UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

RAFAEL NATAN SOEK

COMPOSTOS DE COORDENACAO COM BASES DE SCHIFF E {ONS DOS
BLOCOS d E f. PREPARACAO E CORRELACOES ENTRE ESTRUTURA
MOLECULAR E PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS E MAGNETICAS.

CURITIBA
2019



RAFAEL NATAN SOEK

COMPOSTOS DE COORDENACAO COM BASES DE SCHIFF E {ONS DOS
BLOCOS d E f. PREPARACAO E CORRELACOES ENTRE ESTRUTURA
MOLECULAR E PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS E MAGNETICAS.

Tese apresentada como requisito parcial a
obtencdao do grau de Doutor em Quimica, no
curso de Pos-Graduagao em Quimica, Setor de
Ciéncias Exatas da Universidade Federal do

Parana.

Orientador: Prof. Dr. Fabio Souza Nunes

Coorientador: Prof. Dr. Ronny Rocha Ribeiro

CURITIBA
2019



Catalogagdo na Fonte: Sistema de Bibliotecas, UFPR
Biblioteca de Ciéncia e Tecnologia

S681c

Soek, Rafael Natan

Compostos de coordenagdo com bases de Schiff e ions dos
blocos d e f. preparagdo e correlagdes entre estrutura molecular e
propriedades espectroscopicas e magnéticas [recurso eletronico] /

Rafael Natan Soek — Curitiba, 2019.

Tese - Universidade Federal do Parana, Setor de Ciéncias
Exatas, Programa de Pds-graduagdo em Quimica.

Orientador: Fabio Souza Nunes

Coorientador: Ronny Rocha Ribeiro

1. Semicarbazona. 2. Cobre. 3. Lantanideos. 1. Universidade
Federal do Parana. II. Nunes, Fabio Souza. III. Ribeiro, Ronny
Rocha. IV. Titulo.

CDD: 547.036

bliotecaria: Roseny Rivelini Morciani CRB-9/1585



MINISTERIO DA EDUCAGCAO

SETOR SETOR DE CIENCIAS EXATAS
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAQ
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAC QUIMICA -
40001016026P2

TERMO DE APROVAGAO

Os membros da Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Pds-Graduagao em QUIMICA da Universidade
Federal do Parana foram convocados para realizar a arguigdo da tese de Doutorado de RAFAEL NATAN SOEK intitulada:
COMPOSTOS DE COORDENAGAO COM BASES DE SCHIFF E [ONS DOS BLOCOS d e f. PREPARAGAO E CORRELAGOES
ENTRE ESTRUTURA MOLECULAR E PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS E MAGNETICAS, apos terem inquirido o aluno e
realizado a avaliagdo do trabalho, sdo de parecer pela sua Q\:}TO N 7 no rito de defesa.

A outorga do titulo de doutor estd sujeita & homologagao pelo colegiado, ao atendimento de todas as indicagdes e corregdes

solicitadas pela banca e ao pleno atendimento das demandas regimentais do Programa de Pés-Graduacgio.

CURITIBA, 16 de Maio de 2018.

(A
j"ﬁlf\, AN
FABIO SOUZA NUNES
Presidente da Banca Examinadora

LHERME PEREIRA G ES
Avaliador Externo (UF

RENAN BORSOI CAMPOS TATIANA RENATA GOMES SIMOES
Avaliador Externo (UTFPR) Avaliador Externo (UFPR)

" CENTRO POLITECNICO - CURITIBA - Parand - Brasil
CEP 81531-990 - Tel: (41) 3361-3006 - E-mail: cpgquim@ufpr.br



Dedico este trabalho, em especial, aos
meus pais, Gerson C. Soek eA%gela M. Soek,

a minha familia e a todos os meus amigos.



AGRADECIMENTOS

Agradecgo ao Prof. Dr. Fabio Souza Nunes e Prof. Dr. Ronny Rocha Ribeiro, por toda
orientagdo nesses quatro anos. Por sempre acreditarem em meu potencial e me ajudarem nos
mais diversos momentos.

Aos professores Dr. Guilherme Pereira Guedes, Dr. Manfredo Horner, Dr. Renan
Borsoi Campos, Dra. Tatiana R. G. Simdes, pelo aceite de compor a banca de defesa deste
trabalho.

Aos professores Dr. Herbert Winnischofer, Dr. Claudiney S. Cordeiro e Dr Marcio P.
de Araujo pela argui¢do e contribui¢cdes como membros da banca de qualificacdo deste trabalho.

A toda minha familia, em especial a Angela Maria Soek e Gerson Carlos Soek, meus
pais, Ana Maria Valoto, minha tia, ¢ Dona Leopoldina Siqueira, minha v, por toda educagao
e carinho que me foram dados no decorrer dessa existéncia.

Ao Departamento de Quimica da UFPR. Encarecidamente a todos os professores que,
de alguma forma, ajudaram e enriqueceram meu conhecimento académico.

A Francielli S. Santana, do Departamento de Quimica da UFPR, ao Prof Manfredo
Horner, do Departamento de Quimica da UFSM, e ao David Hughes, da Universidade de East
Anglia, pela ajuda na elucidacao estrutural das estruturas cristalinas aqui discutidas.

Ao Prof. Giordano Poneti, do Departamento de Quimica da UFRJ, por toda ajuda na
caracterizagcdo magnética e discussdes acerca de varios dos compostos aqui estudados.

Ao Prof. Julio Rocha, por toda ajuda com as analises de CHN e ESI-HRMS. Um amigo
j& de tempos imemoriais da graduagao.

Ao Prof. Romulo Augusto Ando, do Instituto de Quimica da USP, pelos ensaios de
Raman ressonante e parte dos célculos tedricos presentes nessa tese.

A Profa. Dra. Jaisa F. Soares. Pela imensa dedicacio a educacio e pesquisa, a qual
sempre serviu para mim como grande fonte de inspiragdo. Uma pessoa que sempre sera
lembrada por mim com muito carinho e admiragao.

Aos velhos amigos, os quais, mesmo que alheios aos assuntos académicos, prestam
apoio inconsciente nos mais diversos momentos. Adolfo Wellington Sabino, Thiago Adam
Kulik, Mariana Pereira, Rafael Block, André Andraus Mizerkowski, Felipe Wicher Zullato,
Bruno Wicher Zullato, Jolita Foltran Zullato, Franciele Cristine Pereira, Carolina Macedo,
Carla Gomes de Albuquerque, Acaua Jardim Kindlein, Andressa Back Didyk, Arthur

Castanhari, Samara Raquel Schmidt, Cleverson Princival, Izabelle Cristinne Rizental Garcia,



Rafael Barcellos, Gustavo Henrique Moro Rios, Arthur Schibelbain, Thomas Golin, Tiago
Leyser da Costa Gouveia, Isis Mani.

De coragdo, um agradecimento especial a Mayara Hissami Inoue e Caroline Mariano
Ferreira, pela imensa ajuda desde meus primeiros passos no arduo caminho da sintese
inorganica.

Aos amigos do GCC e GPMin, velhos companheiros cientificos que estavam la desde
o principio.

A todos os colegas do Laboratorio de Bioinorganica; pelos jogos da copa do mundo,
pelos majors de CS e tantos outros maravilhosos momentos de procrastinagao.

Ao Centro de Microscopia Eletronica da UFPR, em especial ao Gustavo, pelos
experimentos que foram executados na instalagao.

Ao CNPq, a CAPES e a Fundagdo Araucéria pelo fomento, tdo necessario para o

desenvolvimento cientifico e intelectual brasileiro.



“..._ Eles disseram o motivo, Marco? Para me... tirarem de meu nobre comando?
_Disseram que ficou completamente louco, Senhor. Que seus métodos sdo... insanos.

_Meus métodos sdo... insanos?

_Ndo vejo nenhum método... Nao, Senhor.”

__Dialogo entre Cpt. Hank Murphy e o engenheiro

Marco Rodrigo Diaz de Vivar Gabriel Garcia Marquez.

Dedico, especialmente, a seguinte citacdo ao meu querido amigo Renan B. Campos:
“Experiment is the only source of knowledge, the rest is poetry and imagination.”

_Max Plank



RESUMO

Neste trabalho foram estudados um total de nove complexos: quatro deles utilizando Cu?*, dois
complexos mononucleares, um hexa e outro pentacoordenado, com o ligante semicarbazona (hscpy) e
dois binucleares isomorfos, um com hscpy € um com o ligante tiossemicarbazona (htscpy); trés
complexos isomorfos mononucleares de Gd**, Tb*" € Dy*" com hscpy; e dois complexos de Ru**, um
mononuclear utilizando 2,2’-bipiridina e 5-amino-1,10-fenantrolina e um binuclear baseado no ligante
polifuncional piridina-2,6-bis(N-(1,10-fenantrolina-5-il)metanamina). As estruturas dos complexos
mononucleares de Cu®* foram determinadas por difragio de raios-X de monocristal e calculos mecanico
quanticos de atomos em moléculas foram realizados como forma de entender melhor os fendémenos por
tras da diferenga no modo de coordenagdo. Foi observado que as energias relativas dessas espécies sdo
muito proximas e que a geometria de coordenagdo ndo ¢ um fator relevante nesse sentido, sendo o
empacotamento cristalino e o arranjo dos anions na estrutura os fatores mais importantes. A estrutura
cristalina do complexo binuclear de Cu®" com hsepy foi determinada por difragdo de raios-X de
monocristal e suas propriedades magnéticas foram estudadas e comparadas com as de um andlogo
isomorfo baseado na htscpy. Através de ensaios de ressondncia paramagnética eletronica e
susceptibilidade magnética foi observado que os centros metalicos nos dois complexos se comportam
como unidades isoladas, havendo um pequeno acoplamento antiferromagnético em baixas temperaturas
entre os centros de Cu?". Calculos baseados na teoria do funcional de densidade, utilizando a
aproximacao de broken symmetry, mostraram uma sobreposi¢do precaria entre os orbitais magnéticos
destes complexos, corroborando a comunicagdo deficiente entre os centros metalicos. Através de
difracdo de raios-X de monocristal, foi observado que os complexos inéditos de lantanideos com hscpy
sdo isomorfo. As dindmicas magnéticas dos complexos de Tb** e Dy*" foram avaliadas através de
ensaios de susceptometria de corrente alternada onde foi mostrado que o primeiro possui relaxagao lenta
da magnetizacdo quando submetido a um campo magnético, havendo uma barreira para a inversao da
sua magnetiza¢do de 21,9(4) cm™, e o segundo possui relaxa¢do lenta mesmo na auséncia de campo
magnético, possuindo a contribuicdo de quatro processos distintos para essa relaxagao, resultado, até
onde sabemos, inédito na literatura. Os complexos de ruténio foram caracterizadas por ressonancia
magnética nuclear de 'H e C. Ensaios de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel e
eletroquimicos foram conduzidos, onde mostrou-se que os centros de ruténio sdo eletroquimicamente
inativos, enquanto que processos para o ligante 5-amino-1,10-fenantrolina foram observados. Os dois
complexos foram submetidos a ensaios de Raman ressonante, onde foi observado a intensificacdo das
bandas quando utilizado laser com comprimento de onda de 457 nm, regido relacionada a uma transicao

de transferéncia de carga do metal pro ligante atribuida ao grupo cromé6foro [Ru''(2,2’-bipiridina),].

Palavas-chave: Semicarbazona, Cobre, Lantanideos, calculos mecdnico-quanticos.



ABSTRACT

In the present work a total of nine complexes were studied: four of them using Cu**, two mononuclear
complexes, one hexa and one pentacoordinated, using the semicarbazone (hscpy) ligand, and two
isomorphic binuclear compounds, one with hsepy and the other with the thiosemicarbazone (htsepy)
ligand; three isomorphic mononuclear complexes using Gd**, Tb** and Dy** with hscpy; and two Ru?*
complexes, one mononuclear using the 2,2’-pyridine and 4-amin-1,10-phenantrolin as ligands and one
binuclear based on the polyfunctional ligand pyridine-2,6-bis(N-(1,10-phenantrolin-5-yl)methanamine).
The structures of the mononuclear copper(ll) complexes were determined by single crystal X-ray
diffractometry. Quantum calculations using the atoms in molecules approach were carried out aiming
the further understanding of the phenomena that lead to the differences in coordination. It was observed
that the relative energies of the two species were very close and the coordination geometry was not a
relevant factor, being the crystalline packing and the anion arrangement in the crystal the dominant
factors in the stabilization energy of the systems. The crystal structure of the binuclear Cu(Il) complex
with hscpy was determined by single crystal X-ray diffraction and its magnetic properties were studied
and compared to an isomorphic htscpy-based analogue complex. Through electron paramagnetic
resonance and magnetic susceptibility experiments it was found that the metallic centers behave as
isolated units in the complexes, which present a small antiferromagnetic behavior at low temperatures
attributed to dipolar coupling. Density functional theory calculations using the broken symmetry
approach showed that the magnetic orbitals of those complexes have a precarious superposition,
corroborating the weak communication between the metal centers. Single crystal X-ray diffraction
experiments showed that the novel lanthanide complexes with hscpy are isomorphic. The magnetic
dynamic of the Tb*" and Dy** compounds were evaluated through alternate current susceptometry
measurements. The former only presented slow relaxation of magnetization when submitted to an
external magnetic field, with an energy barrier for the inversion of magnetization of 21.9(4) cm™. The
latter show slow relaxation of the magnetization even in the absence of an external magnetic field,
having four distinct process for this relaxation, a result, as far as we know, never seen before. The
characterization of the Ru** complexes where made using the 'H and '*C nuclear resonance technique.
Spectroscopic and electrochemical characterization were also conducted, showing that the Ru** centers
are electrochemical inactive under the worked conditions, while processes were observed for the 5-
amin-1,10-phenantroline entity. Both complexes were submitted to resonance Raman experiments. The
intensification of the bands in the spectra of each compound were achieved using a 457 nm laser, the
wavelength which is related to a metal to ligand charge transfer band attributed to the [Ru'(bipyridine),]

chromophore.

Key-words: semicarbazone, copper, lanthanides, quantum-mechanical calculations.
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1 INTRODUCAO

1.1 BASES DE SCHIFF

Hugo Schiff, em 1864,"? publicou seu primeiro trabalho sobre seus estudos acerca de
reacOoes entre a anilina e compostos carbonilicos (incluindo o acetaldeido, benzaldeido,
valeraldeido e cinamaldeido). Atualmente, sabemos que tais reagdes estudadas por Schiff sdo
responsaveis pela formagdo de compostos iminicos através do mecanismo nucleofilico
apresentado no Esquema 1. Como forma de homenagear os esforg¢os feitos pelo quimico
alemao, os compostos derivados destas reagoes de condensacao recebem o nome de bases de

Schiff. Além deste, azometinas ou anilas sdo também nomenclaturas comumente utilizadas.

0 Transferéncia de OH

( proton
44— :NH;R;4 ‘i
NH,R, R, NHR;

R; =H, Alquila ou Arila

= Alquila ou Arila H,0"
R; = Alquila ou Arila sz : 3
) N ;
2 R, H (OHZ
0
N\ —-— N\ —_— &
-H;0 -H0 R NHR
Rl R3 Rl ’ Rl ’

Esquema 1. Mecanismo proposto para a condensacdo de Schiff. Adaptado da referéncia 3.

Observando o mecanismo acima apresentado, nota-se que diferentes combinacdes de
grupos substituintes podem se ligar a cadeia principal da imina, o que implica em um nimero
alto de compostos pertencentes a esta classe. Dessa maneira, a partir do design inteligente dos
precursores, moléculas com estruturas especificas podem ser confeccionadas, sendo um grande
aliado na 4rea de engenharia molecular.

Sob o ponto de vista da quimica inorgénica, a sintese de bases de Schiff tem objetivos
além da obtencdo de ligantes iminicos. Através da funcionaliza¢do das aminas e compostos
carbonilados utilizados como reagentes ¢ possivel modular as propriedades dos ligantes e
complexos explorados. Adicionalmente, a imina resultante da condensagdo de Schiff pode

ainda ser reduzida em condig¢des pouco drasticas de reacdo gerando aminas e poliaminas que
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apresentam vantagens como menor susceptibilidade a hidrélise em relagao as iminas e maior
flexibilidade da estrutura em func¢do da livre rotagdo das ligagdes saturadas. Esses grupos NH
podem também ser mais facilmente funcionalizados, pois sdo mais reativos quando comparados
as iminas.

Além do que ja foi citado, essa abordagem pode levar a formagao de ligantes com
estruturas bastante complexas e distintas através do controle da estequiometria dos reagentes e
das condi¢des de reacdo, mesmo quando utilizados um mesmo par de diamina e dialdeido, como
¢ exemplificado pelo Esquema 2.* Neste exemplo, podemos observar que, teoricamente,
através do controle da estequiometria da reagdo, ¢ possivel a obtencdo de ligantes ciclicos
([1+1], [2+2], [3+3]), aciclicos ([2+1] e [1+2]) ou poliméricos. Usualmente, a seletividade
frente a formacdo de cada um destes ligantes ¢ feita a partir da abordagem da sintese template.

Nesta, um centro metélico ¢ utilizado como agente direcionador na reacdo de condensacdo. A

R
[2+1] T [2+2]
R
R R + / \
1\|1 1|\1 I (|) NH, NH,
{ 2 \
\NHZ H,N / R
[1+2] 1\|1 II\I/-\
R R
s ¥

Esquema 1. Diferentes ligantes que podem ser obtidos através da condensacdo de Schiff utilizando-se o0 mesmo

par de um aldeido hipotético e uma diamina hipotética.
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partir desta técnica, pode-se utilizar diretamente o metal desejado para obten¢do do complexo
de interesse em uma reacao one-pot ou pode-se realizar a condensagao na presenca de um metal
mais 1abil, como Mg?" ou Pb*", em um primeiro momento, para que uma subsequente rea¢io
de transmetalacdo seja realizada com a finalidade de obter o composto de coordenagdo com o
centro metalico de interesse.>®

Um bom exemplo de como escolhas especificas das aminas e aldeidos pode levar a
complexos com estruturas pouco usuais, como também a utilizagdo de diferentes centros
metalicos leva a formagdo de ligantes com diferentes arquiteturas, ¢ o trabalho de Vance e
colaboradores’. Nele os pesquisadores observaram que, dependendo do ion metalico utilizado
na reacdo template de condensagdo, dois ligantes macrociclicos, um de 20 e outro de 40
membros, poderiam ser sintetizados. Para a obten¢do do primeiro, o qual possui uma
estequiometria [ 1+1], se faz necessaria a utilizagio de Cu** como agente direcionador, enquanto
que, quando usado Ni**, o segundo ligante, de estequiometria [2+2], ¢ formado,
Figura 1(a) e (b). O interessante para o complexo de niquel € seu arranjo espacial na forma de
hélice, estruturas conhecidas como metalohelicatos, Figura 1(c) ¢ (d). Esse grupo de
compostos de coordenacdo sao especialmente atrativos uma vez que possuem quiralidade
associada ao arranjo helicoidal do ligante, podendo ter potencial aplicagdo em catélise

assimétrica, reacdes enantiosseletivas, construcdo de sistemas Opticos baseados em cristais

liquidos.®
(a) (b) ()

4 "]
L M
. J ¢ )
o) ( J
0 0
20-membros E j
0 0
EN. wj

S

Z

40-membros

Figura 1. (a) Estrutura dos ligantes macrociclico com anel de (a) 20 e (b) 40-membros, sintetizado através da
condensag@o de Schiff utilizando a abordagem de sintese template e (c) a estrutura helicoidal esperada para os
complexos utilizando o ligante de 40-membros. (d) Estrutura cristalina do complexo de niquel sintetizado por

Vance e colaboradores utilizando o ligante de 40-membros.
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Um outro conjunto de ligantes passiveis de serem sintetizados através da condensacao
de Schiff sao conhecidos como aciclicos (ou aciclos). Nestes, os precursores possuem uma
assimetria inerente em sua estrutura, impedindo a formacao de produtos ciclicos ou polimeros

na etapa de sintese, como pode ser observado a partir do Esquema 3.

R
R =N N=
2 + —
| R NH, NH,
0

Esquema 2. Diferentes estruturas aciclicas que podem ser obtidos através da condensagdo de Schiff utilizando-se

diferentes pares de aldeidos, aminas e diaminas hipotéticos.

Novamente, um imenso numero de estruturas pode ser obtido a partir do controle das
estruturas quimicas dos reagentes. Entretanto, a estequiometria da rea¢do passa a ser um fator
secundario, sendo um fator limitante se compararmos com a classe dos macrociclicos. Por outro
lado, a simplicidade sintética, aliada a reagdes com altissimos rendimentos, originando produtos
com alto grau de pureza,® torna estes sistemas de grande interesse principalmente para 4reas
que visam a obtenc¢do de compostos com aplicagdes medicinais ou bioldgicas.

Neste sentido, uma vez que os reagentes utilizados para as condensag¢des podem conter
atomos doadores diversos — O, N, S, P, etc. — em sua estrutura, seus produtos podem vir a agir
como potenciais agentes mimetizadores de sistemas bioldgicos. Em decorréncia disto, muitos
compostos com propriedades interessantes podem ser sintetizados. Dentre eles, destacam-se
aqueles portadores de atividade antifingica, antimicrobiana, antiviral ou bactericida.®!’ Além
disso, nas ultimas décadas foram publicados diversos estudos envolvendo compostos com
propriedades medicinais e farmacologicas, com possivel utilizagdo no tratamento de doencas

como epilepsia'!, tuberculose!? e cancer'*!*. Exemplos destes trabalhos envolvem o uso da
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4-acetamidobenzaldeido tiossemicarbazona com Cu?* no combate a tuberculose!? e da
salicilaldeidosemicarbazona com vanadio(V), que possuem eficiéncia na inibi¢ado do
crescimento de células tumorais'®. Adicionalmente, as bases de Schiff podem ser
funcionalizadas através da utilizacdo de precursores que contenham certos grupos em suas
cadeias alifaticas e/ou aromadticas, modulando suas propriedades como solubilidade,
conjugacao eletronica, propriedades espectroscopicas, reatividade, como também moléculas
sinalizadoras especificas podem fazer o reconhecimento de subtratos especificos, sendo

propriedades bastante desejadas em sistemas de imageamento celular ou drug delivery.
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2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar e caracterizar complexos mono e polinucleares, mono e heterometalicos com
ion dos blocos d e f utilizando ligantes polidentados com alta capacidade coordenante obtidos

através de condensacgoes de Schiff.

2.1.1 Objetivos Especificos

*»  Preparar e caracterizar ligantes polidentados demonstrados no Esquema 4;

X X
N A \ |
= =
| P | P AN N 7 AN N
N N \ \ \ (-
\ | N N N N N NH HN
NO NQ
NH NH
)\ )\ N N N
07 “NH, 7 ONH, || I
Z X Z
1 2

hscpy htscpy L L

Esquema 4. Estruturas dos ligantes macrociclicos estudados neste trabalho.

% Obter complexos mono e polinucleares com a série de ligantes propostos com 0s
ions Cu*", Gd**, Tb*" e Dy*";

«»  Caracterizar os produtos por diversas técnicas (analise elementar, espectrometria
de massa, espectroscopias de absor¢do no UV-Vis, no infravermelho, Raman
ressonante, ressonancias magnética nuclear e paramagnética eletronica,
difratometria de raios X de monocristal e comportamentos magnético,
eletroquimico e espectroeletroquimico);

«  Estudar os sistemas através de calculos-mecanico quanticos utilizando as

abordagens da teoria do funcional da densidade e de &tomos em moléculas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os reagentes acetato de sodio anidro (Synth®), acido acético (Synth®), acido
trifluoroacético 99 % (Vetec®), cloreto de ruténio(Ill) (Aldrich®), dietilenotriamina
(Aldrich®), hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBA) (Aldrich®), hexametilenotetramina
(HMTA) (Merck®), hidrocloreto de semicarbazida (Merck®), nitrato de dispréosio(Ill)
hidratado (Aldrich®), nitrato de érbio(IIl) penta-hidratado (Aldrich®), nitrato de gadolinio(I1I)
hexa-hidratado (Aldrich®), nitrato de itérbio(IIl) penta-hidratado (Aldrich®), nitrato de
térbio(Ill) penta-hidratado (Aldrich®), p-cresol (Aldrich®), perclorato de soédio anidro
(Vetec®) e os solventes N,N-dimetilformamida (DMF, Aldrich®), acetonitrila (ACN,
Merck®), cloroférmio (Aldrich®), diclorometano (DCM, Aldric®), dimetilsulféxido (DMSO,
Aldrich®), etanol (EtOH, Vetec®) e metanol (MeOH, Vetev®) foram utilizados sem prévio
tratamento. Os solventes deuterados utilizados neste trabalho foram dimetilsulfoxido
(DMSO-d6, Acros Oganics®), cloroférmio (CDCls, Cambridge Isotope Laboratories, Inc) e
agua (D20, Cambridge Isotope Laboratories, Inc), sendo utilizado como referéncia nos dois
primeiros tetrametilsilano (TMS, Aldrich®) e acido trimetilsililpropanodico-d4 (TMSP) no
ultimo.

O acido nitrico fumegante utilizado nas sinteses descritas no Capitulo 4 foi sintetizado
no laboratorio.

Quando informado, os solventes e reagentes foram tratados seguindo procedimentos

relatados na literatura.'

3.2 INSTRUMENTACAO

3.2.1 Anadlise Elementar (CHN)

As andlises de CHN foram realizadas em um equipamento modelo Perkin-Elmer CHN
2400, no Centro Analitico de Instrumenta¢ao do Instituto de Quimica da Universidade de Sao

Paulo.
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322 Espectroscopia Vibracional de Absor¢dao na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier transform infrared

spectroscopy)

As analises de FTIR de p6 dos materiais estudados foram feitas em um
espectrofotometro Bomem, Hartmann & Braun MB-Serie, com resolucio de 4 cm™, utilizando

suporte de KBr anidro prensada sob pressdo de 8 toneladas.

3.2.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um microscopio Raman Confocal Witec alpha
300R, utilizando lasers com comprimento de onda de 532 nm e 633 nm, com resolugdo de

0,02 cm™.

324 Espectroscopia Eletronica de Absor¢dao na Regido do Ultravioleta-Visivel

(UV-Vis)

Os espectros eletronicos foram obtidos utilizando o Hewlett Packard modelo 8452A
de varredura rapida, com cela de quartzo com 1 cm de caminho dptico na regido de 190 nm a

820 nm. As analises gaussianas foram realizadas com o programa Origin 8.5.

3.2.5 Espectroscopia Eletronica de Absor¢ao na Regido UV-Vis de sélido

Os espectros das amostras solidas foram obtidos por reflectancia difusa em um

espectrofotometro VARIAN Cary 100 de feixe duplo, na regidao de 190 a 900 nm.

3.2.6 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR, do inglés nuclear
magnetic ressonance) de Hidrogénio (‘H-NMR) e Carbono (*C-NMR e
DEPT-135)

Os espectros de NMR de 'H, *C e DEPT-135 foram obtidos em um espectrofotdmetro
BRUKER modelo DRX, 200 MHz, utilizando DMSO-d6, CDCIl; ou D>O como solvente e

TMS, para os dois primeiros, ou TMSP, para o ultimo, como referéncia.



