distorgdes causadas por ligantes volumosos'®! ou
quelantes,'%? pode levar @ manifestacéo de anisotropia consideravel e comportamento
de SIM até mesmo na auséncia de campo magnético estatico.

Com o objetivo de obter um complexo com a estrutura do heterometalico
FeVOPr, tentou-se em um primeiro momento selecionar um material de partida capaz
de doar sintons do tipo {CoXz}, de inspiragdo semelhante ao complexo empregado
como precursor de ferro(ll) na obtengdo do FeVOPr (Figura 11a).

Este precursor (Figura 11a) pode ser visto como um doador de dois sintons
{Fel2}, pela facilidade de rompimento das ligacbes Fe—u-l e de substituicao dos
ligantes HOPr' no centro octaédrico. A sintese do complexo FeVOPY se da através da
reacao entre o precursor binuclear de ferro com o composto [V2(u-OPr)2(OPri)e], cuja
estrutura esta representada na Figura 7. Essa reacdo obedece a estequiometria

representada na equacgao 11.



[Fe2ls(HOPr)4] + [V2(OR)s] — 2 [FeVI2(OPr)s(HOPr')] + 2 HOPr'  [11]

HOPr
d

Cl al
,,,"" » h,“‘ “tn, .“‘\\\Ch/,/’, O,, ‘ . Clj’ /
‘Fe _Fe “Co “Co o,
/ Co Co
HO/‘ \I/ \ \O/‘ \CI \ 0/’ C|/ \C

|
; O
Pr hopr o RN

(a) (b) (c)

Figura 11 — Representagdo da estrutura de complexos binucleares do tipo [M2Xa(L)4]: (a) [Fez2(u-

1)2l2(HOPr)a];59 (b) [Coz(11-Cl)2Cla(glyme)a]; 1% (c) [Coa(1i-Cl)2Cla(diglyme)(thf)]. 104
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Foi baseando-se nesta rota sintética que se propds inicialmente empregar

precursores de cobalto(ll) que apresentassem um arcabouco semelhante ao

apresentado pelo precursor de ferro(ll). Tais complexos ja foram descritos na

literatura, conforme representado em (b) e (c) na Figura 11.19%3104 Entretanto, a

obtencgao destes compostos é limitada pela baixa solubilidade do cloreto de cobalto(ll)

em éteres (thf e glyme).

Alternativamente, propés-se a utilizagdo de outro complexo que poderia, em

principio, atuar como doador de sintons {CoCl2} (Figura 12).°" Entretanto, o emprego

deste precursor n&o gerou os resultados esperados, sendo que a reagédo conduzida

entre ele e [V2(OPr')s] em diversas condigdes ndo levou a formagdo de espécies

metalicas e levou ao reisolamento da maior parte do complexo de partida de cobalto(ll)

que fora empregada nas tentativas de sintese.

\ / Cl
N

o \ Figura 12 — Representacgéo da estrutura do complexo [CoClz(temed)].®"

N
AN

/\ Cl

Além das reagdes com [CoClz(temed)], reagdes diretas entre [V2(OPr')s] e CoCl2

em solucao de isopropanol também levaram ao reisolamento dos precursores, neste



36

caso do CoCl2 com a incorporagcao de ligantes thf apds recristalizacdo nesse
solvente.%?

Essas sinteses ndo serdo descritas em mais detalhes neste documento. A
evidente falta de forca motriz capaz de levar a formagdo de um complexo
heterometalico de vanadio(IV) e cobalto(ll) foi associada a baixa acidez de Lewis
apresentada pelo cobalto(ll) nos precursores selecionados.

A quimica sintética de alcéxidos de metais de transicdo se fundamenta em
parte nestas diferencas de acidez de Lewis para levar a formagao de compostos, tanto
hetero- quanto homometdlicos.®® Uma das estratégias mais comumente utilizadas
para o aumento da acidez de Lewis de precursores a serem empregados na sintese
de alcoxidos heterometalicos é a estratégia da precipitagdo de haletos de metais
alcalinos, como exemplificado abaixo em uma reagdo descrita por Albers e
colaboradores para a obtencdo de alcéxidos heterometalicos de aluminio(lll) e

diversos haletos metalicos (M = Be, Zn, Cd e Hg): 1%

MCl2 + 2 K{AI(OPr)s} == M{AI(OPr)a}2 + 2 KCI

A baixa solubilidade de haletos de metais alcalinos em meio orgénico define
uma for¢ga motriz que favorece a formagao de produtos, e poderia em principio ser
empregada para a obtengao de complexos de cobalto(ll). No entanto, a sintese de
FeVOPr (Equagao 11) se processa em bom rendimento®® sem a precipitagdo de um
haleto desse tipo, possivelmente por causa da alta labilidade das moléculas de
isopropanol coordenadas ao ferro(ll) e da facilidade de rompimento das pontes iodeto
no precursor [Fez2ls(HOPr)4] (Figura 11a).

Em vista disso, tentou-se selecionar um precursor de cobalto(ll) alternativo que
pudesse apresentar o centro metalico coordenado apenas a ligantes labeis. Para
tanto, realizou-se a sintese do complexo ibnico representado no Figura 13 abaixo, que
foi entdo empregado em sinteses baseadas na precipitacéo de cloreto de litio.

A escolha especifica desse precursor para estas reagdes se fundamenta no
trabalho de Nunes e Kessler,' no qual se descreve a sintese de um complexo
heterometalico de cobalto(ll) e tantalo(V) [Co2Taz(OMe)12(MeCN)4][CoClsMeCN]z,
partindo dos precursores CoCl2 e Na[Ta(OMe)s], em tolueno/acetonitrila. Os autores

atribuem a formacdo do composto heterometdlico a captura de unidades
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[Co(MeCN)e]?*, formadas pela dissolugdo do haleto em acetonitrila, pelo sinton

anibénico {Ta(OMe)s}~, presente no precursor de tantalo.

)

‘ NCMe

MeCN Co NCMe Co Figura 13 — Representagéo da estrutura do precursor

MeCN/ ‘ o \\Cl idnico trans-[Co(thf)2(MeCN)4][CoClsMeCN]2.92
(o]

O

2

O precursor representado na Figura 13, sintetizado no presente trabalho,
apresenta o cation complexo [Co(thf)2(MeCN)4J** que poderia sofrer reagéo
equivalente. Além disso, na reacdo que da origem ao complexo de cobalto(ll) e
tantalo(V) € observada a precipitagao de cloreto de sodio no sistema tolueno:MeCN.
A essa reacgao é atribuida igual importancia na forga motriz para a reagao de formacéao

do produto:

2 Na[Ta(OMe)e] + 4 CoCl2 + 6 MeCN
[Coz2Taz(OMe)12(MeCN)4][CoCls(MeCN)]2 + 2 NaCl

Nesse contexto, na tentativa de se sintetizar alcoxidos de vanadio e cobalto
pelo mesmo método, selecionou-se dois candidatos a precursores de vanadio, nos
estados de oxidagao Ill e IV.

O precursor de vanadio(lll) consiste num intermediario de reagdo cuja
existéncia se propde na rota de sintese do complexo [V(OBut)4] descrita por Haaland
e colaboradores.”® Esta sintese se fundamenta na reagéo de [VCl3(thf)s] com LiOBU!,
seguida de uma etapa na qual o vanadio(lll) € oxidado quimicamente pela adicdo de

CuCl, de acordo com as seguintes equacoes:

|. [VMCls(thf)s] + 4 LiOBut — “LiV"(OBut)” + 3 LiCl
II. “LiVM"(OBut)a” + CuCl — [VV(OBut)a] + Cu® + LiCl
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O intermediario “LiV(OBut)s” ndo é isolado durante a preparagao do [V(OBu')4],
embora sua formagao nao seja questionada na literatura. Sua presenga no meio de
reacao poderia ser sinteticamente util se, ao invés de se conduzir uma reagao com
cloreto de cobre(l), fosse utilizado o cloreto de cobalto(ll) numa tentativa de se
sintetizar um complexo heterometalico de vanadio(lll) e cobalto(ll), de acordo com a

equacao:

“LiVII(OBuUt)s” + CoClz === [V!"(OBut)4Co''CI] + LiCl [12]

Posteriormente, o vanadio(lll) no produto heterometalico poderia ser oxidado
a vanadio(lV) através da adi¢cao de CuCl.

Alternativamente, tentou-se empregar um complexo contendo vanadio(lV) e
litio, cuja sintese ja foi descrita previamente pelo nosso grupo de pesquisa
(representado na Figura 14).8" A vantagem do emprego deste precursor esta no fato
de que sua estrutura molecular contém litio(l), que poderia ser precipitado na forma
de haleto LiX, e o vanadio(lV) se encontra na geometria bipiramidal trigonal,
semelhante a apresentada nos complexos diméricos VONep, VOCy e VOPr' (Figura

7), e que esta associada a possivel existéncia de anisotropia magnética nestes

complexos.
Nep
0] ONep
A4
>Li V- ONep Figura 14 — Representagéo da estrutura do complexo
thf \ [Li(thf)2V(u-ONep)2(ONep)s].¢*
0] /ONep
Nep

4.1. Caracterizagao do precursor trans-[Co(MeCN)4(thf)2][CoClIsMeCN]2

A obtencdo do produto cristalino, contendo o cation trans-[Co(MeCN )4(thf)2],
difere do procedimento descrito por Cotton e colaboradores no uso de tetraidrofurano
como solvente. O complexo descrito na literatura é cristalizado a partir de acetonitrila
com o uso de éter etilico. Este, por ndo ser um bom coordenante, leva a formacgao do

cation complexo homoléptico, [Co(MeCN)e]?*.93
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Ja o uso de thf induziu a formacao do cation complexo heteroléptico, cuja

estrutura foi determinada através de difratometria de raios X de monocristal.

4.1.1. Descricao estrutural do complexo precursor trans-
[Co(MeCN)4(thf)2][CoClsMeCN]2

A estrutura do complexo precursor se encontra representada na Figura 15,

enquanto os dados da coleta se encontram reunidos na Tabela 12.

~C11b / cari
) (

cia( - C10a (C10b) opi

C12a(C12b)\_ e/ -

— N3T i i
= E i Figura 15 — Representagéo de
o’ elipsoides da estrutura molecular de
0*“\\ c1zal (Gree ~ trans-[Co(MeCN)4(thf)2][CoClsMeCN]2.%2

SR e o C1uan-(c1ubw-,Nﬁ,mu /&’1‘ Elipsoides representados com 50% de
/"2" probabilidade de deslocamento.

cla!

4 ci1b Cav
Cao2 ~ 7
/ g / Nl
g Cla / Co2
Clsa' 7,
Clsb' Cl

A célula unitaria contém uma molécula do cation-complexo e duas unidades do

3

anion. O cation consiste em um complexo octaédrico de cobalto(ll) com quatro ligantes
acetonitrila no plano equatorial, e dois ligantes thf em posicao relativa trans. Ja o anion
€ formado por um centro de cobalto(ll) coordenado a trés ligantes cloreto e uma
molécula de acetonitrila, em geometria tetraédrica distorcida.

Um dos cloretos coordenados ao anion, assim como um atomo de carbono
metilénico no thf do complexo catidnico, apresentam desordem posicional. A razao de
ocupagao para o cloreto desordenado se encontra em 0,76:0,24, enquanto que o
carbono dos ligantes thf apresenta razdo de ocupag¢ao da ordem de 0,374:0,626.

A Tabela 2 reune as disténcias e angulos de ligacdo mais relevantes na
estrutura do complexo i6nico. Os parametros para o ion molecular contendo Co(1)
correspondem ao cation octaédrico, enquanto aqueles o Co(2) corresponde aos
parametros para o anion tetraédrico. As duas unidades do anion encontradas na cela

unitaria sdo equivalentes por simetria.



Tabela 1 — Dados de coleta para o complexo frans-[Co(MeCN)4(thf)2][CoClsMeCN]2

Formula elementar

Massa molar

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensdées de cela unitaria

Volume

Z | Densidade calculada

F(000)

Coeficiente de absorgao

Temperatura

Comprimento de onda

Cor e forma do cristal

Tamanho do cristal

Faixa de 0 para coleta

indices limitantes

Completeza a 6 = 25,242°

Correcao de absorcao

Transmissdo max. € min.

Reflexdes coletadas (excluindo auséncias)
No. de reflexdes Unicas

No. de reflexdes ‘observadas’ (I > 201)
Dados / restrigdes / parametros
Goodness-of-fit on F2

indices R finais (dados ‘observados’)
indices R finais (todos os dados)
Maiores diferencas entre pico e buraco
Localizagdo do maior pico diferenca

[CO(CszN)4(C4H80)2]'-2[COC|3(CzH3N)]
780,02
Triclinico, P1
a=7,7669(6) A
b =19,1516(6) A
c=12,4114(9) A
837,09(11) A3

1 /1547 Mg/m3
395

1,975 mm-"

100 K

0,71 A (Mo-Ka)
Blocos azuis intensos, translucidos
0,198 x 0,150 x 0,096 mm

2,577 a 27,498°
-10=sh<10,-11<k<11,-16<1<16
99,9%

Semiempirica de equivalentes
0,7457 e 0,6736

44002

3841 [R(nt) de equivalentes = 0,0345]
3394

3841/0/192

1,055

R1=0.0224, wR2 = 0.0551
R1=10.0287, wR2 = 0.0576

0,389 e -0,318 e.A3

0,82 A de H(31B)

a = 99,665(3)°
A= 104,290(3)°
7= 93,968(3)°
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Observa-se, na estrutura do cation octaédrico, elevado grau de regularidade na

geometria de coordenagao. Assim como se observa no cation homoléptico descrito
por Cotton, [Co(MeCN)g]?*, os angulos de ligagdo se distribuem em valores muito
proximos aos angulos ideais, com todos os pares de ligagbes trans entre si
apresentando angulo de 180°. Os angulos de ligagcdes cis entre si apresentam
pequenos desvios em torno do valor ideal de 90°. Observa-se uma grande
proximidade entre os cations e anions no empacotamento cristalino (Figura 16), com
interagdes de contato entre os ligantes cloreto e atomos de hidrogénio dos ligantes
MeCN no cation complexo. Esse empacotamento compacto pode ser o responsavel
pelo desvio observado dos parametros geométricos ideais no cation. Além da elevada
regularidade no ambiente de coordenagdo, o cation trans-[Co(MeCN)4(thf)2]2+
apresenta grande semelhanga ao complexo analogo contendo apenas acetonitrila. O

comprimento médio de ligacdo Co—N no presente composto se encontra em torno de
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2,111 A, em comparacdo com 2,100 A no cation descrito no artigo de Cotton e
colaboradores.®

A estrutura do anion [CoCIsMeCN] apresenta desvios maiores com relacdo ao
tetraedro perfeito. Observam-se angulos N—Co—Cl e CI-Co—Cl variando entre 102,06°
e 112,51°. Além disso, a diferenga nas distancias de ligagado Co—N e Co—Cl média esta
na casa dos 0,2 A, aumentando ainda mais o desvio da geometria do &nion em

comparagao aos parametros ideais do tetraedro.

Tabela 2 — Parametros estruturais selecionados para o complexo trans-
[Co(MeCN)4(thf)2][CoClsMeCN]z

Distancias de ligagao (A)

Co(1)-0(1) 2,0889(10) Co(1)-O(1)#1 2,0889(10)
Co(1)-N(3) 2,0977(13) Co(1)-N(3)#1 2,0977(13)
Co(1)-N2)#1 2,1018(13) Co(1)-N(2) 2,1018(13)
Co(2)-N(4) 2,0252(14) Co(2)-Cl(4) 2,2438(5)
Co(2)-CI(5B) 2,189(14) Co(2)-CI(3) 2,2480(4)
Co(2)-CI(5A) 2,265(4)
Angulos de ligagao (°)
O(1)-Co(1)-O(1)#1 180,0 O(1)-Co(1)-N(3) 90,25(5)
O(1)#1-Co(1)-N(3) 89,75(5) O(1)-Co(1)-N(3)#1 89,75(5)
O(1)#1-Co(1)-N(3)#1 90,25(5) N(3)-Co(1)-N(3)#1 180,0
O(1)-Co(1)-N(2)#1 90,08(5) O(1)#1-Co(1)-N(2)#1 89,92(5)
N(3)-Co(1)-N(2)#1 87,31(5) N(3)#1-Co(1)-N(2)#1 92,69(5)
0(1)-Co(1)-N(2) 89,92(5) O(1)#1-Co(1)-N(2) 90,08(5)
N(3)-Co(1)-N(2) 92,69(5) N(3)#1-Co(1)-N(2) 87,31(5)
N(2)#1-Co(1)-N(2) 180,0
N(4)-Co(2)-CI(5B) 106,1(8) N(4)-Co(2)-CI(4) 102,06(4)
CI(5B)-Co(2)-CI(4) 118,1(9) N(4)-Co(2)-CI(3) 109,16(4)
CI(5B)-Co(2)-CI(3) 108,3(4) CI(4)-Co(2)-CI(3) 112,505(18)

N(4)-Co(2)-CI(5A) 111,05(9) Cl(4)-Co(2)-CI(5A) 109,55(15)
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Figura 16 — Representagdo do empacotamento
cristalino observado na estrutura de frans-
[Co(MeCN)4(thf)2][CoClzsMeCN]2.92

4.2. Reagio entre precursores “LiV(OBu!)s” e [CoClz(temed)] — Produto 1

. [VCla(thf)3] + 4 LiOBut — “LiV"(OBu!)4” + 3 LiCl + 3 thf
Il. 2 “LiV"(OBut)4” + [CoClz(temed)] == “V">,Co(OBu')s” + 4 LiCl + temed

A primeira etapa consistiu na preparacao de “LiV(OBut)s”. Essa preparagao foi
toda conduzida em glove-box, sem aquecimento. Dissolveu-se 1,28 g (16,0 mmol) de
LiOBut em 40 mL de hexano e esta solugdo, em agitacéo, recebeu adigdo lenta de 40
mL de uma solugdo vermelho-cereja contendo 1,49 g (4,01 mmol) de [VCls(thf)s] em
thf. A adicao foi feita ao longo de aproximadamente 1 hora. Ao final, a solugéo de
reacao tornou-se violeta intensa, com grande quantidade de precipitado azul claro. A
solugao foi mantida em agitagao por doze horas, apds o que tanto o precipitado quanto
0 sobrenadante apresentavam cor violeta.

Em seguida, fez-se o gotejamento de uma solug¢do de 0,50 g (2,02 mmol) de
[CoClz(temed)] em 20 mL de thf. Apds a adigdo completa e lavagem do funil de adigéao
com mais 5 mL de thf, observou-se que havia menos sélido em suspensao na mistura
reacional do que no inicio da adicdo do precursor de cobalto. Apds 2 horas em
agitacédo a temperatura ambiente, observou-se que a solugéo se tornara azul cobalto,

e havia apenas uma pequena quantidade de um soélido roxo suspenso.
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A mistura de reacéo entdo teve seu volume reduzido a aproximadamente 70
mL e foi resfriada a —20 °C por 20 horas, apos o que isolou-se 0,58 g de um pé roxo,
mas esse material foi perdido apds o isolamento por erros na utilizagao da vidraria de
Schlenk.

A solucao filtrada remanescente foi concentrada sob vacuo até o volume
aproximado de 30 mL e foi novamente resfriada a —20 °C, apds o que se isolou uma
segunda fragédo de solido roxo (0,20 g, produto 1). O unico outro produto isolado do
meio de reacgao foi identificado como LiCl.

Esta tentativa de sintese foi conduzida apenas uma vez.

LiOBut (16,0 mmol)
40 mL hexano

[VCI3(thf)3] (4,01 mmol) Ad?géoNIenta ao longo de 1h
40 mL thf Agitagéo

v

\4

Sélido azul claro,
suspensao pesada

Agitacéo, 12h

A 4

Sélido violeta,
suspensao pesada

[CoClz(temed)] (2,02 mmol)
20 mL thf

\ 4

Adicao lenta, agitacao

v

Suspensao leve azul
cobalto

Redugao de volume,
resfriamento a —20 °C

A 4 A 4

Sélido roxo LiCl,
(Produto 1) descartado
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4.2.1. Teste de solubilidade do produto 1

O solido roxo mostrou solubilidade elevada em uma ampla gama de solventes
organicos (hexano, thf, dme, tolueno e MeCN). Em solventes ndo coordenantes, a
solucdo de 1 é roxa, ao passo de que em solventes coordenantes ela é azul. A
solubilidade elevada do produto indica a presenca de ligantes terc-butoxido, o que

dificulta o isolamento do produto em grandes quantidades.

4 .1.2. Analise elementar

Os resultados da analise elementar do produto 1 se encontram na Tabela 3.

Tabela 3 -Teoresde C, H, N, V, Co e Li registrados para o produto 1, e algumas formulacbes propostas
Teores (% m/m)

M.M. (g/mol) C H N Co Li \'J
Experimental - 48,83 9,54 * 0,35 2,90 10,69
Li2VCI(OBu!')4 392,73 48,93 9,24 0 - 3,563 12,97
Li.V(OBuY)s 430,40 55,81 10,52 0 - 3,22 11,84

(*) Abaixo do limite de deteccao.

O produto 1 apresenta relacao V:Li de 1:2, juntamente a teores muito baixos de
cobalto que sugerem apenas uma contaminagdo do solido por este elemento. A
auséncia de nitrogénio mostra que ndo houve incorporagéo do ligante temed.

A formulacdo que melhor descreve os resultados experimentais € do
haloalcéxido de vanadio(lll), Li2VCI(OBu')s, embora os teores de vanadio e litio

estejam superestimados em aproximadamente 20%.

4.2.3. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

O espectro registrado para o produto 1 esta representado na Figura 17.
Observa-se bandas em 1229 e 1190 cm~', que podem ser atribuidas ao estiramento
C-0 em ligantes terc-butoxido.'"” As bandas em 953 e 914 podem estar relacionadas
a estiramentos C—O-C em anéis de thf coordenados® ou a vibrages do esqueleto
terc-butila.

As bandas em 598, 565 e 488 podem ser atribuidas a estiramentos de ligagao

V-0.% Considerando diversas hipoteses para a geometria de coordenagio que o
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vanadio pode assumir (Figura 18), tendo como base a formulacdo que melhor

descreve os resultados de analise elementar (Li2VCI(OBut)4, segdo 4.2.3) é possivel

fazer algumas consideragdes acerca da natureza quimica do vanadio no produto 1.