42
Materiais e Meétodos

3.2.7 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR, do inglés

eletronic paramagnetic resonance)

Os espectros de EPR foram obtidos em um espectrometro Bruker EMX micro,
equipado com uma cavidade ressonante TE102 de alto fator de qualidade, utilizando amostras
solidas e solugdes congeladas a 77 K utilizando nitrogénio liquido. As amostras foram
introduzidas em tubos padroes de EPR de quartzo com 4 mm de didmetro e os espectros obtidos

a baixa temperatura utilizando o suporte de um Dewar de quartzo.

3.2.8 Difratometria de Raios-X (XRD, do inglés X-ray Diffractometry) de

Monocristal

As andlises de XRD de monocristal foram realizadas em um difratometro Bruker D8
Venture, equipado com um detector Photon 100 CMOS, uma fonte de radiagdo de Mo-Ka e um
monocromador de grafite. Os dados foram processados utilizando o programa APEX3'®. As
estruturas foram determinadas a partir do método de espago-duplo no programa SHELXT!" e
refinadas com o método matricial de minimos quadrados, F*'s, no SHELXL!®. Os fatores de
espalhamento para atomos neutros foram retirados da referéncia 19 e os programas SHELXT e

SHELXL foram usados através do software WinGX?°,

3.2.9 Espectrometria de Massas com Ionizacao por Electrospray (ESI-HRMS, do

inglés electrospray ionization high-resolution mass spectrometry)

As analises de ESI-HRMS foram realizadas em um MICROTOF — Bruker Daltonics,
equipado com fonte de eletrospray do tipo ionizagdo ortogonal, no Centro Analitico de

Instrumentacdo do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo.

3.2.10 Voltametria Ciclica (VC)

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
Ivium Tecnologies, modelo CompactStat. Foram utilizados eletrodos de platina como eletrodo
de trabalho e contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCI/KCI 3,5 mol L' como referéncia. O
potencial do referéncia foi medido em relacdo a referéncia interna [Fe™(CsHs)2]%"" (0,400 V
versus EPH)?!, contendo TBAPF (0,1 mol L) como eletrdlito suporte, usando ACN como

solvente.
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3.2.11 Espectroeletroquimica no UV-Vis

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
Ivium Tecnologies, modelo CompactStat acoplado ao espectrometro Hewlett Packard modelo
8452A. Foi utilizado uma cela de quartzo de camada delgada com 0,1 cm de caminho 6ptico
contendo trés eletrodos: um "minigrid" de platina como eletrodo de trabalho, um fio de platina
como eletrodo contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCI/KCI 3,5 mol L' como referéncia Os
complexos foram dissolvidos em acetonitrila contendo TBAPF¢ (0,1 mol L) como eletrélito

suporte. Os espectros eletronicos foram registrados apds a aplicagdo de potenciais por 30 s.

3.2.12 Medidas de Magnetizagao

As medidas de magnetizagdo foram conduzidas utilizando amostras microcristalinas
na forma de pastilhas usando um magnetometro Quantum Design MPMS SQUID equipado
com um magneto de 5 T. As medidas foram realizadas em colaboragcdo com o Instituto de
quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro e o Dipartimento di Chimica e Chimica

Industrialede da Universita di Pisa.

3.2.13 Susceptometria de Corrente Alternada (AC, do inglés alternate current)

As amostras usadas para os ensaios de magnéticos em AC consistiram de uma pastilha
feita com o pd microcristalino do material a ser estudado. As medidas de susceptibilidade
magnética AC foram realizadas em um Quantum Design PPMS, trabalhando na janela de 10 a
10000 Hz, aplicando-se um campo magnético estatico de 0,00, 0,10 e 0,15 T. Os dados
magnéticos obtidos foram corrigidos utilizando as constantes de Pascal para as contribui¢des
do suporte da amostra e as contribuigdes diamagnéticas desta. Os dados de susceptibilidade
foram analisados dentro do modelo estendido de Debye, no qual o méximo do componente fora
de fase yu" da susceptibilidade do complexo ¢ observada quando o tempo de relaxacdo 7 ¢ igual

amny) .

3.2.14 Otimiza¢ao de Geometria

A otimizagdo de geometria das moléculas estudadas foi realizada no programa ORCA
4.0.1%2. Para a etapa de otimizagdo, foram utilizados o conjunto de fungdes de base
Def2-TZVP(-f)** e como conjunto auxiliar o Def2/J*. O funcional empregado foi o BP86. Para

um aumento na velocidade do calculo foi utilizada a aproximagdo RI-J?°.
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Todas as geometrias obtidas foram confirmadas como minimos na superficie de
energia potencial (PES) através de céalculos numéricos de frequéncia, nos quais nao foram
constadas frequéncias imaginarias de vibragdo. Estes calculos foram realizados com os mesmos
parametros utilizados na etapa de otimizacdo da geometria, pelo ex-aluno do grupo Tiago

Leyser da Costa Gouveia.

3.2.15 Orbitais Naturais de Ligacao (NBOs)

Os célculos de NBOs foram realizados utilizando o programa GenNBO 6.0, o qual
possui interface com o programa ORCA 4.0.1. Desta maneira, o calculo foi feito a partir das
estruturas geometricamente otimizadas, utilizando o funcional PBEO e o conjunto de fung¢des
de base Def2-TZVP e Def2/J, utilizando a técnica de resolucdo da identidade (RIJCOSX)?.

Esses calculos foram realizados pelo ex-aluno do grupo Tiago Leyser da Costa Gouveia.

3.2.16 Célculos das Constantes de Acoplamento Magnético (J)

As constantes J foram calculadas usando o software ORCA 4.0.1 através das estruturas
otimizadas e dos dados cristalograficos obtidos através de XRD de monocristal, utilizando a
abordagem da teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés density functional theory) com
broken symmetry*® com funcionais hibridos PBE0?"*® ¢ B3LYP*-*2, o funcional hibrido meta-
GGA TPSSh** com o mesmo conjunto base tripo-{ usado nas otimizagdes de geometria.
Adicionalmente, a abordagem de RI-J juntamente com a aproximacgdo de cadeia-de-esferas
(COSX, do inglés chain-of-spheres)* foram utilizadas para reduzir o tempo computacional dos
calculos. As superficies dos orbitais magnéticos foram feitas utilizando o software Chemcraft**.

Esses calculos foram realizados pelo ex-aluno do grupo Tiago Leyser da Costa Gouveia.

3.2.17 Célculos utilizando a teoria quantica de atomos em moléculas (QTAIM, do

inglés quantum theory of atoms in molecules)

Os célculos quanticos foram realizados com o auxilio do pacote de programas do
Gaussian09*. Energias de interagio foram obtidas a partir calculos “single point” com nivel de
teoria ®B97XD/cc-pVDZ utilizando as geometrias determinadas através da técnica de XRD de
monocristal. Para o &tomo de cobre foi utilizado o conjunto de base cc-pVDZ-PP, com potencial
efetivo nuclear (ECP, do inglés effective core potential), como forma de levar em consideracao
efeitos relativisticos. A estrutura dos complexos com os metais da primeira série de transi¢ao

foram simuladas considerando os complexos de spin alto, em concordancia com resultados
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experimentais previamente publicados.>**” O método de equilibrio de Boys e Bernardi*® foi
utilizado para minimizar os erros de sobreposi¢ao de conjuntos de base (BSSE, do inglés basis
set superposition errors). Os codigos de simetria para todas as geometrias de input estdo
mostrados no padrio internacional SI. As areas de contato entre moléculas foram determinadas
com o Voronoi-Dirichlet Polyhedron (VDP) implementado no software ToposPro®’. As
analises de QTAIM foram realizadas através da utilizacio do software AIMAII*’. As funcdes
de onda foram geradas com um nivel de teoria ®B97XD/cc-pVDZ e submetidas como input
para as andlises de QTAIM. Esses célculos foram realizados pelos Professores colaboradores

Manfredo Horner e Marcos Antonio Pinto Martins da Universidade Federal de Santa Maria.
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CAPITULO 1

Complexos Mono e Binucleares de Cobre(II) com
Semicarbazonas: Correlagdo Magnetoestrutural e

Calculos Mecanico Quanticos
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4 INTRODUCAO

4.1 LIGANTES DO TIPO SEMICARBAZONAS

Dentro do grande grupo de compostos aciclicos esta a classe das semicarbazonas e
tiossemicarbazonas. Estas sdo sintetizadas a partir de hidrocloreto de semicarbazida, ou
tiossemicarbazida, respectivamente, e constituem uma importante classe de ligantes tridentados
N,N,O- e N,N,S- doadores. Uma importante caracteristica desses ligantes ¢ a grande variedade
de fungdes organicas e atomos doadores encontrados em suas estruturas, tornando-os versateis
do ponto de vista da quimica de coordenacdo, visto os varios modos possiveis que estas
moléculas podem se coordenar a ions metalicos.

A utilizacdo de compostos monocarbonilicos leva a formacdo de ligantes simples,
enquanto a condensagdo com dicarbonilicos pode levar a formagdo de aciclicos, como
exemplificado no Esquema 5. Temos interesse em ligantes derivados da semicarbazida,
especificamente aqueles obtidos a partir de aldeidos aromaticos, como a semicarbazona-2-

formilpiridina (hscpy) e tiossemicarbazona-2-formilpiridina (htscpy).

[ [
= —
T | on h T
“NH “NH “NH SNH

O)\NHz O)\NHz o)\

NH, s TNH,
hscpy hscbz hscsal htscpy

® ®
NT N

| ! ot b \ l

HN” “NH HN™ SNH HN” “NH
H2N/§O O)\NHz H2N/J\o O)\NH2 HzN/J\s S)\NHz

hdscpy hdscsal hdtscpy

Esquema 3. Diferentes estruturas aciclicas que podem ser obtidas através da condensacgéo de Schiff utilizando-se

diferentes pares de aldeidos e a semi- ou tiossemicarbazona.
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4.2 SEMICARBAZONAS E SEUS COMPLEXOS

Como citado, as semicarbazonas sdo ligantes inseridos na classe das bases de Schiff,
mais precisamente obtidos através da reacdo entre um composto carbonilico e uma
semicarbazida. Neste trabalho foram utilizados os ligantes hscpy e htscpy devido sua
semelhanga estrutural, sendo possivel a realizagao de estudos comparativos entre complexos
obtidos a partir destes.

Quando feita uma busca no portal Web of Science utilizando a palavra-chave
“thiosemicarbazone”, foram indexados um total de 5198 artigos entre os anos de 1945 ¢ 2019
nesta base. A Figura 2 traz a distribui¢do de publicacdes por ano entre as décadas de 1990 e
2020. E possivel observar um aumento no numero de publicagdes a partir do inicio de século
XXI, atingindo um platd em 2008, com uma média de 250 artigos publicados e indexados
anualmente. E importante ressaltar que o fato h desse conjunto de publicacdes ¢ de 114.
Literalmente, esse nimero nos informa que 114 artigos possuiram pelo menos 114 citagdes
cada. Em outras palavras, esse fator mede o impacto ou visibilidade das publica¢des, sendo 114
um alto valor no senario académico atual. Dessa forma, a alta visibilidade dessa classe de
compostos € uma motivagao para um estudo mais aprofundados com a htscpy e a hscpy do

ponto de vista da quimica de coordenagao.

300
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Figura 2. Numero de artigos publicados por ano com a palavra chave “thiosemicarbazone” entre os anos de 1980

a2019. Consulta realizada utilizando a plataforma Web of Science.
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Uma propriedade bastante caracteristica para estes ligantes ¢ a presenca de um
equilibrio tautomérico e acido-base em solugdo, ilustrado no Esquema 6. Em sua forma
protonada, Esquema 6(a), os ligantes hscpy e htscpy apresentam um equilibrio entre trés
formas neutras, Esquema 6(a), (b) e (¢). Quando alterado o pH para condi¢des mais basicas,
ocorre a formagdo de duas formas desprotonadas, Esquema 6(d) ¢ (e). Esse fendmeno ¢
interessante no sentido de que permite ampliar a variedade de complexos sintetizados através
de ajustes de pH, novamente ressaltando a versatilidade destes ligantes.

Dentre os compostos discutidos anteriormente, o ligante hscpy foi recentemente
investigado por nosso grupo de pesquisa por Garbelini e colaboradores*!. Além do proprio
ligante, foram caracterizados complexos de Mn?*, Fe**, Ni*" e Cu?", num total de nove
compostos inéditos.

Uma propriedade destacou-se comum a maioria dos compostos sintetizados: a
versatilidade estrutural do ligante. Observou-se a formacdo de complexos mononucleares
isomorfos estaveis com ions hexacoordenados do tipo [M"(hscpy)2](Cl04)2:xH20 com diversos
metais da primeira série de transi¢io — Mn', Fe!', Ni'' e Cu", além de Co" e Zn", anteriormente
relatados na literatura. Os comprimentos e angulos de ligagao variaveis nas estruturas obtidas
evidenciaram a adaptabilidade do ligante ao tamanho dos metais e a seus nimeros de

coordenacdo. Como forma de exemplificar isto, a Figura 3 traz uma série de quatro complexos

de Cu*" com hsepy.
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P
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Esquema 4. Representacdo dos equilibrios tautomérico e acido-base dos ligantes hscpy (X = O) e htsepy (X = S).
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014
Figura 3. Exemplificagdo da versatilidade do ligante hscpy, onde complexos de diferentes estruturas e

nuclearidades puderam ser obtidos para o mesmo fon metalico Cu®*.

A formagio de duas estruturas distintas para um mesmo ion metalico (Fe' e Cu')
serviu também como evidéncia da versatilidade do ligante hscpy. Para ambos os metais, foram
observadas geometrias totalmente diferenciadas para os centros metélicos e a conversao de uma
estrutura em outra apenas a partir da dissolu¢do mostra que a barreira energética para a
interconversdo entre essas espécies ¢ muito baixa. Outro fator que indica que haja um
dinamismo estrutural nestes complexos ¢ o efeito de Jahn-Teller dindmico observado para o
polimero [{Cu'/(hscpy)(H20)(n-SO4)}n]. A combinacio entre o alongamento tetragonal do
polimero em solucdo e os modos de vibracdo envolvendo o centro metalico ¢ efetiva
principalmente devido a flexibilidade do ligante hsepy, permitindo o alongamento em todas as
direcdes. Uma maior rigidez ou menor flexibilidade foi observada no estado solido por causa
das tensdes de empacotamento cristalino para os diversos complexos descritos. Esses resultados
mostram como o ligante hscpy ¢ muito interessante e Uinico, pois exibe diferentes modos de
coordenacdo, flexibilidade e um carater semi-1abil.***

Outro exemplo dessa versatilidade estrutural dos ligantes hscpy e htscpy, como também
exemplificar o equilibrio existente entre as formas protonada e desprotonada destes ligantes, ¢
o trabalho de Lobana e colaboradores*. Neste, complexos trinucleares, heterobimetalicos, de

ruténio e cobre foram obtidos utilizando o ligante htscpy em sua forma desprotonada,



51
Capitulo 1 — Introdugdo

Esquema 6(c), como ponte fazendo a
ligacdo entre os centros metalicos, como
ilustrado na Figura 4. Neste caso, ¢ possivel
observar um modo de coordenagdo menos
comum ao htscpy, onde sua mordida
tridentada ¢ feita a partir dos nitrogénios da
piridina, da imina e da tioamida, Nla-b,
N2a-b e N4a-b, respectivamente, a0 mesmo

tempo que ele se liga ao ruténio a partir do

nitrogénio N3a-b e o enxofre S1-2.
44,45 Figura 4. Projecdo ORTEP para o complexo
[(PhsP),Ru"(p-htscpy)>Cu'>Cl,]. Hidrogénios dos anéis

Gil-Garcia e colaboradores
também publicaram trabalhos explorando

aromaticos e da amida foram omitidos por motivos de

os diferentes modos de coordenagdo do clareza. Elipsoides desenhados com 50% de

ligante htscpy, fazendo uma correlagdo probabilidade. Estrutura retirada da referéncia 43.

entre estrutura molecular e propriedades

magnéticas dos complexos obtidos. Esses pesquisadores descreveram quatro complexos, trés
binucleares, de estruturas distintas, e um polimérico, todos com modos de coordenagdo nao
usuais para o ligante. Duas caracteristicas em comum entre todas as estruturas podem ser
observadas. A primeira ¢ a geometria de coordenagdo dos centros metalicos de cobre, todos
possuem numeros de coordenacdo igual a cinco na forma de piramides de base quadrada
distorcidas. A segunda, os ligantes para os quatro compostos se apresentaram na forma
desprotonada do htscpy, como apresentado no Esquema 6(d). Além da caracterizagdo
estrutural dos complexos, os pesquisadores também avaliaram a comunicacdo magnética
existente entre os nucleos de cobre. Dentre os quatro, apenas o complexo (b) da Figura 5
apresentou acoplamento ferromagnético entro os nucleos de Cu?‘, enquanto que, para o
restante, foi observado um acoplamento do tipo antiferromagnético.

Posto isso, inicialmente objetivou-se o estudo mais aprofundado de sistemas
trabalhados pelo grupo, dando-se enfoque nas estruturas dimérica com o intuito de investigar
suas propriedades magnéticas, adicionalmente fazendo uma correlagdo tedrico-experimental.
Tendo isso em vista, o complexo binuclear [ {Cu(hsepy)(SO4)}2] chamou nossa atengdo visto a
possibilidade do serem realizados estudos comparativos entre este complexo e o analogo,
isomorfo, [{Cu(htscpy)(SO4)}2] previamente publicado na literatura. Outros sistemas
interessantes do ponto de vista conceitual, com potencial de aprofundamento teoérico, sdo os

complexos mononucleares de cobre [Cu(N,N’,O-hscpy)2](ClO4)2 e [Cu(N,N’-hscpy)
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(N,N’,O-hscpy)](ClO4)2. Neste caso, estudos sobre o ambiente de coordenagdo destes
complexos poderiam ser utilizados para entender como este afeta a estabilidade relativa dos
complexos, o que possivelmente nos ajudaria a entender melhor o comportamento do ligante

hscpy e os motivos por tras de sua versatilidade.

N12 % O
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02 : 3 d

(R

02

Figura 5. Projecdo ORTEP de uma série de complexos de cobre com diferentes estruturas.
(@) [{Cu(L?)}2(n-NO3)]",  (b) [{Cu(u-L")(OH2)} {Cu(p-L’)(SO4)}],  (¢)  [{Cux(p-L)(OH2)} {Cu(L)}(n-SO4)],
(d) [{{Cu(p-L)(OH2)} {Cu(u-L)(SO4)} }n], onde L’ = metiltiossemicarbazona e L = tiossemicarbazona, ambas em
suas formas desprotonadas. (a-b) Hidrogénios dos anéis aromaticos foram omitidos por motivos de clareza.

Elipsoides desenhados com 50 % de probabilidade. Figuras adaptadas das referéncias 44 e 45.

4.3 MAGNETISMO DOS METAIS DE TRANSICAO

Metais de transi¢do, juntamente com os elementos da série dos lantanideos, tém a
capacidade de dar origem a espécies paramagnéticas estaveis, ou seja, que possuem elétrons
desemparelhados. Uma propriedade apresentada por estes materiais, decorrente desta nao

compensacgao eletronica, ficou conhecida como magnetismo. Historicamente, esta area de
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concentragdo tinha como foco o estudo de fenomenos de repulsdo e atragao resultantes da
interacdo entre materiais denominados ferromagnéticos e/ou campos magnéticos gerados
através de corrente elétrica. Atualmente, o estudo do magnetismo tem um sentido mais amplo,
visando a compreensdo mais aprofundada da estrutura eletronica das entidades que dao origem
ao fendmeno do magnetismo, sempre tracando uma corre¢do direta entre caracteristicas
estruturais e configuragdo eletronica.**#8

Tendo isso em mente, complexos binucleares de Cu?" foram amplamente utilizados
por cientistas no desbravamento do comportamento magnético de compostos de coordenagao
durante o século XX.*->? Estes foram intensivamente estudados visto que o cobre, em seu
estado de oxidagdo 2+, possui em sua camada de valéncia nove elétrons preenchendo seus
orbitais 3d, resultando em apenas um elétron desemparelhado, de forma que interacdes
magnéticas entre dois ions Cu?" seria um dos cendrios mais simples possiveis. Adicionalmente
aliando-se isso, cobre ¢ um metal abundante e seus compostos de coordenagao sdo estaveis em
condi¢des ambiente e de ficil preparacido e manuseio. Neste cenario, Bleaney e Bowers™,
através de estudos de EPR do complexo acetato de Cu?", [{Cu(H20)(H;COO),}2], o qual era
considerado mononuclear até entdo, foram os primeiros a mostrar, em 1941, que este complexo
tinha uma estrutura dimérica onde ha comunicagdo entre os nucleos de cobre, propondo,
também, uma equacao matematica que descrevesse essa interacao de troca magnética entre 0s
dois centros metalicos.

Nesse contexto, as interagdes de troca magnética entre espécies paramagnéticas podem
se dar de diferentes maneiras. Os sistemas de spin podem interagir de forma a se alinharem
paralelamente entre si, Figura 6(a), dando origem a um estado fundamental com uma
multiplicidade de spin igual a soma dos valores individuais das espécies. Neste caso, essa
interacdo ¢ chamada de ferromagnética. Caso contrdrio, se o alinhamento preferencial for
antiparalelo, Figura 6(b), o estado fundamental da espécie tera momento angular de spin total

igual zero, sendo caracterizado como um acoplamento do tipo antiferromagnético. Ja o

PO 90 O

Ferromagnético Antiferromagnético Ferrimagnético

Figura 6. Esquematizacgdo dos acoplamentos (a) ferromagnético, (b) antiferromagnético e (c) ferrimagnético entre

dois sistemas de spin.



54
Capitulo 1 — Introdugdo

fenomeno de ferrimagnetismo ocorre quando duas espécies paramagnéticas com valores de S
diferentes possuem interagdo de troca antiferromagnética. Neste caso, ndao existe o completo
cancelamento entre os momentos magnéticos de spin, Figura 6(c), resultando em um estado
fundamental com valor de S diferente de zero, menor que o valor de S para as espécies
isoladas. 048

Uma forma de estudarmos essas interagdes entre espécies paramagnéticas ¢ fazendo-
se ensaios utilizando técnicas de corrente continua (DC, do inglés direct current). Nesses
experimentos, os materiais de interesse sdo submetidos a campos magnéticos estaticos de
diferentes intensidades, em diferentes temperaturas. Quando um composto paramagnético €
submetido a um campo magnético externo (H), este sofre o processo de magnetizacao (M), o
qual € resultado do alinhamento dos momentos magnéticos dos spins eletronicos e advindas do
momento angular orbital do sistema paralelamente & direcdo do campo magnético. A
intensidade com que um material ¢ magnetizado frente a aplicagdo desse campo ¢ dado o nome
de susceptibilidade magnética, a qual pode ser expressa pela Equacio (1).

M (1)

XMZE

Neste caso, y ¢ a susceptibilidade magnética molar da espécie e ¢ expressa em unidades de
emu mol'. Avaliando-se a resposta de y,, versus a
temperatura € possivel extrair informag¢des como o A

numero de elétrons desemparelhados, a existéncia

de interacdes intermoleculares e o tipo de
) . . Ferromagnético
acoplamento magnético em sistemas com mais de

um sistema de spins. Para os fins desse trabalho, este

Am T

ultimo ¢ o topico principal de interesse. Para tanto,

o grafico do produto yy, T em funcdo da temperatura
¢ uma ferramenta muito Util e pratica nesse sentido.
Antiferromagnético

Como pode ser visto na Figura 7, dependendo do

perfil da curva, informagdes quanto ao acoplamento

>

magnético predominante do sistema podem ser Temperatura
extraidas. Além disso, pode ser feito o ajuste dessas Figura 7. Gréfico esquematizando os dois
curvas para a obtencdo do pardmetro chamado de  tipos mais comuns de interagio magnética,
constante de troca magnética (J). J ¢é dada exemplificando a diferenca do perfil da curva

geralmente na unidade de cm™' e estd relacionada X7 versus T para cada situagao.
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com a amplitude de separagcdo energética entre estados com diferentes valores de S, como
também ¢ responsavel pelo ordenamento relativo entre esses. Praticamente, caso o hamiltoniano
de spin seja convencionado como mostrado na Equacgao (2), valores negativos de J refletem
um acoplamento do tipo antiferromagnético, indicando que o estado fundamental do sistema

consiste em um estado com o0 menor momento magnético de spin eletronico.

Tendo em vista trabalhos anteriores de nosso grupo de pesquisa com complexos
binucleares de cobre utilizando o ligante hscpy, foi proposto um estudo mais aprofundado, em
carater comparativo, das propriedades magnéticas de dois complexos analogos, porém com
atomos doadores distintos. O primeiro contétm o ligante N,O-doador hscpy,
[{Cu(hscpy)(u-SO4)}2]; e 0 segundo, ¢ um complexo isomorfo utilizando o ligante N,S-doador
htscpy, [ {Cu(htscpy)(1-SO4)}2]. Nestes, os centros metalicos de cobre sdo conectados a partir
de duas pontes p-O, através de um oxigénio de cada um dos ions sulfato, como apresentado no
Esquema 8. Observou-se, também, que o controle das condi¢des reacionais leva a obtengao de
complexos mononucleares de Cu?" contendo o ligante hsepy com niimeros de coordenagio
distintos. Nesse cendrio, surgiu o interesse de um entendimento mais aprofundado sobre a
energética de formacdao dos compostos, de forma que os resultados obtidos desta analise
poderiam nortear pesquisas futuras do grupo. Para atingir este objetivo, fizemos o uso de

calculos QTAIM.
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5 OBJETIVOS DESTA ETAPA

5.1 OBJETIVOS GERAIS

Estudar através da técnica de XRD de monocristal e calculos mecanico quanticos o
efeito do ambiente de coordenagao nos complexos mononucleares
[Cu"(N,N’,0-hscpy)2](ClO4)>-H2O (1) e [Cu'(V,N’,O-hsepy)(N,N -hscpy)](ClO4),  (2).
Sintetizar e caracterizar 0s complexos binucleares isomorfos
[{Cu"(N,N’,0-hscpy)(u-S04)}2]-2H0  (3) e [{Cu'(NV,N’ S-htsepy)(u-SO4)}2]-2H20  (4),

comparando suas propriedades magnéticas e diferengas estruturais.
5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

«  Obter amostras monocristalinas dos complexos 1 ¢ 2, Esquema 7, para
determinagdo de parametros estruturais através da técnica de XRD de

monocristal;

| o N | o N
N H N H
complexo 1 complexo 2

Esquema 7. Esquematizagido dos complexos 1 e 2.

«»  Realizar calculos mecanico quanticos utilizando a abordagem da QTAIM como
forma de entender os efeitos das esferas de coordenagdao nas estruturas
cristalinas;

X/

¢ Preparar os complexos 3 e 4, demonstrados no Esquema 8;
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complexo 3

Esquema 8. Esquematizagdo dos complexos 3 ¢ 4.

X/

complexo 4

«  Avaliar e comparar propriedades magnéticas dos compostos 3 e 4, relacionando

estas com seus pardmetros estruturais;

X/

< Executar calculos mecanico quanticos de DFT utilizando a abordagem de broken

symmetry para elucidar a natureza do comportamento magnético.
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6 MATERIAIS E METODOS

6.1 SINTESE DO LIGANTE HSCPY

Sintese adaptada do procedimento descrito por Kanoongoe colaboradores.