Considerando os casos em que a esfera de coordenagdo do vanadio inclua

tanto os ligantes “OBu! quanto CI-, trés simetrias seriam possiveis, a principio. Nos

casos de maior simetria, C4v € Csv, € tendo em vista que ligagbes V-CI ndo séo

registradas na janela em que foram feitas as medidas (4000-400 cm~"),%* seriam

observadas trés bandas (para simetria Csv) ou duas bandas (para Cav) na regiao de

baixa energia, referentes aos distintos modos de estiramento no conjunto de ligagdes

VOa.
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Figura 17 — Espectro de FTIR registrado
para 1. As bandas marcadas com * sao
de absor¢des do Nujol.

o
(=)
-
=

32
v
()

4000 3500 3000

V
Buto///, -osd'
t t

400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

cl OBu
t
Bub v oy cl v OBuU
t t t t
OBu OBu OBu OBu OBu
Piramide de base quadrada, C, Bipirdmide trigonal, C,, Bipiramide trigonal, Cj,
oBu' OBu' t
! ! OBu
v \ nn“‘OButn.
; Li Vil = Li
z t Bu
BuD OB OBu
Telraedro, T4 ou Doy Tetraedro "expandido”, C,,

Figura 18 — Representagcao das geometrias de coordenagao possiveis para o vanadio no produto 1.
(a) Geometrias pentacoordenadas; (b) geometrias tetracoordenadas. As cargas das unidades foram

omitidas.
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Por outro lado, uma geometria intermediaria, bipiramidal trigonal em que o
ligante cloreto se encontrasse no plano equatorial da bipiramide, apresentaria quatro
modos normais (todos ativos) de estiramento das ligagdes V-O. Dois destes seriam
simétricos, envolvendo os pares de ligagdes VO2 no eixo da bipiramide e no plano
equatorial; e dois modos antissimétricos para as mesmas ligagoes.

O mesmo raciocinio pode ser construido para os casos em que o cloreto nao
esteja diretamente ligado ao vanadio. O caso de maior simetria (Td ou D2d)
apresentaria apenas uma ou duas bandas, respectivamente, referentes a
estiramentos V-0O. O caso de menor simetria (C2v), por outro lado, apresentaria
também quatro modos ativos no infravermelho.

Com base nessas consideracgdes, o espectro registrado para o produto 1, com
trés absorcdes intensas que podem ser atribuidas a estiramentos V-0, indica um

ambiente de coordenacgao bipiramidal trigonal de simetria Csy para o vanadio.

4.2.4. Estudos por ressonancia paramagnética eletronica

Embora a sintese tenha sido conduzida em atmosfera inerte e na auséncia de
agentes capazes de levar a oxidagao do vanadio(lll) a vanadio(lV), foi possivel
registrar sinais indicativos da presenca de vanadio(lV) no produto 1, tanto no estado
so6lido quanto em solugéo. A ocorréncia de oxidagao parcial dos centros de vanadio(lll)
durante a realizacdo das medidas pode ter levado a esse resultado. Os espectros
registrados se encontram na Figura 19.

Os espectros de 1 em solugao foram simulados (parametros reunidos na
Tabela 4), e observou-se que eles apresentam uma boa correlagdo com os
parametros apresentados pelo complexo mononuclear [V(OBu')s], indicando
correspondéncia nas estruturas eletrbnicas ao se comparar os dois compostos.
Apesar dessa aparente correspondéncia, as simulagées do espectro em solugao a
temperatura ambiente, feitas com algoritmos de dindmica rotacional rapida,'%8
permitiram o calculo do raio de giro médio das espécies paramagnéticas em solugéo.
Nesse contexto, o espectro de 1 €& gerado por espécies paramagnéticas
consideravelmente mais volumosas do que as registradas para o [V(OBut!)4] em

solugdo, podendo estar associado a uma espécie de vanadio(lV) quimicamente
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semelhante ao [V(OBu')4s] mas que incorpora cations litio e ndo se dissocia nas

condigdes em que os espectros foram registrados.

107 1,0 H
N 0,5 4 0,5 -
g 5 n
é 0.0 8 004 U
€ 0.5+ 2 054
1,0 A 1,04
T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T
3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 3000 3500 4000
Campo magnético (G) Campo magnético (G)
(a) (b)
2000000 +
1500000
— 1000000
< ]
= 500000 - Figura 19 — Espectros de EPR registrados para
g 0] o produto 1. As linhas em preto se referem aos
g ] espectros obtidos experimentalmente, e as
£ -500000 vermelhas as simulagdes. (a) Solugdo em
~1000000 | hexano, temperatura ambiente; (b) solugdo em
1 hexano, 77 K; (c) solido, 77 K.
-1500000
A T T T T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo magnético (G)
(c)

Tabela 4 — Parametros de EPR extraidos por simulagdo dos espectros registrados para 1 e para o
[V(OBut)4]*

Produto 1 [V(OBu)4]*®

Solugdo TA Solugdo 77 K Solugéo TA Solugdo 77K
Ox 1,9817 1,9807 1,9834 1,9846
gy 1,9817 1,9783 1,9834 1,9798
gz 1,9225 1,9358 1,9181 1,9339
Oiso 1,962 1,9649 1,9616 1,9661
Ax - 27,29 - 21,73
Ay - 32,79 - 31,54
Az - 135,7 - 135,7
Aiso 64,5 65,3 64,30 63,00
Dinamica rotacional Produto 1 [V(OBu!)4]%8
Tc (pS) 4,453 4,108
Raio de giro (pm) 2448 188,8

* Valores para o tensor A expressos em 10~ cm~'. 1. = tempo de correlagdo rotatcional médio.
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4.2.5. Consideracoes finais sobre esta sintese

A obtengdo de um complexo heterometalico contendo vanadio(lll) e cobalto(ll)
nao foi possivel pela rota tentada, uma vez que o unico produto isolado ao final da
sintese parece ser um complexo de vanadio e litio. Uma racionalizacdo desse
resultado é apresentada a seguir.

Em primeiro lugar, considera-se a natureza do complexo precursor de
cobalto(ll). O material de partida [CoClz(temed)] é tetracoordenado (Figura 12), e
portanto coordenativamente insaturado. Para este composto, seria esperado que
reacOes de substituigdo de ligantes se processassem por um mecanismo associativo,
no qual ocorreria a formagdo de um intermediario pentacoordenado. Entretanto, o
volume espacial do ligante temed pode dificultar a coordenagao de um quinto ligante
na esfera do cobalto(ll), impedindo o deslocamento da diamina e levando a uma baixa
reatividade para a formacao de um produto heterometalico.

Outro fator determinante poderia ser a estabilidade do precursor
[CoClz(temed)]. Estudos realizados com uma série de compostos de metais de
transicdo contendo poliaminas como ligantes demonstram uma tendéncia a
diminuigdo na capacidade de doagdo o de ligantes poliaminicos terciarios,'%® ao
contrario do que seria esperado em virtude do aumento na basicidade. Associado a
incapacidade destes ligantes realizarem interagcdes =, essa caracteristica leva a
complexos com constantes de formagdo menores, e torna os centros metalicos
coordenados a eles mais eletrofilicos. Portanto, em uma primeira analise, complexos
com estes ligantes poderiam sofrer reagdes de substituicdo mais faciimente. Ainda,
no caso do precursor [CoClz(temed)] em questdo, o cobalto(ll) se encontra
coordenado também a cloretos, que atuam como bons doadores tanto ¢ quanto n. O
efeito dos ligantes cloreto pode portanto servir de contrapeso ao efeito da diamina,
compensando o aumento da eletrofilicidade causado pelo ligante bidentado.

Esse raciocinio poderia justificar tanto a dificuldade de substituicdo do temed
quanto de abstragao de cloreto do complexo de partida [CoClz(temed)], uma vez que
a ligacao entre o cobalto(ll) e o haleto seria fortalecida pelo maior carater eletrofilico
do cobalto coordenado a diamina terciaria.

Por fim, um fator determinante diz respeito também a escolha de precursor de

vanadio empregado na sintese, o intermediario proposto “LiV(OBu')s”. Sua eficiéncia
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dependeria principalmente do sucesso na abstragdo de ligantes cloreto do
[CoClz(temed)] por parte dos cations Li* presentes no meio de reagéo, quer estejam
eles conectados ao vanadio(lll) por ligagées n-OBut ou ndo. No entanto, entre os trés
cloretos de metais alcalinos (LiCl, NaCl e KCI), o LiCl & o sal que apresenta maior
solubilidade em solventes organicos como o thf. Sendo a precipitagdo de LiCl a
principal forga motriz pretendida nesse procedimento, esta solubilidade, tomada em
conjunto com a baixa reatividade do precursor de cobalto(ll), poderia explicar a falha
na formacao do produto desejado.

O uso de um precursor contendo sodio ou potassio, ao invés de litio, poderia
ser a chave para resolver esse problema. O artigo que relata a obtengao e estrutura
do complexo [CoClz(temed)] também relata sua reacdo com Na[BPha], de acordo com

a seguinte estequiometria:®’

4 [CoClz(temed)] + Na[BPhy] =—
[Cos(us-Cl)2(u-Cl)s(temed)s][BPh4]-[CoClz(temed)]  [13]

Nesta reagdo, mostrou-se ser possivel abstrair ao menos um dos ligantes
cloreto em condi¢des corretas, o que levou ao rearranjo estrutural com expansao da
esfera de coordenagdo dos centros de cobalto(ll) para a formagdao da unidade

trinuclear catibnica representada abaixo:

TN +
N\ /N
Co
CI/[;__\CI Figura 20 — Representagéo estrutural do cation complexo [Cos(us-
d B Cl)2(p-Cl)s(temed)].®
/ W l/
N——Co  SCo——N
N AW,
Cl
N N

4.3. Reagao entre [Li(thf)2V(u-ONep)2(ONep)s] e o precursor trans-
[Co(thf)2(MeCN)4][CoCl3(MeCN)]2 — Produtos 2 e 3

[V2(ONep)s] + 2 LiONep — 2 [Li(thf)2V(ONep)s]
3 [Li(thf)2V(ONep)s] + [Co3Cls(MeCN)1o(thf)2] — 3 V(ONep)sCoClLn + 3 LiCl
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Nesta tentativa de preparagao de um complexo heterometalico seguiu-se uma
rota sintética em duas etapas. A preparagao do complexo de vanadio e litio seguiu o
mesmo procedimento descrito pelo nosso grupo de pesquisa.®’ Preparou-se uma
solugédo de VONep (1,11 g, 1,34 mmol) em 20 mL de thf. Esta solug&o recebeu entao
a adicao lenta de 0,26 g (2,76 mmol) de LiONep dissolvido em 7 mL de thf. Apds a

adicao, observou-se mudanca perceptivel de cor na solugao de reacéo, que passou

[V2(ONep)s] (1,34

mmol)
20 mL thf
LiONep (2,76 mmol) _| Adicao lenta
7 mL thf “| Agitagdo 24 h

\4

Solugao verde-musgo

Secagem a vacuo
l Rediss. em hexano:HONep

Solugao marrom-
amarelada

Precursor de Co (0,94 mmol)
50 mL thf

\ 4

Adicao lenta, agitagcao

A\ 4

Suspensao leve azul
cobalto

Adicdo de HONep
Secagem a vacuo
Redissolugao em hexano
Resfriamento a — 20 °C

A 4 \ 4
Sélido roxo Solugao azul
(Produto 2) cobalto

Secagem a vacuo
 Lavagem com hexano

A

Sélido azul
(Produto 3)
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do verde escuro original a uma cor verde-musgo. Essa solugdo foi mantida em
agitagao por 24 horas, apos o0 que procedeu-se a sua secagem sob vacuo, o que
produziu um sélido verde lim&o. Este foi redissolvido em uma solugéo contendo 0,26
g (3,95 mmol) de HONep em 10 mL de hexano, formando uma solugdo marrom
amarelada que foi empregada diretamente na segunda etapa de sintese.

Preparou-se uma solugdo azul cobalto de 0,72 g (0,92 mmol) do precursor
ibnico de cobalto em 50 mL de thf, que foi adicionada sobre a solugao contendo o
complexo de vanadio e litio. Durante a adi¢do, observou-se mudanga gradual na cor
da mistura reacional, passando de marrom amarelada a verde escura, e entdo a azul
cobalto ao final da adicéo. O sistema foi deixado em agitacdo durante 10 horas sem
qgue se observasse mudancga na cor da solugcédo, embora se tenha observado formagao
de uma pequena quantidade de um sélido roxo. A solugao entao foi concentrada sob
vacuo até metade do volume e resfriada a —20 °C, sem que se observasse formacgao
deste solido roxo em maior quantidade.

Em uma tentativa de facilitar a cristalizacdo de um possivel produto
heterometalico, e inspirado na experiéncia prévia do grupo com a sintese de
complexos heterometalicos de vanadio(IV) e litio®" e também de ferro(ll) (onde os
produtos nao cristalizam na auséncia de alcool),*® fez-se a adigdo de mais 0,82 g (9,30
mmol) de neopentanol, levando a uma propor¢ao molar final de HONep:V:Co de 4:1:1.
Nao foi possivel o isolamento de qualquer material nestas condig¢oes.

Assim, a solucao foi concentrada por evaporacao do solvente sob vacuo até 10
mL de volume final, e recebeu a adicdo de 10 mL de hexano, sendo em seguida
resfriada a —20 °C por 14 dias. Apos esse periodo isolou-se 0,10 g de um pd roxo sem
evidéncias macroscopicas de cristalinidade. Esse produto sera chamado de produto
2.

Apds o isolamento deste produto, a solugdo de reagéo foi seca sob vacuo,
produzindo um residuo solido azul escuro. Parte deste residuo teve sua solubilidade
testada e foi analisado por EPR, como descrito na sec¢do 4.3.4 a seguir. Outra parte
foi entdo lavada com 5 mL de hexano, em um procedimento no qual o solvente foi
adicionado e o sistema mantido em agitagdo por aproximadamente 20 minutos, e
entdo seco sob vacuo. A adicdo do solvente levou a solubilizagao parcial do solido

azul escuro. A lavagem foi repetida trés vezes, com a intengdo de remover, juntamente
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com o hexano, o excesso de neopentanol presente no residuo sélido. Isto é possivel
porque o0 neopentanol tem pressao de vapor baixa.

Apoés a lavagem, o sistema foi suspenso em 20 mL de hexano, mantido em
agitacédo por 10 horas e entéo filtrado, produzindo 0,25 g de um sd6lido azul claro
(denominado produto 3). A solugéo azul, bem como os produtos 2 e 3, foram entao
analisados por técnicas espectroscopicas.

O procedimento de sintese descrito nesta segao foi realizado apenas uma vez.

4.3.1. Caracterizacao do produto 2

4.3.2.1. Solubilidade

O produto 2 se mostrou parcialmente soluvel em dme e isopropanol, formando
solucdes azuis e roxas, respectivamente. O sélido roxo ndo se mostrou soluvel em
hexano, thf ou tolueno. Essa solubilidade parece indicar que o produto 2 seja um
halocomplexo de cobalto(ll), uma vez que complexos com ligantes alcéxidos tendem

a ser soluveis em solventes menos polares ou pouco coordenantes.

4.3.2.2. Analise elementar

A Tabela 5 reune os dados de analise elementar do produto 2, assim como

algumas propostas de formulagao.

Tabela 5 — Andlise elementar de 2 e algumas formula¢des propostas

Massa molar (g/mol) Teor de carbono Teor de hidrogénio
Experimental - 42,18% 8,08%
[CoClI3V(ONep)s] 477,65 37,72% 6,96%
[CoCl2(HONep)4] 495,89 48,44% 8,94%
[CoCl2(HONep)2] 306,13 39,23% 7,90%
[CoClz(thf)z] 274,05 35,10% 5,89%
[CoClz(thf)2]-HONep 362,20 43,11% 7,79%

Os baixos teores de carbono e hidrogénio reforcam a proposta de que 2 seja
um halocomplexo. As formulagdes CoCl2(HONep)2 e CoClz(thf)2(HONep) séo as que
melhor se ajustam aos resultados experimentais. Formulagées MCI2(L)2 semelhantes
ja foram de fato identificadas em complexos cobalto(11)°2110 e ferro(ll),' tratando-se

de complexos bi- ou polinucleares contendo ligantes HOR coordenados.



53

4.3.2.3. Analise por espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

O espectro registrado para o produto 2 se encontra na Figura 21.
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registrado para o produto 2.
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Observa-se uma absor¢cdo em 3395 cm~', que poderia ser indicativa da
presenca de neopentanol em 2, seja coordenado ao cobalto ou como alcool de
cristalizagdo. A largura da banda € indicativa da presenga de OH associado a outros
grupos por ligagdes de hidrogénio. As bandas em 1072 e 1022, por sua vez, poderiam
também ser atribuidas a absorgcbes caracteristicas da presengca de alcool, pois
apresentam numeros de onda e intensidades coerentes com estiramentos C-O em
outros complexos contendo neopentanol ou neopentdxido.®’ Ja as bandas intensas
em 478 e 577 cm~' poderiam ser atribuidas a estiramentos de ligagdo M-O entre o
cobalto(ll) e neopentanol ou thf.%*

Novamente, como foi feito para o produto 1, & possivel fazer algumas
consideragdes acerca da natureza quimica do produto 2 com base na analise
elementar e em diferentes propostas de estrutura. Complexos com formulagdo minima
[MCI2(S)2], onde S corresponde a um solvente (como metanol, etanol, isopropanol ou
thf) atuando como ligante, como mencionado anteriormente, ja foram descritos para
ferro(ll) e cobalto(ll). Foi registrada a formagcdo de complexos polinucleares de
diferentes topologias, homo- ou heterometalicos, onde os centros metalicos poderiam

ser encontrados em diferentes ambientes de coordenagéo (Figura 22).92:103,104,110,111
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Figura 22 — Representagéo estrutural de clorocomplexos de metais divalentes.

As estruturas publicadas contém os metais divalentes tanto em geometria
octaédrica quanto tetraédrica, na mesma molécula, conectadas entre si por pontes p-
Cl. No caso da molécula discreta, observa-se uma configuracéo cis entre os cloretos
em ponte, enquanto que para a molécula polimérica, observa-se além da distincéo
entre centros metalicos octaédricos e tetraédricos, dois arranjos hexacoordenados
distintos. Um deles apresenta uma esfera de coordenagdo com configuragao trans-
{M(u-Cl)2L4}?* e outra trans-{M(u-Cl)sL2}>-.

Essas duas estruturas (bi- e polinuclear) podem ser diferenciadas com base em
seus espectros vibracionais. As fragdes octaédricas ligadas a neopentanol ou thf
apresentariam numeros diferentes de bandas de absorcdo se estivessem em
configuragédo cis ou frans. Para o primeiro caso, com microssimetria Cay, seriam
esperadas quatro bandas de absorgéo referentes aos estiramentos de ligagdo M-O.
Ja na situagdo em que os centros metalicos octaédricos apresentam configuragéo
trans-{CoQO4Cl2}, seria esperada apenas uma banda de estiramento M-O, enquanto a
unidade frans-{Co02Cls} apresentaria uma unica banda, possivelmente em posi¢céo
distinta do caso {CoO4Cl2}.

Tendo em vista as duas possibilidades levantadas, o espectro vibracional
registrado sugere que o produto 2 pode apresentar estrutura semelhante ao complexo

polimérico representado na Figura 22.

4.3.2.4. Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrbnica

Os estudos de 2 por EPR evidenciaram apenas um sinal alargado por volta de
2000-4000 G, com presenga de um sinal residual de vanadio(lV). Diversos
precursores de cobalto(ll) apresentaram sinais alargados semelhantes ao do produto
2.
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Estudos de complexos de cobalto(ll) spin alto por EPR frequentemente
necessitam de temperaturas de hélio liquido para que se possa extrair informacoes
relevantes, em virtude da anisotropia magnética apresentada por esse metal na
maioria dos ambientes de coordenacdo.''>1"* Temperaturas mais elevadas levam a

observacgédo de sinais extremamente alargados, como o observado na Figura 23.
4.3.3. Caracterizagao do produto 3

O produto 3 apresentou um espectro de absor¢ao na regido do infravermelho
semelhante ao apresentado por 2, com excec¢ao das bandas de absorc¢ao intensas na

regiao de baixa energia. A sobreposi¢cao dos espectros se encontra na Figura 24.
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A banda intensa em 3402 cm~' sugere a presenga de HONep na estrutura de

3, em quantidade maior do que se encontra no produto 2. Contudo, a auséncia de
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bandas de intensidade relevantes na regiao de baixa energia € um fator complicador
de uma atribuigdo mais direta sobre a natureza do produto 3. Seria esperado que um
alcool-complexo de cobalto(ll) apresentasse absor¢gdes de intensidade média na
regido de 600-400 cm~"1.92 Essa auséncia de bandas na regido tipica dos estiramentos
Co—0 poderia indicar que 3 seja um halocomplexo de cobalto(ll), contendo moléculas
de neopentanol de cristalizagao.

Os espectros de EPR de 3 se mostraram silenciosos em banda X, tanto a 300

quanto a 77 K.

4.3.4. Caracterizacao por EPR do residuo azul escuro da reacao

Para averiguar a composicdo do residuo da secagem do meio reacional
(residuo azul escuro) em termos da formagéo ou n&o de complexos heterometalicos,
ele foi dissolvido em diferentes solventes e os espectros de EPR das respectivas
solugdes foram registrados.

O sodlido azul escuro se mostrou adequadamente solluvel na maioria dos
solventes testados (tolueno, tolueno contendo neopentanol, thf, dme e acetonitrila),
formando solugdes cujas cores sao proximas ao azul esverdeado. Em uma tentativa
de verificar a presenga de um possivel produto heterometalico, decidiu-se registrar os
espectros de EPR das solugdes desse residuo em diferentes solventes, coordenantes
Ou nao.

Esse experimento se fundamenta no comportamento espectroscopico em
solucéo ja descrito pelo nosso grupo de pesquisa para o sistema heterometalico de
ferro(ll) e vanadio(lV), FeVOPr' (Figura 8).° Este complexo pode ser dissolvido tanto
em solventes ndo coordenantes (como tolueno ou diclorometano) quanto
coordenantes (thf, acetonitrila e isopropanol), gerando solugdes com propriedades
espectroscopicas distintas. Em solventes ndo coordenantes, observa-se a formacéao
de solugdes cuja cor tende ao roxo, e que nao apresentam sinal na espectroscopia de
EPR em banda X. Esse comportamento € atribuido a presenca de espécies
heterometalicas ndo dissociadas em solugdo. J& em solventes coordenantes, as
solugdes podem ser verdes ou até mesmo azuis (no caso do isopropanol), e
apresentam evidéncias da presenca de espécies isoladas de vanadio(lV) pela

espectroscopia de EPR. Isso é atribuido a quebra do complexo heterometalico
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formando unidades mononucleares do tipo [V(OR)4], que apresentam sinal
espectroscopico caracteristico.

Outra evidéncia desta quebra na presenca de solventes coordenantes € o
comportamento termocrémico apresentado pelas solugbes de FeVOPri em
isopropanol, que se manifesta também nas solugcdes dos dimeros homometalicos de
vanadio(lV) VOPr, VONep e VOCy (Figura 7) descritos na segdo 1.4 desta tese. Esse
termocromismo advém de um equilibrio entre alcoxidos mono- e binucleares de
vanadio(lV) ndo oxo, que se interconvertem com a mudanga na temperatura da

solugéo de acordo com o seguinte equilibrio quimico:

2 [V(OR)s] =—

O complexo predominante em solugdes a temperatura ambiente é a espécie
mononuclear, azul. Ja o abaixamento da temperatura favorece a formacdo de uma
especie binuclear de cor amarela intensa. Essa interconversdo é claramente
evidenciada pela espectroscopia de EPR, pois os espectros de [V(OR)4] e [V2(OR)s]
tém feicbes muito distintas entre si.

No caso das solugdes do residuo soélido azul escuro da reacdo entre
[Li(thf)2V(u-ONep)2(ONep)s] e trans-[Co(thf)2(MeCN)4][CoCl3(MeCN)]2, ndo séao
observadas diferengas marcantes nas cores observadas a temperatura ambiente ou
a 77 K. Entretanto, a intensidade da cor dessas solugdes ja é naturalmente baixa,
dificultando a identificagao visual de comportamento termocrémico.

Por outro lado, os estudos por EPR descritos a seguir (Figuras 25 e 26)
demonstraram que, em determinadas condigdes, as solugdes do residuo azul escuro
podem de fato apresentar sinais de complexos de vanadio(lVV) mono- e binucleares,
ao passo que em outras condicdes o sistema se mostra silencioso em banda X.

Curiosamente, o comportamento observado para as solugdes deste residuo
frente a espectroscopia de EPR foi inverso em relacéo ao apresentado pelo sistema
FeVOPr. Em solventes coordenantes nido sdo observados sinais de espécies
homometalicas de vanadio(lV), mas em solventes ndo coordenantes (ou em misturas
que os contenham) estas espécies sao detectadas. Por exemplo, nos espectros
registrados em tolueno (Figura 26-b) e tolueno/neopentanol (26-a) observa-se

claramente o perfil de uma espécie mononuclear de vanadio(lV), com os sinais
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desdobrados pela interacdo hiperfina. Além disso, o espectro em tolueno puro
apresenta um sinal alargado entre 1000 e 2500 G que € muito semelhante ao
produzido pelo complexo homonuclear de vanadio VONep.%®

Por outro lado, todas as solugdes em solventes coordenantes (Figura 25) nao
apresentaram sinais em banda X, exceto sinais residuais de baixa intensidade. Este
€ um comportamento inusitado, pois seria esperado que a segregagao dos dois metais
ocorresse na presencga de solventes coordenantes, € ndo o contrario. De qualquer
forma, estes resultados indicam que as solug¢des do residuo solido azul escuro em
solventes coordenantes parecem se comportar como as solucdes de FeVOPr em
solventes n&o coordenantes, e vice-versa.

ApoOs a suspensdo do residuo azul em hexano e subsequente filtragao,
registrou-se o espectro de EPR da solucgao filtrada (Figura 26-c). O perfil observado é
equivalente ao registrado para solugdes em tolueno puro do residuo (Figura 26-b),
indicativo portanto da presenca de VONep na solucdo. Este resultado € também
coerente com a hipotese de que, em solventes ndo coordenantes, a formacao de uma
possivel espécie heterometalica com vanadio(lV) e cobalto(ll) ndo é favorecida.
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4.3.5. Consideracgdes finais a respeito desta sintese

A reacgao entre o “LiV(ONep)s” e o precursor [Co3Cls(MeCN)1o(thf)2] buscou
valer-se de duas estratégias para promover a formagdo de um complexo
heterometalico: a precipitacdo de cloreto de litio da mistura reacional como forca
motriz, e 0 emprego de ligantes labeis na esfera de coordenagao do cobalto(ll), os
quais pudessem ser facilmente substituidos por outros ligantes, como os alcéxidos
coordenados ao vanadio(lV).

Alcéxidos de vanadio(lV) apresentam afinidade aparente por acidos duros de
Lewis, atestada pela obtengao de alguns alcoxidos heterometalicos contendo vanadio
e cations de metais alcalinos.®'82 Dessa forma, a possibilidade de se transformar os
haletos de cobalto(ll), pouco reativos, em espécies mais eletrofilicas através da
precipitacdo de ligantes cloretos na forma de LiCl, poderia auxiliar na captura do
cobalto(ll) pelo sinton {V(OR)s}".

A sintese do cation complexo [Ta2Co2(OMe)12(MeCN)4]?* é feita exatamente
desta forma, pela reagéo entre CoCl2 e [NaTa(OMe)s]'% que foi capaz de produzir o

complexo heterometalico catiénico.®' Neste caso, tanto a forga motriz fornecida pela
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precipitacdo de NaCl quanto a perda de cloreto da esfera de coordenacgao podem ter
facilitado a captura do cobalto(ll) por espécies nucleofilicas do tipo {Ta(OMe)s}.

Entretanto, conforme discutido na segéo 4.1.5 o cation litio(l) apresenta menor
tendéncia a precipitagdo na forma de cloreto em meio organico polar se comparado
aos outros cloretos de metais alcalinos. Isso pode justificar a dificuldade observada
na sintese do produto heterometalico de interesse deste trabalho, bem como a
auséncia de precipitado branco que poderia indicar formagao de LiCl no meio de
reacao.

Outro fator que pode ter dificultado a reacao foi estequiométrico, possivelmente
causado pela decisdo de se colocar a mistura reacional da preparagcdo de
[LiV(ONep)s(thf)2] (ao invés do complexo isolado) para reagir com o material de partida
de cobalto(ll). Neste caso, um rendimento inferior a 100% na tentativa de preparagao
do precursor “LiV” pode ter levado a uma mistura de reacdo complexa, contendo tanto
“LiV” quanto outros complexos de vanadio(lV) gerados nos equilibrios de associagéo-
dissociacdo dos precursores [V2(ONep)s] e LiONep. Embora teoricamente a
propor¢ao estequiométrica Li:Co:V fosse a mesma (nesse caso, 1:1:1) que se
pretendia empregar se a reagéo fosse conduzida com o alcéxido “LiV” isolado, uma
reacao direta deste ultimo com o precursor de cobalto poderia ter mais chances de
funcionar por possivelmente envolver menos espécies em equilibrio no meio
reacional.

Entretanto, o conjunto de resultados também indica que a tentativa de obtengao
de alcéxidos heterometalicos contendo cobalto(ll) se beneficiaria de metodologias
mais drasticas, que envolvessem por exemplo precursores de cobalto nos quais a
eletrofilicidade do metal fosse aumentada, por exemplo pela acédo de ligantes
retiradores de elétrons. Uma possibilidade seria o uso de ligantes do tipo dicetonato

fluorados, como o 1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentanodionato (hfac), Figura 27.

- Figura 27 — Representagao da estrutura do pré-ligante hfac.

FsC CF,4
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5. REAGOES ENTRE ALCOXIDOS DE VANADIO(IV) E [Fez(p-OMe)z(dpm)d]

A sintese aqui descrita se fundamenta no emprego do precursor de ferro(lll),
[Fez(u-OMe)2(dpm)s], onde dpm- = 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato. Esse
complexo ja foi amplamente utilizado em nosso laboratério na sintese de complexos
heterometalicos contendo ferro(lll) e outros metais dos blocos d ou f, como V", Cr'l!,
Gd"' ou Er'. 115116 Nestas reagdes o complexo precursor de ferro(lll) serve como um
doador de sintons do tipo {Fe(dpm)2}*, os quais sao capturados por um complexo
aniénico do heterometal de interesse para a formagao de espécies tetranucleares.

Nesta linha de raciocinio, propds-se a possibilidade de obtencdo de um
complexo heterometalico de vanadio(lV) e ferro(lll) com estrutura representada na
Figura 28.

OR
5
/ \ " Figura 28 — Representagéo da estrutura pretendida para o
RO——V Fe complexo heterometalico. O ligante bidentado representado no
/ \ / \O desenho é dpm-~ (2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato).
OR R (L/

Dada a capacidade dos complexos homolépticos de vanadio(lV) ndo oxo
atuarem como capturadores de espécies eletrofilicas, a primeira reagao proposta foi
conduzida entre [V2(ONep)s] (Figura 7, VONep) e [Fez(u-OMe)2(dpm)s]. A escolha
destes dois precursores visou explorar a possivel combinagdo entre um sinton
cationico, {Fe(dpm)2}*, e um anibnico, {V(OR)s}~, preservando a geometria do
vanadio(lV) bipiramidal trigonal, um dos interesses deste projeto de tese.

Reconheceu-se a possibilidade de que o complexo resultante nao
apresentasse alta anisotropia magnética (em virtude da baixa anisotropia single-ion
tipica de ions d°® spin alto) para que o comportamento de SMM desejado se
manifestasse. De qualquer forma, o possivel produto heterometalico ainda poderia ser
util na investigacdo do comportamento magnético do vanadio(lV) ndo oxo associado

a outros metais.
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Por outro lado, exemplos de complexos contendo ferro(lll) que se comportam
como SMM n&o sado inéditos na literatura, inclusive contendo a unidade
{Fe(dpm)2}*.115118 No ambito dos SIM, apenas um complexo de ferro(lll) foi relatado
até o momento com relaxacéo lenta da magnetizagdo na auséncia de campo estatico,
[FeClz(pnp)], pnp = N[2-P(CHMe2)2-4-metilfenil]>~.3! Entretanto, esse complexo esta
sujeito a uma transicao do tipo spin crossover, sendo que o estado S = 3/2 é aquele
no qual o comportamento de SIM se manifesta.

5.1. Reacgao direta entre [V2(ONep)s] e [Fe2(OMe)2(dpm)4] - Produto 4

[V2(ONep)s] [Fe2(OMe)2(dpm)4]
(1,12 mmol) 30 mL dme (1,11 mmol) 40 mL thf

Agitacdo 2h, leve aquecimento

¢ Filtracao

Solugao castanha
-20°C
v 8 dias

Cristais vermelhos
(Produto 4)

Preparou-se uma suspensao laranja de 1,01 g (1,11 mmol) do precursor de
ferro(lll) em 35 mL de dme, a qual recebeu a adigdo, com agitagdo magnética, de 0,90
g (1,12 mmol) de [V2(ONep)s] suspenso em 30 mL de dme. A mistura resultante foi
entdo aquecida até a temperatura de 65 °C ao longo de duas horas, apds o que
observou-se solubilizacido da maior parte do soélido suspenso € mudanga de cor do
sobrenadante para castanho escuro. O unico sdlido ainda em suspensido era um
material bege. O aquecimento entao foi desligado, e o sistema filtrado por Celite a
temperatura ambiente.

A mistura de reagao entao foi resfriada a —20 °C por 8 dias, apds os quais foram
isolados cristais marrons alaranjados (0,11 g, produto 4) que apresentavam dois
habitos cristalinos distintos — placas hexagonais e blocos retangulares. Uma segunda
fracdo desse produto (0,10 g) pdde ser isolada apds redugao do volume da mistura

de reacédo a aproximadamente 20 mL e resfriamento a —20 °C por mais 8 dias. A partir
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deste ponto, néo foi possivel isolar mais nenhum material sélido do meio de reacao

por este se tornar muito viscoso.

5.2. Estudos por difratometria de raios X de monocristal

Os cristais do produto 4 foram analisados por difratometria de raios X de
monocristal. Apesar de aparentarem ser bem formados, os cristais apresentaram
padrdes de difracdo de baixa intensidade, mesmo a 100 K. A necessidade de longos
tempos de exposic¢ao dificultou as medidas em virtude da deposi¢ao de gelo sobre os
cristais em temperaturas muito baixas, portanto a coleta foi feita a —30 °C para reduzir
esse problema.

A ocorréncia de um alto grau de desordem nos grupos ligados aos centros
metalicos (particularmente as terc-butilas dos ligantes dpm~ e “ONep) impediu o
refinamento inequivoco com bons pardmetros de R? para este sistema. O modelo

estrutural preliminar proposto para 4 (Figura 29), entretanto, mostrou caracteristicas

inesperadas.
(1) =
/ ‘
o a D Figura 29 — Modelo inicial da estrutura do produt
L S a2 igura 29 — Modelo inicial da estrutura do produto
:”\ __‘q\/ \;_Z:gfil (|} 4. Os grupos metilicos dos ligantes neopentdxido
N> S >t ‘?;\L,;/ \ E 1Y e dpm foram omitidos, para maior clareza na
/ '/ LA T representagao.
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O modelo sugere a possibilidade de uma molécula heterometalica contendo um
centro de ferro(lll) e um centro de vanadio(lV), unidos por trés pontes u-ONep. Cada
um dos centros metélicos parece estar coordenado também a um ligante ONep e um
ligante dpm terminais, este ultimo ligado de forma bidentada.

O refinamento, embora incompleto, indicou as principais fontes de desordem
cristalografica no sistema. Além dos grupos metilicos terminais dos ligantes, também
ha uma desordem posicional envolvendo os grupos dpm e os ligantes ONep terminais.
Ha também duvidas acerca da natureza dos centros metalicos. A representagdo da

Figura 29 mostra uma molécula heterometalica; entretanto, mesmo com o melhor
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conjunto de dados coletados para o produto 4, ndo é possivel excluir a presenga de
especies homometalicas e heterometalicas cocristalizadas no sélido.

Ainda, este modelo constitui uma proposta estrutural muito incomum para o
vanadio(lV). Em primeiro lugar, destacam-se as pontes formadas por trés ligantes
alcéxidos ao invés de apenas dois, como ocorre em ambos os precursores de 4. Outro
foco de interesse estd no possivel ambiente hexacoordenado do vanadio(lV).
Hexacoordenagao é pouco comum na quimica de vanadio(lV) ndo-oxo, em virtude do
seu baixo raio iénico. E possivel atingir esse nimero de coordenagao relativamente
elevado para o metal neste estado de oxidacido, mas isso usualmente esta associado
a presenga exclusiva de ligantes polidentados. O que torna essa observagao
interessante é a possibilidade de se observar vanadio(lV) octaédrico com ligantes
monodentados tdo volumosos quanto o neopentéxido e o B-dicetonato. Apesar desse
interesse, as incertezas nesta analise estrutural nao permitem, até o momento,

confirmar esta proposicéo para o vanadio.

5.3. Analise elementar

Procedeu-se entdo a uma analise elementar total para o produto 4, para auxiliar
na elucidacao da sua natureza quimica. Teores de C, H, Fe e V foram determinados
experimentalmente, enquanto que os teores de oxigénio foram determinados por
diferenga. Os resultados, bem como a formulacdo proposta a partir deles, se

encontram reunidos na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados da analise elementar do produto 4, e as formulagbes propostas

C H o* Fe \'
Experimental 61,79% 10,37% 15,80% 9,98% 2,06%
FeV 62,13% 10,31% 15,82% 6,14% 5,60%
Erro relativo 0,5% 0,6% 0,1% 38,5% 172%
4FeV :7Fe; 61,84% 10,34% 15,87% 10,01% 2,03%
Erro relativo >0,1% 0,3% 0,4% 0,3% 1,5%

*Calculado por diferenga, subtraindo-se a soma dos teores dos outros elementos de 100%

Os resultados obtidos ndo sdo compativeis com uma formulagdo contendo
apenas [FeV(ONep)s(dpm)z], como sugerido pelo modelo da Figura 29. Contudo, a
partir da analise elementar, a propor¢céo de Fe:V em 4 corresponde a 9:2, enquanto
que a proporcao esperada para uma formulacao estritamente heterometalica seria de
1:1.
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Essa proporcao 9:2 entre centros de ferro(lll) e vanadio(lV) sugere a presenca
de mais de uma espécie binuclear no produto 4 monocristalino. Nossa proposta € de
que os cristais do produto sejam correspondentes a uma solugéo solida, formada por
complexos binucleares homometalicos de ferro(lll), de estrutura
[Fe2(ONep)4(HONep)(dpm)2] (aqui denominado Fez), juntamente com um complexo
heterometalico com a mesma estrutura representada na Figura 29, de formulagao
[FeV(ONep)s(dpm)] (denominada FeV). Estes compostos binucleares cristalizariam na
proporgao 7 Fez : 2 FeV, respeitando a propor¢cao Fe:V obtida pelas analises

elementares. As estruturas propostas se encontram na Figura 30.

Nep

\ o ep\ S \ “"Nep\ %)
SEG 5EG
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Figura 30 — Representagéo da estrutura das fragdes homo- e heterometalicas do produto 4.

Cabe ressaltar que, se os dois complexos apresentam o mesmo arcabougo
estrutural, ndo é surpreendente que eles possam cristalizar em conjunto. Dessa forma,
a proporgao 7:2 proposta para os dimeros Fe2:FeV pode ser uma indicacdo da
propor¢cao com que estes compostos se formam no préprio meio de reacao.

Interessantemente, os resultados descritos acima foram reproduzidos na
analise elementar total do produto isolado numa segunda tentativa de sintese do
composto heterometalico pela mesma metodologia.

Um grande problema na formulacéo do produto 4 é que a sua formacao nao
obedece as proporgdes estequiométricas empregadas na sintese (se¢do 5.1 na
presente tese). A formacgéo de 4, assumindo a formulagdo descrita pela mistura de
complexos binucleares, teria o precursor VONep como reagente limitante. Neste
cenario o rendimento do produto é de apenas 23%.

Esta limitagcdo € intrinseca a metodologia que foi selecionada e a formulagao
do produto, que podem ser resumidas no seguinte esquema de reagado (n&o

balanceado):

[V2(ONep)s] + [Fe2(OMe)z(dpm)s] — 2 [FeV(ONep)s(dpm)z]
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O balanceamento da equacgao acima dependeria da presengca de mais uma
fonte de neopentdxido além do proprio precursor de vanadio(lV). Naturalmente uma
reacao estequiométrica (sintese racional) para a formagao do produto heterometalico
com a formulagédo desejada poderia resultar num rendimento maior, e permitir que a
reacao se processasse por uma via mais previsivel, podendo inclusive afetar a

proporgao de complexos homo:heterometalicos no produto final.

5.4. Caracterizagao de 4 por FTIR

O espectro de FTIR registrado para 4 se encontra na Figura 31.
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Figura 31 — Espectro de FTIR de 4,
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A comparacéao do espectro de FTIR do produto 4 com os dos seus precursores
mostra algumas diferengas relevantes, em especial na regido em torno de 1100 cm~".
As absorgdes entre 1500 e 1600 cm~' podem ser atribuidas a estiramentos de ligagao
C—C e C-0 do sistema n-conjugado nos ligantes dpm,®”-%8 confirmando a presencga do
B-dicetonato na estrutura de 4. Esse conjunto de bandas nao apresenta grandes
variagdes se comparados ao espectro do precursor binuclear de ferro. Esse

comportamento corrobora a proposta para a composi¢cao do produto 4, que contém
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principalmente uma espécie homometalica de ferro(lll) quimicamente semelhante ao
precursor [Fez2(u-OMe)2(dpm)a4].

Sinteses realizadas pelo nosso grupo de pesquisa de diversos complexos
diméricos [M"'2(u-OMe)2(dpm)4], M = Fe, Ga, Ti ou V, mostraram que as bandas
relativas as absorgdes do dicetonato podem apresentar variacdes da ordem de até 40
cm~', comparando o complexo homometdlico de titAnio(lll) ao seu analogo de
ferro(l11).19 Assim, presumindo a coordenagdo do ligante dpm~ ao vanadio(IV)
(conforme sugerido pelos estudos preliminares por difratometria de raio X e também
pela analise elementar), seria esperado algum deslocamento nas bandas de absorgéo
em virtude do estado de oxidagao e configuracao eletrobnica marcadamente distintos
para o metal em comparacao ao ferro(lll). Entretanto, essa variagcdo pode nao ser
registrada em virtude da quantidade total de vanadio(IV) na amostra ser muito
pequena em comparacao ao ferro.

As bandas em 1088, 1040 e 1015 no espectro do produto podem ser atribuidas
a estiramentos de ligacao C—O dos ligantes alcdxidos, em numeros de onda coerentes
com a presenga de neopentdxido.588" A regido de baixa energia mostra diversas
absorcdes. As bandas de baixa intensidade em 675 e 650 poderiam ser atribuidas a
estiramentos de ligagdo M-O envolvendo os ligantes alcdxidos,%®%" ao passo que a
banda em 621 cm™ ¢ compativel com estiramento M-O envolvendo ligantes
dicetonato.%”-?8 Ja a banda intensa e assimétrica em 488 cm~' pode se atribuir a v(M-

O) tanto proveniente da interagdo do metal com o alcdéxido quanto com o B-dicetonato.

5.5. Estudos por ressonancia paramagnética eletronica

Os espectros de EPR do produto 4 se encontram representados na Figura 32.
Os parametros das melhores simulagdes para o complexo no estado solido (Figura
32a) e para o sinal de baixa intensidade de uma espécie de vanadio(lV) detectada na
solugdo em thf a temperatura ambiente (Figura 32c) séo apresentados nas tabelas 7

e 8, e discutidos a seguir.
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Figura 32 — Espectros de EPR registrados para
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simulagdes realizadas. (a) soélido a 77 K; (b)
solucdo em tolueno a 77 K; (c) solugdo em thf a
temperatura ambiente.

Tabela 7 — Parametros das melhores simulag¢des dos espectros de EPR do produto 4 no estado

solido*

Produto 4 (Fig. 17a) [V2(ONep)s]°®
Ox 1,997 1,9788
ay 1,891 1,9797
9: 2,300 1,9307
Jiso 2,063 1,9631
D 903 692
E 167 142

* Valores para as componentes do tensor D dados em 10-*cm™!

O espectro de 4 no estado sdélido (Figura 32a) apresenta um perfil

extremamente complexo, sugerindo a presenga de pelo menos uma espécie

polinuclear pela grande quantidade de linhas alargadas. Para a simulagao tentativa

deste espectro, assumiu-se que 0s sinais eram gerados apenas por uma especie de

vanadio(lV) e ferro(lll) em acoplamento ferromagnético: vanadio(lV), S = V%, e ferro(lll),

S = 5/2; Swtal = 3. Como mostrado na figura, foi possivel obter uma simulagéo que é

capaz de reproduzir razoavelmente bem as feicbes espectrais mais intensas.

Entretanto, este modelo tedrico simplificado deve ser tomado com muita cautela em
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virtude da elevada concentracédo da espécie Fez no sdlido cristalino, conforme ja

discutido.

Tabela 8 — Parametros das melhores simulagdes dos espectros de 4 em solugéo de thf a temperatura
ambiente

Produto 4 (Fig. 17c) | [V2(ONep)s]®®

Dme TA Tolueno TA
Ox 1,9767 1,9807
dy 1,9767 1,9807
g: 1,9518 1,9262
Jiso 1,9684 1,9625
Aiso 96,9 64,66

Dinamica rotacional
Produto 4 | [V2(ONep)s]*®
¢ (pS) 29,557 3,702
Raio de giro (pm) 391,66 182,3
* Valores para A dados em 104 cm~!
tc = tempo de correlagéo rotacional médio

O perfil espectral registrado para o produto em solugdo fornece resultados
interessantes. Em solugdo com hexano ou tolueno (Figura 32b), observa-se uma
reproducdo do perfil apresentado por 4 no estado sdlido, embora com intensidade
consideravelmente reduzida. Por outro lado, o espectro registrado em solventes
coordenantes como thf muda consideravelmente (Figura 32c), com a apari¢ao de uma
espécie mononuclear de vanadio(lV), claramente evidenciada pelas oito linhas
advindas da interagao do spin eletrénico do metal com o spin nuclear do %'V (I = 7/2).