Inicialmente, 3,445 g de acetato de sodio anidro (42 mmol) foram dissolvidos em
10 mL de agua quente. A este sistema foram adicionados 4,175 g (55 mmol) de hidrocloreto de
semicarbazida. Apos a dissolugdo dos solidos, foi acrescentada uma solu¢do de 4,0 mL
(42 mmol) de 2-formilpiridina em 10 mL de etanol, resultando em uma solucdo de coloragado
amarelo claro. Esta solugdo foi mantida sob aquecimento e agitacdo a temperatura de
aproximadamente 60 °C até ser evidenciada a precipitagao de um sé6lido branco. O sistema entdo
foi deixado no freezer por uma noite e, em seguida, o solido foi filtrado, lavado primeiramente
com agua e, posteriormente, com etanol gelado. Ao final deste procedimento, 3,920 g
(rendimento: 42,94 %) de um so6lido branco foi obtido. A recristalizagdo deste em etanol foi
efetuada como purificagdo adicional, resultando em 1,992 g (rendimento: 50,82 %) de um

s6lido branco microcristalino.

$
| I E©OH,60°C | N° 7
= + H,N _—
N | 2 \II}II NH, N\NH
0 )\
07 “NH,

Esquema 9. Sintese do ligante hscpy.
6.2 SINTESE DO COMPLEXO 1

Sintese adaptada do método descrito por Garbelini e colaboradores*'. Em um baldo de
fundo redondo, 1,000 g (6,1 mmol) do ligante hscpy foi dissolvido em 40 mL de etanol em
ebuli¢io. Em seguida, uma solugio de perclorato de Cu®* (1,149 g, 3,1 mmol, em um minimo
de etanol) foi adicionada, havendo a precipitagdo de um so6lido verde-claro. Imediatamente apods
a precipitagdo, o solido foi filtrado, lavado com etanol e seco sob vacuo. Rendimento: 58 %
(1,062 g). Cristais adequados para andlise de XRD de monocristal puderam ser obtidos por

satura¢cdo de uma solugdo metandlica do complexo com vapores de éter etilico.
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6.3 SINTESE DO COMPLEXO 2

Sintese adaptada do método descrito por Garbelini e colaboradores*!. Em um baldo de
fundo redondo, 1,000 g (6,1 mmol) do ligante hscpy foi dissolvido em 35 mL de etanol em
ebuli¢io. Foram adicionados entio 1,149 g (3,1 mmol) de perclorato de Cu?’, levando a
coloragdo da solugdo adquirir cor verde e a precipitagdo de um so6lido verde claro, identificado
como sendo complexo 1. O sistema foi mantido em refluxo por 30 minutos. Apos esse tempo,
foi adicionado 0,5 mL de 4cido perclorico 70%, e o sistema foi mantido sob refluxo por mais
duas horas, havendo o escurecimento da cor verde do sélido e da solugao. O solido foi filtrado,
lavado com etanol anidro e seco sob vacuo. Rendimento: 39 % (0,714 g). Cristais adequados
para medidas de XRD de monocristal foram obtidos a partir da lenta evaporagdo da solugdo-

mae.
6.4 SINTESE DO COMPLEXO 3

Sintese adaptada do método descrito por Garbelini e colaboradores*!. 1,000 g
(6,10 mmol) de hscpy foi dissolvido em 40 mL de H>O a quente e, a esta solugdo, 0,500 g
(3,10 mmol) de CuSOs dissolvidos em 5 mL de agua foi adicionado. Apos o sistema resfriar,
um solido verde claro foi separado, o qual foi determinado como sendo o complexo
mononuclear [Cu(N,N’,O-hscpy)2]SOs através da técnica de XRD de monocristal. Parte deste
solido (200 mg) foi entdo redissolvido em 10 mL agua e o sistema foi levado a saturagao por
vapores de EtOH, dando origem a trés produtos cristalinos. Com o auxilio de um microscopio
e agulha, os cristais na forma de paralelepipedos azulados, correspondentes ao complexo

binuclear de interesse, foram separados mecanicamente.
6.5 SINTESE DO COMPLEXO 4

A uma solugdo de 0,250 g (1,000 mmol) de CuSO4-5H>0 dissolvidos em 30 mL de
H>0, 0,180 g de htscpy foi adicionado diretamente ao sistema. O pH da reacdo entdo foi
ajustado para =2 com uma solu¢do 0,1 mol L' de H2SO4 e essa foi mantida sob agitagio
durante 2 h. O s6lido verde escuro obtido foi separado por filtragdo, lavado com acetona e seco
sob vacuo. Rendimento: 64% (0,414 g). Cristais suscetiveis a analise de XRD de monocristal

foram obtidos através da saturagdao de uma solugao aquosa do complexo por vapores de EtOH.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DO LIGANTE HSCPY

Como forma inicial de caracterizagdo do ligante hscpy, este foi submetido a analise de
'"H-NMR, em DMSO-d6. Em seu espectro, Figura 8, é possivel observar sete sinais, dentre eles
quatro possuem multiplicidade duplo-duplo-dubleto, 7,43, 7,91, 8,27 e 8,64 ppm, todos com
area relativas proximas a unidade, enquanto que trés se apresentam como singletos, um em
10,62 ppm, o qual teve sua area de integracdo assumida igual a 1, o segundo em 8,00 ppm, com
area proxima a um, e o terceiro em 6,75 ppm, com area de aproximadamente dois.

Inicialmente, o sinal em 10,62 ppm foi atribuido ao hidrogénio na posicao 8, levando
em consideracdo sua multiplicidade e deslocamento quimico, o qual ¢ condizente com
hidrogénios de azometinas. Para o sinal em 6,75 ppm, sua area relativa e multiplicidade fazem
com que a sua atribuicao aos hidrogénios da posi¢ao 10 seja inequivoca. Como consequéncia,
o sinal em 8,00 ppm ¢ atribuido ao hidrogénio da posigao 6.

Para os quatro sinais restantes, a atribuicdo ¢ um pouco mais complexa. Entretanto,
uma vez atribuido o sinal em 8,64 ppm ao hidrogénio da posicao 1, tendo em vista que o
hidrogénio nesta posicdo possui uma maior proximidade ao heterodtomo de maior
eletronegatividade do anel piridinico e, portanto, deve possuir o maior deslocamento quimico
por sofrer uma menor blindagem eletronica, os demais sinais podem ser atribuidos utilizando

argumentos acerca de suas constantes de acoplamento e a lei da reciprocidade do acoplamento.
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Figura 8. Espectro de |H-NMR do ligante hsepy em DMSO-d6. TMS foi utilizado como referéncia.
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Deslocamento / ppm  Constante de

POSIA0 1 ultiplicidade) acoplamento / Hz

. J=4,86

1 8,64 (ddd) J=1,67

7=0,95

J=742

2 7,43 (ddd) J=4.86

J=1,18

J=8,00

. 3 7,91 (ddd) J=742

- J=1,67

NH

J=8,00

9 4 8,27 (ddd) J=1,18

10 J=0,95

0 NH,

q J 6 8700 (S) -
8 10,62 () -
10 6,75 (s) i

Figura 9. (esquerda) Estrutura do ligante hscpy e (direita) tabela com os hidrogénios e seus respectivos

deslocamentos e constantes de acoplamento.

Por exemplo, o sinal atribuido ao hidrogénio 1, 8,64 ppm, possui como acoplamento mais
intenso J =4,86 Hz. Este acoplamento deve ter origem de sua interacdo com o hidrogénio
vicinal da posicao 2, visto que a intensidade de acoplamento ¢ diretamente proporcional com a
proximidade entre os hidrogénios que sofrem o acoplamento. Dessa forma, atribui-se o sinal
em 7,43 ppm ao hidrogénio da posi¢ao 2, visto que este possui um acoplamento de 4,86 Hz.
Seguindo esta logica, pode-se fazer a atribuicdo de todos os sinais restantes. De maneira
resumida, as atribuicdes e as constantes de acoplamento para todos os hidrogénios estdo
apresentadas na tabela inserida na Figura 9.

Na Figura 10 estd apresentado o espectro vibracional para o ligante hscpy. Ressalta-
se a regido de 3800 a 2700 cm ™! que possui um conjunto de bandas que podem ser atribuidas a
modos de estiramentos v(N-H) de aminas e v(C—H) de estruturas aromadticas. Em regides de
menor energia, um conjunto numeroso de bandas ¢ observado. Dentre elas, a banda em
1690 cm'pode ser atribuida tentativamente ao modo v(C=0) da carbonila ou v(C=Nschifr) da
imina; em 1589 cm™! temos o modo v(C=N) da piridina, e em 1427 cm™! e 1151 cm™! bandas
caracteristicas de estiramentos e deformag¢des angulares de estruturas aromaticas.

Através das analises reportadas conclui-se que o ligante hsepy foi sintetizado com

SucCesSso.
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Figura 10. Espectro FTIR do ligante hscpy utilizando pastilha de KBr como suporte.

7.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS COMPLEXOS 1 E 2

No estudo da quimica de coordenacgdo do ligante hscpy, observou-se a formagao de
dois compostos mononucleares de Cu?" que diferem no nimero de coordenacdo. Este
comportamento foi investigado através da analise estrutural, espectroscopica e energética,
como descreveremos a seguir.

O complexo 1 cristaliza em um grupo espacial P7. A estrutura cristalina confirma que
o centro metalico ¢ hexacoordenado com uma geometria octaédrica distorcida em torno do
centro metalico, Figura 11(a), com duas unidades do ligante hscpy na forma tridentada, com
distancias de ligagdo entre os atomos do ligante e o centro metilico de Cu-N(12) 1,961(2) A,
Cu-N(22) 1,973(2) A, Cu-N(11) 2,148(2) A, Cu-N(21) 2,163(2) A, Cu-O(1) 2,187(2) A e
Cu-0(2) 2,234(2) A. Pode ser observado que os comprimentos de ligagdo entre os nitrogénios
das azometinas e o nicleo de Cu(Il) sdo menores se comparados as demais ligagdes com o
centro metalico. Esse fendmeno ¢ geralmente atribuido a um efeito de pingca, onde a
coordenagdo dos dtomos doadores das extremidades do ligante causam uma tensao na ligacao
entre o atomo central do ligante e o metal, ocasionando sua aproximag¢do. Adicionalmente, os
valores de distancias de ligacao para o C(2) sugerem que este estd envolvido em uma estrutura
de ressonancia com seus atomos vizinhos, tendo em vista que as distincias de ligacdo
C(2)-N(13) 1,371(2) e C(2)-N(4) 1,317(4) A possuem valores intermedidrios entre as
esperadas para ligagdes do tipo C-N (1,47 A) e C=N (1,29 A).>> Ademais, o valor do

comprimento da ligagao C(2)-O(1) 1,232(3) ¢ condizente com o valor esperado para ligagdes
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Figura 11. Proje¢do ORTEP dos ions complexos (a) 1 e (b) 2. Os solventes de cristaliza¢ao e os contra ions foram
omitidos por motivos de clareza. Os elipsoides foram desenhados com 30 % de probabilidade. Os atomos de H

possuem raio arbitrario.

do tipo C=0 (1,230 A)**, indicando que o ligante estd em sua forma de amida neutra, como
indicado pela estrutura (a) no Esquema 6 (pagina 49).

O complexo 2 cristaliza em um grupo espacial monoclinico P, ,c. Sua estrutura
molecular nos mostra que o 4tomo de cobre ¢ pentacoordenado, estando ligado a duas unidades
do ligante hscpy, Figura 11(b). Um de seus ligantes se coordena de modo tridentado através
de dois atomos de nitrogénio (piridina e azometina) € um atomo de oxigénio (carbonila), com
comprimentos de ligacdo iguais a Cu-NO1 2,019(2) A, Cu-NO08 1,932(2) A e Cu-Ol11
1,992(2) A. A segunda unidade do ligante esta coordenado ao Cu(II) de modo bidentado através
apenas pelos atomos de nitrogénio (piridina e azometina), com distancias de ligacao de
Cu-N131,995(3) A e Cu—N202.284(2) A. A auséncia da ligagio Cu—023 promove a inversio
nos comprimentos das ligagdes Cu—N na espécie bidentada. A ligacdo entre o N20 com o atomo
de cobre ¢ mais longa que a ligagdo do nitrogénio N13 com o mesmo. Essa tendéncia ¢
exatamente a oposta da observada para a unidade tridentada, na qual a presenca da ligacao
Cu-Ol11 promove o encurtamento da ligacao NO8—Cu.

Através do fator de trigonalidade de Addison 74, = (&« — 8)/60, onde a ¢ 8 sdo os
dois maiores angulos na esfera de coordenacdo do centro metalico, € possivel determinar mais
precisamente se a geometria de coordenagdo assemelha-se mais a de uma piramide de base
quadrada (PBQ) (74 = 0) ou bipiramide trigonal (BPT) (74 = 1). Para o composto 2, o valor de

T4 ¢ de 0,024, indicando uma geometria PBQ distorcida.
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Informacdes adicionais, como tabelas com as distancias e angulos de ligagdo, sobre os

dois sistemas tratados neste capitulo estao dispostas no Anexo 3.
7.3 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DOS COMPLEXOS 1 E 2

Inicialmente, foram feitas tentativas de obter os espectros dos complexos em solugao.
Entretanto, foi observado que a dissolu¢ao do complexo 2 em agua leva a sua conversao na
espécie hexacoordenada, indicando que o complexo 2 é menos estavel, sendo rapidamente
convertido no complexo 1, o qual é termodinamicamente mais estavel, como serd mostrado a
seguir. Dessa forma, ensaios foram feitos com os complexos no estado solido. A Figura 12 traz
os espectros de reflectancia difusa no UV-Vis para os dois compostos trabalhados, juntamente
com uma imagem ilustrando a diferen¢a de coloragao entre estes.

A distorcdo Jahn-Teller (DJT) pode ser utilizada como forma de explicar a
conformagio tetragonal em complexos hexacoordenados de Cu®*. Esse fendmeno eletronico
pode levar tanto ao alongamento quanto a

compressao das ligacdes metal-ligante em um

1,0
dado eixo (geralmente assumido como €ixo z), -
0,8 =
ocasionando um incremento na estabilidade -
. 0,6 =
energética do complexo se comparado com o i
~ . . . 04—
mesmo nao distorcido. Esse processo ¢ o i
acompanhado pela quebra da simetria 0.2
octaédrica e, também, da degenerescéncia dos 0,0 =
orbitais eg € tog. Comumente, o alongamento -0,2 —

das ligacdes ¢ mais observado, uma vez que w0 s eo o st o0
apenas duas ligagdes sdo enfraquecidas com Comprimento de Onda / nm

essa mudanca estrutural, enquanto que, '
quando ocorre a compressdao das ligagdes
axiais, as quatro ligagdes equatoriais sofrem

um  enfraquecimento. Neste trabalho,

entretanto, em contraste com 0

comportamento padrdo, foi observado que as

ligacdes do tipo metal-azometina, Cu-N12 e Figura 12. (acima) Espectro UV-Vis por reflectancia

difusa dos complexos (—) 1 e (—) 2. (abaixo) Foto
Cu—N22, para o complexo 1, possuem um
ilustrando a diferenca de coloragdo entre os

menor comprimento de ligacdo, sugerindo
P £agao, sug compostos 1 e 2.
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uma conformacdo comprimida. N6s acreditamos que esse fato esta associado a limitagdes
estéreas causadas pela ligacdo quelato do hscpy (efeito pinga), no qual o alongamento das
ligagdes axiais do complexo causaria uma maior tensdo na molécula.

Para o composto 1, € possivel observar uma banda bastante alargada, sem estrutura
fina, centrada em 750 nm, juntamente com um ombro discreto em maiores comprimentos de
onda, atribuidos as transi¢des x*—y* — 7z°, (xz,yz) — z* € Xy — z°, considerando uma simetria
local Dsn em torno do centro metalico, como representado no diagrama apresentad o na
Figura 13(a).

A formagdo do complexo pentacoordenado ¢ consequéncia da quebra da ligacao entre
o centro de Cu** e 0 oxigénio carbonilico 023. A adigdo de 4acido perclérico no meio reacional
¢ a chave para a formac¢do do complexo 2. Provavelmente, o acido forte protona um dos
oxigénios carbonilicos presente em uma unidade de hscpy, favorecendo a ruptura da ligacao
Cu—O. Quando este composto ¢ redissolvido, ocorre a reformagdo da ligacio Cu-—O,
regenerando a espécie hexacoordenada.

As distancias e angulos de ligagdo para o complexo 2 estdo de acordo com uma
geometria intermedidria entre PBQ e BPT. Desse modo, seu espectro de absor¢ao na regiao do

UV-Vis apresenta uma banda ainda mais alargada do que a observada para o complexo 1, centra

2 2

em 700 nm, atribuida as transi¢des yz — 72, x’—y* — 7%, xz — 7> e Xy — z°, considerando uma
microssimetria Coy em torno do centro metélico, de acordo com o diagrama apresentado na

Figura 13(b).

(a) (b)
laj,———. > 2a L —————a
AR I ¥ B . e
Yy
2 Xy a)' —
alg Z2 1a1g Va
b2 N ' ——----- b2'
A XZ, yZ
¢ pr——— eg . Xz_y bl
2g
g = la
X2z, ¥z, Xy s i Xz, yZ
N . e' == by
Xz, yz b Xz-yz, Xy T a, L b2
—L by, 5
Dy On Dy Ds;, C, Cyy
Alongado Comprimido

Figura 13. Diagrama qualitativo do desdobramento de energia devido a acdo de um campo ligante para complexos
(a) hexacoordenados e (b) pentacoordenados de Cu?*. As setas indicam as transigdes d-d esperadas para estes

sistemas.
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7.4 CALCULOS QUANTICOS PARA OS COMPLEXOS 1 E 2

Célculos de DFT foram realizados utilizando o funcional ®B97XD com conjunto de
fungdes de base cc-pVDZ de modo a ser analisada a estabilidade relativa entre os complexos 1
e 2. Para o atomo de cobre, o cc-pVDZ-PP foi utilizado para incluir efeitos relativisticos. Todos
os calculos desta etapa foram feitos através do pacote de softwares do Gaussian 09. Calculos
de single point energy foram feitos utilizando as geometrias obtidas a partir da técnica de XRD
de monocristal sem otimizagao adicional.

QTAIM ¢ uma ferramenta muito util para o estudo da natureza e da forca de ligagdes
quimicas e interagdes intermoleculares em sistemas condensados.’®>* Em compostos de
coordenagdo, esta teoria tem sido amplamente utilizada como ferramenta na interpretacao do
ambiente quimico em torno do centro metalico, como também estimar a energia da ligacdo
metal-ligante.®*%* No nosso caso, a analise topologica da distribui¢io da densidade eletronica
nos complexos 1 e 2 foi utilizada na caracterizacio e quantificagdo da energia envolvida nas
ligacdes Cu—ligante. Os resultados dessa analise se encontram na Tabela 1. As func¢des foram
geradas utilizando um nivel de teoria de ®wB97XD/cc-pVDZ e utilizadas como input no
programa AIMA11. Os resultados do calculo de QTAIM suportam a estrutura hexacoordenada
do complexo 1, como também mostram que ndo ha ligagdo entre o centro metéalico e o 4&tomo
de oxigénio carbonilico O1 visto na Figura 14, corroborando uma geometria pentacoordenada
para o complexo 2.

Os parametros obtidos a partir do QTAIM, proximo ao ponto critico de ligacao (BCP,
do inglés bond critical point), sio uteis na descricio qualitativa de ligagdes quimicas.®> Para

tanto, sdo obtidos pardmetros como a densidade eletronica (p), o Laplaciano da densidade

Figura 14. Geometria para os complexos (esquerda) 1 e (direita) 2 obtidas através de calculos QT AIM.
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Tabela 1. Dados topologicos das ligagdes Cu—N e Cu—O dos complexos 1 e 2 no BCP (u.a.) e suas energias, E
(kcal mol™). E = V/29,

Bond p Vp € v G H BPL  E(V2) d(A)

Complexo 1

Cu-Npy1  0,0631  0,2646 0,0024 -0,0860 0,0761 -0,0099 4,0613 -26,99 2,149
Cu-Nas,: 0,0908  0,4418 0,0754 -0,1557 0,1331 -0,0226  3,7055 -48,86 1,961
Cu-0O1 0,0502  0,2308 0,0284 -0,0644 0,0610 -0,0034 4,1390 -20,19 2,188
Cu-Npy,  0,0616  0,2585 0,0079 -0,0830 0,0738 -0,0092 4,0842 -26,02 2,161
Cu-Nas> 0,0883  0,4280 0,0902 -0,1498 0,1284 -0,0214  3,7259 -46,99 1,972
Cu-02 0,0458  0,2029 0,0380 -0,0555 0,0531 -0,0024 4,2246 -17,40 2,234
Complexo 2

Cu-Npy;  0,0880  0,3795 0,1147 -0,1411  0,1180 -0,0231  3,7696 -44,26 1,995
Cu-Na,1 0,0456  0,1939 0,0428 -0,0533 0,0509 -0,0024 4,3202 -16,73 2,284
Cu-Npy,  0,0830  0,3488 0,0435 -0,1282 0,1077 -0,0205 3,8208 -40,21 2,019
Cu-Na2 0,1001 04760 0,0161 -0,1773 0,1481 -0,0292  3,6515 -55,62 1,932
Cu-02 0,0757  0,3961 0,0409 -0,1210 0,1100 -0,0110 3,7725 -37,96 1,992

eletronica (V2p), a densidade de energia (H) e a razdo entre a densidade da energia potencial
local e a densidade de energia cinética local (|V]/G). Neste sentido, valores negativos para VZp
e H sdo indicativos de covaléncia em uma ligagdo. Valores positivos de V?p e |V'|/G, quando
V|/G <1, caracterizam ligacdes como idnicas. Valores positivos de V?p com p < 0.2
caracterizam interagdes intermoleculares como ligagdes de hidrogénio e interagdo de van der
Waals. Quando sdo observados valores positivos para V?p e negativos de H, infere-se um
comportamento intermediario, como é o caso para ligacdes do tipo metal-ligante. 5>

Tendo isso em vista, a Tabela1l traz os parametros obtidos para as ligagdes
metal-ligante a partir dos calculos QTAIM realizados para os complexos 1 e 2. Nela ¢ possivel
observar que os valores de V?p sdo positivos e de H negativos para todas as liga¢des, indicando
que estas sao tipicas ligacdes de coordenagdo. Também ¢ possivel concluir a partir dos dados
apresentados que o modo de coordenagcdo afeta fortemente as energias das ligagdes
ligante—metal, como pode ser visto através dos valores de £ na Tabela 1. Com exce¢do da
ligagdo Cu—Nao1, todas as ligagdes do complexo 2 sdo mais fortes do que a do 1. Além disso,
observa-se que os nitrogénios formam ligagdes mais fortes se comparados aos oxigénios.

Para os ligantes na forma tridentada, observa-se a partir dos resultados na Tabela 1

que a ligagdo Cu—Nazo possui 0 menor comprimento de ligacao, reflexo do efeito pinca causado
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pelas ligagdes Cu—Npy e Cu—O, resultando na aproximacdo entre o centro metalico € Nazo,
fortalecendo a ligacdo entre estes atomos. J4 para o ligante na forma bidentada, a maior
flexibilidade da estrutura permite uma maior aproximag¢ao do Ny ao centro metalico, de forma
que esta ligacdo seja fortalecida em detrimento da ligagdo Naz—Cu. A maior energia da ligacao
Npy—Cu, neste caso, esta associada ao efeito de retroligagdo dn—pm o qual reforga esta ligagao.
Este afirmagdo tem como suporte os valores de ¢ presentes na Tabela 1. O maior valor de € ¢
observado para a ligacdo Cu—Npy1, informando-nos que esta possui um maior carater & quando
comparada as demais ligagdes, concordante com a hipotese da retroligagao.

Adicionalmente, se realizarmos o somatdério dos valores de p apresentados na
Tabela 1, obtemos 0,3998 para o composto 1 e 0,3924 para 2. A proximidade entre esses nos
mostra que o menor numero de coordenagdo leva a uma maior densidade eletronica nas cinco
ligagdes para a espécie pentacoordenada, ou seja, existe o fortalecimento das cinco ligagdes no
complexo 2 como forma de suprir a auséncia da segunda ligagao Cu—O.

O cluster supramolecular®’ foi construido para os complexos 1 e 2 com o propésito de
analisar como cada complexo cationico interage com suas moléculas vizinhas no cristal. Cada
complexo cationico (C1) foi escolhido como molécula central e todas as outras moléculas que
estejam em contato com aquele sdao consideradas parte do cluster supramolecular. O “set up”
do cluster e o calculos computacionais foram realizados utilizando o software ToposPro*’. Na

Figura 15 ¢ mostrado o arranjo dos clusters para os complexos 1 e 2. O cluster do composto 1

Figura 15. Clusters supramoleculares para os complexos (esquerda) 1 e (direita) 2.
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possui 12 cations, 11 anions e 6 moléculas de agua, enquanto o cluster do composto 2 ¢
composto por 13 cations e anions.

Ap6s feita a delimitacdo do cluster, foram calculadas as energias de interagdo entre C1
e cada molécula vizinha. Esses céalculos foram realizados, novamente, com as geometrias
obtidas a partir das analises de XRD de monocristal sem otimizagdes adicionais (single point).
As energias de interacdo foram obtidas através da Equacao (3), onde E-; € energia do céation
C1 isolado, Ey ¢ a energia da outra espécie isolada formadora do dimero (X = outro cation
(CN), um anion (AN) ou agua (WN)) e Ezimero € @ energia para a espécie dimérica formada a

partir da combinagdo entre C/ com CN, AN ou WN.
AE = Egimero — (Ec1 + Ex) 3

Os valores calculados de AE estao apresentados na Tabela 2, juntamente com suas
areas de contato. Através dos dados ¢ possivel observar que a interagao entre dois cations resulta
em energias na faixa de 106 a 144 kcal mol™!, o que contribui para a desestabiliza¢do do
sistema, fato que € esperado visto a forte repulsdo que existe entre espécies de mesma carga.
Para a interacdo de Cl1 com os anions perclorato, as energias estdo na faixa de -77 a
-135 kcal mol ™!, indicando a estabilizagdo do sistema. A interagio entre C1 e as moléculas de
agua sdo de carater mais fraco que aquelas resultado de atragdo ou repulsdo coulombica e
altamente dependente da orientagdo da molécula de agua frente ao cation C1. Quando o
oxigénio da molécula de 4gua esta voltado para o cation, uma fraca estabilizagdo ocorre. Em
contrapartida, quando os atomos de hidrogénio se orientam na direcao de C1, ¢ observada uma
leve repulsdo que, como consequéncia, leva a desestabilizagcdo do sistema. No geral, € possivel
inferir que as interagdes coulombicas anion-cation sdo o fator predominante na estabilizagdo do
cluster supramolecular. Ademais, a interagdo que mais contribui para a estabilizacdo do
complexo 2 (C1A17) é apenas -5 kcal mol ' maior do que aquela para o complexo 2 (C1A15),
indicando que a geometria da esfera de coordenacdo ndo desempenha um papel significativo
neste sentido. Quando comparadas as energias de estabilizacdo entre o cation central e os anions
que compdem os clusters dos complexos 1 e 2, observa-se que para o segundo existe uma
distribuicdo maior de valores de energia, sendo que a diferenca entre a interacdo que mais
estabiliza o sistema (Cl1A17) e a interagdo com a menor contribuicdo (C1A18) ¢ de
—57,31 kcal mol™!  mais negativa. Para o complexo 1, esta diferenca ¢é de

—42,36 kcal mol™!. Estes resultados indicam a existéncia de um empacotamento mais eficiente
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na estrutura cristalina do complexo hexacoordenado, com uma distribui¢do mais homogénea

entre cations e anions.