A observagéao desta espécie de vanadio(lV) somente na solugdo com solventes
coordenantes sugere a presencga, de fato, de um complexo heterometalico no sélido,
de maneira semelhante ao que se observa para [Fel2V(OPr')s(HOPr)] (FeVOPY,
conforme discutido na se¢éo 4.3.4). Isso porque uma possivel espécie heterometalica
[VFe(ONep)s(dpm)2] poderia sofrer quebra em solugdo para gerar uma unidade
mononuclear de ferro(lll) e outra de vanadio(lV), esta ultima responsavel pelo sinal
registrado na Figura 32c.

Os valores do tensor g calculados a partir do espectro da Figura 32c mostraram
boa concordancia com o que se registra para o precursor [V2(ONep)s] utilizado na
sintese do produto 4 (dados na Tabela 8).58 Entretanto, os valores de Aiso divergem
consideravelmente para os dois compostos, sendo muito maior na solugdo de 4 em
thf do que o registrado nas solugdes do alcéxido precursor VONep. Isso € um

indicativo importante de que a estrutura da espécie mononuclear em solugao é
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consideravelmente distinta nos dois casos. Infelizmente, a baixa relacido sinal-ruido
dos espectros de 4 em solugado congelada com thf ou dme nao permitiu a extragéo
dos parametros de EPR por simulagdo. Por esta razdo, ndo foi possivel obter
informagdes acerca das componentes individuais (Ax, Ay, Az) do tensor hiperfino, e
portanto ndo é possivel avancar na discussdo da natureza da espécie mononuclear
registrada nesse caso.

Por outro lado, a simulagdo do espectro da Figura 32c com parametros de
dinamica rotacional forneceu um raio de giro para o complexo mononuclear de
vanadio(lV) da ordem de 390 pm, duas vezes maior do que o raio registrado nas
solugdes contendo [V(ONep)4].58 Um raio tdo maior € um forte indicativo da presenca
do ligante dpm~ na esfera de coordenagao do vanadio(lV), uma vez que seu volume
€ consideravelmente maior do que aquele apresentado pelos ligantes “ONep.

Essa evidéncia suporta o modelo inicial extraido a partir da analise
cristalografica (Figura 29), que mostra uma possivel molécula heterometalica na qual
o vanadio(lV) se encontra coordenado a um ligante dicetonato. A dissociagao da
molécula heterometalica representada poderia levar a formagao de uma unidade
mononuclear “V(ONep)s(dpm)”, que poderia gerar um espectro de EPR como o da

Figura 32c e justificar um raio de giro maior.

5.6. Medidas magnéticas

Tendo em vista as informacgdes acerca da presenga de uma possivel espécie
heterometalica em 4, decidiu-se fazer uma exploracdo qualitativa das propriedades
magnéticas apresentadas pelo produto de reagao, a despeito da contaminagéo com o
complexo binuclear de ferro. A Figura 33 apresenta os resultados da dependéncia do
produto ymT (susceptibilidade magnética molar vezes temperatura absoluta) com a

temperatura.
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A curva do produto ymT apresenta clara tendéncia antiferromagnética. Em
virtude da proporcdo dos dimeros Fez:FeV no solido, 7:4, essa tendéncia é
provavelmente dominada pelo dimero homometalico de ferro, ndo permitindo
inferéncias sobre o comportamento magnético do composto heterometalico.

O valor de ymT a temperatura ambiente corresponde a 5,57 emu K mol=".
Considerando a formulagdo minima, calculada a partir dos dados de analise
elementar, como sendo Ca7Ho3,6409Fe1,64V0,36, 0 valor de ymT esperado a temperatura
ambiente seria de 7,31 emu K mol~'. Esse valor seria representativo de um conjunto
de centros de ferro(lll) e vanadio(lV), na propor¢do dada pela formulacdo, sem
nenhuma interagdo de troca magnética.! O fato do valor experimental ser tdo menor
do que esse valor de referéncia indica que a interacdo antiferromagnética, cuja
tendéncia é capturada na variagcdo de ymT com a temperatura, ja é atuante a
temperatura ambiente para a reducédo da susceptibilidade total. Isso € indicativo de
um acoplamento antiferromagnético relativamente forte.

O produto 4 também foi submetido a uma investigagcdo preliminar por
susceptometria AC. Essa medida tem como objetivo averiguar o comportamento
dinamico da magnetizacdo e fornece informacdes sobre relaxacao lenta. Sistemas
que apresentam essa caracteristica, quando submetidos a um campo magnético
oscilante, tendem a apresentar uma resposta defasada da oscilagdo da magnetizagao
da amostra em relagdo a frequéncia de oscilagdo do campo externo; isso ocorre
quando esta ultima € maior do que o reciproco do tempo médio de relaxagao. Nesta

situagdo, a susceptibilidade magnética da amostra gera um sinal com duas
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componentes principais: uma componente em fase (ym’) com o campo magnético
oscilante, e outra fora de fase (ym”). A Figura 34 contém os graficos representando a

variagao das duas componentes na temperatura de 2 K.
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Figura 34 — Graficos contendo a variagdo das componentes em fase (ym’, @ esquerda) e fora de fase
(xm”, a direita) da susceptibilidade para o produto 4. A escala de cores mostra a faixa de campos
estaticos que foi empregada durante as medidas.

As medidas foram realizadas com um campo magnético oscilante (H1), e
também com um campo estatico (Ho), para auxiliar na possivel observacdo de
relaxagao lenta para o caso de sistemas onde o tunelamento quéantico € muito eficiente
na relaxagcado da magnetizagao.

Seria esperado, para um SMM, que com o aumento da frequéncia de oscilagcéo
do campo magnético, ocorresse uma queda na componente em fase da
magnetizacdo, assim como um pico atingindo um valor maximo no caso do
componente fora de fase. Observa-se, nas curvas acima, que ym comega a esbogar
uma tendéncia de queda nas regides proximas ao limite maximo de frequéncias que
podem ser medidas. Também se observa a subida no valor da componente fora de
fase, indicando proximidade entre a frequéncia do campo oscilante e o limite do tempo
de relaxagao para o sistema, embora o maximo de ym” n&o possa ser registrado por
ocorrer em frequéncias mais altas do que o equipamento suporta medir.

As tendéncias registradas nas curvas ym e ym” em funcéo da frequéncia do
campo magnético oscilante provavelmente se devem apenas a presenca do dimero

FeV no produto solido 4. Isso se deve ao fato de que as medidas da variagcédo de ymT
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com a temperatura indicaram forte acoplamento antiferromagnético no dimero Fez, o
que levaria a supressao do sinal advindo deste composto, presente em maior
quantidade no sodlido, na temperatura em que as medidas AC foram realizadas.

O complexo FeV, no entanto, ndo parece apresentar o comportamento
esperado para um SMM. Esta conclusdo vem do fato de que ndo s6 o limite de
frequéncia no qual se observa relaxagao lenta € muito alto (nem chegando a ser
registrado nas medidas realizadas), mas também esse fenébmeno sé se manifesta na

presenca de um campo estatico H..

5.7. Consideragoes finais sobre o sistema

A despeito das dificuldades sintéticas descritas neste capitulo, a tentativa de
obtencdo de um complexo heterometalico contendo vanadio(lV) e ferro(lll) foi
aparentemente bem sucedida. No produto 4, € interessante a possibilidade de que um
complexo de vanadio(IV) ndo-oxo em geometria octaédrica tenha sido obtido.

O produto 4 consiste na mistura (solugéo sélida) de um complexo homometalico
de ferro(lll), de formulagéo tentativa [Fe2(u-ONep)s(ONep)(HONep)(dpm)z2], com um
complexo heterometalico de vanadio(lV) e ferro(lll), [FeV(u-ONep)3(ONep)2(dpm)z].
Os dois compostos sdo obtidos no mesmo material sodlido (co-cristalizado), na
proporcdo de 7:4 Fez2:FeV. A obtencao deste solido cristalino, com essa mesma
composicao média, foi reprodutivel ao longo de duas sinteses.

O principal gargalo sintético para a obtengdo de um produto heterometalico
puro pode ter sido a quantidade limitante do pré-ligante neopentéxido em relagéo aos
dois cations metalicos. Isso pode ter determinado o rendimento geral muito baixo para
a sintese, e pode ter contribuido para a formagao da mistura sélida de produtos. Uma
reacado estequiométrica poderia ser conduzida suprindo a demanda do reagente
limitante (nominalmente, o neopentdxido), através de uma sintese como a proposta

na equacgao abaixo:

[V2(ONep)s] + 2 NaONep + [Fe2(OMe)z(dpm)s] — 2 [FeV(ONep)s(dpm)z] + 2 NaOMe

O sistema talvez se beneficie, em tentativas posteriores, do uso de precursores

de vanadio(lV) contendo alcoxidos menos volumosos do que o neopentdxido como

ligantes.
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Além do uso de alcoxidos menos volumosos, complexos formados por ligantes
retiradores de densidade eletrénica, e que portanto aumentem a acidez de Lewis do
ferro, isso poderia aumentar sua reatividade frente a unidades nucleofilicas, como as
espécies [V(OR)s] ou {V(OR)s}y. Ligantes como o dicetonato 1,1,1,5,5,5-
hexafluoropentanodionato, hfac™ (Figura 27, capitulo 4 da presente tese) podem ser
empregados na formagao de precursores binucleares de ferro(lll) de estrutura analoga
ao complexo [Fez(u-OMe)2(dpm)4], € 0 uso deste material de partida poderia fornecer
resultados muito interessantes em reagcées com outros metais.

Outra possibilidade é a substituicado do precursor de ferro(lll) por FeCls, o que
poderia levar a precipitagdo de NaCl do meio reacional como for¢ga motriz para a

formacao de complexo heterometalico, como na equagao abaixo.

[V2(OR)s] + 2 NaOR + 2 FeCls — 2 [FeCl2V(OR)s] + 2 NaCl

Nos estudos preliminares do comportamento magnético do produto 4, as
medidas de variacdo da susceptibilidade com a temperatura indicaram a presenca de
uma interacdo antiferromagnética relativamente forte, provavelmente baseada no
dimero [Fe2(u-ONep)3(ONep)(HONep)(dpm)2]. Ja as medidas na presenga de campo
magnético oscilante indicaram um processo de relaxagao lenta para o produto 4,
porém que se manifesta apenas em frequéncias muito altas e na presenca de um
campo estatico que auxilia na eliminacdo de outros efeitos de relaxagdo. Esse
comportamento dinamico provavelmente advém do dimero heterometalico [FeV(u-
ONep)3(ONep)2(dpm)2], uma vez que se espera que o sinal do complexo
homometalico seja suprimido em baixas temperaturas pela sua natureza

antiferromagnética.
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6. REAGOES ENTRE ALCOXIDOS DE VANADIO(IV) E HALOCOMPLEXOS DE
FERRO(II)

Esse capitulo & dedicado a descricdo de um sistema heterometalico
envolvendo ferro(ll) e vanadio(lV), analogo ao complexo FeVOPr representado na
Figura 8.%° Primeiramente, faz-se aqui um apanhado geral da metodologia sintética
empregada na obtencdo do novo produto, bem como dos resultados das medidas
magnéticas do complexo FeVOPY, que ainda n&o foram publicados.

A sintese de FeVOPr foi realizada em um processo de uma Unica etapa:

[V2(OPr')s] + [Fe(HOPr)a(u-1)2Fel2] — 2 [Fel2(u-OPr')2V(OPr)2(HOPr)] [14]

A reacado € conduzida em atmosfera inerte e a temperatura ambiente, sendo
indispensavel a atengao a elevada sensibilidade do produto heterometalico, que &
maior do que costuma ser a dos alcéxidos de vanadio(lV) de uma maneira geral. O
precursor de ferro(ll) empregado na preparagdo do FeVOPr, por sua vez, também é

obtido através de uma sintese simples.

2 Fe® + 2 |2 + 4 HOPF — [Fezla(HOPri)d]

Apesar dos cuidados necessarios na manipulacéo tanto dos produtos quanto
dos precursores, a simplicidade destas preparagdes permite, em principio, sua
adaptacao para outros alcéxidos e alcoois precursores, com boas chances de
sucesso.

A estrutura do complexo FeVOPr' apresenta dois centros metalicos distintos,
sendo um deles um centro de vanadio(IV) pentacoordenado, {V(OPr')s(HOPr')}. Dois
dos grupos OPr' ligam-se também ao centro tetraédrico de ferro(ll), formando assim a
estrutura binuclear. As medidas do comportamento magnético de FeVOPr' foram
realizadas, em campo magnético estatico (Figura 35), medidas isotérmicas e isofield

de magnetizagao (Figura 36) e em campo oscilante (Figura 37).
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Figura 35 — Variagéo de ymT em fungdo da temperatura no complexo FeVOPr'. Em (a) se encontra
a curva completa registrada, enquanto (b) corresponde a uma ampliagdo para mostrar os detalhes
da variagéo do produto ymT em temperaturas até 100 K.

Na Figura 35a observa-se um sutil aumento no valor do produto ymT de 4,21
para 4,26 emu K mol-!, de 300 K até aproximadamente 55 K, apds o que o valor de
ymT cai a aproximadamente 3,9 emu K mol~'. Esta queda, em temperaturas mais
baixas, € uma evidéncia da presenca de anisotropia magnética no sistema. A
tendéncia observada na curva de ymT parece ser compativel com um estado
fundamental sexteto (S = 5/2, gerado pela interagcdo ferromagnética entre o
vanadio(lV), d*, (S = %4) e o ferro(ll) spin alto, df, S = 2).

As medidas de magnetizacao isotérmicas (Figura 36a) e isofield (Figura 36b)
mostraram feigdes interessantes. A curva isotérmica n&o se sobrepde perfeitamente
ao comportamento esperado para a magnetizagdo de um sistema S = 5/2 spin-only.
A magnetizacdo de saturacao esperada a um estado sexteto com g = 2,0 nunca é
atingida. Esse comportamento pode ser atribuido a presengca de anisotropia
magnética, em virtude da contribuigdo orbital esperada para o ferro(ll) spin alto em
geometria tetraédrica.’-28:33

As medidas do comportamento dindmico da magnetizacdo em FeVOPr
mostram claramente o fendmeno de relaxagéo lenta. Nas Figuras 37 a e b se
encontram representadas as curvas de y’ e y”, respectivamente, em medidas feitas
com campos oscilantes em diversas temperaturas. Observa-se o aparecimento do
componente fora de fase na susceptibilidade mesmo em frequéncias relativamente
baixas, com um pico em 467 Hz a aproximadamente 2K. Também se observa, na
Figura 37c, que o processo de relaxagao € registrado mesmo a 3,2 K, através do

maximo da curva de y” no grafico expressado em fungao da frequéncia.
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Essas medidas caracterizam o complexo heterometalico FeVOPri como um

SMM real, pois a relaxagao lenta se da na auséncia de qualquer campo estatico. Com

o intuito de expandir a série de SMMs de vanadio(lV)/ferro(ll), buscou-se realizar
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sinteses similares, alterando apenas os grupos alcool/alcéxido que se encontram

coordenados aos centros metalicos

6.1. Caracterizagao do precursor [Felz(u-1)2Fe(HOCy)4]

A sintese de complexos analogos a FeVOPr' depende da obtengdo de
precursores de ferro(ll) adequados. Com base na reacgao, ja descrita pelo nosso grupo
de pesquisa,' entre ferro metalico, isopropanol e iodo elementar, é possivel propor

rotas alternativas empregando-se alcoois distintos:

2 Fe® + 2 |2 + 4 HOR — [Feala(HOR)s] [15]

Esta sintese é conduzida de maneira direta: a oxidagao do ferro por agao do
iodo em meio de tolueno:isopropanol leva a formacdo do complexo binuclear de
interesse, que apresenta boa solubilidade em solventes organicos mais polares, e
uma reatividade adequada a sintese de compostos heterometalicos contendo ferro(ll).

Entretanto, a elevada volatilidade do isopropanol, em comparag¢ao ao ciclo-
hexanol, exigiu um certo grau de adaptacao dessa sintese. O ciclo-hexanol apresenta
elevada viscosidade e ponto de ebulicdo (mesmo a vacuo), sendo portanto mais dificil
de se retirar do meio de reagéo. O isolamento do produto contendo isopropanol é feito
através da secagem do meio de reacdo, apds remogao do ferro em excesso. A
presenca de ciclo-hexanol impossibilita esta etapa. Além disso, observou-se consumo
apenas parcial do iodo empregado, o que levou a contaminagao do produto formado
por esse composto. Dessa forma, a sintese foi conduzida tendo o iodo como reagente
limitante, e empregando-se apenas uma quantidade estequiométrica de ciclo-hexanol.
Apesar disso, o rendimento de preparagao do produto, em torno de 60%, assim como
a analise elementar indicativa da formulacao de interesse [Fe2l4(HOCy)4] mostraram
a eficacia do método de sintese empregado.

O precursor binuclear de ferro foi cristalizado a partir da prépria solugao de
reagao. Sua estrutura se encontra representada na Figura 38. A Tabela 9 reune os

dados de coleta para os cristais do composto.
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Figura 38 — Representagdo ORTEP da estrutura
molecular do complexo [Felz(p-1)2Fe(HOCy)4]. Os
elipsoides térmicos foram representados com 50% de
probabilidade de deslocamento.

Assim como o precursor do complexo contendo isopropanol, o composto aqui
descrito apresenta uma estrutura binuclear, com dois centros de ferro(ll), ligados entre
si por pontes iodeto. Os atomos metalicos apresentam ambientes de coordenacao
distintos: um possui geometria tetraédrica distorcida, ligado a dois ligantes iodeto
terminais e aos dois ligantes em ponte, ao passo de que o segundo centro de ferro é
um octaedro distorcido, com quatro ligantes ciclo-hexanol coordenados de maneira
terminal ao metal além dos dois iodetos em ponte, em posi¢cao cis um em relagéo ao
outro.

Este complexo se cristaliza em sistema ortorrdbmbico, fato que contrasta com
seu analogo contendo isopropanol (que cristaliza em sistema monoclinico).'® Os
centros de ferro encontram-se sobre um dos eixos de ordem 2 do grupo AbaZ2. Isso
determina uma elevada simetria molecular para o complexo binuclear, com a
equivaléncia entre os ligantes iodeto em ponte entre si, assim como a equivaléncia
entre os iodetos terminais e as moléculas de ciclo-hexanol coordenadas.

A Tabela 10 reune os parametros estruturais (distancias e angulos de ligagao)
selecionados da estrutura do complexo.

O centro de ferro(ll) hexacoordenado apresenta alguns desvios da geometria
octaédrica ideal. Para o atomo Fe1, ha dois tipos de oxigénios: um par que se encontra
em orientagéo frans em relagdo as pontes iodeto (O1 e O1'), e um segundo par em
posicdo cis em relagdo aos haletos (02 e O2/). Observa-se comprimentos Fe—0O1
ligeiramente maiores (aproximadamente 0,06 A) em comparagédo a Fe—02. Essa

mesma tendéncia se observa no dimero contendo isopropanol.®
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Tabela 9 — Dados de coleta cristalografica para o complexo [Felz(u-1)2Fe(HOCy)4]

Formula elementar

Massa molar

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensdes de cela unitaria

C24H1404Fe2l4

1015,89 g/mol
Ortorrébmbico, Aba2
a=9,8958(8) A o = 90°
b =20,6723(18) A B =90°
¢ =16,8000(15) A y=90°

Volume 3436,8(5) A3

Z | densidade calculada 4; 1,963 mg/m?
F(000) 1936
Coeficiente de absorgao 35,153 mm~!
Temperatura 200(2) K
Comprimento de onda 1,54178 A

Cor e forma do cristal
Faixa de 6 para coleta
Indices limitantes

Blocos verdes
8,141 a 74,995°
-12<h<12,-25<k<25,-21<1<21

Completeza a 6 = 67,679 99,6%

Corregao de absorgao Semi-empirica de equivalentes
Transmissdo max. € min. 0,7542 e 0,2519

Reflexdes coletadas (excluindo auséncias) 62024

No. de reflexdes Unicas 3536 [R(nt) de equivalentes = 0,152]
No. de reflexdes ‘observadas’ (I > 2a1) 3315

Dados / restrigdes / parametros 3536/1/156

Goodness-of-fit on F? 1,036

indices R finais (dados ‘observados’)
Indices R finais (todos os dados)
Reflexdes ponderadas

R+ =0,037, wR2 = 0,093

R+ =10,040, wR2 = 0,095
w=1/[c2(Fo2)+(0.0601P)2+10.1209P] onde
P=(F02+2F02)/3

Parametro de estrutura absoluto 0,048(13)
Coeficiente de extingéo 0,00023(3(
Maiores diferencas entre pico e buraco 1,32 e —1,24 e. A3
Localizagao do maior pico diferenga Proximo a 12

Tabela 10 — Parametros estruturais selecionados da estrutura molecular de [Felz(u-1)2Fe(HOCy)4]

Distancias de ligacdo (A)*

Fe1-O1 2,158(7) Fe2—11 () 2,6807(15)
Fe1-02 2,074(7) Fe2-12 2,6303(12)
Fel—l1 (u-)  2,8690(15)

Angulos de ligacdo (°)*
O2-Fel-02 172,4(4) 11—Fel—I1 89,70(6)
02-Fe1-O1  85,5(3) 11—Fe2—I1i 98,01(7)
02-Fe1-0O1"  89,1(3) [2—Fe2—|2 122,27(9)
O1-Fe1-01"  78,6(4) 12—-Fe2-I1i 108,02(2)
O2-Fel-11  92,0(2) 12-Fe2-11 108,90(2)
O2-Fe1-11  93,0(2)
O1-Fe1-I1 95,88(18)
O1i-Fe1-11 174,27(19)

* Atomos com indice ' correspondem aos equivalentes por simetria.

Ja o atomo de ferro tetracoordenado apresenta uma geometria altamente

distorcida. O angulo 11-Fe2—-11' é de 98,0°, muito abaixo do angulo tetraédrico ideal.

Por outro lado, o angulo oposto 12-Fe2—I2' por sua vez é muito maior do que o angulo

tetraédrico, estando em 122,3°. Isso mostra que a distorgao do tetraedro {Fels}>~ ndo
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se caracteriza como um simples alongamento/achatamento do tetraedro, uma vez que
essa distor¢ao levaria a angulos opostos distorcidos da mesma forma.

As distancias de ligagdo Fe2—-l sdo apenas ligeiramente maiores para os
ligantes em ponte do que para os ligantes terminais (diferenca de 0,05 A). Ja os
comprimentos de ligacdo Fel1-I apresentam comprimento muito maior
comparativamente, por volta de 2,87 A. O volume dos ligantes ciclo-hexanol, assim
como o elevado raio i6nico dos ligantes iodeto podem explicar essa diferengca nas
distancias de ligacdo observadas, dificultando a aproximagao do grupo {Fels}*~ ao
outro centro de ferro.

O complexo binuclear apresenta uma extensa rede de interacbes de contato,
estabelecidas entre os atomos de hidrogénio dos ligantes ciclo-hexanol e os ligantes
iodetos terminais de complexos vizinhos. Essa rede se estende ao longo do eixo
cristalografico ¢ (Figura 39). As interagcdes se estabelecem com todos os ligantes
HOCy.

Figura 39 — Representagdo ORTEP da estrutura estendida de interagdes de contato presentes no
complexo [Fezl4(HOCYy)4].
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6.2. Sintese do complexo [Fel2(u-OCy)2V(OCy)2(HOCYy)] - Produto 5

[V2(OCy)s] + [Fez2la(HOPr)4] — [Fel2(u-OCy)2V(OCy)2(HOCYy)]

[V2(OCy)s]
(560 pumol) 12 mL tolueno

[Fezl4(HOCy)4]
(560 pumol) —
12 mL tolueno:HOCy 9:1

Adicéo lenta
Agitacao 8 dias

\ /4

Suspensao leve

Filtragdo, reducéo de volume
Adigao de hexano
w—20 °C, 8 dias

Mistura de pé microcristalino e
cristais (Produto 5)

Preparou-se uma solugéao de 0,57 g (0,56 mmol) do precursor [Fe2lsa(HOCy)4]
em 12 mL de uma mistura tolueno:HOCy 9:1. Esta solugéo de cor ocre do precursor
de ferro(ll) foi entdo gotejada sobre uma segunda solugéo que continha 0,50 g (0,56
mmol) de [V2(OCy)s] em 12 mL de tolueno. Observou-se que a mistura de reagéo
adquiriu cor verde escura apos a adi¢gdo. O sistema foi mantido em agitagdo por 8
dias, ap6s o que apresentou pequena quantidade de um precipitado verde, que foi
eliminado em filtragédo por Celite. A mistura reacional foi entdo concentrada sob vacuo
até o volume aproximado de 15 mL, recebeu a adicdo de 20 mL de hexano e foi
resfriada a —20 °C por mais 8 dias, apds os quais observou-se a formacao de um
sélido verde escuro. Este solido, que continha de aglomerados de p6 microcristalino
a monocristais avulsos, foi isolado por filtragdo (0,23 g, 21,5% de rendimento, produto
5) e foi lavado com 15 mL de hexano gelado para remogao de excesso de ciclo-
hexanol.

Em virtude da grande quantidade de ciclo-hexanol necessaria para dissolver o
precursor de ferro(ll) antes da reagédo, bem como do elevado ponto de ebulicdo e

viscosidade deste alcool, nao foi possivel isolar uma maior quantidade do produto 5 a
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partir da mistura de reagao — tentativas sucessivas de reduzir o volume dessa mistura

levaram a obtenc¢ao de liquidos viscosos demais para serem manipulados.

6.3. Ensaios de solubilidade

O produto 5 teve sua solubilidade testada. A
Tabela 11 contém os resultados dos testes realizados.

Tabela 11 — Ensaios de solubilidade do complexo 5

Solvente Resultado

dme Soluvel (azul esverdeado)

Hexano Pouco soluvel (sobrenadante roxo)
Thf Soluvel (verde amarelado)
Tolueno Soluvel (roxo intenso)

Tolueno:HOCy Soluvel (azul)

Os resultados dos testes de solubilidade de 5 sao bastante semelhantes aos
apresentados pelo complexo FeVOPr, para o qual as solugdes em solvente
coordenante apresentavam cor azul ou verde, ao passo que solugdes em solventes

nao coordenantes sdo roxas.%®

6.4. Estudos por difratometria de raios X de monocristal

O complexo 5 teve sua estrutura determinada por difratometria de raios X de
monocristal. O diagrama ORTEP referente a estrutura do complexo se encontra na
Figura 40, enquanto os dados relativos a coleta se encontram na Tabela 12.

Assim como no caso do complexo FeVOPri, o produto 5 consiste de uma
espécie binuclear contendo vanadio(lV) e ferro(ll). O vanadio encontra-se coordenado
a quatro ligantes ciclo-hexandéxido, dois dos quais realizam ligagées em ponte com o
centro de ferro(ll). O vanadio(IV) apresenta ainda um ligante ciclo-hexanol coordenado
em um sitio axial na bipiramide trigonal. Ja o centro de ferro(ll) encontra-se
tetracoordenado, conectado a dois ligantes ciclo-hexandxidos em ponte e dois ligantes

iodetos terminais.
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Figura 40 — Representagcdo ORTEP da estrutura
molecular de 5. Os elipsoides térmicos estao
representados com 50% de probabilidade de
deslocamento.

ﬁ,
N
bﬁm

Observa-se, no produto 5, a presenca de uma molécula de ciclo-hexanol de
cristalizagdo. Esta molécula participa em uma ligagédo de hidrogénio com o ciclo-
hexanol coordenado ao centro de vanadio(lV), e esta corresponde a unica interagao
intermolecular presente no produto cristalino.

O complexo cristaliza no sistema triclinico, grupo espacial P-1, e ha dois tipos
de moléculas cristalograficamente independentes na célula unitaria, com parametros
estruturais comparaveis. A Tabela 13 contém distdncias e angulos de ligagao
selecionados para o complexo.

A estrutura de 5 apresenta angulos e distancias de ligagdo em média muito
semelhantes aos apresentados pelo produto FeVOPr.% Na média, os pardmetros do
complexo 5 aparentam ser ligeiramente mais distorcidos (como evidenciado por
exemplo pelo maior &ngulo da esfera de coordenagao do vanadio, 02-V1-05: 171,17°
em 5 contra 173,17° em FeVOPr'). Curiosamente, os angulos e distdncias em torno
do centro de ferro(ll) sdo os que apresentam menos divergéncias entre os dois
complexos.

A geometria do vanadio no complexo 5 se torna clara ao se analisar os
parametros de ligagdo: os atomos 0O(2)-V(1)-O(5) determinam o eixo axial da
bipiramide trigonal (dngulo de 171,2°), ao passo que os atomos de oxigénio 1, 3 e 4
determinam o plano equatorial, com os angulos entre eles variando de 116,2° a 123,0°.

O ferro(ll) apresenta uma geometria tetraédrica extremamente distorcida, nao
sendo possivel distinguir apenas um eixo de distorgdo como seria 0 caso num

tetraedro achatado ou alongado. As distancias de ligagdo Fe-O divergem
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consideravelmente, e o angulo O-Fe-O (73°) determina uma distor¢gao adicional

consideravel na esfera de coordenacao do ferro.

Tabela 12 — Dados de coleta cristalografica para o produto 5

Formula elementar

Massa molar

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensodes de cela unitaria

Volume

Z | densidade calculada

F(000)

Coeficiente de absorgao

Temperatura

Comprimento de onda

Cor e forma do cristal

Tamanho do cristal

Faixa de 6 para coleta

indices limitantes

Completeza a 6 = 25,242

Corregao de absorcéao

Transmissdo max. € min.

Reflexdes coletadas (excluindo auséncias)
No. de reflexdes Unicas

No. de reflexdes ‘observadas’ (I > 201)
Dados / restricbes / parametros
Goodness-of-fit on F2

indices R finais (dados ‘observados’)
indices R finais (todos os dados)
Maiores diferengas entre pico e buraco
Localizagao do maior pico diferenga

CaeH4806Fel2V

957,5 g/mol

Triclinico, P-1

a=10,723(2) A o =91,788(6)°

b=11,410(3) A B =97,588(6)°

¢ =36.600(8) A y=104,744(6)°

4282,2(16) A3

4/1.485 Mg/m3

1948

2,036 mm-!

170(2) K

0.71073 A

Bloco marrom escuro

0,372 x 0,259 x 0,152 mm

3,529 a 27,500°

-13<h<13, -14<k<14, -47<I<47

99.7%

Semiempirica de equivalentes

0,6751 e 0,5986

431906

19601 [R(int) para equivalentes = 0.243]

10644

19601 /0 /841

1,104

R1 0,065, wR2 = 0,136
=0,148, wR2 = 0,153

1 78 e -1,50 e/A3

Proximo a 14

Tabela 13 — Par&metros estruturais selecionados da estrutura molecular de 5. Comprimentos foram

expressos em A, angulos em °

Dimensdes em torno do centro de vanadio(lV)

V(1)-0(1) 1.736(4) O(1)-V(1)-0(2) 85,26(17)
V(1)-0(2) 2,126(4) O(1)-V(1)-0(3) 122,95(19)
V(1)-0(3) 1,749(4) O(1)-V(1)-0(4) 116,23(19)
V(1)-0(4) 1,891(4) O(1)-V(1)-0O(5) 101,60(18)
V(1)-0(5) 1,896(4) 0(2)-V(1)-0(3) 85,79(17)

0(1)-C(10) 1.448(7) 0(2)-V(1)-0(4) 90,94(16)

0(2)-V(1)-0(5) 171,17(17)
0(4)-V(1)-0(5) 81,07(16)
Dimensdes em torno do centro de ferro(ll)
Fe(1)-1(1) 2,5900(11) 1(1)-Fe(1)-1(2) 114,93(3)
Fe(1)-1(2) 2,6121(11) 1(1)-Fe(1)-O(4) 114,80(12)
Fe(1)-O(4) 2,075(4) 1(1)-Fe(1)-O(5) 125,82(12)
Fe(1)-O(5) 2,028(4) 1(2)-Fe(1)-0O(4) 115,47(12)
1(2)-Fe(1)-O(5) 105,97(12)
0O(4)-Fe(1)-O(5 73,73(15)
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6.5. Estudos por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

O espectro de FTIR para o produto 5 se encontra na Figura 41.

60
50

* Figura 41 — Espectro de FTIR registrado
para 5. As bandas marcadas com * sao
atribuidas a absorgdes especificas do
Nujol

30

3420

20

Transmitancia (%)

104

04

*

Numero de onda (cm™)

Observa-se uma banda em 3420 cm~', que pode ser atribuida ao estiramento
de ligagdo O-H, tanto para a molécula de ciclo-hexanol coordenada quanto para a
molécula de cristalizac&o. A largura da banda € indicativa da ocorréncia de ligagoes
de hidrogénio. As absorgbes em 1036, 1017 e 960 podem ser atribuidas a
estiramentos de ligagdo C-O nos ligantes ciclo-hexanoxido e ciclo-hexanol.®® As
bandas em 559 e 538 cm~' podem ser atribuidas a estiramentos de ligagdo M—0O,%
tanto para o vanadio(IV) quanto para o ferro(ll).

6.6. Analise elementar

O produto 5 foi analisado quanto aos seus teores de C, H e N. Os valores
experimentais foram de 45,17% de carbono e 7,44% de hidrogénio. Considerando a
formula para o complexo [FeV(OCy)s(HOCYy)I2]-HOCy, CassHesOsFel2V, seriam
esperados teores de 45,16% e 7,16%, respectivamente para carbono e hidrogénio. A

proximidade refor¢a a formulagao obtida através da analise cristalografica.

6.7. Estudos por espectroscopia de ressondncia paramagnética eletrénica

Os espectros de EPR registrados para o complexo 5 em solugdo e no

estado sélido se encontram na Figura 42; os parametros das melhores simulagdes
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estdo reunidos na Tabela 14. Assim como ocorre com o complexo FeVOPr, o produto
no estado sdlido ndo apresenta sinal de EPR na banda X. Esse resultado esta
associado a presenca do comlexo heterometalico, que possivelmente é silencioso
devido a elevada anisotropia magnética apresentada pelo sistema. Dessa forma,
atribui-se esse comportamento a presencga de produto heterometalico nao dissociado.

Os espectros registrados para o complexo 5 em solugdo, novamente
reproduzem o que se observa no analogo com isopropéxido. Os sinais na banda X
sao registrados quando se emprega solventes coordenantes, que levam a quebra da
estrutura heterometalica, possibilitanto entdo registrar o espectro de um composto
mononuclear de vanadio(lV), como na Figura 42a. Além disso, o complexo
aparentemente sofre um pequeno grau de dissociacdo mesmo em tolueno, levando

ao aparecimento de um sinal mononuclear nessa condigdao também.

(a) 1,0 5
0,84
0,54 0,6 4
0,4 4
0,0 d
0,2
054 0,0 |

-1,0 4

0,4

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

T T T T T 1
3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 -0,6 4

Campo magnético (G) 08

, T T T 1
1000 2000 3000 4000 5000

Campo magnético (G)

0,5

Figura 42 — Espectros de ressonancia
paramagnética eletrdnica registrados para o
produto 5. Em (a) e (b), espectros registrados em
dme a temperatura ambiente e 77 K,
respectivamente. O espectro (c) corresponde ao
produto em solu¢do com tolueno a 77 K.

0,0

-0,5

Intensidade (u.a.)

-1.5 T T T T T !
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Assim como ocorre com o complexo FeVOPr, o produto no estado sélido ndo

apresenta sinal de EPR na banda X. Esse resultado esta associado a presenga do
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complexo heterometalico, que possivelmente € silencioso devido a elevada
anisotropia magnética apresentada pelo sistema. Dessa forma, atribui-se este
comportamento a presenga do produto heterometalico ndo dissociado
Os espectros registrados para o complexo 5 em solugdo, novamente
reproduzem o que se observa no analogo com isopropoéxido. Os sinais na banda X
sao registrados quando se emprega solventes coordenantes. Para o complexo 5,
ainda é possivel registrar sinal em solugdo com tolueno a temperatura ambiente
(Figura 42c), o qual corresponde ao espectro de uma espécie mononuclear.
Os parametros de EPR destas espécies mononucleares, obtidos por
simulacao dos espectros em tolueno e dme a temperatura ambiente (Figura 42 a e c),
apresentam uma sélida correspondéncia entre si, bem como quando comparados ao
complexo [V(OCy)4]. Este ultimo pode ser observado em solugbes do binuclear
[V2(OCy)s] a temperatura ambiente. Entretanto, os calculos de dinamica rotacional
produziram valores para os raios de giro das espécies paramagnéticas que séo
consideravelmente distintos, nos trés casos comparados. O complexo com maior raio
de giro corresponde a espécie mononuclear formada quando da dissolugéo de 5 em
dme; o segundo corresponde a espécie mononuclear formada em solugdes de 5 com
tolueno. Em seguida vem o complexo [V(OCy)4], cujo espectro também foi registrado

em tolueno.”®

Tabela 14 — Paradmetros de simulagéo dos espectros de EPR registrados para o produto 5*

Produto 5 [V2(OCy)s]*®
ToluenoTA dmeTA dme77K** | Tolueno TA Tolueno 77 K**  Sdélido
1,9815
Ox 1,980 1,978 (1.964) 1,9794 1,9701 1,9708
1,9454
Oy 1,980 1,978 (1,957) 1,9794 1,9522 1,9634
1,9422
gz 1,927 1,929 (1,953) 1,9246 1,9384 1,9289
A 1,956
Jiso 1,962 1,962 (1.958) 1,9611 1,9536 1,9544
Ax - - 31,63 - 9,644 -
Ay - - 35,10 - 44 90 -
A, - - 142,2 - 141,9 -
Aiso 64,56 64,84 69,6 64,98 65,50 -
D - - 701,9 - 751 637
E - - 1341 - 137 174
e A . 5em 5em
Dinamica rotacional tolueno dme [V2(OCy)s]
Raio de giro (pm) 234 280 190

*Valores de A, D e E em 104 cm™".
**Valores de g para a espécie mononuclear. Em parénteses para a espécie binuclear.
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O maior raio de giro do produto 5 em tolueno, quando comparado ao do
[V(OCy)4], pode ser indicativo da retengdo do alcool coordenado ao complexo
heterometalico. Assim, a espécie registrada pode corresponder a [V(OCy)4(HOCYy)].
Uma vez que o tolueno ndo € um solvente coordenante, aparentemente ndo ha
motivos para dissociar o alcool coordenado quando o produto passa para a solucgao.

Ja no caso de 5 em dme, o resultado sugere que possa ocorrer ligagdo do
solvente a esfera de coordenacgao do vanadio(lV). Isso justificaria um raio de giro tao
superior se comparado aos outros dois casos.

Adicionalmente, em solugado com dme a 77 K, o complexo 5 mostrou um perfil
espectral interessante. Observa-se nesse caso que ainda ha presenca de espécies
mononucleares na solugdo congelada, evidenciadas no espectro pelas linhas
estreitas, centradas em aproximadamente 3300 G. No entanto, sobreposto aos sinais
estreitos do complexo mononuclear pode-se observar ainda um conjunto de linhas
mais alargado, que se estende de 3000 a 4200 G, e um sinal de baixa intensidade em
aproximadamente 1600 G. Esse segundo conjunto de sinais € compativel com
espécies binucleares de vanadio(IV),%® nos quais a interagdo entre os dois centros
metalicos leva a existéncia de um estado S = 1. Os espectros de EPR registrado para
estas espécies tripleto apresentam uma banda alargada de alta intensidade, referente
a uma transicao formalmente permitida na espectroscopia de EPR em que AMs = +1.
Contudo, observa-se ainda uma transicao de intensidade mais baixa, formalmente
proibida, com AMs = +2. Essa transi¢cao ocorre na metade do valor de campo da
transicao permitida, sendo por isso denominada transicao de meio campo. A

Como ja descrito anteriormente (segéo 4.3.4), os alcoxidos homolépticos de
vanadio(lV), particularmente os que apresentam estrutura binuclear no estado sdlido
(Figura 7), podem sofrer um equilibrio de dissociagao para a formagao de espécies
mononucleares em solugdo. A temperatura da solucao define quais espécies serao
predominantes (mono- ou binucleares). Entretanto, apesar desta predominancia, ao
se registrar o espectro das solugdes congeladas destes complexos € possivel capturar
o sistema em uma configuragao intermediaria, onde ha a presenca tanto de espécies
mono quanto binucleares. Nessa situagdo, os espectros registrados sao muito
semelhantes ao que se pode observar na Figura 42b.

Contudo, o caso particular do complexo 5 em solugdo € mais complexo, uma

vez que as especies mononucleares observadas por EPR sao geradas a partir da
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dissociagao de um complexo heterometalico, o qual por sua vez é silencioso em banda
X. A ocorréncia do sinal referente ao complexo binuclear de vanadio(lV) nas solugdes
congeladas de 5 mostra que, em solventes coordenantes, as condigbes para a
formagao de uma espécie homometalica de vanadio(lV) sdo restauradas, e passa-se
a observar um equilibrio de agregagao/desagregacao similar ao que ocorre com as
solugdes dos dimeros homometalicos. Esse comportamento € muito semelhante ao
que se registra no caso do produto FeVOPr!.%°

O espectro registrado na solugdo do produto 5 em dme a 77 K também foi
simulado, com o objetivo de se extrair os valores dos parametros g e A tanto do
complexo mononuclear quanto do binuclear. O resultado também ¢é apresentado na
Tabela 14. Nao se observa nesse caso uma correspondéncia direta ao se comparar
os parametros g e A das solugbdes congeladas de 5 em dme e VOCy, embora os
valores para os parametros de desdobramento de campo zero D e E sejam
relativamente proximos para as duas espécies. Essa divergéncia pode estar
associada a presenca de espécies mononucleares com estruturas distintas nas
solucdes congeladas de 5. A espécie mononuclear observada na solugdo com
dimetoxietano pode se tratar de uma espécie pentacoordenada do tipo
[V(OCy)4(HOCYy)], por exemplo, ou conter dme coordenado, o que deveria gerar um
conjunto diferente de parametros.

Por fim, cabe ressaltar que, apesar de ser possivel registrar um espectro do
complexo 5 em solugdo com tolueno a temperatura ambiente (Figura 42c), a analise
a baixa temperatura (77K) ja nao produz sinais de EPR. Isso parece sugerir que, em
solventes ndo coordenantes, embora a quebra da unidade heterometalica possa
ocorrer em pequena quantidade, ela parece ser revertida com o abaixamento da

temperatura da solucéo.

6.8. Consideragoes finais sobre esta sintese

A sintese de um alcéxido heterometalico de vanadio(lV) foi bem sucedida,
através da reproducédo do procedimento experimental de preparagdo do FeVOPr,
empregando ligantes distintos. O produto 5, obtido em rendimento baixo porém de
maneira reprodutivel, apresentou a estrutura heterometdlica de interesse, com o
vanadio(lV) em geometria bipiramidal trigonal, juntamente com o ferro(ll) em

geometria tetraédrica.
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No caso do FeVOPr!, observa-se comportamento de SMM. O sistema [Fel2(u-
OCy)2V(OCy)2(HOCYy)], por sua vez, esta atualmente sob investigacdo quanto as suas
propriedades magnéticas, para averiguar a possibilidade do mesmo comportamento
se manifestar neste complexo analogo.

Por fim, o produto 5 apresentou resultados interessantes frente a analise por
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrbnica, permitindo inferir as
condicbes experimentais nas quais a formagao do complexo heterometalico é
favorecida em detrimento da obtencédo de complexos homometalicos, comportamento

que se espelha naquele ja caracterizado para o complexo FeVOPr,
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7. SINTESE DE ALCOXIDOS HOMOMETALICOS DE VANADIO(IV)

Conforme ja discutido na introducéo, relatos envolvendo complexos de
vanadio(lV) ndo-oxo sdo escassos na literatura, com a maioria deles se concentrando
na utilizagéo de ligantes polidentados.57:77-79.120

Estudos espectroscopicos e magnéticos desta classe de compostos sao
portanto também raros, e a contribuicdo do nosso grupo de pesquisa para essa area
permanece unica. Tendo como base principalmente os resultados envolvendo os trés
alcoxidos VOPr, VONep e VOCy (Figura 7), nosso grupo vem buscando expandir a
familia de alcoxidos homolépticos de vanadio(IV) que possam ser caracterizados e
isolados no estado solido.

Com esse objetivo em mente, buscou-se trabalhar com ligantes mais
volumosos do que os empregados anteriormente, capazes de estabilizar o vanadio(lV)
na sua forma nao oxo através do volume estéreo. Nesse contexto, nos inspiramos no
relato feito por Bochmann e Wilkinson, 2! que descreve uma série de alcoxocomplexos
de diversos metais no estado de oxidagao +IV com ligantes que contém o grupo
adamantil (Ad - Figura 43).

o

Figura 43 — Representagéo dos ligantes empregados por Bochmann et al. Da esquerda para a direita,
1-adamantoxido, 2-adamantéxido e 1-adamantiimetoxido. !

Os autores relatam a preparagao de alcoxidos de vanadio(lV) com estes trés
ligantes, porém nao se aprofundam na descricéo das propriedades destes compostos
e se limitam as andlises por espectroscopia na regido do infravermelho, a
espectroscopia de EPR em solugao a temperatura ambiente, e medidas de momento
magnético realizadas também a temperatura ambiente.

Inspirados nesse relato, decidimos revisitar a preparacado e a caracterizagao

dos complexos contendo estes ligantes. As tentativas de sintese envolvendo 1-
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adamantilmetéxido nao renderam bons resultados, ou que fossem reprodutiveis, mas
a sintese com 1-adamantéxido, por sua vez, mostrou ser promissora.