Tabela 2. Energias de interagdo (kcal mol™') e 4reas de contato (A?) para os dimeros supramoleculares dos

complexos 1 e 2. Os dimeros com maiores valores de energia de estabilizacao estdo em destaque.

Complexo 1 Complexo 2

Dimero Area Energia Dimero Area Energia
ClC2 60,88 143,82 ClC2 8,78 117,26
CIC3 1,75 106,03 C1C3 8,78 117,26
Cl1C4 61,92 142,68 ClC4 47,50 135,80
CICS 1,75 106,03 CICS 67,73 141,37
C1C6 7,43 121,78 Cl1C6 45,05 140,18
C1C7 55,5 138,57 c1c7 5,09 117,69
CIC8 7,43 121,78 CIC8 3,03 128,18
CI1C9 3,66 127,38 C1C9 2,98 113,34
CIC10 1,19 113,37 C1C10 5,09 117,69
CICl11 6,95 116,93 CICl11 9,29 122,74
CIC12 1,19 113,37 ClICI2 3,03 128,18
CIC13 2,46 125,57 CIC13 2,98 113,34
Cl1A14 7,44 -95,14 CIC14 9,29 122,74
C1A15 19,13 -125,73 ClAl1S 0,87 =77,27
ClAl6 26,13 —114,68 ClAl6 19,05 —-95,69
CIAL17 11,89 -91,55 C1A17 27,38 -130,96
CIAIS 12,42 -99,72 ClA18 5,02 73,65
CIAI9 1,90 —83,37 ClA19 14,97 —-100,99
C1A20 22,36 -124,02 Cl1A20 11,87 —-105,85
Cl1A21 22,14 -112,99 ClA21 7,870 -97,97
C1A22 18,03 -123,65 ClA22 13,27 -97,04
ClA23 11,34 -96,07 Cl1A23 11,00 -93,31
ClA24 7,08 -92,71 C1A24 25,33 -118,95
CIW25 4,55 0,38 C1A25 30,17 -119,70
CIW26 8,58 —4,31 C1A26 17,70 -117,38
C1w27 16,88 —4,63 Cl1A27 11,50 95,76
CIW28 6,70 -2,24

CIW29 1,13 2,51

CIW30 2,36 -0,19

Total 409,81 309,21 Total 414,62 292,26

Com o intuito de se avaliar a energia de espécies neutras (um cation e dois anions,

C1A») dos complexos 1 e 2, calculos das energias de interagao foram realizados utilizando o
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cation central e os dois anions em geometrias com maior contribui¢ao para a estabilizagdo do
sistema. Para isso, o valor da soma das energias do cation e dos anions foi subtraida da energia

relativa a espécie trimérica (Equacéo (4)).
AE = Etrimero — (Ec1 + Ea1 + Eaz) 4)

Os resultados estao apresentados na Tabela 3. Nela ¢ possivel observar que as espécies neutras
possuem a mesma tendéncia que a observada para os complexos catidonicos isolados, onde o
trimero mais estavel para o complexo 1 (C1A15A22) é apenas —5 kcal mol ! mais estabilizado
com relacdo ao trimero mais estavel do complexo 2 (C1A17A26). As geometrias dos trimeros
com as maiores energias de estabilizacdo (mais negativas) para os complexos 1 e 2 sdo

mostradas na Figura 16.

Tabela 3. Energias de interagdo, AE (kcal mol™"), das espécies triméricas neutras (C1;A») dos complexos 1 € 2.

Complexo 1 Complexo 1---H,O Complexo 2

Trimero AE Trimero AE Trimero AE
ClA15A22 218,11 CIA15A22 212,38 ClA17A26 213,25
CIAI5A20 215,52 ClA15A20 213,34 CIA17A24 208,95
ClA20A22  —183,82 Cl1A20A22  -178,92 CIA17A25 206,24

‘AE = Errimero-ty0 — (Ec1 + Ear + Eaz + Eciwny0 + BEgqh,0 + AEg2-11,0)

Adicionalmente, a influéncia das moléculas de agua presente na estrutura cristalina do
complexo 1 foi estudada através dos valores da energia de estabilizacdo quando ¢ feita a
interacdo de moléculas de dgua com as espécies triméricas ja citadas. Foi observado que a
interacao dessas com as moléculas de agua afeta significativamente a estabilidade do sistema,
alterando o ordenamento de maior contribuicdo para a estabilidade do sistema, como € o caso
dos trimeros C1A15A22 e C1A15A20.

Outra andlise realizada foi a influéncia do niimero de anions na estabilidade relativa
do cluster supramolecular. A Figura 17 traz os resultados desta andlise. A sequéncia de adigao
dos anions seguiu de acordo com as energias da interagdo Cl-anion dispostas na Tabela 3.
Como pode ser visto pelo perfil das curvas na Figura 17(a) e (b), ambos os complexos possuem
comportamentos energéticos muito similares frente a adi¢do dos anions na estrutura do cluster.
Inicialmente, a estabilidade do agregado aumenta conforme a adi¢cdo de cada anion, chegando

até um maximo de estabilizagdo quando trés anions sdo adicionados (C11A3). A partir desse
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ponto, uma reducgdo da estabilidade relativa € observada até o ponto em que, a partir do sétimo
anion, o agregado se torna instavel.

A analise da energia de estabilizacdo por anion (Figura 17¢ e d) mostra que a adigdo
do primeiro anion promove a maior redu¢do de energia do sistema para ambos os sistemas

estudados, sendo de —125.73 e —130,69 kcal mol™! para os complexos 1 e 2, respectivamente.

Complexo 1

C1A15A20 C1A20A22

C1A15A22---H,O

Complexo 2

ClA17A26 Cl1A17A24 ClA17A25

Figura 16. Geometria dos trimeros para os complexos 1 ¢ 2.



73
Capitulo 1 — Resultados e Discussdo

100
1 (@) {1 (b)
0 - -
-100 = -
3
g -200 - -
I
o
f T T T T T T T T T T T T T T
< C -
= 1@ (d
5 100 = -
=
m
0 -
-100 < -
-200 T T T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7

Numero de Anions

Figura 17. Energias de estabilizag@o (©0) total e (A) por anion para os complexos (a e c) 1 e (b e d) 2 dependentes
do numero de anions no cluster. Para o complexo 1, os anions foram adicionados na sequéncia: A15, A20, A22,

Al6, A21, A18, A23, para o complexo 2: A17, A25, A24, A26, A20, A19, A21.

Para o segundo 4nion adicionado, uma estabilizacdo de —92,38 e 82,58 kcal mol ™! é observada
para 1 e 2, respectivamente. A partir do terceiro anion, adi¢des subsequentes causam a
desestabilizacao do sistema, o que € observado nos valores positivos de £ nos graficos (¢) e (d)
da Figura 17. O comportamento observado esta de acordo com o esperado, onde a adi¢ao
sucessiva de anions promove a neutralizagao da carga positiva do complexo catidnico, levando
o sistema a estabilidade. Surpreendentemente, o agregado mais estavel a partir dos célculos ¢
aquele com proporcao de trés anions para um catio n (C11A3), resultando em uma espécie com
carga formal 1-. Em clusters com cinco ou mais entidades, as repulsdes eletrostaticas entre os
anions promovem a desestabilizag¢do do sistema.

Adicionalmente, foi feito o estudo do efeito do centro metélico no carater da ligagao
metal-ligante nos complexos do tipo [M(N,N’,O-hscpy)2](ClO4)2 com diferentes metais da
primeira série de transi¢ao (M = Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il) e Zn(II)). As funcdes de
onda foram geradas sem otimizacdo de geometria, uma vez que foram utilizados dados
estruturais a partir de andlises de XRD de monocristal de trabalhos publicados
anteriormente.>%6%72

A Tabela Al, presente no Apéndice B (pagina 172), traz os resultados dos calculos

para os cinco complexos estudados. A partir desses, contatou-se que todos possuem ligacdes
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tipicas de compostos de coordenagdo entre o centro metalico e ambas as unidades do ligante
hsepy, evidenciado pelos valores positivos de V?p e negativos de H.

O efeito do metal sobre as energias de ligacao metal-ligante foram avaliadas através
da abordagem de Espinosa (E = V7/2).> Os dados obtidos para as ligagdes M-N e
M-O, apresentados na Figura 18, revelam que a mudanga do centro metalico afeta fortemente
as energias destas ligacdes. Inicialmente, ¢ possivel observar que, indiferente de M, as ligagdes
Nazo1—M e Nazo2—M possuem uma maior energia associada a elas. Este fendmeno esta associado
ao efeito de pinca causado pelas ligagdes M—N,y e M—0, ja discutido anteriormente. E possivel
observar, também, que, conforme avangcamos na primeira série de transicdo, a energia das
ligagdes M—Naz, aumentam consideravelmente até o Cu, tendo uma queda ao chegar no Zn,
enquanto que para as ligagdes M—Njy esse aumento € mais sutil e a tendéncia se inverte ja no
Cu. A energia das ligagdes M—O sdo pouco alteradas com a mudanga do centro metalico, ndo
parecendo seguir alguma tendéncia especifica. O perfil observado para a energia de ligagdo para
as ligagdes M—N,,, segue o mesmo perfil que a afinidade eletronica’ ao avangarmos na
primeira série de transicdo, como pode ser visto na Figura 19(a), construida com os valores
apresentados na Tabela 4.

Ainda observando as barras azuis e verdes da Figura 18, nota-se que para Mn(Il) e
Fe(Il), a interacdo com o atomo de oxigénio ¢ mais favoravel do que com o nitrogénio
piridinico, e esta situacdo se inverte a partir do ion de Co(II), sendo as ligagdes M—Npy as mais

energéticas para os complexos de Co, Ni, Cu e Zn. Para que seja mais facil visualizar essa

B N [ N [ N (B N2 [ O1 [0 02

E / kcal mol™

Mn Fe Co Ni Cu Zn

Figura 18. Energia de ligagdo (E = V/2) metal-ligante obtidos através de calculos QTAIM para a série de
complexos [M(N,N’,O-hscpy)2](Cl04), (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn).
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Figura 19. Graficos correlacionando os valores da média entre as energias de ligacdo FEu.o1 € Eaxo, calculadas
através de QTAIM, para os complexos [M(N,N’,O-hscpy):](ClO4), (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn), com a (a)

afinidade eletronica e o (b) raio i6nico dos metais de transi¢do estudados.

Tabela 4. Parametros experimentais para ions dos metais de transi¢do estudados. Referéncia: 73.

fon Potencial de lonizagdo (eV)  Eletroafinidade (eV) Eletronegatividade Dureza
Mn** 33,67 15,64 24,66 9,02
Fe* 30,65 16,18 23,42 7,24
Co* 33,50 17,06 25,28 8,22
Ni%* 35,17 18,17 26,67 8,50
Cu** 36,83 20,29 28,56 8,27
Zn** 39,72 17,96 28,84 10,88

tendéncia, a Figura 20 traz um grafico de AEn,,-o para cada complexo estudado. AEn,-o0 ¢
obtido subtraindo-se a média das energias das ligacoes M—O1 e M—0O2 da média das energias

das ligagdes M—Npy1 € M—Npy2, conforme a Equacgio (5).

EM‘prl + EM—pr2> _ <EM—01 + EM—OZ) 5)

AEnyy-0 = < 2 2

Dessa maneira, caso AEny.o seja positivo, temos que as ligagdes M—O possuem

energia maior do que as ligagdes M—Npy, ou vice-versa. Além disso, 0 modulo de AEn,,-0 nos
da informagdes sobre o quanto ¢ a diferenca de energia entre as ligagdes M—Npy e M—O. Tendo
i1sso em vista, temos que, ao progredirmos na primeira série de transicao, os valores de AEnyy-o
progressivamente tornam-se mais negativos, atingindo seu méaximo para o complexo de Ni,

sendo de -7,98 k cal mol™!, voltando a ficar mais positivo a partir do Cu. Essa tendéncia pode
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ser explicada correlacionando o perfil do g
raio 16nico juntamente com o da afinidade - ]
eletronica, ambas apresentadas na é 4
Figura 19. § 5
Os comportamentos observados \Ci 0 7
nas Figura 19 e Figura 20 tem o mesmo ng ) ]
perfil da classica série de Irving-Williams, - 4
Isso mostra uma boa correlacao da energia | L D L L
de ligagdo M-Naz com efeitos de campo Mn Fe Co Ni Cu Zn

cristalino, onde o maximo esperado € para Figura 20. Grafico de AExpy-0 para a série de complexos
o fon de configuragio d9 devido a  [MWVN’O-hsepy)](CIO): (M =Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn).
estabilizacdo  adicional dada pela

distor¢do tetragonal (efeito Jahn-Teller).
7.5 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS COMPLEXOS BINUCLEARES DE Cu?*

As informacgdes estruturais obtidas através de DRX de monocristal discutidas nesse
trabalho para o complexo 4 foram retiradas do trabalho feito por Bingham e colaboradores.’”
Informagdes quanto aos dados cristalograficos e refinamentos estao dispostas no Apéndice C.1.
Os complexos 3 ¢ 4 sdo centrossimétricos € podem ser vistos como moléculas diméricas
formadas por unidades [Cu(L)( n-SO4)] (L = hsepy ou htscpy), nas quais os ions de cobre estao
conectados por duas pontes p-oxigénio, Figura 21. Cada ion Cu(Il) ¢ pentacoordenado, ligado
a dois atomos de nitrogénio e um de oxigénio da semicarbazona (ou enxofre, para o htscpy) e
dois oxigénios das pontes sulfato. Para o complexo 3, os comprimentos de ligagao sdo Cu—NI1
2,0081(15) A, Cu-N2 1,9318(14) A, Cu—05 1,9942(12) A, Cu-04 1,9136(12) A e Cu-0O4
2,2585(13) A e a distancia intramolecular entre os ions Cu®* é 3,2396(4) A (codigo de simetria
("): =x+3/2, —+1/2, —=z).

Quando pentacoordenados, duas geometrias classicas sdo esperadas para os centros
metalicos em compostos de coordenacdo: PBQ e BPT. A geometria observada para os centros
metalicos no complexo 3 pode ser visualizada na Figura 22, onde uma grande semelhanga com
a geometria PBQ pode ser observada, composta por uma base trapezoide com os atomos N1,
N2, 04 e O5 aproximadamente formando o plano basal e o &tomo O4’ como o topo da pirdmide,

sendo o vetor correspondente a ligagdo Cu—0O4’ nao colinear com o vetor normal do plano basal
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(b)

Figura 21. (acima) Proje¢cdo ORTEP da estrutura molecular dos cations complexos (a) 3 e (b) 4. Elipsoides para
os atomos que ndo sio hidrogénios foram desenhados com 30% de probabilidade. Atomos de hidrogénio possuem
raio arbitrario. As dguas de cristalizagdo foram omitidas para melhor clareza. Codigo de simetria (“): -x+3/2, -
y+1/2, -z; (e): -x+3/2, -y+1/2, -z. (abaixo) Projecdo paralela a normal do plano formado pelos 4&tomos de cobre e

oxigénios das pontes sulfato.

da piramide. De modo mais analitico, o fator de trigonalidade de Addison, 7,4, foi utilizado para
distinguir entre as geometrias PBQ e BPT ao redor dos ions Cu®".”> Nesse caso, T4 ¢ de 0,32,
o qual indica uma geometria intermedidria entre PBQ e BPT, assemelhando-se mais a geometria
PBQ, como esperado. Os angulos que compdem a esfera de coordenagdo do centro metalico
sao: N2—Cu-04’ 178,81(7)°, N1-Cu-05 159,36(6)°, N1-Cu-N2 80,55(7)°, N2—Cu-OS5 79,6°,
04-Cu-N1 96,77(6)°, O4—Cu—05 98,86(6)°, O4—Cu—-04" 78.44(6)°, N1-Cu—04’ 100,64(7)°,
N2-Cu—04’ 101,39(6)°, O5-Cu—04’ 93,68(6)°.

Baseado nos dados CIF e na parametrizacdo geométrica obtida nos programas
PLATON e DIAMOND** %, foram analisadas as ligagdes de hidrogénio intermoleculares

relacionadas ao arranjo supramolecular das moléculas do complexo e das moléculas de agua de
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cristalizacao no cristal, como mostrado na
Figura 23.° A estrutura cristalina indica
que as moléculas do
[{Cu"(N,N’,O-hscpy)(u-SO4)}2]
simetricamente independentes e a H O de
cristalizacdo estdo conectados por ligagdes
de hidrogénio intermoleculares cléssicas,
N-H---O e O-H--O, e nao classicas,
C-H--O, dando origem a uma estrutura
tridimensional que inclui os vetores de base
[100], [010] e [001]. A Tabela 5 lista os
parametros geométricos das ligagdes de
hidrogénio  intermolecular  para o
complexo 3.

As entidades moleculares estao
associadas através das ligagdes de
hidrogénio ndo classicas em geometria
(D1—Hi, Dy—-H»)---A

A =

aceptor bifurcado

(&tomo D = doador, aceptor),
(Ca#4-H4#4, Co#4—HS5#4)---Ow; codigo de
simetria: (#4) 2-x, 1+y, Y2-z. Além disso,
ligacdes de hidrogénio cléssicas (D1—H1)---A
para (Ow—H9)--O3 e
(Ow—H10)---O1#3; (c6digo de simetria: (#3)
2-x, l-y, -z); (N4-H7)--O2#1 e
(N4-HS)---O2#2 (co6digo de simetria: (#1) x,

#2) 3/2-x, -1/2-z2).

sdo observadas

_1+ya z _1+ya

Adicionalmente, a organizagao
supramolecular é completada pela ligagao de
hidrogénio classica N3—H6---O3#1.

Em comparagdao com a hscpy que
mostrou-se capaz de estabilizar complexos

2+ 77

mononucleares de cobre”,”” o analogo

(b)
o4’

N2 05
04@
N1
Figura 22. Projecdes dos elipsoides térmicos

desenhados com 30% de probabilidade demonstrando a
geometria da esfera de coordenagdo dos ions Cu®" para
o complexo 3, indicando somente os atomos ligados
diretamente ao centro metalico. (a) Projecdo paralela a
ligagdo O4—Cu; (b,c) projegdes obtidas através da
eixos

aplicagdo de uma rotacdo de 90° nos

perpendiculares a reta resultante da ligagao O4—Cu.
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Figura 23.  Visualizagdo  da  estrutura 3D

supramolecular do complexo 3 e as moléculas de H,O
de cristalizagdo na dire¢do [010]; codigo de simetria (“):
-x+3/2, -y+1/2, z. O arranjo tridimensional inclui os
vetores de base [100], [010] e [001] via ligagdes de
hidrogénio classica N-H---O e O—H:--O e ndo classica
C-H---O (indicadas como linhas tracejadas). Atomos

desenhados com raio arbitrario.
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Tabela 5. ParAmetros geométricos das ligacdes de hidrogénio (A, °) para o complexo 3.

D14 D-H H-A DA ZD-H-A4
Ow-H9---01 0.78(4) 2.26(4) 2.967(4) 152(4)
Ow-H10--O1#3 0.75(3) 2.03(3) 2.795(4) 172(3)
C4#4—H4#4--Ow 0.89(3) 2.45(3) 3.258(4) 151(2)
C6#4—H5#4--Ow 0.92(3) 2.53(3) 3.283(3) 140(2)
N3-H6--03#1 0.73(3) 2.01(3) 2.7102) 162(3)
N4-H7--02#1 0.80(3) 2.15(3) 2.928(2) 165(2)
N4—H8---02#2 0.79(3) 2.12(3) 2.888(2) 166(3)

htscpy tende a formar complexos binucleares, tais como o [(Cu(htscpy)(CH3COO)}2] e
[{Cu(htscpy)(u-SO4)}2].4*7* Para este tltimo, o complexo exibe uma ponte p-oxo que liga os
centros de Cu?’, os quais apresentam uma geometria na forma de pirAmide de base quadrada.
Dos cinco atomos coordenados, trés sdo provenientes do ligante htscpy e fazem ligagdes com
o fon central com comprimentos de Cu-S 2,279(1) A; Cu—N(piridina) 2,024(2) A e
Cu—N(azometinico) 1,953(2) A.™

A partir dos resultados de XRD discutidos at¢é o momento, fica evidente que a
formag¢do do complexo 3 resulta de um equilibro dissociativo da espécie mononuclear
[Cu(hscpy)2]*"em solugdo, como apresentado no Esquema 10, uma vez que a obtengdo do
complexo dimérico se da utilizando a espécie mononuclear [Cu(hscpy)2]SO4 como material de
partida. Logo, ¢ plausivel assumir que o processo inverso também ocorra, havendo sua
dissocioagdo do complexo 3, quando dissolvido em 4gua, formando a espécie mononuclear.
Uma evidéncia que suporta essa afirmacdo ¢ a de que quando o complexo 3 ¢ dissolvido em

agua, a solugdo resultante apesenta uma colocar¢do verde clara caracteristica da espécie

’ N
N 12+
H P
; 12+
- |N/ H-N B T |
[ | 0] Z /N\ H
N__O, ‘ N. _H - NT o2 H c N
H™ Y "™ N~ \ 4 | 0;S0—{u
\N( Cu/ N = N + Hy0 /N\N,H =  N_O \3 / / \O/ H
BN St 4 Ca H™Y —0S0 )
O N N A H Cu 3 H
| N Ill —N H,O ‘ 0] ITI/ H/N\N/|
OH2 H |
9 \_/ =
(A) ~
complexo 3

Esquema 5. Esquematizagio da formagdo do complexo 3 através do complexo precursor mononuclear

[Cu(hscpy)2]SOs.
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mononuclear. Dessa maneira, esse comportamento dificulta a realizagcdo de caracterizagdes do

complexo 3 em solucao, sendo as dicussoes desse sistema focadas em estudos no estado sélido.
7.6 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DOS COMPLEXOS 3 E 4

Os espectros na regiao do UV-Vis para os complexos 3 e 4 no estado sdlido mostram
bandas alargadas e sem estrutura fina, Figura 24(a e b), comportamento tipico encontrado para
complexos de cobre’” em ambientes de baixa simetria. Trés transi¢des contribuem para este
perfil, as quais, em ordem decrescente de energia, sdo: E— B, Bo—Bi ¢ A — By,
considerando uma simetria de pirdmide de base quadrada e uma simetria local ao redor do
centro de cobre como sendo Cay, como apresentado na Figura 24(c). Através da decomposi¢ao
utilizando gaussianas, chegou-se a um ajuste satisfatorio dos espectros UV-Vis utilizando trés

transigdes centradas em 600, 763 e 972 nm para o complexo 3 e 568, 722 e 1060 nm para o
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Figura 24. (o) Espectro de absor¢do no UV-Vis por reflectancia difusa dos complexos (a) 3 e (b) 4. (- - -)
Gaussianas ajustadas. (—) Soma das curvas.(c) Diagrama qualitativo do desdobramento dos niveis de energia para
uma configuragdo d’ levando em consideragio o efeito do desdobramento do campo cristalino (DCC), distorgdo

Jahn-Teller (DJT) e ZE.
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complexo 4. A variagdo na posi¢ao destas, quando comparadas as posi¢des das bandas de maior
energia, revela um grau de distor¢ao tetragonal diferente para cada um dos complexos. Este
fendomeno estd relacionado com o grau de DJT para os complexos 3 ¢ 4 ¢ as energias de
estabilizacio Jahn-Teller (E;r) associadas & estas distor¢cdes foram de 5144 e 4717 cm™!,

respectivamente.
7.7 CARACTERIZACAO MAGNETICA DOS COMPLEXOS 3 E 4

As janelas de temperatura trabalhadas nas medidas de o foram de 1,8 até 300 K para
o complexo 3 e 1,8 a 400 K para 4, com um campo magnético aplicado H de 10 kOe quando
T>35K e 1kOe quando T <35 K como forma de reduzir os efeitos de saturacdo magnética.
Os dados magnéticos foram corrigidos para as contribuigdes do porta amostra e do
diamagnetismo intrinseco das amostras (420,54.10° e 391,96.10° emu mol™!' para 3 e 4,
respectivamente), calculados através das constantes de Pascal’®.

Na Figura 25(al e a2) estdo apresentados os graficos de y,,T em fungdo da
temperatura para os complexos 3 e 4, respectivamente. A 300 K, os compostos apresentaram
valores de y,,T de 0,76 ¢ 0,32 emu K mol™!. Estes valores estdo abaixo do esperado para
espécies paramagnéticas com S = 1 e g = 2,130 (1,134 emu K mol™!), como complexos
diméricos de Cu?*. Caso seja considerada uma espécie que possua dois sistemas de spins com
S =1/2 e g= 2, isolados magneticamente de forma a nao haver troca magnética, seria esperado
um valor de x,,T = 0,75 emu mol™'. Neste caso, ¢ observado que os valores obtidos
experimentalmente para os compostos 3 e 4 estdo proximos deste valor, havendo uma ligeira
divergéncia devido aos respectivos valores do tensor g serem diferentes de 2. Dessa forma,
temos mais um indicio de uma comunicagdo deficiente entre os &tomos de Cu nos complexos
3 e 4. Além disso, com o abaixamento da temperatura, ¢ observado uma pequena reducdo do
valor de y,,T para ambos os complexos, as quais vdo de 0,76 para 0,71 e 0,84 para 0,70
emu K mol™! para 3 e 4, respectivamente, Figura 25(a.1) e (a.2). Isso indica um pequeno
acoplamento antiferromagnético entre os centros metalicos, provavelmente proveniente de
mecanismos dipolares intra e/ou intermoleculares.

Para os dois compostos, o melhor ajuste através dos minimos-quadrados foi obtido
utilizando a equacdo de Bleaney e Bowers, Equacao (6), para dois sistemas de spin isotropicos
com Sy, = 1/2, derivada para o Hamiltoniano de troca de Heisenberg, Equacio (2), fazendo-

se 0 ajuste simultaneo das curvas de x,,T e x,, versus 7. 33
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Figura 25. Graficos da variagdo do produto yuT com a temperatura para os complexos (a.1) 3 e (a.2) 4. Linhas
vermelhas sélidas correspondem com o melhor ajuste de acordo com a Equagio (6), a qual sera melhor discutida

no texto. Graficos da magnetizagdo (M) em fun¢@o da intensidade do campo magnético (H) externo para os

complexos (b.1) 3 e (b.2) 4, nas temperaturas de (azul) 1,9, (vermelho) 2,5 e (verde) 4,5 K.

Na Equacgao (6), N4 ¢ a constante de Avogadro, g ¢ o fator de Land¢, também conhecido como
fator-g isotrdpico, us ¢ o magneton de Bohr, kp a constante de Boltzmann e p a fracdo molar de
impurezas paramagnéticas mononucleares. Os respectivos valores de J e g, obtidos através da
simulagio, foram de -0,16(1)cm™ e 2,01(1) para o complexo 3, e

—0,53(1) cm™ e 2,12(1) para o 4. Para ambos, um melhor ajuste foi obtido quando p = 0,
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revelando que a quantidade de impurezas mononucleares € irrelevante nas amostras analisadas.
O comportamento antiferromagnético fraco para ambos os compostos ¢ evidenciado pelos
valores negativos e pequenos da constante de acoplamento J. Esses valores sdo concordantes
para outros sistemas diméricos de Cu** pentacoordenado, e foram interpretados como sendo
resultado de uma pobre interagdo entre os orbitais magnéticos d,2 praticamente paralelos dos
ions acoplados*. Ensaios da magnetizacdo versus campo magnético estdo de acordo com os
resultados até entdo discutidos, sendo obtidos valores de 1,80 € 1,97 ug mol™! a 50 kOe para os
complexos 3 e 4, respectivamente, entretanto, ndo ¢ observada saturacao na janela experimental
utilizada, como pode ser observado a partir da Figura 25(b.1) e (b.2).