O complexo formado pela coordenagdo do vanadio(lV) ao 1-adamantéxido é
um soélido cristalino, o que € interessante, pois outros complexos homolépticos de
vanadio(lV) contendo alcoxidos terciarios como ligantes, como o terc-butdxido e o
terc-pentoxido, séo liquidos viscosos.

Um interesse adicional, que vai além dos aspectos quimicos fundamentais
relativos aos compostos de vanadio(lV) ndo oxo € o comportamento magnético para
sistemas com um elétron desemparelhado. Um dos principais pontos de interesse
para os sistemas com S = /2 nesse campo foi inaugurado em tempos relativamente
recentes, com os relatos do comportamento dinamico da magnetizagao e coeréncia
de fase quantica em um complexo de cobre(ll) e ftalocianina como ligante.

O desempenho desse complexo mononuclear discreto, depositado em
superficie na forma de um filme, mostrou-se superior mesmo ao registrado para
complexos polinucleares que apresentam comportamento de SMM.'??2 Mais
recentemente, Zadrozny e colaboradores realizaram os estudos dessas propriedades
em um sistema mononuclear de vanadio(lV), Figura 44.#2 O interesse em se empregar
o vanadio(lV) é o elevado spin nuclear desse metal (/ = 7/2), que permitiria a criagéo

de um estado emaranhado multidimensional através do acoplamento hiperfino.

¢
i

Figura 44 — Representacao da estrutura molecular do
complexo [V(CsSs)3]2.42

No sentido de expandir os estudos para esta classe de compostos, ja se busca
compreender os mecanismos que regem a dindmica da magnetizagéo, e para tanto ja
foram realizados estudos com um numero maior de arcabougos estruturais
envolvendo o vanadio(lV) (Figura 45).38:3941.123 |nclusive, investiga-se o impacto da

presenca ou auséncia do ligante O%-, com alguns exemplos de oxocomplexos de
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vanadio também tendo sido descritos e demonstrando grande potencial como

candidatos a bits quanticos moleculares.'??
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Figura 45 — Representagédo esquematica dos candidatos a bits quanticos baseados em vanadio ja
descritos na literatura.38.39.4142,123

Nesse contexto, o estudo de alcoxidos de vanadio(lV) pode fornecer
informagdes importantes a respeito da possibilidade de empregar sistemas

moleculares com esse metal no processamento quantico de informacgao.

7.1. Sintese do [V(OAd)4] — Produtos 6 e 6°%7

[V(OBut)] + 4 HOAd == [V(OAd)4] + 4 HOBu!

Todo o procedimento a seguir foi executado a temperatura ambiente, na glove-
box. Preparou-se uma solugdo de 0,51 g (1,5 mmol) de [V(OBut)4] em 8 mL de tolueno.
Sobre esta solugado fez-se a adigao lenta de 1,83 g (12,0 mmol) de 1-adamantanol,
dissolvidos em 10 mL de thf. Apds a adicao, a solugédo passou de azul cobalto para
verde azulada, e foi mantida em repouso por 72 horas. Apos esse periodo, formou-se
um material cristalino azul, que foi isolado por filtragdo a vacuo, e entdo lavado com
40 mL de thf para remog¢ao do adamantanol em excesso. O sélido (produto 6) foi
isolado na quantidade de 0,62 g (63% de rendimento).

A solucao de reagao foi estocada e analisada por EPR. Uma caracteristica
relevante sobre o produto 6 é a sua resisténcia a processos de hidrdlise,

permanecendo virtualmente inalterado mesmo quando exposto ao ar por periodos de
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até seis horas, como evidenciado em estudos por espectroscopia vibracional (Figura
46).

Analise elementar (Produto 6): 72,7% C; 9,06% H. Tedrico para C4oHeoO4V: 73,3% C,
9,22% H.

FTIR: 1310, 1296, 1282, 1264, 1184, 1177, (1100, 1070, 1034, 978, 946 v(C-0)), 931,
813, 794, 787, 749, (691, 640, 501 v(M-0)).2!

O procedimento experimental de sintese descrito acima foi repetido, mas
empregando-se uma mistura de [V(OBu')4] e [Ti(OPr')4] na proporgéo de 1:25, de modo
a se preparar um complexo contendo o vanadio(lV) diluido em matriz diamagnética.
Isso foi feito de modo a possibilitar os estudos do complexo [V(OAd)4] por
espectroscopia de EPR pulsado e realizar um estudo mais aprofundado das
propriedades dindmicas da magnetizacdo do vanadio nesse ambiente quimico. O

complexo resultante (chamado de produto 6°) foi isolado e cristalizado

Andlise elementar (Produto 6’): 71,9% C; 9,11% H; 6,94% Ti, 0,02% V. Tedrico para
C40He004Ti: 73,6%, 9,26% H, 7,33% Ti.

FTIR:
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7.2. Difratometria de raios X de monocristal

O complexo 6 foi analisado por difratometria de raios X de monocristal. A Tabela
15 reune os dados de coleta, enquanto que a estrutura das moléculas se encontra na
Figura 47. O produto 6 cristaliza no sistema cubico, uma ocorréncia muito pouco
comum na quimica sintética. A despeito da elevada simetria global do grupo espacial,
os cristais apresentaram elevado grau de desordem posicional, especialmente
envolvendo os atomos leves mais proximos do centro metalico. Esta é uma
peculiaridade deste sistema, ou seja, a observacao de que a desordem cristalografica
se apresenta principalmente nos entornos do centro metalico, ao passo que os atomos
de carbono dos grupos adamantil mais distantes do vanadio(lV) apresentam-se bem

definidos e ordenados.

c14?

(b)

Figura 47 — Representagdo ORTEP das duas moléculas independentes em 6. A representacao em
(a) corresponde a molécula de simetria T, enquanto (b) corresponde a molécula de simetria Su.
Elipsdides representados com 30% de probabilidade de deslocamento.
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Aparentemente, no caso do complexo 6, os ligantes volumosos definem o
empacotamento cristalino e “ancoram” as moléculas do complexo no sélido, enquanto
0 centro metalico e os atomos doadores ligados a ele apresentam maior grau de
desordem. Normalmente observa-se o contrario — que os atomos mais pesados (de
elementos metélicos, em geral) sejam mais fixos e atuem como os ordenadores da

estrutura, enquanto os atomos periféricos apresentam maior grau de desordem.

Tabela 15 — Dados de coleta para o complexo [V(OAd)4]

Férmula elementar CaoHs004V

Massa molar 655,82

Sistema cristalino, grupo espacial Cubic, P-43n (no. 218)

Dimensdes de cela unitaria a=b=c=19,0321(5) A
a=p=y=90°

Volume 6893.8(3) A3

Z | densidade calculada 8 /1,264 Mg/m?3

F(000) 2840

Coeficiente de absorcao 0,328 mm™"

Temperatura 150,00(14) K

Comprimento de onda 0,7107 A

Cor e forma dos cristais Azul claro, blocos cubicos

Faixa de 0 para coleta de dados 3,71 a22,50°

indices limitantes -18<h<20, -18<k<20, -20<I<20

Completeza em 6 = 22,50 99,3%

Corregao de absorcéao Semi-empirica a partir de equivalentes

Max. and min. transmissao 1,00000 and 0,36961

Reflexdes coletadas 41128

(excluindo auséncias)

No. de reflexdes Unicas 1510 [R(int) for equivalents = 0.163]

No. de reflexdes ‘observadas’ (I > 201) 1071

Dados / restricées / parametros 1510/0/ 149

Goodness-of-fit em F2 1,104

indices R finais (dados 'observados') R1=10.096, wR2 = 0.238

indices R finais (todos os dados) R1=0.125, wR2 = 0.258

Parémetro de estrutura absoluto 0,48(13)

Maior diferenca entre pico e vale 0,48 and -0,46 e/A3

Localizagdo do maior pico diferenca Préximo a H(25)

Reflections weighted: w = [0%(F02)+(0.1619P)2+1.601P]' where P=(Fo2+2Fc?2)/3%

Observa-se na estrutura de 6 duas moléculas cristalograficamente
independentes. Estas moléculas se encontram em sitios de simetria elevada dentro
da cela unitaria. A molécula V(1) se encontra em um sitio de simetria T (23 na notacao
de Hermann-Mauguin), enquanto que V(2) se encontra num sitio de simetria S4 (ou -
4).

A molécula V(1) se encontra em posigcao especial, o que define sua simetria
total. Um dos eixos de ordem 3 presentes na cela passa por ela e reposiciona os
oxigénios doadores, e também os atomos de carbono ligados a estes. Este eixo de

simetria é a fonte da desordem registrada nos atomos V(1), C(1) e O(1), deslocando-
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0s em trés posicoes distintas em torno do eixo de ordem 3. As diferentes posi¢coes sao
indicados pelos indices sobrescritos a O1 — valores de 1 a 11 representando cada um
dos centros gerados por operagdes de simetria distintas.

A molécula V(2), por sua vez apresenta uma desordem em posigédo dos atomos
doadores que é similar, também em 3 posi¢des distintas (embora n&o haja nenhum
eixo de ordem 3 que passe por essa molécula). A ocupagao de cada um dos sitios de
oxigénio em V(2) corresponde a 0,55:0,25:0,20, para 02, 021 e 022 respectivamente.

Nas representag¢des da Figura 47, em ambos o0s casos pode-se observar um
arranjo tetraédrico global dos ligantes em torno do centro metélico. Entretanto,
exclusivamente no caso da molécula V(1) ndo é possivel identificar, entre os
componentes individuais dos sistemas desordenados, nenhum conjunto de quatro
atomos de oxigénio (atomos doadores) que apresentem um bom arranjo tetraédrico
em torno do centro metalico. Por isso, as discussdes apresentadas a seguir acerca da
estrutura de 6 se concentrardo principalmente na molécula que contém V(2). As
distancias e angulos foram tomados entre os atomos com maior indice de ocupacgao
entre os conjuntos de oxigénios desordenados (indicados como 02 a 023, Figura 47b)

A Tabela 16 contém parametros selecionados para as duas moléculas. Pode-
se observar que os comprimentos de ligacdo V-O s&o todos iguais em torno de V(1),
mas diferem entre si no caso da molécula de V(2). O valor médio para V(2), nesse
caso, é igual a 1,78(2) A. Esses comprimentos de ligacdo encontram boa
concordancia com aqueles observados em outros alcoxidos de vanadio(lV),
especialmente [V(OBu!)4].587081

Para o caso da molécula que contém V(2), observa-se que é possivel extrair
um conjunto de angulos de ligagao consistente com uma espécie tetraédrica, os quais
se concentram em dois valores: 104,5(9)° e 112,0(3)°. O angulo de 104,5° ocorre em
dois pares de ligagdes opostas, bissectadas pelo eixo cristalografico ¢, indicando um
alongamento do tetraedro nessa diregao cristalografica (Figura 49, secao 7.3).

De uma forma geral, os parametros estruturais calculados para o produto 6 se
mostram bem compativeis com os de um complexo similar de vanadio relatado na
literatura, até onde sabemos o unico alcoxido mononuclear e tetracoordenado de
vanadio(lV), o complexo [V(OBu!)2{OSi(OBu!)3}2]."%*

Outro parametro estrutural interessante nas moléculas de [V(OAd)4] diz

respeito aos angulos de ligagdo V-O-C. Esse angulo tem uma correlagao direta com
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a intensidade da ligacdo © que se forma entre o complexo e o ligante alcoxido, ou seja,
quanto mais afastado do angulo tetraédrico e mais préximo de 180°, maior € o carater
n da ligagao entre eles. No caso do produto 6 na molécula de V(2), esse angulo &
129,9(9)°. Em comparagédo com o [V(OBu')4],”° complexo tetracoordenado formado
por um alcoxido terciario assim como o produto 6, esse valor € de 136,6(18). Ja para
a série de complexos binucleares VOPri, VONep e VOCy (Figura 7), esse valor vai de
120° a aproximadamente 140°, sendo que os ligantes menos volumosos apresentam

os valores maiores para os angulos C-O-V.

Tabela 16 — Comprimentos (A) e angulos de ligagéo (°) selecionados para o complexo 6
Dimensées de ligagdao em torno de V(1)

V1-01 1,794(18) 01-v1-01? 93,4(16)
01-C11 1,48(3) 01-V1-012 119,79(13)
01-V1-013 119,3(2)
01-V1-014 88,0(16)
C11-01-V1 136,6(19)
Dimensoées de ligagao em torno de V(2)
V2-02 1,761(12) 02-v2-025 112,0(3)
V2-021 1,73(3) 02-V2-028 104,5(9)
V2-022 1,84(3) C21-02-V2 124,9(13)
02-C21 1,51(2) C21-021-V2 117(2)
021-C21 1,67(4) C21-022-V2 113(2)
022-C21 1,64(4)

Operacgdes de simetria para geragdo dos atomos correspondentes:
1 -X,-y,z 2 Z,-X,-y 3 -z,X,-y
4 -xy,-z 5 -x,%y,z 6 -x,y,1-y

7.3. Andlise do produto 6 por espectroscopia de ressondncia paramagnética
eletronica de onda continua

Os espectros registrados para o produto 6 no estado sdlido e para a solugao-
mae apos o isolamento dos cristais (ver secédo 7.1) se encontram na Figura 48, e os

parametros de melhor simulagao estdo reunidos na Tabela 17.
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Figura 48 — Espectros de ressonancia
paramagnética eletrénica para o produto 6. (a)
Espectros registrados para a amostra diluida
em matriz de [Ti(OAd)4]. (b) Sdlido, 77 K. (c)
Solugdo-mae, temperatura ambiente. (d)
Solugédo-mae, 77 K.
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O espectro de 6 no estado sélido (Figura 48b) claramente demonstra um perfil
hiperfino bem definido, com oito linhas largas. A observancia desse padrao no estado
sélido é condizente com um isolamento espacial dos centros paramagnéticos. O
alargamento do espectro de EPR devido a interagdes dipolares no estado solido

poderia mascarar essas feigdes; no entanto, esse resultado demonstra que os centros
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paramagnéticos de vanadio(lV) no [V(OAd)4] estdo magneticamente diluidas no
produto 6.

Apesar da largura de linha, foi possivel simular o espectro da Figura 48b com
um conjunto anisotrépico de parametros de EPR. Esses parametros se comparam
muito bem com aqueles extraidos da simulacdo do espectro na matriz diluida. As
observacoes feitas na elucidagao da estrutura cristalina sobre a presenca de duas
moléculas cristalograficamente independentes, de simetria T e S4, merecem destaque
a luz destes resultados de EPR. Embora os cristais e as proprias moléculas que
contém V(1) e V(2) apresentem simetria elevada do ponto de vista cristalografico, o
alto grau de desordem posicional observado no soélido provavelmente determina que
a microssimetria dos sitios de vanadio(lV) no produto 6 seja sempre inferiora T, o que

concorda com o conjunto axial de parametros g e A.

Tabela 17 — Parametros de simulagao dos espectros de EPR de 6, e comparagédo com outros alcéxidos
mononucleares

Complexo 6 | [V(OBut)]% | [V(OPe')]%8
. g Solugao

Parametros Sdélido TAT 7K RT 7K RT ‘ 7K
Ox 1,981(1) 1,977 | 1,983 1,9834 1,9846 1,9805 1,9849
dy 1,981(1) 1,977 | 1,978 1,9834 1,9798 1,9805 1,9796
d:z 1,937(1) 1,929 | 1,931 1,9181 1,9339 1,9214 1,9335

Jiso 1,966 1,962 | 1,964 1,962 1,966 1,9608 1,966

A« (104 cm™) 29,0 22,85 21,73 20,75
A, (104 cm™) 29,0 N 32,36 . 31,54 . 31,59
A; (10* cm™) 135,1 136,1 135,7 135,7

Aiso (10 cm™) 64,9 64,0 64,8 64.3 63,0 64,4 62,7

Dinamica rotacional Complexo 6 [V(OBu!).] [V(OPe')4]
Raio de giro
(10° m) 3,62 1,89 2,08

"Dados extraidos das simulagdes dos espectros registrados para o complexo diluido em matriz de Ti'V
T Estes dados foram obtidos por simulagéo dos espectros registrados na solugdo-mae do produto 6.

Observou-se uma boa correlacado entre os parametros de EPR extraidos das
simulagdes, tanto no estado sélido quanto na solugao mae (mistura reacional), e entre
o complexo diluido e o complexo “bulk”. Os parametros extraidos dos espectros de
outros dois alcoxidos tetraédricos distorcidos: [V(OBu')4] e [V(OPet!)s] também
apresentam excelente correlagdao com os do produto 6, de acordo com a proximidade
esperada para a estrutura eletrénica destes compostos, em virtude da estequiometria
e da natureza semelhante dos ligantes.

A ordem das componentes do tensor g, gz << gy = 0x, € indicativa de que a

distribuigao eletrénica no estado fundamental do complexo 6 seja dx-y'.'2> Com base
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no diagrama de campo cristalino de um complexo tetraédrico, isso seria possivel se a
quebra de degenerescéncia de um complexo de distribuicdo e' ocorresse por
alongamento do eixo z (Figura 49). Baseado nos dados cristalograficos para a
molécula V(2) (Figura 47b, Tabela 16, na seg&o 7.2), observa-se um eixo preferencial
que bissecta dois angulos opostos de 104,5(9)°, inferiores ao valor esperado para o

tetraedro e que corroboram a distorgao por alongamento do eixo z.

D,q4 achatado T4 Dy,q alongado
dz. dyaye dze e Gy e

Figura 49 — Representacao pictorica do efeito Jahn-Teller em sistemas tetraédricos.

A natureza do estado fundamental pode ser discutida mais a fundo, tomando
como base o estudo recente realizado por Sanna e colaboradores.** Os autores
realizaram calculos de DFT com o objetivo de extrair os valores das componentes do
tensor hiperfino A, em cerca de vinte complexos de vanadio(lV) ndo oxo
hexacoordenados, formados por ligantes polidentados. Baseados nos seus
resultados, ele conseguem tragar diversas correlagdes entre as componentes Axyz €
a composicao orbital do SOMO em cada complexo.

Os autores chamam a atencao para uma tendéncia observada em complexos
do tipo bis-quelato contendo ligantes tridentados flexiveis. Nesses casos, a geometria
adotada pelo metal nos complexos hexacoordenados € intermediaria entre a
octaédrica e a trigonal prismatica, o que leva a uma composi¢cao mista de orbitais no
SOMO. O orbital magnético recebe contribuigao principalmente de orbitais dxy nesse
caso, mas ha um significativo grau de mistura de outros orbitais na sua composicao
final. O impacto dessa mistura de orbitais € uma redugcado na componente Az do tensor
hiperfino, que cai na faixa de 120-135 cm~'. Por outro lado, espécies com geometria
mais proxima a octaédrica, o que leva a uma composicdo para o SOMO com menor
contribuicdao de outros orbitais, os valores de Az caem na faixa mais alta de 142-183

cm™.
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Na série de alcdxidos de vanadio(lV) descrita pelo nosso grupo de pesquisa,®®
observa-se que todos os compostos [V(OR)4] terciarios apresentam valores de A:
compativeis com a faixa intermediaria descrita acima, onde ha mistura consideravel
de orbitais para a composi¢ao final do SOMO. Ja em complexos mononucleares
menos impedidos, formados por alcéxidos primarios ou secundarios em solucéo, os
valores de A; tendem a se concentrar em torno de 140 cm~', além de apresentar
tensores mais rémbicos (a diferenga entre Az, Ax e Ay € maior nos casos dos
complexos com ligantes menos volumosos).%®

O que a tendéncia dos resultados de EPR sugere, em conjunto com a
racionalizacdo proposta por Sanna e colaboradores, € que o complexo 6 apresente
um SOMO com alto grau de mistura de orbitais 3d na sua composicdo. No entanto,
esta correlacédo deve ser feita com cuidado, uma vez que os resultados de Sanna e
colaboradores foram obtidos para complexos de geometrias significativamente
diferentes das observadas para as moléculas de V(1) e V(2) no produto 6, o que
pressupde estruturas eletrénicas também distintas. Nessa linha de raciocinio, sao
necessarios estudos mais detalhados da estrutura eletrbnica dos complexos do tipo
[V(OR)4], de modo a verificar se os alcoxidos homolépticos tetracoordenados seguem
a mesma tendéncia descrita para os compostos de ligantes polidentados discutidos
no trabalho de Sanna e colaboradores. Nesse sentido, calculos tedricos da estrutura
eletrbnica para a molécula de V(2) foram iniciados pelo nosso grupo de pesquisa e,
embora os resultados ainda sejam preliminares, poderao no futuro proximo auxiliar na
racionalizacédo de sistemas de vanadio(lV) ndo oxo em baixos numeros de

coordenacao.
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7.4. Propriedades dinamicas da magnetizagao

As propriedades dindmicas da magnetizagdo dos produtos 6 e 6’ foram
estudadas através de técnicas de susceptometria AC e também EPR pulsado.

Os experimentos com o produto 6 foram realizados na presenca de campo
magnético estatico, além do campo oscilante gerado pela corrente alternada. A
presenca desse campo € necessario para que se registre qualquer comportamento de
relaxagao lenta, uma vez que sistemas S = %, pelo teorema de Kramers, ndo sao
capazes de sofrer quebra de degenerescéncia na auséncia de campo magnético.
Assim, ndo € possivel o estabelecimento de um duplo pog¢o de potencial como ocorre
com SMM (como representado na Figura 4, capitulo 1).

Na presenca de campos estaticos, o complexo 6 mostra um claro
comportamento de relaxacao lenta, que se manifesta até temperaturas de 30 K em
campo de 1 T (Figura 50). As curvas da componente y” foram ajustadas com base no

modelo de Debye (equagéo 16).

0.08 0.030
0.07 4
0.025 ] E
0.06 ] T(K)
= 0,05 = 0.020 L 00
[¢] Q 180
E 0041 E 0015- . 139
108
IS £ 83
Y 0,034 S 65
~ = 0.010 F 50
N 39
0.024 3.0
0.005 4 E
0.014
0.00] 0.000 r
10 100 1000 10000
Frequency (Hz) Frequency (Hz)

Figura 50 — Curvas de variagao de y’ (esquerda) e y” (direita) em func¢ao da frequéncia de campo
oscilante, em um campo estatico de 1,0 T. A escala de cores representa as diferentes temperaturas
nas quais o experimento foi realizado. A linha continua no grafico de y” representa o melhor ajuste
dos dados.