Como forma de melhor entender o comportamento magnético observado para ambos
os complexos, medidas de EPR e célculos mecéanicos quanticos foram realizados e serdo

tratados em mais detalhes na sequéncia.
7.8 ANALISE DE EPR DOS COMPLEXOS 3 E 4

Os espectros de EPR de pd microcristalino, a temperatura ambiente, dos complexos 3
e 4 (Figura 26(al) e (a2), respectivamente), mostram um padrdo caracteristico de espécies
mononucleares de Cu?>" com distor¢do axial. Esse resultado nos dé indicios da existéncia de
uma sobreposicao orbitalar deficiente entre os orbitais magnéticos no complexo dimérico,
induzindo os centros metalicos de cobre a se comportarem como espécies isoladas, explicando,
assim, o padrio caracteristico de espécies de Cu?" com S = 1/2 observado nos espectros. Outra
constatacdo que suporta esta afirmacao ¢ a auséncia de transigdes de campo metade em ambos
0s espectros, como pode ser visto nos graficos inseridos na Figura 26(al) e (a2). Esta transicao
¢ observada para sistemas com S =1, como ¢ o caso de complexos binucleares de Cu onde
exista comunicagdo efetiva entre os centros metalicos, como o resultado de transi¢des proibidas
com Ams = |2/, Figura 27. Ou seja, como nao foram observadas essas transi¢des para ambos 0s
complexos estudados, temos mais um indicio da comunicag¢do deficiente entre os centros
metalicos.

Os melhores ajustes através dos minimos-quadrados dos dados experimentais de EPR
resultaram nos seguintes valores principais para o tensor g das amostras (no estado sélido e a
temperatura ambiente): gx =2,034, g, = 2,086 e g, =2,270 para o complexo 3 e gx= 2,040,
gy =2,069 e g, = 2,222 para o complexo 4 (Tabela 6). Além disso, os valores principais do
tensor g para os complexos no estado solido ndo variam apreciavelmente com a redugdo da

temperatura, indicando que o complexo assume uma conformagdo com Jahn-Teller estatico.
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Figura 26. Espectros de EPR de (al e a2) p6 e (bl e b2) solugdo aquosa congelada dos complexos (al e bl) 3 e

(a2 e b2) 4. O espectro do solido foi obtido a temperatura ambiente, enquanto que a solugdo foi congelada utilizado

nitrogénio liquido (77 K). As linhas solidas vermelhas correspondem aos melhores ajustes obtidos através do

EasySpin.

Tabela 6. Parametros utilizados nas simulagdes dos espectros de EPR dos complexos 3 ¢ 4.

Composto Estado da Amostra Tensor giromagnético
2x gy gz 8iso
Complexo 3 Solido® 2,034 2,086 2,270 2,130
Solido® 2,043 2,089 2,289 2,140
Solugdo Congelada® 2,098 2,143 2,202 2,148
Complexo 4 Solido® 2,040 2,069 2,222 2,110
Solido® 2,045 2,062 2,227 2,111
Solugdo Congelada® 2,072 2,088 2,183 2,114

a = temperatura ambiente; b =77 K
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Figura 27. Grafico do desdobramento causado pelo ZE
A em uma espécie com S = 1, onde € mostrado que radiacao

S=1 eletromagnética de comprimento de onda A pode

promover trés transi¢des de spin neste sistema, que dao
origem a duas bandas no espectro de EPR. A de maior
intensidade refere-se as transicdes permitidas entre os
estados mg=—-1—0 ¢ 0 — +1, que ocorrem quando o
campo magnético assume valor igual a B. Entretanto,

mesmo que proibida por regras de selecdo, a transi¢do

: entre os estados —1— +1 ¢é observada experimentalmente,
0 B B B porém com baixa intensidade. Ela ocorre quando o campo
magnético assume um valor igual a metade de B, dando
assim origem ao nome “transi¢do de campo metade”, uma
vez que a separagdo entre os estados de spin ¢é linearmente
dependente do campo magnético ao qual o sistema ¢

submetido e dos valores de ms.

Entretanto, os valores principais do tensor g para as solugdes congel adas em etanol estdo mais
proximos do tensor g isotropico (giso), indicando um certo grau de efeito Jahn-Teller dinamico,
em concordancia com estudos passados’’. Ambos os espectros para as solugdes congeladas dos
complexos 1 e 2 (Figura 26(b1) e (b2), respectivamente) mostraram um perfil bastante
alargado se comparados aos espectros de pd. Para o complexo 3 os principais componentes do
tensor g (gx =2,098, gy =2,143 e g, =2,202) possuem uma distribuicdo mais rOmbica, com
aproximadamente a mesma separacao os trés valores. Esse comportamento pode ser resultado
da parcial dissociacdo do complexo para formacdo de espécies mononucleares, mesmo em
etanol, aliada ao fenomeno de DJT dinamico que os co mplexos com hscpy apresentam.

Para o analogo com o htscpy, as mudancgas espectroscopicas também sdo aparentes,
porém mais sutis. O alargamento dos sinais ¢ observado, mas os valores principais do tensor g
mantém-se com o comportamento axial, o que ¢ indicado pelos valores de gx=2,072,
gy =2,088 e g, =2,183. Isso esta de acordo com aspectos experimentais, onde, na tentativa de
obtencdo de complexos de diferentes nuclearidades utilizando o ligante htscpy e Cu(lIl), apenas
a espécie dimérica foi obtida, independente das metodologias empregadas.

Com esses resultados, temos mais indicios de que a comunicagdo entre os ions de cobre
nas estruturas dos complexos 3 e¢ 4 ¢ deficiente, levando esses centros metalicos a se
comportarem como entidades discretas. Como forma de melhor entender os motivos por tras
desse comportamento, célculos tedricos foram realizados a fim de nortear e aprofundar as

discussOes acerca desses sistemas.
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7.9 CALCULOS QUANTICOS PARA OS COMPLEXOS 3 E 4

A otimizagdo das estruturas foi realizada com a ajuda do software ORCA e um resumo
das distancias e angulos de ligagdo esta apresentado na Tabela 7. Oy e Oz sdo os oxigénios
em ponte, S, € o atomo de enxofre nos sulfatos, Npy € o nitrogénio da piridina do ligante e N,
O e S s3o os atomos doadores nos ligantes hscpy e htscpy. Todos os valores estdo muito
proximos dos valores obtidos experimentalmente pela técnica de XRD de monocristal, sendo o
maior erro encontrado (de 8,25%) no angulo Ou1—Cu—Oy2 para o complexo 3.

Célculos utilizando a abordagem de DFT com broken symmetry tem sido uma maneira
popular de se determinar a constante de acoplamento (J) quando utilizado o Hamiltoniano de
Heisenberg-Dirac—van Vleck, Equa¢io (2) (pagina 55).%° Nesse formalismo, tenta-se obter
uma funcdo de onda que quebre ambas as simetrias espacial e de spin do sistema estudado, para
entdo ajustar um Hamiltoniano de spin associado as energias calculadas a partir dessas fungdes
de onda. Isto permite o uso de fungdes de onda mais simples para descrever o problema
associado a estados multiconfiguracionais (as fungdes de onda reais), que sdo mais dificeis de
computar e compreender. O ajuste descrito acima resulta em parametros que podem ser
utilizados para estimar os estados de spin puros e, consequentemente, os valores de J. Os valores
de J foram calculados utilizando a formula de Yamaguchi®' (Equacio (7)), onde (Eys) e (Egs)
sdo as energias dos estados de alto spin (do inglés, high spin) e de broken symmetry e (Shs) e

(SZ) sdo os valores esperados de spin para os estados de alto spin e de broken symmetry.

J=— (Ens — Eps)
(SZs) — (SEs) @

Os valores de J calculados estao apresentados na Tabela 8. Os valores encontrados

para o complexo 2 estdo em boa concordancia com o valor experimental. Ja para o complexo 3,
uma discrepancia significativa ¢ observada entre os valores experimental e calculados. Estes
ultimos re velam um acoplamento do tipo ferromagnético entre os centros metalicos, o que ¢
contraditorio com o que foi observado experimentalmente. Um caso semelhante de discrepancia
entre o resultado calculado e experimental foi discutido por Neese.’> Em seu trabalho, ele
discute que J ¢ determinado experimentalmente através da perda populacional térmica, sendo
assim o sistema sempre se encontra em equilibrio térmico e cada estado de spin ¢ relaxado para

sua propria geometria. Este ndo € o caso para a abordagem de broken symmetry, onde

usualmente a geometria do estado de spin alto ¢ a unica utilizada. Dessa forma, a comparagao
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com resultados experimentais nao ¢
inequivoca e célculos foram feitos utilizando
a geometria molecular cristalografica.

Os valores de J.is: obtidos utilizando
as coordenadas cristalograficas sdo mais
consistentes com os valores experimentais (—
0.16 cm™! para o complexo 3 e —0.53 cm™! para
o complexo 4), exceto quando utilizado o
funcional TPSSh. Estes resultados mostram a
grande dependéncia existente da geometria
molecular e do funcional utilizado nestes
calculos.

Os orbitais magnéticos foram
determinados através da transformacdo do
orbital

correspondente (COT, do inglés

corresponding  orbital  transformation),®®
onde, em uma solugdo nao restrita, orbitais
podem ser transformados de forma que cada
orbital ocupado por um spin-up (o) tem uma
sobreposicdo espacial ndo nula com pelo
menos um orbital spin-down (B). Dessa
maneira, olhando para a sobreposicdo espacial
entre os orbitais a e 3 € possivel determinar o
par magnético de orbitais. Um par de spins
duplamente ocupado teria idealmente uma
sobreposi¢do espacial igual a 1, mas a efeitos
de polarizagdo de spin produz pequenos
desvios. Pares magnéticos ndo ortogonais
possuem sobreposicao espacial menor do que
1, de maneira que quanto mais proximo de
zero, mais fraca ¢ a interagdo magnética. Por
outro lado, uma interagdo orbitalar forte ¢é

esperada quando a sobreposicao se aproxima

da unidade.

Tabela 7. Distancias (A) e angulos (°) de ligacdo

experimentais e calculados para os complexos 3 ¢ 4.

BP86/

Def2-T7ZVP Experimental
Complexo 1
Cu-Oy 2,264 2,259(1)
Cu-Op2 1,929 1,914(1)
Cu-Npy 2,046 2,007(1)
Cu-N 1,971 1,932(1)
Cu-O 2,143 1,994(1)
O,-Sy 1,586 1,511(1)
Npy-Cu-O 154,71 159,36(6)
Ou-Cu-Op 100,13 101,57(5)
Complexo 2
Cu-Ou 2,318 2,306(2)
Cu-Op2 1,950 1,922(2)
Cu-Npy 2,068 1,953(2)
Cu-N 1,991 2,024(2)
Cu-S 2,350 2,279(1)
Ou-S, 1,579 1,458(2)
NI11-Cu-S 157,33 160,1(1)
Ou1-Cu-O,2 101,05 102,7(1)

Tabela 8. Constantes de acoplamento J calculadas (em
cm ') para os complexos 3 € 4 usando os trés funcionais
descritos anteriormente. Valores obtidos através das
geometrias otimizadas (Jom) € através da estrutura

cristalina (Jeis).

Funcional Complexo 3 Complexo 4
PBEO Jotm = 8,99 Jom =-1,26
Jerist = '0,23 Jerist = '3,57
B3LYP om = 13,68 wim = -0,69
Jerist = '0,74 Jerist = '4,27
TPSSh Jotm =22,27 Jom = -1,04
Jcrist = 1,78 Jcrist = '8704
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Para todos os funcionais utilizados, o par magnético para o complexo 3 ¢ formado
pelos orbitais o ¢ B #162 (Figura 28, acima). A visualizagdo destes orbitais nos revelam
informagdes que ajudam no entendimento do porqué sao observados baixos valores de J para o
complexo 3. Uma vez que os orbitais magnéticos estdo deslocalizados sobres os planos dos
ligantes, os quais estdo distantes um do outro, ¢ esperado que a troca magnética seja dificultada
entre os elétrons nestes orbitais, resultando na baixa constante de acoplamento. A Figura 29
traz a superficie de contorno dos orbitais a e B orientados paralelamente a normal do plano
formado pelas pontes que ligam os centros de Cu(Il), onde ¢ o possivel observar com mais
clareza a falta de sobreposicdo e a distdncia entre esses orbitais. No complexo 4, os orbitais
magnéticos a e [ sdo os de #170 (Figura 28, abaixo). Neste caso, a comunicagdo entre os
estados de spin € favorecida, visto que os orbitais que constituem estes estados possuem mesma

fase. Entretanto, o cendrio permanece o mesmo, com orbitais deslocalizados em ambos os

Figura 28. Grafico de contorno dos orbitais magnéticos (esquerda) alfa e (direita) beta para os complexos (acima)

1 e (abaixo) 2.
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planos dos ligantes, distantes um do outro, sem sobreposicao efetiva, favorecendo, assim,
baixos valores de J.

Ademais, pode ser constatado que a constante J ¢ intimamente dependente do angulo
feito entre Cu—O—Cu’. Nos dois casos (101,57(5) e 102,70(1) para os complexos 3 e 4,
respectivamente) os angulos estdo distantes a 90 °, o que ja foi mostrado favorecer um

comportamento antiferromagnético,’? concordando com os dados apresentados neste trabalho.
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Figura 29. Gréficos de contorno dos orbitais magnéticos (esquerda) a e (centro) § para o complexo 3 visualizado
na diregdo paralela a normal do plano formado pelas pontes Cu—O—-Cu’ e Cu’—~O’—Cu. (direita) Projecdo ORTEP

do complexo 3 na mesma orientacdo das imagens citadas anteriormente.
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8 CONCLUSOES PARCIAIS

A obtencao de monocristais dos complexos mononucleares 1 e 2 foi realizada com
sucesso. Foi observado que o controle do pH durante a reagdo entre o ligante hscpy e Cu(Il)
leva a formagao de complexos com niimeros de coordenacao distintos, onde a adicdo de um
acido forte favorece a formacao do complexo pentacoordenado. O ambiente de coordenacao e
as estabilidades dos dois compostos foi analisada através das técnicas de XRD de monocristal
e calculos de QTAIM e DFT.

A analise QTAIM corroborou a estrutura pentacoordenada do complexo 2, mostrando
a auséncia de ligacdo Cu—O em uma das unidades do ligante hscpy. Os dados energéticos das
ligagdes Cu—ligante obtidas através desse método mostram que a auséncia da ligagdo Cu-O ¢
compensada por um aumento da for¢a das demais ligagcdes Cu—ligante. Adicionalmente, foi
também mostrado que, quando progredimos na familia dos metais da primeira série de transi¢cao
para os complexos de composi¢ao [M(N,N’,O-hscpy):], € observado o aumento da forca das
ligacdes M—N, acompanhado de uma diminui¢do na for¢a das ligagdes M—O no complexo 1.
Além disso, a ordem de estabilidade relativa mostrou uma boa correlagdo com o aumento do
campo cristalino ao longo da série, com um maximo observado para o complexo de Cu(Il), em
concordancia com o efeito de distor¢ao tetragonal previsto por DJT.

Calculos de DFT revelaram que o complexo cationico 1 é —3,58 kcal mol™' mais
estavel termodinamicamente que o complexo 2. A mesma tendéncia foi observada nas
interagdes do complexo catidnico com dois ions formando assim suas espécies neutras do tipo
CiAz. Entretanto, existe uma grande influéncia das dguas de cristalizagdo na estabilidade dos
complexos, sendo a estrutura do complexo 1 mais sensivel a agao dessas. Esses resultados sao
capazes de explicar a formacdo do complexo 1, hexacoordenado, quando dissolvemos o
complexo 2.

Ademais, apesar de ter sido determinado que a geometria da esfera de coordenacao
ndo desempenha um papel significativo na energia de estabilizacdo dos complexos, os
resultados apresentados discutem em termos energéticos a relacdo entre o ambiente de
coordenagao ¢ a estrutura cristalina dos compostos, fazendo-se possivel um entendimento mais
profundo da relagdo entre os dois, tema central de estudo na area da engenharia de cristais
inorganicos.

Foi preparado com sucesso o complexo binuclear de Cu®" utilizando o ligante hscpy,
[{Cu(N,N’,O-hscpy)(1-SO4)}2]-H2O, através de ensaios de cristalizacdo, os quais deram

origens a complexos com diferentes estruturas, evidenciando a versatilidade do ligante hscpy.
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Observou-se que o complexo binuclear ¢ estabilizado devido a um arranjo tridimensional de
ligacdes de hidrogénio intermoleculares. Os dois ions de cobre estdo em uma geometria
piramide de base quadrada distorcida e sdo ligados por dois grupos sulfato em ponte.

Medidas magnéticas revelaram uma interag¢do antiferromagnética fraca entre os ions
de cobre, provavelmente resultado de um mecanismo de troca dipolar intra e intermoleculares.
Comparagdes feitas com o analogo utilizando o ligante htscpy mostraram que a coordenacao
com oxigénio ou enxofre ndo afeta significantemente o comportamento magnético dos centros
de cobre.

Célculos tedricos mostraram uma orientacdo favorecida dos orbitais magnéticos
deslocalizados sobre os planos dos ligantes e com uma orientacao espacial desfavoravel para a
troca magnética entre os centros de cobre. Estes resultados sdo concordantes com os baixos
valores de J, visto que isto levaria a uma baixa interacdo entre os elétrons desemparelhados
existentes no complexo.

No geral, os resultados apresentados para os compostos 3 ¢ 4 mostram um bom

exemplo de correlacdo magneto-estrutural.
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CAPITULO 2

Semicarbazona e seus Complexos com Lantanideos:

Caracterizacao Magneto-Estrutural
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9 INTRODUCAO

9.1 A QUIMICA DE COORDENACAO DOS LANTANIDEOS

Adicionalmente ao que foi discutido no capitulo anterior, o fendmeno de tautomeria e
equilibrio acido/base observado para o ligante hscpy ¢ interessante no sentido de que permite,
através de ajustes nas condi¢des reacionais, a manipulagdo da estrutura do ligante, podendo-se
assim mudar suas propriedades coordenantes, como visto para o caso dos complexos penta e
hexacoordenado de cobre, ampliando a variedade de complexos que podem ser sintetizados.
Como também, uma vez formados, o controle do ambiente no qual se encontram pode
influenciar suas propriedades. Esta ¢ uma caracteristica de interesse quando sdo visadas

H84-88

aplicagcdes como, por exemplo, sensores luminescentes sensiveis ao p ou portdes 16gicos

8991 Para a primeira, ions de lantanideos sdo utilizados para este fim, visto suas

moleculares
propriedades espectroscopicas e magnéticas impares, as quais tém atraido a atengdo de muitos
pesquisadores. Além destas, sua reatividade e estruturas marcadas por possuirem alta carga e
variedade de numero de coordenagdo, permite, também, a potencial aplicagao dos compostos
de coordenagdo com ions do bloco f em reagentes de contraste para imagens por ressonancia
magnética, sensores luminescentes e catalise.”>!%

Complexos baseados em metais do bloco f apresentam uma ampla faixa de niumero de
coordenagdo, podendo ir de dois, como exemplo complexos de Eu e Yb na forma
[Ln(C(Si(CH3)3)2], até doze.'"” Entretanto, na maioria das vezes, nimeros de coordenacio de
oito a doze sdo observados, fendmeno que tem explicagdo baseada nos maiores raios i0nicos
dos ions trivalentes dos lantanideos quando comparados aos ions do bloco d.
Experimentalmente ¢ constatado que quando sdo utilizados ligantes monodentados, complexos
com um numero de coordenacdo de oito ou nove sdo obtidos. Ja, com a utilizacdo de ligantes
polidentados, esse valor se eleva até doze.!” A Figura 30 traz exemplos de complexos com
diferentes ions de lantanideos com diferentes nimeros de coordena¢do. De maneira geral, a
geometria da esfera de coordenagdo dos complexos com lantanideos ¢ dificil de ser prevista,
uma vez que as ligacdes formadas entre os ligantes e o centro metalico sdo de carater
predominantemente i0nico, ndo orientada, fazendo com que a disposi¢do espacial dos ligantes
em torno do metal seja altamente dependente da natureza destes, principalmente de seus

volumes e interagdes intermoleculares. Devido a estes fatores, no inicio dos estudos de

compostos de coordenagdo com ions do bloco f, pesquisadores sofriam com a imprecisao das
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10

Figura 30. Exemplos de geometrias com diferentes nimeros de coordenagdo para complexos utilizando ions

trivalentes de lantanideos. Os complexos apresentados sdo: [Sm(N(SiMe;),]; [ErCls]*~; [Gd(catecolato)s]’;

[Ln(dipic);]*~ (dipic = piridina-2,6-dicarboxilato); [La(bpy)2(NOs)s]; [La(NOs)s]*~. Estruturas retiradas da

referéncia 107.

previsdes acerca de propriedades estruturais, fato que, geralmente, levava a ma interpretagao
de resultados, culminando em conclusdes erradas. Nesse cenario, a técnica de XRD de
monocristal foi, e ¢, de fundamental importincia para o esclarecimento estrutural destas
espécies. Tendo isso em mente, ndo ¢ de se admirar que a pesquisa com metais do bloco f teve
uma grande ascensdo a partir da segunda metade do século XX, paralelamente ao
desenvolvimento de técnicas mais sofisticas de andlise de difracdo de raios-X e métodos de
tratamento de dados mais eficientes.

Apesar de seu grande raio, os fons altamente carregados dos lantanideos(IIl) se
comportam como acidos duros, favorecendo ligacdes com oxigénio e nitrogénio em detrimento
a enxofre ou fosforo,'’” o que justifica o inicial interesse da utilizagio do ligante hscpy na
confec¢do de complexos com ions do bloco f e, a0 mesmo tempo, explica o insucesso em
ensaios preliminares da utilizacdo do ligante analogo de enxofre htscpy em tentativas de

coordenagdo. Neste sentido e em fun¢do dos bons resultados obtidos pelo grupo na investigacao
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da quimica de coordenagao do ligante hscpy com ions de metais da primeira série de transi¢ao,

temos interesse na expansio da quimica de complexos de Ln*" com os ligantes semicarbazona.
9.2 ESTRUTURA ELETRONICA DOS ELEMENTOS DO BLOCO F

Para melhor entendermos as propriedades quimicas, espectroscopicas € magnéticas
dos elementos do bloco f, necessitamos, primeiramente, observar a configuracao eletronica
mais comum do estado fundamental destes elementos, a qual pode ser genericamente descrita
como [Kr]4d'%4f"5s25p%s?. Quando em seu estado de oxidacio mais comum (3+), a
configuracdio dos respectivos ions dos lantanideos se reduz a [Kr]4d!'%4f™!5s25p°.
Historicamente, foi observado experimentalmente que a quimica desta classe de ions ¢ muito
semelhante a observada para os ions das familias 1 e 2 da tabela periddica, caracterizada por
interagdes predominantemente idnicas e por um perfil espectroscopico pouco sensivel ao
ambiente quimico.'® Esse comportamento dos ions de lantanideos é atribuido ao carater interno
dos orbitais 4f. Na Figura 31, ¢ apresentado o grafico da densidade de carga radial em fungao
do raio atémico dos orbitais 4f, 5s, 5p e 6s de um 4atomo de cério'”, onde é possivel observar
que a densidade de carga para os elétrons nos orbitais 4f se concentra mais proxima ao nucleo
quando comparada as densidades para elétrons nos orbitais 5s, 5p e 6s. Como consequéncia, 0s
elétrons 4f dos lantanideos, como também de seus ions, ndo estdo disponiveis para formagao de
ligagdes de maior carater covalente, como também sdo pouco suscetiveis a perturbagdes do
campo cristalino derivado da presenga de ligantes em sua esfera de coordenacdo, visto a

presenca de uma forte blindagem eletronica

causada pelos elétrons nos orbitais totalmente
preenchidos mais externos 5s e 5p. Dessa
forma, entende-se a origem da comparacao
entre as propriedades dos ions Ln** com os

ions de elementos das familias dos metais

alcalinos e alcalinos-terrosos, que apresentam

configuracio eletronica Ns"Np®.

De fato, as propriedades

espectroscopicas dos ions de lantanideos sao
Figura 31. Densidade de carga radial em fungdo do

ouco alteradas frente a presenca de campo . .
p p ¢ P raio para elétrons nos orbitais 6s, 5s, Sp ¢ 4f de um

cristalino  oriundo  da  coordenagdo,  4omo de Ce. Adaptado da referéncia 109.

comportamento que se distingue
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enormemente do observado para os ions dos metais da primeira série de transi¢dao. Apesar disso,
a série de lantanideos apresenta respostas espectroscopicas muito ricas ¢ complexas. Como
exemplo disto, e do imenso interesse que estes sistemas tém causado na comunidade académica,
em 1937, J. H. Van Vleck!'? escreveu um artigo intitulado The Puzzle of Rare-Earth Spectra in
Solids no qual ele descreve interpretagdes mais precisas acerca da estrutura eletronica e dos
espectros de absorcdo e emissdo dos ions Ln**, definindo que o estado fundamental destes tem
relacdo com o preenchimento dos orbitais 4f e, como consequéncia, as transi¢des observadas
em seus espectros devem estar relacionadas com transigdes f—f.

Quando os orbitais 4f sdo preenchidos com n elétrons, hd uma vasta gama de
possibilidades de arranjos que estes podem assumir. Esses diferentes arranjos dao origem a
diferentes microestados, aos quais estdo relacionados um nimero quantico de momento angular
orbital e de spin, L e S, respectivamente, com ordenamento energético governado por forgas
eletrostaticas de repulsao intereletronica. O nimero de microestados para n elétrons distribuidos

em x orbitais pode ser calculado através da combinagdo descrita pela Equagao (8).

crr=—2 (8)
n/(2x—n)!
A partir desta equagdo, onde x ¢ igual 7 para orbitais f, constata-se que o numero de
microestados se inicia em 14 quando n =1 (La, Ce*"), aumentando até atingir um méximo de
3432 para n =7 (Eu, Eu**, Gd*"), voltando a diminuir até n = 13 (Tm, Yb**). Os elementos com
nenhum ou quatorze elétrons em seus orbitas 4f possuem somente microestados de termo 'S. A
partir da Figura 32, onde ¢ apresentado um diagrama parcial de niveis de energia para os ions
Ln*", é possivel observar a complexidade que esses sistemas apresentam.'!!

Neste diagrama cada microestado estd associado a um termo espectroscopico, que €

definido a partir dos valores dos nimeros quanticos S, L, e J, e expresso da seguinte forma:

25+1
L

O termo J esta relacionado com o fendmeno conhecido como acoplamento spin-orbita (SOC,
do inglés spin-orbit coupling), ou acoplamento Russel-Saunders, que ¢ o responsavel pelo
acoplamento entre os momentos angulares orbital e de spin para geragdo de um novo conjunto
de niimeros quanticos J, momento angular total, e m;, momento angular magnético total, sendo
o primeiro a combinag¢do linear dos numeros quanticos S e L (conhecidamente como a série de

Clebsch-Gordan). Como exemplo, o termo espectroscopico para o estado fundamental do ion

de Tb**, de configuracio [Xe]4fS, é "F, . A partir deste é possivel inferir que um fon neste
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Figura 32. Diagrama parcial dos niveis de energia para ions Ln** dopados em um cristal de baixa simetria de LaF.