(wr)1—@ cos(?)
1+2(wT)1~% sin(%)+(wr)2—2“

X" (@) = Qer = xs) [16]

Os valores de t (tempo de relaxagéo) extraidos pelo modelo de Debye foram

entdo empregados em um ajuste de curva de t versus temperatura (Figura 51).
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o [VOcat),)?
.ma_ Figura 51 — Curvas de log(t) versus log(T). Os
s ] circulos em vermelho representam a curva para o
E complexo 6, ao passo de que os circulos azuis e
— verdes correspondem a outros complexos de
b vanadio(lV), com ligantes catecolato com as
1{}" i estruturas representadas na Figura 45.38 As
linhas continuas correspondem ao melhor ajuste
das curvas.
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O modelo matematico empregado no ajuste das curvas se encontra na equagao
17, abaixo. Observa-se que a curva de log(t) versus log(T) muda seu coeficiente linear
em temperaturas mais altas. Isso € indicativo da competi¢cao entre dois processos de
relaxagao distintos: o processo direto (caracterizado como um processo de relaxagao
spin-rede, que envolve as energias de um unico fébnon da espécie magnética no
estado sélido para vencer a barreira para inversdo da magnetizagéo) e o processo

Raman (um processo que envolve a absorgéo de dois fonons para levar a relaxagéo),

este segundo sendo o processo dominante nas temperaturas acima de 10 K.
™= aT +bT" [17]

Dados do ajuste da curva de relaxacédo podem ser encontrados na Tabela 18.
Os coeficientes a e b na equagao 17 correspondem, respectivamente, aos coeficientes
dos processos direto e Raman. O expoente n do termo Raman na equagao pode ser
comparado a outros sistemas que apresentam relaxagdo lenta. Ele se mostra
consideravelmente inferior ao que se observa para centros paramagnéticos dispersos
em matrizes solidas inorganicas'?®, embora esteja consistente com outros sistemas
moleculares de vanadio(lV) estudados por EPR pulsada e susceptometria AC.4".123

E interessante comparar os perfis das curvas do complexo 6 ao de outros
compostos moleculares de vanadio(lV), também candidatos a bits quanticos

moleculares. Nao se observa grandes diferengas nas inclinagdes das curvas do tempo
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de relaxagao, mas o complexo 6 apresenta valores menores de t ao longo de toda a
faixa estudada. Essa origem dessa relaxagao mais rapida apresentada pelo complexo
tetracoordenado levanta questdes interessantes. Tal comportamento pode estar
associado a diversos mecanismos, como a contribuicdo orbital para a susceptibilidade
(para sistemas com S = V2, essa contribuicdo pode se manifestar nos valores do tensor
giromagnético, com valores mais distantes do g do elétron livre observados em
sistemas com maior contribuicdo orbital’®®), ou entdo pode ter correlagdo com
mecanismos vibracionais, que favoreceriam a relaxagcdo spin-rede devido a
distribuicdo espacial e rigidez estrutural do sistema no estado sadlido.

Também foram feitos estudos de variagao do tempo de relaxacdo, t, com a
intensidade do campo magnético estatico. A Figura 52 contém as curva registradas
em funcao da variagdo do campo magnético.

De particular interesse € o perfil da curva de T em fungéo de B. Observa-se um
comportamento crescente dos tempos de relaxagdo com o aumento do campo
estatico. Isso se deve ao fato de que o campo magnetizante € capaz de suprimir
mecanismos eficientes de relaxagdo magnética no sistema, como aquela induzida por
interacbes dipolares entre elétrons desemparelhados ou através da interagao
hiperfina. Dessa forma, o tempo de relaxacédo de 6 cresce com o aumento do campo
magnético, até um valor limite (evidenciado através do platd que se estabelece a partir
de aproximadamente 0,3 T). Contudo, observa-se uma queda nos valores de t a partir
de aproximadamente 3 T. Isso se deve ao fato de que, para campos magnéticos mais
intensos, o desdobramento dos niveis de energia pelo efeito Zeeman comega a atingir
valores compativeis em energia com a energia dos fonons da rede, aumentando a
velocidade de relaxagao conforme o mecanismo direto (relaxagao spin-rede) se torna
dominante.

A curva de 1 em fungéo de B foi ajustada com o uso do modelo de Brons-van
Vleck (equagao 18).727.128 A Tabela 18 relne os valores dos parametros de melhor
ajuste. A equagdo apresenta dois termos principais. O primeiro termo, cB*
corresponde ao mecanismo direto de relaxagcdo, enquanto o segundo contabiliza
efeitos internos que induzem a relaxagao: interagao dipolar entre spins eletrénicos ou

a interagao hiperfina.
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Figura 52 — Curvas de susceptibilidade AC
107 e tempo de relaxagéo de 6 em fungao da
intensidade do campo magnético estatico.
o =, (a) e (b) correspondem as componentes
é 2 reais e imaginarias da susceptibilidade. As
[N % linhas continuas na curva de y”
Y correspondem aos ajustes com o modelo
& de Debye. (c) corresponde a curva dos
K o tempos de relaxacdo. Experimentos
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Tabela 18 — Dados dos melhores ajustes das curvas de tempo de relaxagao para o complexo 6

Ajustetvs. T 6 [VO(cat)2]>;%8  [V(cat)s]*;%8

a (us™' K™) 75(8) 4,0(5) 51(1)

b (us™ K™) 8,5(2) 0,051(7) 0,38(1)

n 2,5(1) 3,0(1) 3,0(1)
Ajuste 71 vs. B

c(T*4ps™) 2,0(1) * *

d (ms™) 2,3(1) * .

e (T?) 9,7(7) * *

F(T? 129(10) * "

* Dados indisponiveis a temperatura de 5 K

7
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Com o objetivo de investigar o comportamento dinamico da magnetizagao do
complexo [V(OAd)4] em uma faixa mais ampla de temperaturas, uma vez que as
medidas de susceptibilidade AC permitem apenas uma faixa muito limitada, o sistema
foi estudado através da espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrdnica
pulsada. Para tanto, fez-se necessario a sintese do complexo diluido em matriz
diamagnética (produto 6’, vide seg¢ao 7.1), uma vez que a elevada concentragao de
espécies paramagnéticas encontrada no complexo 6 em seu estado soélido cristalino
leva ao alargamento excessivo das linhas de EPR pela interacéo dipolar, e dificulta o
estudo da relaxacao para o sistema.

Através das medidas em EPR pulsada, realizou-se experimentos de inversao-
recuperacao e decaimento spin-eco, para a medida dos tempos de relaxacdo T1 e Tm.
O tempo de relaxagéo longitudinal, T+, estd diretamente relacionado ao tempo de
relaxacdo medido através dos experimentos por susceptometria AC, ao passo de que
o tempo de relaxacao transversal, Tm, também chamado de tempo de memdria de
fase, € de extrema importancia para sistemas com potencial para processamento
quantico de informacéao.

As curvas registradas através dos experimentos de EPR pulsada se encontram
na Figura 53. Os dados foram ajustados empregando-se um modelo exponencial
“estirada”, através da equagao de Kohlrausch (equagdes 19 e 20 para as curvas de

T1 e Tm, respectivamente).

I=1,+ klexp[_(;_i)ﬁl] [19]

I=1,+ kmexp[_(%)ﬁm] [20]

A curva de T+ apresenta um decréscimo abrupto no tempo de relaxagcao na
faixa de temperatura estudada. Isso € indicativo da predominancia do termo relativo a
relaxacao através do mecanismo Raman. O ajuste da curva de T4, feito com o uso da
equacgao 17 mas desprezando o termo relativo ao processo direto de relaxagao (termo
a.T) levou a um indice exponencial (n) igual a 3,6(1), consistente com o resultado
extraido das medidas por susceptometria AC (Tabela 18, n = 3,0[1]). Esse resultado

se reproduziu nas curvas registradas tanto em banda X quanto em banda Q.
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Os experimentos de decaimento spin-eco foram ajustados considerando um
fator de estiramento exponencial de 2,5 (Bm, equagao 20) consistente com um
ambiente rico em hidrogénio. A presenga de atomos dotados de spin nuclear (como
os atomos de hidrogénio) € um fator que intensifica a perda de memdéria de fase
(diminui portanto os valores de Tm em uma dada temperatura), através de mecanismos
de relaxacao spin-spin. O ambiente quimico dos complexos 6 € 6’ € rico em
hidrogénio, devido a presenga dos ligantes 1-adamantéxido. O impacto da presenca
dos nucleos de hidrogénio foi corroborado por experimentos de Mims ENDOR para
H', nos quais foi possivel observar ao menos quatro ntcleos de hidrogénio proximos
ao vanadio, que interagem com o spin eletrdbnico do metal através de interagbes
dipolares.®’

Apesar da presenca dos nucleos de hidrogénio, que facilitam a relaxagao
transversal como discutido anteriormente, o complexo 6’ demonstrou tempos de
memoria de fase relativamente elevados, e que se mantém praticamente inalterados
até temperaturas de 40 K, demonstrando uma faixa interessante no qual a coeréncia
de fase do momento magnético do elétron desemparelhado no vanadio(lV) pode ser
manipulado.

De modo a verificar a possibilidade de se controlar a coeréncia de fase no
produto 6’, foram feitas medidas empregando pulsos de nutagdo com comprimentos

variaveis para observar a ocorréncia de oscila¢cdes de Rabi (Figura 54).



110

VH 1dB
a T=5K b | - 3dB
= i 4 1 ——~—9dB
1dB ) ‘ ——11dB
3 1
—_ 2 H
© | = \
= [ A
o 'l [ , 3 A v 3dB
Y ¥ ¥ A A
SR H AR RV o YAVA YAV o S A : ‘ :
& l,‘ Y ¥ 0 10 20 30 40
S [%' d Frequency (MHz)
. . ——0dB
2 F A A, C =
Uool. § e W 24+
o s, O.I 5 229
“.’ ] 20

<
|
l

u.... i
Rabi frequency (2, (MHz)
Y

o-"'"’”

0 200 400 600 800 4

05 10 15 20 25 30 35

Nutation pulse length (ns) B, relative intensity (a.u.)

Figura 54 — (a) Oscilagdes de Rabi registradas para o complexo 6’, a 5 K e com diferentes atenuagdes
das micro-ondas (banda X). (b) Transformada de Fourier do sinal oscilante. (c) Dependéncia da
frequéncia das oscilagbes de Rabi registradas com a poténcia do pulso de excitagao.

Observou-se uma dependéncia linear clara entre a frequéncia de oscilagdes de
Rabi e a poténcia de radiacdo (medida pela intensidade do campo oscilante B1 da
EPR pulsada, inversamente proporcional a atenuagao das micro-ondas expressa nas
diferentes medidas da Figura 542 e b) empregada na excitacdo da amostra. Essa
dependéncia mostra que a coeréncia quantica expressa pelo complexo [V(OAd)4]
pode ser controlada através de condi¢cdes experimentais,*? e que a manipulagao dos
estados emaranhados é possivel, definindo o composto como um candidato a bit

quantico molecular.

7.5. Calculos por DFT

Calculos tedricos foram realizados para a molécula de V(2) no produto 6,
empregando metodologia single-point em nivel semiempirico para uma pre-
otimizacao de geometria, seguida por otimizacao por DFT
(BALYP/LANL2DZ). Depois disso, os calculos de estrutura eletrénica foram

conduzidos com o uso do funcional B2PLYP® e o conjunto de bases TZV. Os
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resultados da otimizagcdo de geometria indicaram uma correlagdo aceitavel com a
estrutura cristalografica da molécula que contém V(2).

A Tabela 19 apresenta as contribuicbes mais relevantes para os orbitais
moleculares de fronteira do [V(OAd)4], do HOMO-1 até o LUMO+1, enquanto as
superficies de contorno desses orbitais estdo representadas na Figura 55. A lista
completa de contribuigdes de orbitais atbmicos para esses orbitais moleculares de

fronteira é apresentada no Anexo 1 desta tese.

Tabela 19 — Principais contribuicdes dos orbitais atdmicos nos orbitais de fronteira para a molécula de
V(2) no [V(OAd)4]*

\' o1 02 03 04
HOMO-1 - Px+ py —Px + py Px — Py —Px + py
HOMO do —Pz Pz — Pz pz
LUMO* d+2 —Px — Py —Px * py Px — Py Px + Py
LUMO+1 —pz+do —pz S —pz S —pz S —Ppz

* d+2xd-2 compdem os orbitais dsx.yz € dxy; do corresponde ao dz
T As contribuigdes dos orbitais p dos oxigénios sdo muito baixas.

(b)

(d)
(c)

Figura 55 — Superficies de contorno calculadas para orbitais de fronteira do [V(OAd)4]. (a)
HOMO-1; (b) HOMO; (c) LUMO; (d) LUMO+1.
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Como esperado em um complexo de metal de transi¢do, o HOMO consiste no
primeiro orbital molecular cujo carater possui contribuicdo predominantemente do
metal. A composigao dos orbitais (representada na Tabela 19) também mostra boa
concordancia com o que se observa na construcéo (através do uso da metodologia
do operador de projecéo) do diagrama de orbitais moleculares para uma espécie
tetraédrica d° como por exemplo o &nion [MnQ4]~.12% A comparagéo ¢ valida uma vez
que os ligantes oxo no permanganato sdo doadores n, como € o caso dos ligantes
adamantéxido em 6.

No permanganato, os orbitais de maior energia que apresentam carater do
ligante s&o orbitais de simetria «t (t1) e natureza ndo-ligante. Esse conjunto apresenta
inclusive superficie de contorno equivalente ao HOMO-1 do [V(OAd)4], que também
€ um orbital ndo-ligante no sistema.

A natureza do HOMO (que, por conter o elétron desemparelhado também pode
ser chamado de SOMO) como dz é um resultado inesperado. Com base no
ordenamento dos parametros do tensor g, gz << gy = gx < ge (se¢ao 7.3), atribuiu-se o
orbital dxy> como o que mais provavelmente teria maior contribuicdo para o SOMO,
devido as interagbes que resultam na anisotropia de g em sistemas quimicos.'?®
Embora o SOMO ainda contenha uma contribuicao de orbitais d+2 do vanadio, que sao
parte da combinacgao linear que gera dx-y;, seus coeficientes sdo cerca de oito vezes
menores se comparados aos coeficientes do orbital do. Do ponto de vista da
espectroscopia de EPR, é esperado que sistemas com estado fundamental d:
apresentem valores de g- muito mais préximos a ge (2,0023) do que se observa no
caso do composto 6, invertendo a ordem das componentes do tensor
experimentalmente observada.30.131

Estudos mais aprofundados, incluindo simulagdées dos parametros de EPR a
partir dos dados de estrutura eletrénica, podem ajudar a confirmar esses resultados
preliminares. Ainda, calculos das energias dos orbitais moleculares de fronteira do
[V(OAd)4] por TD-DFT estdo em andamento, para permitir estimar a energia das
transicdes eletrénicas no UV-visivel e infravermelho, e avaliar a possibilidade de
ocorréncia de contribuicdo orbital para a susceptibilidade magnética nestes complexos

tetraédricos.
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7.6. Consideragoes finais acerca dessa sintese

A despeito das dificuldades envolvidas na analise estrutural do complexo 6 por
DRX de monocristal, foi possivel identifica-lo como [V(OAd)4], o primeiro alcoxido
homoléptico tetraédrico a ter sua caracterizacao estrutural descrita por esta técnica
no estado sélido. O ligante 1-adamantdxido desempenha um papel importante nas
propriedades do complexo 6, isolando os centros metalicos de interagdes dipolares e
protegendo-os de reagdes de hidrolise e oxidagdo. Nesse contexto, o complexo
[V(OAd)4] € admiravelmente resistente a oxidagdo ou hidrolise no estado soélido
quando exposto ao ar por pelo menos seis horas, como atestado pela falta de qualquer
alteracao perceptivel nas suas bandas de absorgao registradas por espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR).

De uma forma geral, o volume do ligante pode também ser importante na
modulacao das propriedades magnéticas de complexos de metais de transicdo. O
comportamento de relaxacgao lenta, por exemplo, pode ser prejudicado pela existéncia
de interagdes dipolares.!” Assim o uso desse tipo de ligante pode ser vantajoso
também sob esta otica.

Além disso, as possiveis correlagcdes existentes entre o ambiente distorcido do
complexo 6 e o seu comportamento espectroscopico na EPR mostraram correlagdes
interessantes. A elucidagao do impacto que a composi¢ao do orbital magnético tem
sobre o tensor hiperfino em complexos de vanadio(lV) ndo oxo, especialmente
aqueles com numero de coordenacdo mais baixo do que seis, pode ser uma
ferramenta valiosa na expansdo do conhecimento existente sobre os complexos
desse metal que nao apresentam o tdo estudado grupo vanadila.

O produto homoléptico [V(OAd)4] também desperta interesse por outros
motivos. Recentemente, estudos tém sido devotados ao uso de espécies d' como bits
quanticos, tirando vantagem de seu spin nuclear, bem como do spin
eletronico.38394142  As caracteristicas do produto 6 (como estabilidade e
mononuclearidade), estudadas através da susceptometria AC e EPR pulsada,
demonstraram propriedades de coeréncia quantica e relaxacdo abrem a possibilidade
de se estudar alcoxidos homolépticos de vanadio(lV) como bits quanticos em
potencial. Estudos destes compostos, juntamente dos relatos ja existentes em

oxocomplexos de vanadio(lV) podem expandir sobremaneira a compreensao das
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correlagdes entre os sistemas quimicos e o0 comportamento magnético dinamico, tema

central no campo do processamento quantico de informagao.



115

8. CONSIDERAGOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

8.1. Reacdes envolvendo vanadio(lV) e cobalto(ll)

As reagdes envolvendo os precursores de cobalto(ll), visando a obtengao de
compostos heterometédlicos de vanadio(lV) e cobalto(ll), esbarraram em diversos
obstaculos. A natureza dos complexos precursores e as condi¢cdes selecionadas para
a conducao das sinteses impediram a formagao dos compostos pretendidos.

Apesar das dificuldades, o cobalto(ll) permanece como um dos ions metalicos
da primeira série de transigcdo potencialmente mais relevantes no campo do
magnetismo molecular, em virtude da sua elevada anisotropia magnética intrinseca.
Nesse contexto, a obtengdo de um complexo de vanadio(lV) e cobalto(ll) permitiria
um estudo complementar ao que ja vem sendo realizado com o complexo FeVOPYr,
empregando outras unidades anisotrépicas com caracteristicas distintas.

Entretanto, o avango nessa questao exigiria o uso de estratégias mais drasticas
para viabilizar a reagao e levar a formagao de um composto heterometalico, seja pelo
uso de ligantes retiradores de elétrons nos precursores de cobalto, seja através de

reacOes mais enérgicas de eliminacao de sal.

8.2. Reagodes envolvendo vanadio(lV) e ferro(lll)

A tentativa de preparagdo de um complexo heterometalico contendo
vanadio(lV) e ferro(lll) obteve sucesso parcial. O produto 4, apesar de conter uma
espécie homometalica de ferro(lll) como componente majoritario, aparenta também
conter a espécie heterometalica de interesse.

Evidéncias cristalograficas e espectroscépicas apontam para uma estrutura
muito pouco usual na quimica de vanadio(lV) ndo oxo, especialmente no que diz
respeito a complexos contendo ligantes volumosos. A reproducéo deste resultado
poderia  fornecer informacbes interessantes acerca das propriedades

espectroscopicas e magnéticas do vanadio(lV).
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8.3. Reagodes envolvendo vanadio(lV) e ferro(ll)

Dos sistemas estudados nesta tese, o complexo de vanadio(lV) e ferro(ll) € um
dos mais promissores sob a 6ética do magnetismo molecular, por emular em varios
pontos o comportamento do SMM FeVOPYr'. A sintese do complexo foi bem sucedida,
embora com rendimento pouco expressivo, e o produto 5 ja esta sendo analisado
quanto as suas propriedades magnéticas.

A obtencéo de novos analogos aos complexos de ferro(ll) e vanadio(IV) aqui
descritos pode seguir a mesma logica descrita na segdo 7 deste documento. O
emprego de ligantes mais volumosos poderia fornecer protegdo quimica aos
compostos extremamente sensiveis, além de modular sutilmente o comportamento

magnético através do efeito estéreo.

8.4. Sintese de alc6xidos homolépticos de vanadio(lV)

Nosso grupo de pesquisa ja possui ampla experiéncia na preparagao de
alcoxidos homolépticos de vanadio(lV) nao oxo. Varias questdes permanecem ainda
em aberto, como as correlagcbes magnetoestruturais nos complexos diméricos
VONep, VOPr!, e VOCy, modelos adequados para se estudar a anisotropia single-ion
das espécies de vanadio(IV) em geometria bipiramidal trigonal.

No contexto do complexo [V(OAd)4] (produto 6), vale ressaltar que este € o
primeiro alcéxido homoléptico mononuclear cuja estrutura quimica e eletrénica pode
ser estudada por técnicas de estado sdlido. Dessa forma, o estudo continuado deste
composto fornecera informagdes inéditas de grande relevancia no contexto das
propriedades magnéticas e espectroscopicas dessa classe de compostos. Os estudos
em nivel teérico do complexo 6 ja estdo em andamento, assim como a investigagao
das suas propriedades magnéticas.

Por fim, a continuidade dos estudos dessa classe de compostos pode auxiliar
no preenchimento de uma lacuna histérica no entendimento da quimica do vanadio(IV)

e de outros ions metalicos d’.



117

8.5. Conclusao geral

Sistemas baseados em vanadio(lV) ndo-oxo permanecem como objetos
desafiadores a serem estudados quanto as suas propriedades quimicas e fisicas.
Entretanto, nos ultimos anos, esforgcos vém sendo despendidos no sentido de expandir
0 conhecimento que se tem nessa area, em diversas frentes.

A presente tese teve como objetivo principal apresentar novos complexos de
vanadio(lV) ndo oxo, fazendo uso de propriedades quimicas reconhecidas dos
alcéxidos de metais de transicao. Através de métodos de sintese consolidados, foi
possivel a descricdo de dois sistemas heterometalicos distintos, além da descricao
detalhada das propriedades quimicas, espectroscopicas e magnéticas de um alcoxido
homometalico de vanadio(lV).

Os resultados apresentados nos diferentes capitulos desta tese sdo capazes
de reafirmar o interesse que inspirou este trabalho. A despeito dos desafios sintéticos,
expressos na dificuldade de obtencao de sistemas heterometalicos de cobalto(ll), bem
como a instabilidade dos alcoxidos de metais de transicdo, particularmente os que
contém centros de vanadio(lV) n&o oxo, esse metal possui atributos muito
interessantes do ponto de vista do magnetismo molecular. A possibilidade de
obtengcdo de sistemas que apresentem relaxagdo lenta da magnetizacdo, em
diferentes condigdes, colocam o vanadio(lV), um metal com apenas um elétron
desemparelhado, no mapa dos sistemas magnéticos de interesse tecnologico de

maneira definitiva.
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10. Anexos

10.1. Tabelas de dimens6es completas

10.1.1. Produto 5

Tabela A.l. Dimensdes moleculares. Comprimentos de ligacéo
em Angstroms (A), angulos em graus . Desvios padrédo entre
parénteses.
V(1)-0(1) C(20)-C(21)
1.736(4) 1.502(9)
V(1)-0(3) C(20)-C(25)
1.749(4) 1.521(8)
V(1)-0(4) C(21)-C(22)
1.891 (4) 1.523(9)
V(1)-0(5) C(22)-C(23)
1.896(4) 1.537(10)
V(1)-0(2) C(23)-C(24)
2.126(4) 1.494(11)
Fe (1) -0(5) C(24)-C(25)
2.028(4) 1.545(10)
Fe (1) -0(4) C(30)-C(35)
2.075(4) 1.507(8)
Fe(1)-I(1) C(30)-C(31)
2.5900(11) 1.527(9)
Fe(1)-I(2) C(31)-C(32)
2.6261(11) 1.525(9)
0(1)-C(10) C(32)-C(33)
1.448(7) 1.518(10)
0(2)-C(20) C(33)-C(34)
1.452(7) 1.519(10)
0O(2)-H(2) C(34)-C(35)
0.83(7) 1.535(9)
0(3)-C(30) C(40)-C(45)
1.452(7) 1.511(9)
0O (4)-C(40) C(40)-C(41)
1.447(7) 1.511(9)
0 (5)-C(50) C(41)-C(42)
1.446(7) 1.530(9)
C(10)-C(15) C(42)-C(43)
1.512(9) 1.517(12)
C(10)-C(11) C(43)-C(44)
1.512(8) 1.502(12)
C(11)-C(12) C(44)-C(45)
1.517(9) 1.540(9)
C(12)-C(13) C(50)-C(55)
1.508(10) 1.508(8)
C(13)-C(14) C(50)-C(51)
1.510(11) 1.526(8)
C(14)-C(15) C(51)-C(52)
1.531(10) 1.537(8)
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C(52)-C(53)
1.521(9)
C(53)-C(54)
1.516(9)
C(54)-C(55)
1.543(8)
V(2)-0(6)
1.735(4)
V(2)-0(8)
1.751 (4)
V(2)-0(9)
1.889(4)
V(2)-0(10)
1.901 (4)
V(2)-0(7)
2.135(4)
Fe (2)-0(10)
2.017(4)
Fe (2)-0(9)
2.061(4)
Fe (2)-I(3)
2.5677(12)
Fe (2)-I(4)
2.6121(11)
O0(6)-C(60)
1.449(8)
O(7)-C(70
1.450(7)
O(7)-H(7)
0.87(9)
0(8)-C(80)
1.454(7)
0(9)-C(90)
1.444(7)
0(10)-C(100)
1.452(7)
C(60)-C(61)
1.487(10)
C(60)-C(65)
1.495(10)
C(61)-C(62)
1.520(11)
C(62)-C(63)
1.500(12)
C(63)-C(64)
1.528(12)
C(64)-C(65)
1.538(11)
C(70)-C(75)
1.472(9)
C(70)-C(71)
1.543(9)
C(71)-C(72)
1.517(9)
C(72)-C(73)
1.505(11)
C(73)-C(74)
1.518(11)

)

C(74)-C(75)
1.517(10)
C(80)-C(85)
1.491(9)
C(80)-C(81)
1.504(10)
C(81)-C(82)
1.543(11)
C(82)-C(83)
1.472(13)
C(83)-C(84)
1.467(13)
C(84)-C(85)
1.518(10)
C(90)-C(95)
1.521(9)
C(90)-C(91)
1.526(9)
C(91)-C(92)
1.526(8)
C(92)-C(93)
1.504(9)
C(93)-C(94)
1.507(10)
C(94)-C(95)
1.522(9)
C(100)-C(101)
1.476(10)
C(100)-C(105)
1.522(10)
C(101)-C(102)
1.547(11)
C(102)-C(103)
1.513(12)
C(103)-C(104)
1.477(12)
C(104)-C(105)
1.531(10)
O(11)-C(110)
1.453(8)
O(11)-H(11)
0.94(8)
C(110)-C(115)
1.501(9)
C(110)-C(111)
1.512(9)
C(111)-C(112)
1.534(11)
C(1l12)-C(113)
1.508(10)
C(113)-C(114)
1.538(10)
C(114)-C(115)
1.521(10)
0(12)-C(120)
1.440(8)
0(12)-H(12)
0.78(9)
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C(120)-C(125)
1.484(10)
C(120)-C(121)
1.498(10)
C(121)-C(122)
1.543(11)

0(4)-
90. 94(
0(5)-
171. 17
O(5)-
73. 73(1
O(5)-
125. 82(
O(4)-Fe(
114.80 (1
O0(3) -Fe(
105.97 (1
O(4)-Fe(
115.47 (1
I(1)-Fe(
114.93(3
C(10)-0(
144.7 (4)
C(20)-0(2) -V (1)
132.7(3)
C(20)-0(2)-H(2)
107 (5)
V(1)-0(2)-H(2)
116 (5)
C(30)-0(3)-V (1)
132.8(4)
C(40)-0(4)-v (1)
128.3(3)
C(40)-0(4)-Fe (1)
127.1(3)
V(1l)-0(4)-Fe (1)
101.35(17)
C(50)-0(5) -V (1)
125.1(3)

I(1)

) =

)

) =

)
)-I1(2)
)

) -1(2)
)

) =

I(2)

) =V (1)

C(122)-C(123)
1.525(11)
C(123)-C(124)
1.507(11)
C(124)-C(125)
1.517(10)

C(50)-0(5)-Fe (1)
130.6(3)
V(1)-0(5)-Fe(l)
102.92(17)
O(1)-C(10)-C(15)
109.8(5)
O(1)-C(10)-C(11)
107.6(5)
C(15)-C(10)-C(11)
111.2(5)
C(10)-C(11)-C(12)
111.1(5)
C(13)-C(12)-C(11)
110.8(6)
C(12)-C(13)-C(14)
112.0(6)
C(13)-C(14)-C(15)
111.0(6)
C(10)-C(1l5)-C(14)
111.0(6)
0(2)-C(20)-C(21)
111.3(95)
0(2)-C(20)-C(25)
110.0(5)
C(21)-C(20)-C(25)
111.8(5)
C(20)-C(21)-C(22)
110.9(6)
C(21)-C(22)-C(23)
111.3(6)
C(24)-C(23)-C(22)
109.9(6)
C(23)-C(24)-C(25)
111.8(6)
C(20)-C(25)-C(24)
110.0(6)
0(3)-C(30)-C(35)
110.3(95)
0(3)-C(30)-C(31)
109.9(5)
C(35)-C(30)-C(31)
111.5(5)
C(32)-C(31)-C(30)
109.2(5)
C(33)-C(32)-C(31)
110.9(6)
C(32)-C(33)-C(34)
110.7(6)
C(33)-C(34)-C(35)
110.9(6)



C(30)-C(35)-C(34)

109.2(5)
O(4)-C(40)-C(45)
109.9(5)
O(4)-C(40)-C(41)
110.1(5)
C(45)-C(40)-C(41)
111.7(6)
C(40)-C(41)-C(42)
109.3(6)
C(43)-C(42)-C(41)
110.6(6)
C(44)-C(43)-C(42)
110.1(6)

C(43)-C(44)-C(45)
111.3(6)
C(40)-C(45)-C(44)
110.5(6)
O(5)-C(50)-C(55)
111.1(5)
O(5)-C(50)-C(51)
110.1(5)
C(55)-C(50)-C(51)
111.3(5)
C(50)-C(51)-C(52)
110.3(5)
C(53)-C(52)-C(51)
111.3(5)
C(54)-C(53)-C(52)
111.2(5)
C(53)-C(54)-C(55)
111.3(5)
C(50)-C(55)-C(54)
110.8(5)
O(6)-V(2)-0(8)

122.5(2)
0(6)-V(2)-0(9)
120.9(2)
0(8)-V(2)-0(9)
116.0(2)
0(6)-V(2)-0(10)
98.53(19)
0(8)-V(2)-0(10)
97.87(19)
0(9)-Vv(2)-0(10)
80.80(17)
0(6) -V (2)-0(7)
87.26(19)
0(8)-V(2)-0(7)
84.65(18)
0(9) -V (2)-0(7)
90.32(16)
0(10)-Vv(2)-0(7)
170. 99( 8)
0(10)-Fe (2)-0(9)
74. 09( 5)

O0(10)-Fe(2)-I(3)
121.38(13)
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0(9)-Fe(2)-I(3)

115.49(12)
O0(10)-Fe(2)-I(4)
110.36(13)
0(9)-Fe(2)-I(4)
112. 67( 2)
I(3)-Fe(2)-I(4)
116.01 (4)
C(60)-0(6)-V(2)
138.3(4)
C(70)-0(7)-V(2)
128.5(4)
C(70)-0(7)-H(T)
117 (6)
V(2)-0(7)-H(7)
110 (6)
C(80)-0(8)-V(2)
137.1(4)
C(90)-0(9)-V(2)
130.3(3)
C(90)-0(9)-Fe(2)
126.6(3)
V(2)-0(9)-Fe (2)
101.71(17)
C(100)-0(10)-V(2)
126.3(4)
C(100)-0(10)-Fe(2)
129.8(4)
V(2)-0(10)-Fe(2)
102.89(18)
O(6)-C(60)-C(61)
111.7(6)
0(6)-C(60)-C(65)
109.4 (6)
C(61)-C(60)-C(65)
112.4(6)
C(60)-C(61)-C(62)
111.5(7)
C(63)-C(62)-C(61)
112.3(7)
C(62)-C(63)-C(64)
111.8(7)
C(63)-C(64)-C(65)
111.8(7)
C(60)-C(65)-C(64)
110.3(7)
O(7)-C(70)-C(75)
112.9(5)
O(7)-C(70)-C(71)
109.6(5)
C(75)-C(70)-C(71)
111.2(5)
C(72)-C(71)-C(70)
110.0(6)
C(73)-C(72)-C(71)
111.6(6)
C(72)-C(73)-C(74)
110.0(6)



C(75)-C(74)-C(73)

111.5(6)
C(70)-C(75)-C(74)
111.4(6)
0(8)-C(80)-C(85)
107.7(5)
0(8)-C(80)-C(81)
109.2(5)
C(85)-C(80)-C(81)
111.2 (o)
C(80)-C(81)-C(82)
109.1(6)
C(83)-C(82)-C(81)
112.6(8)

C(84)-C(83)-C(82)
112.3(8)
C(83)-C(84)-C(85)
111.2(7)
C(80)-C(85)-C(84)
111.2(6)
0(9)-C(90)-C(95)
109.7(5)
0(9)-C(90)-C(91)
109.9(5)
C(95)-C(90)-C(91)
110.3(5)
C(92)-C(91)-C(90)
111.5(5)
C(93)-C(92)-C(91)
112.4(0)
C(92)-C(93)-C(94)
111.7(5)
C(93)-C(94)-C(95)
111.4 (o)
C(90)-C(95)-C(94)
110.9(5)
0(10)-C(100)-C(101)
110.5(6)
0(10)-C(100)-C(105)
109.3(5)
C(101)-C(100)-C(105)
110.8(6)
C(100)-C(101)-C(102)
111.5(7)
C(103)-C(102)-C(101)
109.4(7)
C(104)-C(103)-C(102)
112.5(7)
C(103)-C(104)-C(105)
110.3(7)
C(100)-C(105)-C(104)
109.2(6)
C(110)-0(11)-H(11)
106 (5)
0(11)-C(110)-C(115)
110.6(5)
0(11)-C(110)-C(111)
112.2(5)

C(115)-C(110)-C(111)

112.6(6)
C(110)-C(111)-C(112)
111.4(6)
C(113)-C(112)-C(111)
111.8(7)
C(112)-C(113)-C(114)
110.3(6)
C(115)-C(114)-C(113)
112.2(6)
C(110)-C(115)-C(114)
110.5(6)
C(120)-0(12)-H(12)
104 (7)

0(12)-C(120)-C(125)
108.8(6)
0(12)-C(120)-C(121)
110.7(6)
C(125)-C(120)-C(121)
111.5(6)
C(120)-C(121)-C(122)
110.3(6)
C(l23)-C(1l22)-C(121)
110.9(6)
C(124)-C(123)-C(122)
111.1(7)
C(123)-C(124)-C(125)
111.1(6)
C(120)-C(125)-C(124)
112.7(6)
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Table 2. Dimensdes moleculares. Comprimentos de ligacdo em
Angstroms (A), dngulos em graus (°). Desvios padrdo em
parénteses.
V(1)-0(1) V(2)-0(2)

1.794(18) 1.761(9)
V(2)-0(21) V(2)-0(22)

1.73(2) 1.84(2)

O(1)#2-V(1)-0(1)
119.79(9)

O(1l)#3-V(1)-0(1)
119.30(17)

O(1)#5-V(1)-0(1)
88.0(11)

0(1)-V(1)-0(1)#9
93.4(11)

0(21)#12-V(2) -
0(21)#13118.5(9)

0(21)#12-V(2)-0(21)

92.6(15)

0(21)-V(2)-0(2) #14
83.2(8)

0(1)-C(11)
1.48(3)

O(1)-C(11)+#8
1.83(3)

O(1)-C(11)#7
1.89(3)

C(1l1)-C(12)
0.99(2)

C(11)-C(12)#7
1.64(4)

C(11)-C(12)+8
1.81(3)
C(12)-C(13)

1.546(14)
C(13)-C(14)#7
1.484(12)
C(13)-C(14)
1.494(12)
C(14)-C(13)#8
1.484(12)
0(2)-C(21)
1.508(14)
0(21)-0(22)
1.50(4)

0(21)-C(21)
1.67(3)

0(2)#12-V(2)-0(2)
104.5(6)

0(2)#13-V(2)-0(2)
112.0(3)

0(21)#12-V(2)-0(22)

120.5(12)
0(21)#14-V(2)-0(22)
119.9(12)
0(2)#12-V(2)-0(22)
125.5(9)

0(2)#13-V(2)-0(22)
120.9(9)

0(22)-V(2)-0(22)+#14

90.59(18)

0(22)-C(21)
1.64(3)
C(21)-C(23)
1.410(17)
C(21)-C(24)
1.518(17)
C(21)-C(22)
1.533(15)
C(22)-C(25)
1.484(15)
C(23)-C(26)
1.557(16)
C(24)-C(27)
1.452(16)
C(25)-C(28)
1.536(11)
C(25)-C(30)
1.583(12)
C(26)-C(28)
1.543(12)
C(26)-C(29)
1.587(13)
C(27)-C(29)
1.423(14)
C(27)-C(30)
1.578(13)



C(11)-0(1)-Vv (1)
136.6(14)

V(1)-0(1)-C(11)#8
114.0(14)

V(1)-0(1)-C(11)#7
111.3(12)

C(12)-C(11)-0(1)
98.6(19)

C(12)-C(11)-C(12)#7
130(3)

O(1)-C(11)-C(12)#7
115.2(19)

C(12)-C(11)-C(12) #8
114(3)

O(1l)-C(11)-C(12)#8
111.1(18)

C(12)#7-C(11)-C(12)#8

87.8(10)
C(12)-C(11)-0(1)#7
147 (2)
C(12)#8-C(11)-0(1)#7
92.6(11)
C(12)-C(11)-0O(1)#8
130(3)
C(12)#7-C(11)-0(1) #8
100.6(12)
C(11)-C(12)-C(13)
114.2(18)
C(14)#7-C(13)-C(14)
109.0(11)
C(14)#7-C(13)-C(12)
109.6(10)
C(14)-C(13)-C(12)
107.5(9)
C(13)#8-C(14)-C(13)
110.7(10)

C(21)-0(2)-V(2)

124.9(9)
C(21)-0(21)-V(2)
117.4(16)
C(21)-0(22)-V(2)
112.9(15)
C(23)-C(21)-0(2)
118.5(11)
C(23)-C(21)-C(24)
116.8(10)
0(2)-C(21)-C(24)
91.2(12)
C(23)-C(21)-C(22)
105.7(13)
0(2)-C(21)-C(22)
112.4(10)
C(24)-C(21)-C(22)
112.0(11)

C(23)-C(21)-0(22)
107.0(14)
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110

106.

108.

106.

111

1009.

111

108.

108.

110.

116.

112.

106.

105.

107.

104.

C(24)-C(21)-0(22)

.2(15)

C(24)-C(21)-0(21)

.9(13)

C(22)-C(21)-0(21)

.4(14)

C(25)-C(22)-C(21)
7(8)
C(21)-C(23)-C(26)
0(9)
C(27)-C(24)-C(21)
5(8)
C(22)-C(25)-C(28)

.3(9)

C(22)-C(25)-C(30)
7(9)
C(28)-C(25)-C(30)

.5(9)

C(28)-C(26)-C(23)
7(9)
C(28)-C(26)-C(29)
7(10)
C(23)-C(26)-C(29)
7(8)
C(29)-C(27)-C(24)
2(10)
C(29)-C(27)-C(30)
8(10)
C(24)-C(27)-C(30)
6(9)
C(25)-C(28)-C(26)
0(7)
C(27)-C(29)-C(26)
4(8)
C(27)-C(30)-C(25)
3(8)
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Transformacdes de simetria para geracdo dos atomos:

#1 x,-y,-z
#6 -z,-%,vy
#11 z,-x,-y
#14 z-1/2,-y+1/2,-x+1/2

#2 -y,-z,x #3 -z,x,-y #4 y,-z,-x
#7 yv,z,x #8 z,x,y #9 -x,-vy,2
#12 -x,y,-z+1 #13 -z+1/2,-y+1/2,x+1/2

10.2. Dados de calculo tedrico para o complex 6

Eigenvalues --
141 (11 O) 1S

142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155 (12 V)
156
157
158
159
160
161
162
163

2S
33
4S
5S
6PX
6PY
6PZ
7PX
7PY
7PZ
8PX
8PY
8Pz
18
2S
3s
4S
53
6S
7PX
7PY
7PZ

HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1
O O \ \
-0.29338 -0.28297 -0.00616 0.02641
0.00001 0.00524 -0.00068 -0.00666
0.00005 0.01274 -0.00162 -0.01608
-0.00029 -0.02114 0.00231 0.02380
0.00005 -0.03140 0.00515 0.03576
0.00518 -0.01140 0.00698 0.15163
0.12616 0.01078 -0.08559 -0.01665
0.12670 -0.04912 -0.08342 0.01221
-0.01230 -0.16258 0.01588 -0.12473
0.11139 0.00908 -0.07582 -0.01906
0.11291 -0.04303 -0.07422 0.01395
-0.01179 -0.14487 0.01369 -0.11882
0.10940 -0.01873 -0.09015 -0.03441
0.10460 -0.01251 -0.09877 0.03758
-0.00800 -0.13907 0.02301 -0.14986
-0.00002 -0.00612 0.00113 0.00000
0.00004 0.01567 -0.00345 0.00000
-0.00015 -0.05774 0.00970 -0.00001
-0.00005 -0.01259 0.00788 -0.00001
-0.00010 -0.09088 0.00016 -0.00002
-0.00012 -0.10886 0.02053 0.00005
0.00080 0.00001 -0.00001 0.00026
0.00001 0.00008 0.00021 0.00000
-0.00107 -0.00001 -0.00002 0.04425

#5
#10

Xy Yr—2z
“Yrz,=X



164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185 (13 O)
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196

8PX
8PY
8PZ
9PX
oPY
o9pPZ
10D 0
10D+1
10D-1
10D+2
10D-2
11D 0
11D+1
11D-1
11D+2
11D-2
12D 0
12D+1
12D-1
12D+2
12D-2
1S

28

3S

4S

5S
6PX
6PY
6PZ
7PX
PY
7PZ
8PX

-0.00235 -0.00002 0.00002 -0.00078
-0.00002 -0.00023 -0.00057 0.00001
0.00313 0.00003 0.00005 -0.12740
-0.00003 0.00000 0.00000 0.00021
0.00000 -0.00020 -0.00050 0.00000
0.00052 0.00000 0.00000 -0.02615
0.00045 0.39916 -0.07573 0.00009
0.00000 -0.00115 -0.00003 0.00001
-0.00233 0.00003 0.00003 0.00385
0.00004 0.05250 0.54752 0.00027
-0.00545 -0.00006 -0.00025 0.53076
0.00028 0.24527 -0.05144 0.00006
0.00000 -0.00044 -0.00024 0.00001
-0.00212 0.00002 0.00002 0.00268
0.00003 0.03206 0.37085 0.00018
-0.00405 -0.00004 -0.00017 0.35356
0.00013 0.11336 -0.03929 0.00005
0.00000 -0.00052 0.00068 -0.00001
0.00063 0.00000 0.00001 0.00175
-0.00001 0.01341 0.29465 0.00018
-0.00305 -0.00003 -0.00014 0.33835
0.00024 0.00522 -0.00053 0.00665
0.00056 0.01268 -0.00126 0.01605
-0.00064 -0.02117 0.00164 -0.02363
-0.00214 -0.03030 0.00500 -0.03678
-0.00107 -0.01704 0.00009 -0.14499
-0.12701 0.00944 -0.08682 0.01673
0.12603 0.04971 0.08289 0.01155
-0.00603 0.16165 -0.01555 -0.12428
-0.11225 0.00816 -0.07719 0.01856
0.11212 0.04381 0.07354 0.01322
-0.00605 0.14380 -0.01378 -0.11840
-0.11029 -0.02121 -0.09319 0.04142
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197
198
339 (24 O)
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
493 (35 0)
494
495
496
497
498
499
500
501
502
503
504
505
506

8PY
8PZ
1S
2S
3S
4S
5S
6PX
6PY
6PZ
7PX
7PY
7PZ
8PX
8PY
8pPZ
18
2S
3s
4S
5S
6PX
6PY
6PZ
7PX
7PY
7PZ
8PX
8PY
8Pz

0.10572 0.01093
-0.00298 0.13908

0.00001 0.00524 -
0.00001 0.01275 -

0.00021 -0.02116
-0.00018 -0.03141
-0.00514 -0.01141
0.12610 -0.01112
-0.12675 -0.04874
-0.01176 0.16262
0.11135 -0.00938
-0.11296 -0.04268
-0.01130 0.14492
0.10938 0.01844
-0.10459 -0.01221
-0.00756 0.13910
-0.00022 0.00521
-0.00051 0.01268
0.00055 -0.02116
0.00198 -0.03030
0.00108 -0.01705
-0.12688 -0.00910
-0.12590 0.05011
-0.00639 -0.16157
-0.11214 -0.00785
-0.11200 0.04418
-0.00637 -0.14372
-0.11014 0.02151
-0.10569 0.01126
-0.00330 -0.13903

0.09779 0.03507
-0.01858 -0.14779
0.00067 0.00666
0.00161 0.01608
0.00230 -0.02380
0.00512 -0.03576
0.00693 -0.15156
0.08562 -0.01664
-0.08340 -0.01226
-0.01583 -0.12470
0.07584 -0.01906
-0.07420 -0.01399
-0.01365 -0.11880
0.09018 -0.03438
-0.09872 -0.03763
-0.02295 -0.14981
-0.00054 -0.00665
-0.00128 -0.01605
0.00169 0.02364
0.00503 0.03678
0.00031 0.14502
0.08678 0.01667
0.08292 -0.01156
0.01553 -0.12430
0.07715 0.01851
0.07359 -0.01324
0.01376 -0.11841
0.09313 0.04135
0.09785 -0.03508
0.01854 -0.14781
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