Diagrama retirado da referéncia 108.

estado possui seis elétrons desemparelhados, S = 3, e que a distribuicdo dos elétrons nos orbitais

f resulta em um momento angular orbital total L = 3. Como ms e mr. sdo ditos ndo serem “bons

nimeros quanticos” visto a presenga do SOC, o sistema ¢ melhor descrito a partir dos numeros

quanticos J e mj, que nos informam que em uma configuragdo com J = 6 existe a presenga de

sete estados demy =6, 5, 4, 3, 2, 1 e 0 energeticamente degenerados, caso nao perturbados. Esta

nomenclatura dos estados a partir de seus termos ¢ especialmente util quando tratadas
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discussdes acerca de regras de selecao de transigdes eletronicas e as respostas magnéticas frente
a ensaios com corrente direta ou alternada.

Além das propriedades espectroscopicas dos elementos do bloco f, uma segunda
caracteristica que atrai atencao € o alto valor de S que seus ions apresentam, o que, aliado a um
fenomeno de distribui¢do anisotrdpica de densidade eletronica, lhes conferem propriedades

112,113

magnéticas impares, de grande aplicabilidade em spintronica, armazenamento quantico e

computagdo quantica.!!*!17

9.3 PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS ELEMENTOS DO BLOCO F

Como forma de melhorar o entendimento das propriedades magnéticas dos lantanideos
e seus ions trivalentes, necessitamos avaliar quais as forgas, e suas intensidades relativas, que
agem sobre os elétrons que estdo preenchendo os orbitais f destas espécies. Com o
preenchimento sequencial destes, forgas resultantes de repulsao eletrostatica (ou repulsdao
Coulombica) entre os elétrons equivalentes separam os estados energéticos em novos
conjuntos, cada um associado a um termo espectroscopico. Essa primeira separacdo ¢
caracterizada apenas pelos nimeros quanticos L e S e é a de maior intensidade (até 10° cm™).”?
Dentro de “cada termo” existem (2L + 1)(2S + 1) estados degenerados que podem ser
distinguidos pelos nimeros quanticos mr € ms.

A degenerescéncia de cada conjunto de estados ¢ adicionalmente quebrada através do
SOC. Para os lantanideos, este acoplamento desdobra os estados de energia na ordem de
10° cm™.”? Vale reforgar que os novos estados energéticos agora passam a ser descritos, além
de L e S, também a partir do nimero quantico do momento angular total, J, e dentro desses
novos conjuntos existem (2J + 1) estados degenerados que podem ser distinguidos através da
projecao my, chamado de momento angular magnético total.

Como desdobramento final, temos aqueles causados devido a perturbagdes
provenientes do ambiente quimico em que os as espécies magnéticas estdo inseridas, no nosso
caso, o ambiente de coordenac¢do. Para os ions do bloco f, essa interacao ¢ muito fraca devido
ao carater interno dos orbitais f, chegando a valores de 10> cm'.”> Comumente, esse efeito
recebe o nome de “desdobramento de campo-zero” (ZFS, do inglés zero-field splitting), visto
que o desdobramento ocorre mesmo na auséncia de campo magnético externo. Entretanto, se
levarmos em consideracao a definicdo de ZFS, o efeito da repulsao eletronica e o SOC também

se enquadrariam nessa classe. Mas, como forma de simplificacdo e maior clareza, nomearemos
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daqui para frente somente os efeitos oriundos A

do campo cristalino como ZFS. A Figura 33

traz um diagrama de energias para o ion de

—_
o
1

Dy*" mostrando os efeitos de cada
desdobramento e sua intensidade.

As propriedades magnéticas de

espécies paramagnéticas com S maior do que

(V)]
1

1/2 sao comumente parametrizadas utilizando

Energia / 10° cm’!

o familiar tensor g, como também os termos Lo, T

D e E, os quais descrevem os efeitos

originados do ZFS, ou seja, influéncias

associadas ao campo cristalino gerado pela 0 - Ty s

Repulsao Acoplamento
Intereletronica Spin-Orbita Cristalino

Q
&
3
=}
o

presenga de ligantes na esfera de coordenagao
dos metais. Para os metais da primeira série soc ZFS
de transi¢do, os termos D e E sdo geralmente Figura 33. Diagrama parcial dos niveis de energia

. . para um i6n de Dy** exemplificando os diversos
muito altos, uma vez que os elétrons d

) desdobramentos que ocorrem. Diagrama retirado da
ocupam camadas mais externas e, portanto,

referéncia 108.

sdo muito mais sensiveis a perturbacao

causada pelo campo cristalino. Nesse caso, ocorre uma diminuigdo significativa do momento
angular orbital, que, por sua vez, reduz também o efeito do SOC para ions do bloco d. Para os
ions de lantanideos, visto que seus elétrons f sdo internos e, portanto, pouco sensiveis ao campo
cristalino, a diminuicdo do momento angular orbital ndo ocorre como resultado da coordenacao,
tornando os termos de SOC predominantes. Entretanto, mesmo que de menor intensidade, os
ZFS s3ao muito importantes para a discussdo das propriedades magnéticas dos ions de
lantanideos e serdo tratadas melhor a seguir.

Posto isso, como resultado dos desdobramentos ocasionados pelo SOC e ZFS, e
levando em consideracdo a natureza dos proprios orbitais f, ¢ observada que a distribuigdo de
densidade eletronica nos ions de lantanideos € anisotropica. Dependendo de sua configuragao,
a densidade eletronica em volta dos i6ns de lantanideos pode se distribuir de forma prolato
(alongada no eixo z), oblato (achatado no eixo z) ou esférica (isotropica), como mostrado na
Figura 34.!18-120
Como resultado dessa distribui¢do desigual de densidade eletronica, alguns dos ions

de lantanideos mostram uma capacidade de reter magnetizagdo mesmo na auséncia de campo

magnético externo, possuindo altas barreiras energéticas frente a inversao da magnetizagao,
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sendo entdo possivel sua utilizagdo na

~ 7 Oblat Isotropi Prolat
confeccdo de magneto de uma molécula e sonopieo roato
(SMM, do inglés single molecule magnet) ou

magneto de um ion (SIM, do inglés single ion

magnets). Dentro da area do magnetismo, o

estudo acerca de SMMs e SIMs teve seu

inicio depois que pesquisadores constataram

que um complexo dodecanuclear de Mn, Ce¥", Pr'’, Nd*™* Eu’’, Gd** Pm?, Sm", Er'*
Tb**, Dy**, Ho** Tm?*, Yb**

conhecido desde entio como Mnj2,"?! possuia ) o o o
Figura 34. Esquematizagdo qualitativa da distribui¢ao

a capacidade de reter sua magnetizagdo em de densidade eletronica resultante do preenchimento
escala molecular, na temperatura de He dos orbitais f para os ions da série dos lantanideos.
liquido, apods a aplicagio de um campo

magnético externo ter sido cessada. Desde entdo, pesquisadores dedicaram esfor¢os na procura
de complexos que tivessem tal propriedade a temperaturas mais elevadas. Nesse cenario,
Ishikawa e colaboradores'?? obtiveram complexos mononucleares de fons de lantanideos e
ftalocianinas com propriedades de SMM, com barreiras energéticas para a inversao da
magnetizacdo consideravelmente maiores do que as até entdo observadas para os complexos
polinucleares de metais de transi¢do. Aliando essa propriedade a facilidade sintética e
estabilidade, uma nova era na area de SMM foi iniciada. O motivo estrutural para essa alta
barreira energética ¢ a forma de “sanduiche” que o complexo adquire, onde o centro metalico €
acomodado entre duas unidades do ligante ftalocianina, obtendo assim uma geometria cibica
antiprismatica de simetria D44, Figura 35(a). Nesse cenario, os ligantes ddo um carater axial ao
campo cristalino, como representado na Figura 35(b), estabilizando os estados com maior
momento magnético angular total e desestabilizando aqueles com menor. Isso resulta em um
aumento na barreira energética para a inversao da magnetizagao, A, Figura 36. Como resultado,
processos de relaxagdo térmica sdo desfavorecidos, aumentando o tempo de relaxagdo do
sistema. Para o caso de complexos utilizando ions dos elementos do bloco f, a Equacio (9)

descreve o tamanho da barreira energética para a inversdo da magnetizagio.'!?
— 2
A =|D|J )

Nesta, |D|é o componente do ZFS, associado ao campo cristalino no qual o sistema esta inserido
e J? é o nimero quantico do momento angular total do sistema. Assim, as estratégias para a

obtencao de materiais com a relaxagdo lenta da magnetizacdo podem abordar a obten¢do de
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(b)

Figura 35. (a) Exemplo de compostos de coordenacdo do tipo “sanduiche” utilizando ftalocianinas e ions de
lantanideos. (b) Representagao de configuragdes de alta e baixa energia para as densidades eletronica dos orbitais
f, na forma oblato e prolato, em relagdo ao campo cristalino originado do ambiente de coordenacdo. A seta verde
corresponde a orientacdo do momento angular total, J. Para uma distribuicdo oblata da densidade eletronica, a
coordenacdo na forma de “sanduiche” minimiza a energia do estado com maior momento angular magnético,
my=1J. Para a distribui¢do prolata, ligantes que favorecem a criagdo de um campo cristalino equatorial

desestabilizam a energia dos estados com my = +J. Imagens retiradas da referéncia 122.

compostos de coordenagdo com altos A
valores de J ou procurar obter complexos

que possuam geometrias adequadas em

torno dos ions centrais para aumentar os

valores de |D|. Atualmente, esta ultima

Energia

abordagem tem sido mais explorada do que

a primeira, tendo em vista 0s avangos €

sucessos obtidos em sistemas de baixa

nuclearidade utilizando 1ons Figura 36. Duplo pogo de potencial qualitativo para uma

r 115 L " PO
lantanideos. espécie paramagnética com S = 6. Setas cheias indicam
Uma vez magnetizados, o0s transigdes spin-fonon e tracejadas tunelamento quéntico

sistemas podem sofrer relaxagdo por da magnetizagdo (QTM, do inglés quantum tunneling of

. . magnetization).
diversos caminhos, como forma de
reestabelecer o equilibrio populacional entre os estados de spins. Dentre esses, podemos separar
os processos de relaxacdo em dois grupos, aqueles ditos relaxamentos termicamente
dependentes, composto pelos processos direto, Raman de 1* ordem (van Vleck), Orbach e
Raman de 2 ordem, e termicamente independentes, composto por processos de QTM.!?* A
Figura 37 traz uma representacdo esquematica dos processos de relaxagdo termicamente

dependentes. Vale salientar que a eficiéncia, como também o grau de dependéncia com a

temperatura, desses processos vai depender se 0 ion em questdo possui um momento angular
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Figura 37. Esquematizagdo dos diferentes

Fénons Opticos —— processos de relaxacdo  termicamente
dependentes (spin-rede). As linhas azuis

Frequéncia de Debey  ihdicam os niveis energéticos da rede, enquanto

as vermelhas sdo os niveis dos ions de
A Y lantanideos sob o efeito de um campo
cristalino. A regido de sombreamento azulado
A A representa o crescimento da densidade de
fonons em estados de maior energia e o limite
de corte quando alcancada a frequéncia de
Debey. O processo Orbach ¢ aqui representado

Fonons Acusticos

Energia

como duas transi¢des diretas consecutivas, em
vez de um processo Raman ressonante. A
ho T - 4— ==t coincidéncia entre um nivel de energia do
I I I lantanideo com a energia de um fénon optico

0 - Y (linha cinza) indica que esses fonons podem

Direto  Raman I* Ordem  Orbach Raman estar envolvidos em processos do tipo Orbach.
(van Vleck) 2* Ordem

-
m

‘
m

Imagem adaptada da referéncia 123.

semi-inteiro (ions de Kramer, como o caso do Dy**, J = 15/2) ou momento angular inteiro (ions
ndo Kramer, como o Tb*", J = 6).

Quando um sistema ¢ submetido a um campo magnético externo, ¢ criada uma pequena
diferenca de energia entre os pares de estados com mesmo momento angular magnético de spin,
+ mj. Logo, durante uma transi¢@o entre estados de spin, energia deve ser trocada entre a rede
e o sistema como forma de satisfazer a lei de conservagao da energia. Os processos onde ocorre
essa transferéncia de energia entre a espécie magnética e a rede recebem o nome de relaxacao
spin-rede.

Dentre os processos ja citados, o primeiro a ser tratado ¢ intitulado como processo
direto. Neste, ocorre a transicdo direta entre os estados de spin do sistema, resultando na
inversao do seu estado de spin (do ingl€s, spin-flip), e a energia liberada devido a diferenca de
energia entre eles ¢ absorvida pela rede na forma de um quantum de vibragdo da rede com
largos comprimentos de onda, também conhecido como fonon (actstico).'*>1?® Vale ressaltar
que a densidade de fonons nos estados capazes de promover este tipo de transicdo ¢ muito
pequena, principalmente acima da temperatura de hélio liquido. Nesse cenario, processos
conhecidos como de duplo-fonons (do inglés two-phonons) passam a ter maior relevancia, visto
possuirem uma maior densidade de estados nestas condigdes.

No processo Raman de 1* ordem (van Vleck) de relaxagdo da magnetizacdo, a energia
liberada na inversdo de spins do sistema magnético ¢ absorbida pela sobreposi¢do de dois
fonons que possuem uma diferenga entre suas frequéncias exatamente igual a energia liberada.

Este mecanismo pode ser visto como um processo de duplo-fonon com um estado intermediario
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imaginario da rede. Para o Raman de 2 ordem, nao apenas a rede, mas também o sistema de
spins faz a transi¢do através de um estado imaginario.'?3-12

O processo Orbach ¢ utilizado para descrever sistemas que sao ditos sofrer relaxacao

. . . 127 , ;. , , .
termicamente assistida. ' Neste, ¢ necessario que o ion de lantanideo possua dois estados
degenerados de baixa energia, juntamente com um estado excitado que encontra-se acima do
estado fundamental por um valor A. Quando um ion de lantanideo em seu estado de baixa
energia my = +J absorve um fonon com a energia equivalente a A, este pode atingir um estado
excitado capaz de promover a subsequente relaxagdo para o segundo estado de baixa energia
mj = —J. Esse processo ¢ termicamente dependente, de forma que, a uma dada temperatura, um
equilibrio entre as populagdes de ions em cada estado energético ¢ estabelecido, provocando
. 5 o 128

assim a relaxacdo da magnetizagao.

De maneira geral, cada um desses processos possui uma dependéncia especifica com

a temperatura. A taxa de relaxacdo da magnetizacao pode ser descrita em termos da combinagao

linear de cada mecanismo de acordo com a Equacéo (10).

t1 = AH™T + CT™ + 1yt ka?) (10)

Nesta, o primeiro termo diz respeito ao processo direto, o segundo ao Raman de 1* ordem e o
terceiro ao Orbach, onde A, C e 7y s@0 os parametros que contém a matriz de acoplamento
spin-fonon e a velocidade do som; H é o campo magnético aplicado; T é a temperatura; n, e n,
sdo expoentes que dependem de uma série de fatores, como a degenerescéncia do estado
fundamental do sistema estudado, presenca de estados excitados de baixa energia préximos ao
estado fundamental, presenca de interacdes hiperfinas, se o ion ¢ ou ndo um ion de Kramer.
Além dos processos de relaxacdo ja apresentados, o tunelamento quantico da
magnetizacdo (QTM, do inglés quantum tunneling of the magnetization) possui imensa
contribui¢do para a perda de magnetizagdo em SMMs e SIMs. Dentro do estado fundamental,
este € o processo mais eficiente de relaxacdo, sendo assim, o principal alvo a ser eliminado ou
minimizado através do “design” inteligente de ligantes e seus respectivos compostos de
coordenacdo. A principio, a probabilidade de se ocorrer o QTM ¢ proporcional ao quadrado do
chamado desdobramento de tinel (A), o qual esta relacionado com a interagdo Zeeman entre os

componentes transversais do campo magnético (H, e H,) e os componentes correspondentes

dos momentos magnéticos do estado fundamental (px e 1y), Equacdo (11).12312
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;1
4= [(ueH)? + (wyHy)] " = E[ﬁ(g,%hr,% + gJZ,HJ%)l/Z] (11)

A luz dessa informagio, a construgéio de compostos de coordenacgdo com baixos valores de g,
€ gy € a forma mais direta de se minimizar efeitos de QTM. Para tanto, ¢ necessario que o
campo cristalino em torno do centro metalico estabilize a distribui¢do eletronica de acordo com
sua simetria, a qual € especifica para cada ion de lantanideo, como apresentado na Figura 34,

levando ao aumento dos valores de g, em detrimento dos componentes em y € z.
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10 OBJETIVOS DESTA ETAPA
10.1  OBIJETIVOS GERAIS

Sintetizar e caracterizar estruturalmente e magneticamente os complexos
mononucleares [Gd(hscpy)2(NO3):]NO3  (5), [Tb(hscpy)2(NO3)2]NOs3 6) e
[Dy(hscpy)2(NO3)2]NOs (7).

10.2  OBIJETIVOS ESPECIFICOS

% Preparar os complexos demonstrados no Esquema 11;

NO,

Ln=Gd, Tb, Dy

Esquema 11. Estrutura genérica dos complexos 5-7.

«+»  Caracterizar estruturalmente, através da técnica de XRD de monocristal, os
complexos obtidos;

*+  Awvaliar as propriedades magnéticas dos complexos 5-7,
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11 MATERIAIS E METODOS

11.1 SINTESE DOS COMPLEXOS 5-7

Os complexos com os ligantes hscpy foram sintetizados com trés equivalentes do
ligante para um equivalente do sal do metal, de acordo com o Esquema 12.

Em um baldo de fundo redondo foi dissolvido 0,493 g (3,0 mmol) de hscpy em um
minimo de etanol a quente. A este sistema foi adicionado 1,0 mmol de Ln(NO3)3-XH>O
(Ln=Gd, Tb, Dy) dissolvidos em 20 mL de MeOH a temperatura ambiente. O sistema foi
mantido sob refluxo por um periodo de 4 horas. Apos esse tempo, houve a precipitacdo de um
solido branco. O sistema entdo foi levado ao freezer para repousar durante uma noite, apos a
qual o produto obtido foi filtrado, lavado com EtOH gelado e seco sob vacuo. Rendimento:
60,75 % (408 mg) para 5, 64,91 % (437 mg) para o 6 e 66,63 % (451 mg) para 7. Cristais
adequados para a XRD de monocristal puderam ser obtidos por saturacdo de uma solugdo

metanodlica do respectivo complexo com vapores de éter etilico.

S\\
A
| a) EtOH, 60 °C, 4h N\NH
— b) Freezer, overnight
N | c) Freezer, 72 h / NH,
+Ln(NO3);*XH,0 ————> NO
N\NH 3)37AaH2 HzN\(/ / \ O 3
il

0=
0~ "NH, \ N Yo

an
Ln=Gd, Tb, Dy
~

Esquema 6. Reacdo generalizada para sintese dos complexos [Ln(hscpy)2(NO3):]NOs (Ln = Gd, Tb, Dy).
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12 RESULTADOS E DISCUSSAO

12.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS COMPLEXOS 5-7

A motivagdo para esta etapa do projeto foi preparar complexos inéditos utilizando ions
lantanideos com o ligante hscpy.

Os compostos 5—7 sao isomorfos. Assim, inicialmente, serdo realizadas primeiramente
discussdes do complexo de Gd. A Figura 38 mostra a projecdo ORTEP para o complexo 5, o
qual cristalizou em um sistema triclinico, com grupo espacial P7. A estrutura cristalina contém
um centro de gadolinio que ¢ decacoordenado, ligado a dois ligantes hscpy e dois nitratos
ambos em sua forma quelato. Cada hscpy liga-se ao centro metalico de forma tridentada. A
carga 1+ do complexo cationico ¢ balanceada através de um anion nitrato. Uma molécula de
MeOH também esta presente na cela unitario do cristal.

O ligante tridentado hscpy apresenta angulos de mordida de 123,10(5)° para
N(py)-Gd-O e 121,14(4) ° para N(az)-Gd-N(py). Enquanto que os ions nitrato apresentam
angulos de 50,29(4) e 51,13(5) © para o O—Gd—O’. O angulo formado entre os planos dos

ligantes, calculados a partir da posicdo dos doze atomos mais pesados de cada um, ¢ de

Figura 38. Projecdo ORTEP do complexo [Gd(NV,N’,O-hsepy)2(NO3)2]NO3-MeOH.
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41,55(6)°, o qual ¢ mostrado na

Figura 39, que inclui também os valores

encontrados para os compostos 6 ¢ 7.
Algumas distancias de ligagdo e

angulos mais relevantes para os trés

complexos estdo listadas na Tabela 9. As

ligagdes Ln—O(11;23), Ln-N(01;13) e

Complexo 5 6 7

Ln—N(08;20) possuem comprimentos Angulo ©) 41,55 41,58 41,93
entre 2,3780(12) e 2,6568(15) A, os quais

Figura 39. (acima) Proje¢do ORTEP do complexo

sdo consideravelmente maiores quando
[GA(N-N’-O-hscpy)2(NO3)2]NO3-MeOH orientada

comparados a complexos com metais do : . ~
paralelamente a reta criada pela intersec¢d@o dos planos

bloco d, como exemplo complexos de Ni  medios dos ligantes mostrando o angulo formado entre

que possuem comprimentos de i gacio eles. Os ions nitratos coordenados ao centro metalico foram

NiiN e NiiO de 2.047 e 2.137 A omitidos por motivos de clareza. (abaixo) Tabela com os
2 b b

angulos entre os planos dos ligantes para os complexos

respectivamente. Os maiores
[Ln(hscpy)2(NO3)2]NO3-MeOH.

comprimentos de ligagdo para os
complexos com ions de lantanideos estdo
de acordo tendo em vista o maior raio idnico apresentado por estes se comparados aos metais
da série de transicdo. Ao analisarmos os comprimentos de ligacdes para os atomos ligados
diretamente aos centros metalicos nos complexos 5—7, ¢ observado que todos os valores seguem
0 mesmo padrao, com maiores comprimentos para o complexo de Gd, seguido pelo Tb e, entao
o Dy. Este resultado ja era esperado, tendo em vista o fendmeno de “contracdo lantanidica”
onde, ao progressivamente preenchermos os orbitais da série 4f, os elétrons gradualmente
sofrem uma maior atragdo nuclear devido a efeitos de blindagem menos eficientes, o que leva
ao raio 16nico decrescer ao passo que avangamos na série.

Outra informa¢do que da suporte a hipdtese do ligante hscpy encontrar-se em usa
forma neutra na estrutura do complexo vem da andlise das distancias de ligagdo N(09)-C(10) e
C(10)-N(12), as quais, nas duas unidades do ligante no complexo 5, t€ém um valor médio de
1,357(2) e 1,326(2) A, respectivamente , como mostrado na Tabela 9. Estas indicam a forma
cetona do ligante. A ligacdo C(10)-O(11) exibe um carater de ligacdo dupla com uma distancia
de ligacdo pequena na ordem de 1,242(2) A, o que novamente concorda com a predominancia
da forma cetona sobre a endlica no equilibrio tautomérico. O mesmo comportamento ¢

observado para os complexos de 6 ¢ 7.
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Tabela 9. Distancias (A) e angulos (°) de ligagio para os complexos 5-7.

Complexo 5 6 7

Ligante 1*  Ligante 2* Ligante 1 Ligante 2 Ligante 1 Ligante 2
Ln-N(01,13) 2,6073(14) 2,6568(15) 2,595(4)  2,643(4) 2,5852(14) 2,6420(14)
Ln-N(08,20) 2,5801(14) 2,5946(14) 2,557(5)  2,581(4) 2,5563(13) 2,5723(13)
Ln-O(11,23) 2,4226(14) 2,4035(12) 2,410(4)  2,392(4) 2,3986(12) 2,3780(12)
Ln-0(27,30) 2,5100(14) 2,4748(14) 2,493(4)  2,457(4) 2,4865(12) 2,4514(13)
Ln-0(28,31) 2,5399(14) 2,5030(15) 2,530(4)  2,486(4) 2,5229(13) 2,4786(13)
C(07,19)-N(08,20) 1,274(2) 1,273(2) 1,266(7)  1,274(7) 1,277(2) 1,274(2)
N(08,20)-N(09,21) 1,358(2) 1,361(2) 1,375(7)  1,356(6) 1,358(2) 1,3649(19)
N(09,21)-C(10,22) 1,357(2) 1,362(2) 1,365(7)  1,375(7) 1,359(2) 1,364(2)
C(10,22)-0(11,23) 1,242(2) 1,243(2) 1,243(7)  1,239(6) 1,246(2) 1,2471(19)
C(10,22)-N(12,24) 1,326(2) 1,325(2) 1,320(8)  1,323(7) 1,324(2) 1,327(2)
N(01,13)-Ln-N(08,20) 61,56(5) 60,61(5) 61,66(14) 60,65(14)  62,01(4) 60,84(4)
N(08,20)-Ln-O(11,23) 61,71(4) 61,62(4) 62,16(13) 61,94(13)  62,23(4) 62,21(4)
N(01,13)-Ln-O(11,23)  123,10(5) 121,14(4) 123,64(14) 121,48(13) 124,04(4)  121,92(4)
N(08)-Ln-N(20) 170,65(5) 170,50(14) 170,30(4)
N(25)-Ln-N(29) 172,50(4) 172,61(13) 172,64(4)

* Ligante 1 = ligante coordenado através dos atomos N(01), N(08) e O(11); ligante 2 = ligante coordenado através

dos atomos N(13), N(20) e O(23).

Comprimentos de ligacdo tipicos do ligante hscpy,*® como C(06)-C(07),
C(07)-N(08), N(08)-N(09) e N(09)-C(10), se mantiveram praticamente constantes apos a
coordenac¢ado do ion de lantanideo, apesar da rotagdo de 180 © em torno da ligagao N(09)-C(10).
As maiores mudangas podem ser evidenciadas em alguns dos angulos do ligante, como no
C(06)—-C(07)-N(08) e C(10)-N(09)-N(08), os quais sao 5,6 ° e 4,6 ° menores, respectivamente,
apos a coordenagao.

Todas as moléculas de metanol na estrutura cristalina agem tanto como doadores,
como aceptores para a formacao de ligagdes de hidrogénio as quais ligam as varias unidades na
rede estendida. A Figura 40 mostra uma secdo deste arranjo supramolecular na célula unitéaria
do complexo 5.

Como complemento a caracterizagao estrutural da série de complexos com o ligante
hscpy, andlises de ESI-MS foram realizadas e os espectrogramas estdo apresentados na

Figura A4 do Apéndice D. E possivel observar a presenga de sinais em 122,07 ¢ 148,05 m/z
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Figura 40. As redes de ligagdes de hidrogénio no complexo 7 aparentam ser paralelas ao eixo cristalino c.
Elipsoides térmicos desenhados com 50 % de probabilidade. As ligagdes de hidrogénios estdo apresentadas como

linhas tracejadas.

comuns aos trés espectros, com intensidade relativa e perfil isotépico muito semelhantes. Dessa
forma, ¢ plausivel atribuir estes sinais aos fragmentos C¢HsN3" e C7H¢N3O", respectivamente,
originados do ligante hscpy.

Para fragmentos com a presenca de ions dos lantanideos, a andlise dos dados pode ser
realizada de maneira mais criteriosa levando em consideragc@o a abundancia isotdpica de cada
lantanideo e sua massa atdmica (Tabela A13, anexo 3), como mostrado na Figura 41(al-cl),
para os fragmentos [Ln"(sepy)2]” (Ln=Gd, Dy, Tb e scpy = uma forma desprotonada do
hsepy). Dentre os trés, o Tb possui somente um istopo abundante, o **Tb, de forma que os
sinais de fragmentos que possuam seu ion apresentardo dois picos (sendo o segundo, de menor
intensidade, relativo ao isétopo '*C). Para o Gd e o Dy, temos, respectivamente, seis e cinco
isotopos de razoavel abundancia (>5 %). Dessa forma, além do deslocamento devido ao
aumento da massa atdmica, os espectros para fragmentos com ions desses dois ultimos devem
apresentar padrdes de picos associados a seus is0topos, como também ¢ possivel prever esse
padrdo, Figura 41(a2-c2).

Além do fragmento [Ln"(sepy).]*, foram também atribuidos os sinais relativos aos
fragmentos [Ln"(CeHaN)]", [Ln"(C7H7N30)]*, [Ln"{(CsHioNs02)]*, [Ln"(scpy).]” e
[Ln"(hscpy)(scpy)(NO3)]*, Esquema Al do Apéndice D. Dessa forma, a andlise por ESI-MS

mostrou-se uma ferramenta importante para a elucidacdo das composi¢des dos complexos.
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Figura 41. ESI-HRMS em modo positivo da série de complexos (al) 5, (b1) 6 e (c1) 7, todos dissolvidos em uma
mistura 9:1 de CH30H/H»0. (a2, b2 e c2) Padrdes isotopicos calculados para os fragmentos correspondentes
mostrados ao lado direito do grafico.

Dessa forma, aliando-se esses resultados com as analises de XRD de monocristal, foi possivel

determinar as estruturas dos complexos 57, confirmando o sucesso de sintese destes.
12.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DOS COMPLEXOS 5-7

Uma vez identificado que as estruturas para os complexos 5—7 sao muito semelhantes,
espera-se um comportamento vibracional equivalente para os trés compostos. Os espectros de
FTIR para os trés complexos estdo apresentados na Figura 42. Como esperado, uma grande
semelhanga ¢ evidenciada entre eles. De forma analoga ao ligante hscpy livre, para os trés
complexos observou-se na regido de 3800 a 2700 cm ' uma banda bastante alargada que pode
ser atribuida a sobreposi¢ao dos modos de estiramentos v(N—H) de aminas e de estiramentos
v(O-H) de moléculas de solvente de cristalizagdo. Outras bandas caracteristicas do ligante
foram observadas, como aquelas em 1668 cm™, atribuidas aos modos v(C=0) da carbonila ou
v(C=Nschiff) da azometina; 1548 cm™!, relativa a0 modo v(C=N) da piridina; e em 1155 cm™,

atribuidas a0 modo 8(C—C—H) de grupos aromaticos. E possivel observar um deslocamento de
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Figura 42. Espectros FTIR dos complexos 5-7 utilizando pastilha de KBr como suporte.

aproximadamente 30 e 40 cm™!, para menores valores de nimero de onda, das bandas em 1668
e 1548 cm™!, respectivamente, quando comparadas as respectivas bandas no espectro do ligante
livre (1690 e 1589 cm ™). Esses modos normais de vibragdo que dio origem a essas bandas
estdo associados com atomos que fazem a coordenagdo ao centro metalico. Sendo assim uma
evidencia da coordenagdo dos ligantes hsepy ao centro metalico. Outra caracteristica observada
nos espectros é a presenca de uma banda na regiio proxima a 1380 cm’!, atribuida a
sobreposicao dos modos normais antissimétricos de estiramento (E’) do anion (NOs3)™ como
contraion e também dos modos (A1 + Bz) do ion coordenado na forma quelato ao centro
metélico'?13°. Como conclusdo, os espectros de FTIR sdo concordantes com as estruturas

resolvidas por XRD de monocristal para os complexos desta série.
12.3  ESTUDOS DE EPR DO COMPLEXO 5

Gd*", que possui configuragio eletronica [Xe]4f”, é o inico dentre os ions trivalentes
paramagnéticos dos elementos do bloco f que ndo apresenta contribuicio do SOC no
desdobramento de seus estados energéticos quando no estado fundamental, possibilitando que
sejam obtidos espectros de EPR em banda X de seus compostos de coordenacgdo. Os orbitais f
do Gd*' estdo igualmente preenchidos com um elétron cada, fazendo com que seu estado
fundamental, ®S, seja orbitalmente ndo degenerado, com niimero quintico do momento angular

orbital total, L, igual a zero.!3! Uma forma de se interpretar esse fato ¢ que nesta configuragio
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nao ha a livre movimentacao eletronica entre orbitais, de forma que o componente do momento
angular orbital seja nulo, impossibilitando a existéncia de qualquer tipo de acoplamento com o
momento angular de spin. Tendo isso em vista, dentre os trés complexos estudados nesse
capitulo, somente foi possivel a obten¢ao de espectros de EPR para o complexo 5, uma vez que
os efeitos de SOC e ZFS para os complexos 6 ¢ 7 sdao muito intensos, fazendo com que a
diferenca de energia entre os estados eletronicos nestes ultimos dois seja maior do que a energia
da radiacdo utilizada para promover as transigdoes.

O espectro de EPR para o complexo 5, juntamente com a curva simulada através do
software EasySpin, estdo apresentados na Figura 43(a). Para a simulacdo, o Hamiltoniano
descrito pela Equacao (12) foi utilizada. Nela, o primeiro termo refere-se ao desdobramento
causado pelo efeito zeeman (ZE, do inglés Zeeman effect) e o segundo e terceiro aos efeitos de

ZFS causados pelo campo cristalino.
3 = ppS- G- B + D (S? - 15%) + E(s - 53) (12)

A partir dos temos D e E ¢ possivel calcular o fator de rombicidade Ar a partir da
equacdo Ar = 3E/D. A partir desse termo temos informagdes sobre a esfera de coordenagio e
como o campo cristalino gerado por ela influéncia nos niveis de energia do centro metalico.

A simulagao dos espectros de EPR para compostos de coordenacao utilizando ions de
lantanideos nao ¢ uma tarefa trivial, como ¢ possivel ver pela escassez de trabalhos na literatura
que fazem esse tipo de analise. Como pode ser observado na Figura 32, onde ¢ mostrado o
diagrama com os diversos niveis de energias para diferentes ions trivalentes Ln>", os diferentes
fendmenos que causam os desdobramentos dos niveis de energia acabam por tornar a descrigao
dos espectros EPR de complexos contendo ions do bloco f muito complexas. Além disso, os
altos valores de S para os ions do bloco f ¢ um problema do ponto de vista pratico, uma vez que
isto aumenta consideravelmente o tempo computacional de simulagdo dos espectros a partir da
abordagem aqui utilizada. Neste cenario, os niveis de energia do Gd** podem ser descritos com
relativa facilidade, visto a auséncia do fendmeno de SOC. Para este ion, a degenerescéncia do
estado fundamental 8S ¢ quebrada apenas devido ao efeito de ZFS causado pelos ligantes, dando
origem a quatro novos estados spin com my = +7/2, £5/2, £3/2 e £1/2, Figura 43(b). Através
da aplicagdo de um campo magnético externo, esses quatro niveis sdo adicionalmente
desdobrados e a partir destes que as transi¢des de spin ocorreram. A partir do diagrama ¢
esperado que no espectro de EPR de Gd** sejam observadas sete transi¢des. Entretanto,

experimentalmente foi observado um perfil conhecido como “U-spectra”, sendo caracterizado
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Figura 43. (a) Primeira derivada do espectro de EPR em banda X para o complexo 5 a 77 K. (—) dados; (—)
curva simulada. (b) Diagrama qualitativo indicando o desdobramento dos niveis de energia devido aos

fendmenos de ZFS e aplicagdo de um campo experto para o estado fundamental do ion Gd**.

por bandas alargadas, distribuidas por toda a regido do espectro, com uma transi¢ao mais intensa
na regido de 2 kG, ndo sendo, assim, possivel observar transi¢des discretas. Através da
simulagdo do espectro, foi observado um comportamento axial, com uma pequena distor¢ao
rombica, para os valores principais do tensor g, evidente se observarmos que gx = 2,6945,
gy =2,5884, g, =2,0536, onde os dois primeiros apresentam valores proximos entre si, porém
diferentes, e distantes do ultimo. Esse resultado indica um eixo preferencial na molécula e ¢
corroborado pela estrutura cristalina obtida através da técnica de XRD de monocristal, onde ¢
possivel observar que os dois ligantes presentes na estrutura do complexo formam um angulo
entre si de aproximadamente 40 °, formando assim um plano central no composto com as
posicdes axiais preenchidas pelos ions nitrato. Adicionalmente, através da simulacdo, foram
obtidos valores de 2637,2 e 776,8 MHz para os parametros D e E, respectivamente. A partir
destes, o termo correspondente da rombicidade, Ar, da geometria em volta do centro metalico
foi determinado como sendo 0,880. Quanto mais proximo da unidade Ar for, mais rombica € a
geometria em torno do centro de Gd**. O valor obtido préximo de 1,0 é coerente com a estrutura
do complexo, onde duas unidades do ligante formam um plano na regido equatorial do centro
metalico, enquanto dois ions nitrato se coordenam nas posi¢des axiais. Apesar de parecerem
resultados contraditdrios, o carater axial do tensor g e o carater rombico de Ar possuem origens
em fendmenos distintos. O primeiro ¢ resultado da distribuicdo anisotropica de carga nos
orbitais f dos ions de lantanideos. O segundo, origina-se na geometria da esfera de coordenagdo

em torno do centro metalico, resultando no ZFS.



115
Capitulo 2 — Resultados e Discussdo

12.4 DINAMICA MAGNETICA DO COMPLEXO 5

Como ja discutido anteriormente, o Gadolinio ¢ o Unico ion trivalente paramagnético
da série dos lantanideos que ndo possui SOC em seu estado fundamental, ®S, devido a sua
configuracio eletronica. Dessa forma, o Gd** é dito ser magneticamente isotropico, de modo
que seus ions ndo podem apresentar nenhum processo de relaxagdo lenta da magnetizagao.
Sendo assim, ensaios de susceptometria AC ndo foram realizadas para este composto, uma vez

que estes somente dariam informagdes com relacdo a interagdes dipolares interatomicas.
12.5 DINAMICA MAGNETICA DO COMPLEXO 6

A grande magnitude do momento magnético orbital dos ions de lantanideos, em
combinagdo com o campo cristalino que age sobre eles, faz com que a relaxagdo do momento
magnético aconteca de maneira mais lenta do que ¢ usualmente observado para materiais
paramagnéticos baseados em metais de transi¢do. Sistemas que apresentam essa relaxacao lenta
sdo chamados de SIMs, os quais s3o amplamente estudados devido aos efeitos de memoria'??
inerente a essa relaxagdo e coeréncia quantica associadas ao seu momento magnético ao nivel
de entidades moleculares magneticamente isoladas.!* Para se estudar a dinamica de relaxagio
do complexo 6, medidas de susceptometria AC dependente da temperatura e frequéncia foram
realizados.

Na auséncia de um campo

magnético estatico externo, o complexo 6

5,00
ndo apresentou sinais fora de fase para a o 8:8:3:8:830:0:8:8‘0\8
g 4.00 - 0—3—0—9—0—0—0-—0 699
susceptibilidade magnética (Figura 44), ’ e e e o -
P s (Fe ) = B—R—R—R—HR—R—H-H—R—R-—4
similarmente a  outros  complexos g 3,007 —p=6=6—6—6—6—6—6—6—"06
decacoordenados de  Tb**.B3¢ A % 2001
aplicagdo de um campo estatico de 1 kOe ;f 1.00-
. . e o=
significativamente desacelera a dindmica N
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frequéncias possam ser detectados na Figura 44. Grafico da susceptibilidade magnética molar

janela de investigacdo, como pode ser  (o)em fase, y'u, ¢ (®) fora de fase, 3", versus a frequéncia

visto na Figura 45(a). Ao examinarmos a para o complexo 6, medidos em diferentes temperaturas,

. oy e de 2,0 (pontos azuis) a 6,0 K (pontos vermelhos), na
dependéncia das susceptibilidades em ® ) ® )
auséncia de campo magnético estatico.

fase (y'w) e fora de fase (y"») com a
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frequéncia de oscilagdo do campo magnético, v, € possivel observar a presenca de dois
processos distintos de relaxacao. O primeiro ¢ muito lento para que sejam observados maximos
bem definidos na regido investigada e se apresenta na forma de uma cauda nas curvas de
menores temperaturas nas regides de baixa frequéncia do grafico de " versus v. O segundo,
) N . o~ 2
por outro lado, apresenta maximos dependentes da temperatura e frequéncia na regido de 10° a
103 Hz. Para que possamos extrapolar o tempo de relaxacdo magnético, 7, para o sistema, o

ajuste dos perfis de y"v (w) foi feita utilizando a Equacao (13):

S - n n 1-an n 2
Yo" (@)= le +(;(T XsInl(wTy) cos(anm/2)] (13)

wTy) "%sin(a,m/2) + (wT,)2 2%

onde m ¢ o numero de processos de relaxagdo observados, @ = 2nv, yr € X5 sdo as
susceptibilidades isotérmica e adiabatica, ou seja, a susceptibilidade observada quando v— 0
e v — oo, respectivamente, e a ¢ o parametro que leva em consideracao a distribuigdo entre os
tempos de relaxagdo. A fungdo apresentada possui diferentes conjuntos de yr, ys, 7e¢ « para
reproduzir a sobreposicdo existente em sistemas que apresentem dois ou mais processos de
relaxacao.

Uma vez que nenhum pico foi detectado para o processo lento (abaixo de 10 Hz) no
grafico de y",; dependente da frequéncia, os parametros que descrevem esse processo sao

afetados por grandes incertezas e, por isso, ndo serao discutidos em detalhes, mas serdo
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Figura 45. (a) Grafico da susceptibilidade magnética molar fora de fase, y"u, dependente da frequéncia, para o
complexo 6, medido em diferentes temperaturas, de 2,0 (pontos azuis) a 6,0 K (pontos vermelhos), ¢ com um
campo magnético aplicado de 1 kOe. (b) Grafico da variacao dos tempos de relaxagdo dependentes da temperatura
medidos na presenca de um campo magnético externo de (0) 1 kOe, (—) juntamente com a melhor simulagdo

obtida para o conjunto de dados, como descrito no texto.
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simplesmente usados para ajustar os perfis isotérmicos completos de y"v (). A dependéncia
do tempo de relaxagdo com a temperatura do processo mais rapido foi plotado em fungdo do
inverso da temperatura, de acordo com a relagao de Arrhenius 7= 7o exp(4/ksT), Equagao (14),

como pode ser visto na Figura 45(b).
4
(T) = Toe( /kBT) + Ttunelamento (14)

O grafico revela que 7¢ dependente da temperatura, indicando a sobreposicao de pelo
menos dois mecanismos de relaxagdo. Para simular esta curva, foi utilizado um modelo que
inclui um processo Orbach, que descreve uma relaxagdo ativada termicamente através de uma
barreira de ativagdo, acoplado a um processo independente da temperatura (processo de
tunelamento).

A linha preta apresentada na Figura 45(b) para o conjunto de dados com esferas
preenchidas ¢ o resultado do ajuste feito utilizando a Equacéo (14), onde os melhores valores
encontrados foram: 7 = 2,6-10° s, 4 = 7,6 cm! e uma frequéncia de tunelamento de
2,60.10* Hz. E necessario salientar que o ajuste das curvas utilizando modelos que incluem um
processo Raman acoplado a um processo direto ou de tunelamento resultaram em valores
pobres ou expoentes Raman (2,3) extremamente baixos, dessa forma, esses valores foram
descartados.

Para obtermos melhor compreensao quanto a dindmica de relaxagdo do complexo 6, a
medida da susceptometria AC foi realizada aplicando-se um campo magnético estatico de 1,5
kOe, Figura 46(a). O comportamento de 3"y dependente da frequéncia exibiu novamente dois
processos de relaxacdo dos quais apenas um apresenta um maximo visivel na regido trabalhada.
Para o ajuste da curva simulada foi utilizado o mesmo modelo empregado para as medidas em
1,0 kOe. Os tempos de relaxagdo extraidos da simulagao, linha tracejada na Figura 46(b), sao
maiores quando comparados aqueles encontrados para um campo estatico de 1,0 kOe, na
mesma temperatura, indicando que o aumento do campo suprime o processo de relaxagdo por
tunelamento quantico. Como observado anteriormente, na parte onde a temperatura ¢ maior
constata-se uma maior dependéncia de T com a temperatura, a qual reduz com o resfriamento,
alcangando um méximo em aproximadamente 2,9 K. Abaixo desta temperatura, um decréscimo
no tempo de relaxagao ¢ observado. Esse fenomeno pode ser interpretado como sendo o
resultado da diminuicao da troca de energia, como resultado do resfriamento, entre as moléculas
do complexo e os modos vibracionais do estado so6lido responsaveis pela relaxagdo de spin

(efeito phonon-bottleneck)."*”'*° Como dito anteriormente, esta segunda curva também foi
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Figura 46. (a) Susceptometria AC do complexo 6 com a componente fora de fase, v da susceptibilidade magnética,
versus Vv, aplicando-se um campo magnético estatico de 1,5 kOe. As medidas foram feitas em uma janela de
temperatura que variou de 2,0 (pontos azuis) até 6,0 K (pontos vermelhos). (b) Grafico da variagdo dos tempos de
relaxacdo dependentes da temperatura medidos na presenca de dois campos magnéticos externos: (o) 1 kOe ¢

(®) 1,5 kOe, juntamente com a melhor simulagao obtida para o conjunto de dados, como descrito no texto.

simulada utilizando a combinacdo de um processo Orbach com a de um mecanismo de
tunelamento remanescente. Os parAmetros obtidos foram: 7, = 8,3-107 s, 4=21,9 cm™ e uma
frequéncia de tunelamento de 1,92-10* Hz.

O valor para a barreira de ativacdo para a relaxacdo magnética estd entre um dos
maiores ja encontrados para complexos decacoordenados de Tb**, indicando que o ligante
hscpy ¢ um bom candidato para ser utilizado como bloco construtor na preparagdo de

complexos de lantanideos com relaxacao lenta da magnetizagao.
12.6 DINAMICA MAGNETICA DO COMPLEXO 7

Para os metais de transicdo, como observado para os complexos 3 e 4, a
susceptibilidade magnética molar tem majoritariamente origem no spin eletronico, tendo em
vista que a a¢do do campo ligante diminui significativamente boa parte da contribuigdo orbitalar
para o valor de x,,. Para a série dos lantanideos, essa supressdo nio ocorre, fazendo com que,
além da contribuicdo do spin eletronico, exista a contribuicdo do momento angular orbital para
0 magnetismo dessas espécies. Dessa forma, o momento angular total, J, ¢ um nimero quantico
melhor para descrever os resultados observados para essas espécies. Parao Dy, S=5/2eL =35,

sendo entdo J = 15/2.



119
Capitulo 2 — Resultados e Discussdo

Para espécies mononucleares paramagnéticas, o valor do produto x,, T, a 300 K, pode

ser previsto pela Equacao (15)

_ Nag® i
XM

_3kB(T+9)]U+1) (>

onde X, € a susceptibilidade magnética molar, Ny ¢ o nimero de Avogadro, g ¢ o fator
giromagnético, g ¢ o magneto de Bohr, kp € a constante de Boltzman, T a temperatura, 6 é o
termo de corre¢do de Currie-Wiess e J ¢ o nimero quantico do momento angular total dado pela
série de Clebsch—Gordan (J = S + L). Para o caso do Dy, que possui J = 15/2 e g = 3/4, ¢
esperado um valor de 14,2 emu K mol™'. A partir dos dados obtidos para o complexo 7,
Figura 47, 3 300 K, encontramos um valor de y,,T igual a 13,7 emu K mol™!, o qual encontra-
se abaixo do valor previsto. Esse pequeno desvio pode estar associado a contaminacdo de
impurezas diamagnéticas, como excesso de ligante ndo coordenado aos centros metalicos, agua
de hidratagdo, etc, como também pode ser um reflexo da distribuicao populacional de nucleos
metalicos em diferentes estados de my, visto que a separagao energética entre esses ¢ pequena,
ocorrendo a formagao de um equilibrio entre as populagdes. A dependéncia do produto yp T
com a reducao da temperatura, onde ¢ observado sua progressiva redugao, chegando até o valor
de 11,2 emu K mol !, corrobora essa afirmacio. Esse fendmeno é uma resposta a despopulacio
energética do estado ®Hys» com o abaixamento da temperatura, tendo em vista que a influéncias
da interacao do ion de lantanideo com o campo ligante faz com que estados energéticos com
mj menores sejam de mais baixa energia.

Da mesma forma que para o complexo 6, foi realizado o estudo de relaxa¢do magnética

do complexo 7 baseado nos ensaios de

susceptometria de corrente alternada 14,0
dependente da temperatura e frequéncia. T 13,5
=]
Os graficos das componentes em fase, x'y, 5 13,0 —
n A . = -
e fora de fase, y ', versus a frequéncia de E 1254
]
oscilacio do campo magnético, v, em = 0 i
= 0T
diferentes temperaturas, estdo apresentados = T
11,5 =
. - : ’ o
na Figura 48. Ao contrario do que foi {10
11,0
’ | L DL DL L L DL
observado para o complexo 6, o 0 500 100 150 200 250 300
complexo 7 apresenta relaxacdo lenta da Temperatura / K

magnetizacdo mesmo na auséncia de um Figura 47. Gréfico da variagdo do produto Ym.T com a

campo magnético estatico, como pode ser ~ temperatura para o complexo 7.
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Figura 48. Susceptometria AC do complexo 7 com os componentes (a) em fase (x’v) e (b) fora de fase (}’v)
versus v, na auséncia de um campo magnético estatico. As medidas foram feitas em uma janela de temperatura

que variou de 2,0 (pontos azuis) até 6,0 K (pontos vermelhos).

visto pelos valores de y'’), diferentes de zero na Figura 48(b). Neste, dentro dos limites
experimentais, ¢ possivel ver apenas um pico no grafico, bem definido nos limites
experimentais utilizados, que ndo se desloca em func¢ao da temperatura, mantendo seu maximo
em 2700 Hz. Isto indica que o processo de relaxacdo observado ¢ puramente resultado de
tunelamento quantico da magnetizacao. Nestas condigdes, o tempo de relaxagao pode ser obtido

através da Equacao (16).
t=1/2nv =1/w (16)

Ou seja, o complexo 7 possui relaxacdo lenta da magnetizagdo, mesmo na auséncia de campo
magnético, que oscila com um tempo de relaxagdo igual a 5,9.107 s.

Quando aplicado um campo magnético estatico de 1,0 kOe, o perfil das
susceptibilidades magnéticas em fase e fora de fase mudam drasticamente, Figura 49(a) ¢ (b).
Sdo observados quatro sinais no grafico de y''y, versus a temperatura, os quais tém seus
maximos deslocados dependentes de v. Dessa forma, os resultados indicam que o material
possui quatro mecanismos distintos para a relaxa¢do da magnetizacdo. Até onde vai 0 nosso
conhecimento, esse ¢ o primeiro relato de composto que apresente tal comportamento.

Visto essa resposta incomum da susceptibilidade fora de fase, o grafico de y"';, versus
a frequéncia de oscilacdo do campo magnético teve de ser divido em trés faixas diferentes de
temperatura para que a clareza nos graficos fosse mantida, Figura 50. Primeiramente, entre a
faixa de 2 a 4 K, Figura 50(a), ¢ possivel observar dois processos de relaxacao, o primeiro com

maximo bem defino em aproximadamente 3500 Hz, a 2 K, (processo 1) e o segundo como um
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Figura 49. Susceptometria AC do complexo 7 com os componentes (a) em fase (%’v) e (b) fora de fase (}’v) da
susceptibilidade magnética dependentes da frequéncia do campo magnético oscilante, aplicando-se um campo
magnético estatico de 1,0 kOe. A frequéncia de oscilagdo do campo foi variada de 10 (pontos vermelhos) até

10000 Hz (pontos azuis).

ombro em baixos valores de frequéncia (processo 2), v < 10 Hz. Ambos os sinais se deslocam
com o aumento da temperatura, sendo que, a partir de 2,7 K, € possivel ver um maximo para
processo 2 em aproximadamente 20 Hz, o qual permanece visivel até 5,2 K.

Na faixa de 4 a 9 K, Figura 50(b), um novo par de sinais pode ser observado. Dentre
esses, 0 processo mais rapido (processo 3) inicialmente se apresenta na forma de um ombro, o
qual pode ser visto claramente apenas a partir de aproximadamente 5,6 K e passa a ter um
maximo visivel a partir de 8,7 K. O ltimo processo (processo 4) tem seu maximo aparente a
partir de 7,2 K. Igualmente aos dois primeiros, ambos os ltimos dois processos se deslocam
para maiores frequéncias com o aumento da temperatura, sendo o processo 4 ainda visivel
mesmo em temperaturas proximas a 17 K, como pode ser visto na Figura 50(c). A Figura AS
do Apéndice E, pagina 189, traz os graficos de y,, versus o citados até entdo como forma de
exemplificar o que foi discutido.

A partir desse conjunto de dados foi possivel fazer o ajuste das curvas de Int versus
T! da mesma forma que foi feito para o complexo 6. A dependéncia do tempo de relaxacio
com a temperatura dos quatro processos foram plotados em func¢ao do inverso da temperatura,
de acordo com a Equaciao (14), levando em consideracdo a presenga de dois mecanismos de
relacdo, um Orbach e um QTM. Os gréficos resultantes dessas andlises estdo apresentados na

Figura 51 e os resultados extraidos dos ajustes estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Valores de 74, A e T4y, obtidos a partir do
ajuste das curvas de Int versus T~! para os quatro
processos de relaxagdo observados nos experimentos de

susceptometria AC para o complexo 7.

Processo Ty /S Alem™ T, /s
1 6,5.10% 92 9,9.10°
2 2,6.10% 258 2,4.10°
3 1,9.10°% 49,7 45107
4 1,7.10° 32,7 4,0.10*

De maneira geral, as curvas de Int
versus T~! puderam ser ajustadas de maneira
satisfatoria utilizando o modelo de um
mecanismo Orbach aliado a um QTM.
Tentativas de ajustar as mesmas curvas
utilizando outros mecanismos, como direto e
Raman de 1* ordem, foram realizadas,
entretanto nao foram obtidas boas correlagdes
entre os dados experimentais e as curvas
ajustadas. Dentre os quatro, o processo 1
apresentou a menor barreira para a inversao da
magnetizacdo, enquanto que o maior valor foi
observado para o processo 3. Todos os
processos de relaxagdo  possuem a
contribui¢do do QTM, sendo mais intenso para
0 processo 4.

Dessa forma, foi observado que o
complexo 7 apresenta relaxacdo lenta do

magnetismo mesmo na auséncia de campo

10 100 1000 10000
v/ Hz

Figura 50. Graficos de y", versus v para o

complexo 7 em diferentes faixas de temperatura,
aplicando-se um campo magnético estatico de
1,0 kOe. As faixas de variagdo de temperatura sio: (a)
2 (pontos azuis) até 4 K (pontos vermelhos); (b) 4
(pontos azuis) at¢ 9 K (pontos vermelhos); (¢) 9

(pontos azuis) até 17 K (pontos vermelhos).

magnético estatico, ao contrario do que foi observado para o complexo 6. Nesse caso, ndo foi

observado dependéncia do tempo de relaxagdo com a temperatura, indicando que o mecanismo

de relaxacgao por tras desse processo ¢ exclusivamente através do QTM. As barreiras energéticas

encontradas neste caso sao comparaveis a de outros complexos de Dy ja descritos anteriormente

na literatura.''>'%%!14!1 Entretanto, até onde vai o nosso conhecimento, ndo ha relatos de
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Figura 51. Graficos de Int versus T~! para os processos (a) 1, (b) 2, (¢) 3 e (d) 4, observados para o complexo 7.

complexos mononucleares de Dy que apresentem quatro processos de relaxacdo lenta da
magnetizacdo. Dessa maneira, esse € um potencial sistema para estudos mais aprofundados a
cerca de suas propriedades magnéticas como forma de entender melhor essa caracteritica inédita

do composto.
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13 CONCLUSOES PARCIAIS

Nesta parte do trabalho, foram apresentados trés complexos inéditos, sintetizados
utilizando-se o ligante hscpy e ions de lantanideos, na forma de [Ln(hsepy)3:(NO3)2](NO3)
(Ln=Gd, Tb, Dy). Os trés complexos tiveram suas estruturas determinadas pela técnica de
XRD de monocristal, onde pode ser inferido que a série estudada ¢ formada por espécies
isomorfos, decacoordenadas, possuindo duas unidades do ligante, orientados equatorialmente,
e duas unidades nitrato, alinhados axialmente, em sua esfera de coordenagdao, ambos os
conjuntos com certa distor¢do rombica; um ion nitrato ndo coordena faz o balanco de carga
desta espécie i0nica, além de uma molécula de solvente de cristalizagdo ¢ encontrada na cela
unitaria. Os trés complexos foram estudados a partir das técnicas de FTIR e ESI-HRMS, como
forma de caracterizacdo adicional e os resultados foram concordantes com as composicoes
quimicas encontradas.

O complexo 5 foi também caracterizado por EPR, onde foi observado um
comportamento axial para os valores principais do tensor g, com uma pequena distor¢ao
rombica, de acordo com a estrutura determina por XRD de monocristal.

Para os complexos 6 e 7, sua dindmica magnética foi estudada através das técnicas de
susceptometria com corrente direta e alternada. Para o primeiro, foi determinado que este ndo
possui relaxagdo lenta da magnetizagdo na auséncia de campo magnético, porém, ao ser
submetido a um campo de 1,0 kOe, foi observada relaxacdo lenta da magnetizacao através de
dois processos distintos. A barreira energética para a inversdo do momento magnético foi
calculada como sendo 21,9(4)cm™', uma das maiores ji observadas para complexos
decacoordenados de Tb**. A frequéncia de tunelamento nesse regime foi determinada como
sendo de 2,60(3).10* Hz e o aumento da intensidade do campo magnético estatico diminuiu
sobremaneira o processo de relaxacdao por QTM.

Para o complexo 7, foi observada relaxacdo lenta da magnetizagdo, mesmo na auséncia
de campo magnético estatico, e, nestas condi¢des, o processo QTM de relaxagdao ¢
predominante, que possui uma frequéncia igual a 1,69.10* Hz.

Com a aplicagdo de um campo magnético de 1,0 kOe esse composto mostrou uma
resposta, até¢ onde sabemos, inédita, com quatro processos de relaxacao distintos. Para todos, as
curvas de Inz versus T~! foram satisfatoriamente ajustadas utilizando um modelo de relaxagio
que leva em consideracdo dois mecanismos, um Orsbach e um QTM. Dessa maneira, foi
possivel a obtencdo dos parametros termodindmicos associados a esses mecanismos. O

processo de relaxacdo mais rapido, processo 1, foi o que apresentou o menor valor de
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A =9,2 cm™, ao passo que o processo 3 foi 0 que apresentou o maior valor, A = 49,7 cm™'. Esses

valores sd0o comparaveis a outros observados para complexos mononucleares de Dy.
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Complexos com Ruténio
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14 INTRODUCAO

14.1 O FENOMENO DA LUMINESCENCIA E A UTILIZACAO DE MOLECULAS ANTENA

O processo de luminescéncia ¢ definido como uma “emissao espontanea de radiacao a
partir de espécies eletronicamente ou vibracionalmente excitadas”!*?. Dentre os mecanismos
que podem ser utilizados para que seja realizada essa excitagdo com o objetivo da confec¢ao de

143-146 hara mediar

sistemas fluorescentes, grande interesse ¢ dado a aqueles que utilizam antenas
a transferéncia de energia. Estas espécies tém como fun¢do a captagdo de energia na forma de
radiacdo eletromagnética a partir de transigdes eletronicas, preferencialmente com alto
coeficiente de absortividade molar. Dentre as espécies que podem atuar como tal funcdo
destacam-se: moléculas organicas'¥’, compostos de coordenacdo'*, redes metalorganicas
(MOFs, do inglés metal-organic frameworks)'*’, polimeros'>’, nanomateriais''.

Para que seja feita a escolha de qual sistema pode melhor executar a funcdo de antena,
¢ necessario entender os processos por tras dos fenomenos de fluorescéncia e fosforescéncia.
Para tanto, a construcao do diagrama de Jablonski, Figura 52, ¢ uma ferramenta muito utilizada

para a visualizacdo dos processos que podem ocorrer a partir da excitacdo eletronica de uma

espécie genérica.!%

L nIH

Energia ——

Figura 52. Diagrama de Jablonski evidenciando os principais processos radiativos (linhas retas) e ndo-radiativos
(linhas onduladas) para complexos contendo ions de lantanideos. Na imagem: A = absor¢ao; F = fluorescéncia;
P = fosforescéncia; R = relaxacao vibracional; S = estado singleto e T = estado tripleto (nesses casos os indices
subscritos 0 e 1 correspondem ao estado fundamental e excitado, respectivamente); CIS = cruzamento intersistema;

CI = conversao interna e TE = transferéncia de energia. Adaptada da referéncia 106.
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Para o caso da utilizacdo de ligantes organicos como antenas, por exemplo, estes
podem ser excitados, saindo do estado fundamental singleto ('So) para um estado excitado
eletronico singleto (!S1), donde podem softrer tanto relaxacdo néo radiativa (Ry), retornando ao
estado fundamental 'Sy a partir do mecanismo de conversdo interna (CI), como podem ser
levados até um estado excitado tripleto (°T1) da propria antena, conhecido como cruzamento
intersistemas (CIS), ou até um estado excitado do ion de lantanideo. Quando a relaxacao
comunica um estado da antena com um estado do ion de lantanideo, esse processo recebe a
nomenclatura especifica de transferéncia de energia. O retorno radiativo ao estado fundamental
a partir do estado excitado *T; é que d4 origem ao fenomeno de fosforescéncia. Este processo
¢ na ordem de mil a cem mil vezes mais lento do que o de fluorescéncia, uma vez que o primeiro
ndo ¢ permitido por regras de sele¢io de spin.!>? Dessa forma, enquanto no estado *T}, a antena
possui maior probabilidade de transferir energia para o estado excitado de spin do ion de
lantanideo, que por sua vez pode sofrer relaxagdo através de processos luminescentes.

A eficiéncia de como um sistema transforma a energia absorvida em emissao luminosa
¢ caracterizada pelo parametro conhecido como rendimento quantico O, o qual € igual a razao
entre o numero de fotons emitidos sobre o nimero de fotons absorvidos pelo sistema em estudo.
O parametro Q pode ser calculado a partir da constante de velocidade de despopulacdo do
estado excitado ks (em s™!) e da constante de velocidade do processo radiativo kyqqs (em s™).
Esses trés pardmetros se relacionam através da Equacio (17).106:152

kraa a7
kobs

Q:

Idealmente, um sistema com Q = 1 converteria toda a energia que absorveu para efetuar os
processos radiativos de interesse.

Dessa forma, minimizar fendmenos de relaxagao nao-radiativas € maximizar a taxa de
conversao dos processos de CIS e TE sdo estratégias para obtencdo de sistemas com alto
rendimento quantico, uma vez que esses processos aproximam o parametro ks de kops. Uma
forma de atingir tais propriedades ¢ utilizar ligantes de carater rigido, com ligag¢des duplas
conjugadas, estruturas aromaticas e com alta capacidade de coordenacio.!>?

Nesse cenario, trés arquiteturas podem ser generalizadas para a construgdo de
complexos luminescentes baseados na utiliza¢ao de unidades conhecidas como antenas. Essas
unidades sdao constituidas por cromoéforos de alta absortividade molar, responsaveis pela
absorcao da radiacdo eletromagnética e transferéncia da energia associada a essa excitacdo para

o ion de lantanideo. No primeiro caso, o proprio ligante age como antena. Essa abordagem
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apresenta a vantagem de ser um procedimento sintético muito mais simples. No segundo caso,
um composto de caracteristicas ja conhecidas de antena, como o fluoreno, acridina, antraceno,
complexos de ruténio,'> ¢ adicionado a estrutura do ligante para que atuem na captacio de
radiagdo eletromagnética. Entretanto, aumentar as dimensdes do ligante pode ocasionar um
grande acréscimo de relaxacao ndo radiativa devido a perda de energia para a rede, visto o maior
numero de transi¢des vibracionais possiveis. No terceiro caso, um segundo ligante (auxiliar) ¢
coordenado ao ion de lantanideo para atuar como antena. Neste caso, a labilidade desse segundo
ligante deve ser levada em consideragdo. Os complexos obtidos a partir dessas abordagens

podem ser agrupados como ilustra o Esquema 13.

A
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Esquema 7. Diferentes arquiteturas de complexos luminescentes baseados na utilizagdo de antenas. Grupo 1: o

N/ NANVANEENS

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3

proprio ligante atua como antena; grupo 2: uma antena ¢ adicionada a estrutura do ligante; grupo 3: um ligante

auxiliar e com fungfo de antena estd coordenado ao ion lantanideo.

Dentre as moléculas candidatas a serem utilizadas como antena na constru¢ao de
sistemas fluorescentes, complexos de ruténio chamam bastante a aten¢dao devido suas
propriedades espectroscopicas, como a presen¢a de bandas de absor¢do na regido do UV-Vis
com alto coeficiente de absortividade molar, simplicidade de sintese e alta estabilidade quando
utilizados ligantes auxiliares como bipiridina ou fenantrolina. Na literatura € possivel encontrar
trabalhos que exploram estes sistemas para diversas aplicagdes, como na constru¢ao de células
solares com foco na geracdo de energia sustentavel'>, fotocatalisadores'>’, tratamentos
medicinais fotodinAmicos'>®

Nas tltimas décadas, os complexos de ruténio polipiridinicos na forma [Ru(bpy).L]*"
(sendo L duas unidades de um ligante monodentado ou um ligante bidentado, fechando a esfera
de coordenacgao octaédrica do ruténio) foram extensivamente estudados visto suas propriedades
fotofisicas, principalmente de croméforo, como também a variedade de ligantes que poderiam

ser exploradas nos dois pontos de coordenagdo remanescentes torna esse sistema muito versatil.



130
Capitulo 3 - Introdugdo

Para tanto, o complexo [Ru(bpy):Clz], e suas derivagdes, sdo amplamente utilizados como
precursores na obtencao dos materiais de interesse. Com a coordenagao da segunda unidade de
bpy para a formacao desse precursor, o centro de ruténio ¢ estabilizado no estado de oxidagao
2+, spin-baixo, de estabilidade relativamente alta em condicdes ambiente, caracteristica
necessaria quando sdo visadas aplicagcdes tecnologicas.

Tendo em vista a expansdao dos estudos realizados pelo grupo de pesquisa para a
obtencdo e caracterizacdo magnética de complexos com ions de elementos do bloco f,
naturalmente foi almejada, também, a obtencao de sistemas fotoluminescentes. Nesse cenario,
aliando-se os conhecimentos prévios do grupo aos sistemas mais cldssicos ja reportados na
literatura, foi inicialmente proposto a utilizacdo do croméforo classico [Ru(bpy)2Cl2] como
forma de coletor de energia. Esta molécula antena foi usada como bloco construtor de
complexos polinucleares utilizando-se ligantes polifuncionais sintetizados através da

abordagem da condensa¢ao de Schiff.
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15 OBJETIVOS DESTA ETAPA
15.1  OBIJETIVOS GERAIS

Preparar e caracterizar ligantes polifuncionais baseados em fenantrolina. Obter os

complexos binucleares de ruténio e avaliar suas propriedades espectroscopicas.
15.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Preparar os complexos 1 e 2, demonstrados no Esquema 14;

Esquema 14. Esquematizacdo dos ligantes L! ¢ L2,

R/

% Caracterizar os ligantes através das técnicas espectroscopicas de 'H-, 13C- e
DEPT-135-NMR, UV-Vis e FTIR;

*  Preparar os complexos apresentados no Esquema 15;

IS
|
| N\ R X |\ R A NT 7 4 7|
Ao NH A NH HN LA
N ¢ D4
AN AN AR
N N\I\i N N\I\i T|\I’N N
complexo 8 complexo 9

Esquema 15. Esquematizagao estrutural dos complexos 8 ¢ 9.

«  Caracterizar os complexos 8 e 9 pelas técnicas de espectrometria de massas,
espectroscopias FTIR, Raman, NMR e UV-Vis, voltametria ciclica e

espectroeletroquimica.
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16 MATERIAIS E METODOS

16.1 SINTESE DO HNO3; FUMEGANTE

Para obtencdo de HNO3 fumegante, 110,000 g (1,29 mol) de NaNOs3 foram finamente
macerados e adicionados a um baldo de fundo redondo contendo 70,0 mL (128,8 g, 1,31 mol)
de H>SOy4, sob agitagdo. O baldo foi acoplado a um sistema de destilagdo e 0 HNO3 foi entdo
destilado na auséncia de luz. Durante a maior parte do procedimento a temperatura do vapor de
HNO3 manteve-se constante em 79 °C. Ao verificar o término da evolu¢do de vapor, o liquido
amarelo e altamente fumegante foi transferido para um recipiente ambar devidamente selado e

guardado em freezer. Rendimento: 87,7 % (47,0 mL; 70,030 g; densidade = 1,49 g mL™).

Precaugoes: o HNO; fumegante é um forte agente oxidante, sendo assim
aconselhada mdxima cautela ao ser manuseado. Este dever ser mantido armazenado em
recipiente devidamente vedado, resfriado e na auséncia de luz. Deve-se evitar a utilizacdo de
luvas nitrilicas ao se trabalhar com o mesmo, tendo em vista que estas reagem violentamente
com o HNO;s fumegante, existindo risco de combustio. Resquicios de H2SO4 e HNO3 podem
ser encontrados no baldo apds a destilacio juntamente com o subproduto da reagio, sendo

aconselhada cautela em seu descarte.
16.2  SINTESE DO PRECURSOR 5-AMINO-1,10-FENANTROLINA (PHEN-5-NH3)

A metodologia utilizada neste etapa tem como base o trabalho de Gunnlaugsson e
colaboradores'®’. Todas as etapas para a obtengdo do precursor mencionado estdo descritas

sucintamente no Esquema 16.

NO,  Pd/C (10%), P NH,
~ H,SO,, HNO, Z NyH,H,0,
o EtOH, 85 °C, 4h
“ 160 °C, 4h « g
N ) N @) N
N Nau N

Esquema 16. Esquema de sintese do precursor phen-5-NHs.

Etapa (1). Em um baldo de fundo redondo, 5,000 g (28 mmol) de N-1,10-fenantrolina
foram dissolvidos em 30 mL de H>SOs. O sistema foi levado a uma temperatura entre 156 e
160°C e, lentamente, 15 mL (22,65 g, 359 mmol) de HNO3 fumegante foram adicionados sem

deixar que a temperatura ultrapassasse 165 °C. Apds completada a adicdo, o sistema foi
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mantido sob agitagao e refluxo (158 a 160 °C) durante 3 h. Em seguida, a solugado foi derramada
diretamente sobre gelo e o pH da solugdo foi levado a um valor préximo de 4 utilizando uma
solucdo de 65 g de NaOH dissolvidos em 300 mL de H>O. Este tltimo procedimento ocasionou
a precipitagdo de um solido levemente amarelado, o qual foi separado por filtracdo. O sélido
retido no filtro foi extraido com CHCI3. NaxSO4 anidro foi adicionado a fase organica e o
sistema foi deixado sob agitacao durante 10 min. O sulfato subsequentemente foi separado por
filtragdo e o solvente removido sob vacuo. O produto obtido entdo foi recristalizado utilizando
EtOH. Rendimento: 52,87% (3,3046 g).

Etapa (2). Em um baldo de Schlenk e sob atmosfera inerte, foram misturados 0,353 g
de 5-nitro-1,10-fenantrolina (phen-5-NO3), 0,100 g de catalisador de Pd em carbono (10 %) e
30 mL de etanol anidro. Ao sistema, 250 pL de N>Hs-H>0 (65%) foram adicionados, e esse foi
mantido sob refluxo (85 °C) e agitagdo durante 4 h. Apds esse tempo, o catalisador foi separado
por filtragdo utilizando uma cama de celite 454. A celite foi entdo lavada com 100 mL de etanol
quente para extra¢do de qualquer produto adsorvido. O solvente do filtrado foi removido sob
vacuo e o solido marrom obtido lavado com éter etilico e seco sob vacuo. Rendimento: 85,7 %

(0,262 g).
16.3 SINTESE DO PRECURSOR 2,6-DIFORMILPIRIDINA

A sintese do precursor 2,6-diformilpiridina se deu em trés etapas como mostrado no

Esquema 17.
x R ~
| () | | ) |
O. b O —— > O P O — > PZ
N N N
OH OH

Esquema 17. Etapas sintéticas para obteng@o do precursor 2,6-diformilpiridina.

Etapa (a). Sintese baseada no artigo de Alcock e colaboradores'*®. Em um baldo de
fundo redondo, 10,000 g de 4cido piridina-2,6-dicarboxilico foi dissolvido em 200 mL de
MeOH. A esta solugao 80 mL de 2,2,-dimetoxipropano e 6,5 mL de HCI concentrado foram
adicionados. A mistura foi mantida em refluxo e agitacdo durante 4 h, sendo protegida por um
tubo de CaCl,. Apds esse tempo, o aquecimento foi cessado e continuou-se a reagdo sob
agitacdo por uma noite. O solido formado foi entdo separado por filtracdo e lavado com uma
pequena quantidade de MeOH e éter etilico e seco sob vacuo, sendo caracterizado como o

produto desejado (8,030 g). O solvente do filtrado foi removido sob vacuo, resultando em um
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solido de coloragao marrom, o qual foi lavado com éter etilico e o s6lido branco resultante foi
coletado (4,003 g). Rendimento das fracdes combinadas: 97 % (12,033 g).

Etapa (b). Sintese baseada no trabalho de Shi e colaboradores!®. Em um baldo de
fundo redondo, 5,000 g (25,6 mmol) de dimetilpiridina-2,6-dicarboxilato foi dissolvido em
50 mL de THF. Ao sistema, 4,210 g (110,5 mmol) de NaBH4 foi adicionado lentamente e este
foi mantido sob agitacdo, a temperatura ambiente, por 12 h. Apds esse tempo, o solvente foi
removido sob vacuo e ao residuo solido foram adicionados 30 mL de H2O. O pH do sistema foi
ajustado para 2 com a adi¢cdo de HCI concentrado, ocasionando a precipitagdo de um sélido
branco. Subsequentemente, o sistema foi tratado com uma solucdo saturada de Na>xCOs até
completa dissolugao do material em suspencdo. O produto entdo foi extraido da fase aquosa
com CHCI3 utilizando um extrator liquido-liquido continuo durante 72 h. Em seguida, o
solvente foi removido da fase organica sob vacuo e o sélido obtido lavado com éter etilico e
seco sob vacuo. Rendimento: 85,2 % (3,1 g).

Etapa (c). Sintese baseada no trabalho de Coogan e colaboradores'®®. Em um baldo de
Schlenk, sob atmosfera inerte de Ar, 6,500 g de 2,6-dimetanolpiridina foram dissolvidos em
150 mL de 1,4-dioxano, juntamente com 5,183 g de SeO». A reacdao foi mantida em refluxo
(105 °C) durante 4 h. Em seguida, o sistema foi filtrado utilizando cama de celite. O filtrado foi
entdo mantido em freezer durante uma noite. Apoés isso, o solvente do sistema foi removido sob
vacuo e o so6lido obtido foi purificado por cromatografia em silica flash utilizando DCM como
eluente. Rendimento: 3,788 g (60,02 %). Caso o solido gradualmente venha a apresentar

coloragao rosada, nova purificacdo deve ser conduzida para remogao de Se coloidal.
16.4  SINTESE DA PIRIDINA-2,6-BIS(N-(1,10-FENANTROLINA-5-IL)METANIMINA) (L)

Em um baldo de fundo redondo, 500 mg (2.55 mmol) de 5-amina-1,10-fenantrolina
foi suspenso em 50 mL de etanol, juntamente com 173 mg (1,28 mmol) de 2,6-diformilpiridina.
A reagao foi mantida durante 24 h sob agitacdo e refluxo (85 °C). Apds esse tempo, o solvente
da reacao foi removido sob vacuo e o solido obtido foi lavado com éter etilico e seco sob vacuo.

Rendimento: 91,96% (0.577 mg). Esquema 18.
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N EtOH, 15 h
| refluxo (80 °C)
+ pZ —_

| N | (91,96 %)

Esquema 18. Esquema de sintese do Ligante L.

16.5 SINTESE DA PIRIDINA-2,6-BIS(N-(1,10-FENANTROLINA-5-IL)METANAMINA)
(L?)

0,350 g (0,715 mmol) de L! foram suspensos em 50 mL de etanol. Ao sistema, 0,540 g
(14,300 mmol) de NaBH4 foram adicionados e a reacdo foi mantida sob agitagao durante 24 h.
O solvente da reagao foi removido sob vacuo ¢ 100 mL de H>O foram adicionados ao sistema,
o qual foi deixado sob agitagdo durante 1 h. O s6lido amarelo em suspensao foi separado por
filtracdo, lavado com 10 mL de H»,O gelado e 50 mL de éter etilico e seco sob vacuo.

Rendimento: 0,333 g (94,26 %). Esquema 19.

EtOH, 24 h,
Temp. Amb.

NaBH,
—_—

(94,26 %)

Esquema 19. Esquema de s.intese do Ligante L2,
16.6  SINTESE DO COMPLEXO [RU(BPY)2CL2]

Previamente a sintese, o pré-tratamento do RuCl3-XH,O foi realizado. Esse
procedimento consiste em manter uma solu¢ao de 0,400 g de RuClz3-XH20 em 30 mL de etanol
sob refluxo (85 °C) até a obten¢do de uma solucdo de coloragdo verde escura (= 3 h). Ao final
desta etapa, o sistema ¢ filtrado caso seja evidenciado solido em suspensao, seguido de lavagem
com etanol. Apoés isso, a solucdo resultante foi concentrada sob vacuo até um o6leo escuro ser
obtido e, ao sistema, 4 mL de DMF, 0,478 g (3,060 mnol) de bpy e 0,324 g (7,64 mmol) de
LiCl foram adicionados. A reagdo foi deixada sob refluxo (165 °C) durante 6 h. Apos esse

tempo, o produto foi precipitado através da adigdo de 40 mL de acetona. O sdlido roxo escuro
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obtido foi entdo separado por filtracao, lavado com pequenos volumes de dgua e etanol, ambos

gelados, e seco sob vacuo. Rendimento: 75,43 % (0,559 g). A reagdo estd sumarizada no

Esquema 20.
AL
N DMF, LiCl, N N
| refluxo (165 °C) AN | Y
[RuCl; XH,0 + 2 AN N> oo R{
(75,43 %) RN
N , N\ Cl
av

Esquema 20. Sintese do complexo [Ru(bpy).CL].
16.7 SINTESE DO COMPLEXO [RU(BPY)2(NH2-PHEN)](PFs)2 (8)

Em um baldo de fundo redondo, 200 mg (0,41 mmol) de [Ru(bpy)CL] ¢ 80 mg
(0,51 mmol) de NHz-phen foram dissolvidos em 50 mL de etanol. O sistema foi levado ao
refluxo (75 °C) e a reagao foi mantida sob agitacao durante 24 h. Em seguida, o solvente da
reacao foi removido sob vacuo e o sélido obtido lavado com éter e seco sob vacuo. O produto
foi purificado por cromatografia em alumina, inicialmente utilizando uma mistura 9:1 de
ACN/EtOH para eluir o [Ru(bpy)2CL:] que ndo reagiu, seguido da elui¢do do produto desejado
com EtOH a quente. O EtOH foi removido sob vacuo e o so6lido vermelho resultante dissolvido
em um minimo de dgua para entdo ser precipitado utilizando 0,800 g (2 mmol) de TBAPFs. O
produto final foi lavado com agua e éter etilico. Rendimento: 87,12 % (0,321 mg). A reagdo

estd esquematizada no Esquema 21.

2+
7 | 4 7|
EtOH, 24 h, N o
Refluxo (75 °C) | H2N Ny /N
_— Ru
(87,12 %) 7N
N N=
e \

Esquema 21. Sintese do complexo 8.
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168 SINTESE DO COMPLEXO [ {RU(BPY)4}2(u-L2)](PF6)4 (9)

Em um baldo de schlenk e sob atmosfera inerte, 495 mg (1,02 mmol) de [Ru(bpy).Cl:]
e 250 mg (0,51 mmol) de L? foram dissolvidos em 150 mL de etanol anidro. O sistema foi
levado ao refluxo (75 °C) e a reagdo foi mantida durante 24 h sob agitacao. Apods esse tempo,
um produto roxo foi formado. O solvente da reacao foi removido sob vacuo e o solido obtido
lavado com acetona e seco sob vacuo. O solido entdo foi purificado por cromatografia em
alumina, inicialmente utilizando uma mistura 9:1 de ACN/EtOH para eluir o [Ru(bpy).CL] que
nao reagiu, seguido da eluicdo do produto desejado com EtOH a quente. O so6lido obtido foi
entao dissolvido em um minimo de dgua e precipitado com 1,200 g (3,00 mmol). Rendimento:

76,75 % (0,572 mg). A reagdo estd apresentada no Esquema 22.

AN T4+
N\
L N \ ) EoH24h, [T\ R N ‘N/ _ 7| /]
—N\T o Reftuxo (75 °0) | T\ \ = 1
+ 2 u/ Atm. Inert. \./N NH HN. N\ ‘/
e (675%) Ru\ /Ru\
oy N RN
| 7 L/ )~ ~- N

Esquema 22. Sintese do complexo 9.
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17 RESULTADOS E DISCUSSAO

acerca dos precursores piridina-2,6-dicarboxilato de metila,

phen-5-NO2, phen-5-NH2, L

As discussdes
2,6-dimetanolpiridina,  piridina-2,6-dicarbaldeido,

[Ru(bpy):Clz2] e complexo 8 estdo agrupadas nos Apéndices F.1-8.
17.1 CARACTERIZACAO DO L?

Para o ligante em sua forma reduzida, L2, observa-se em seu espectro de '"H-NMR,
Figura 53(a), padroes de desdobramentos iguais aos observados para hidrogénios em posi¢oes
similares no ligante insaturado L! (Apéndice F.6, Figura A13(a), pagina 197) porém com
constantes de acoplamento ligeiramente diferentes. Uma principal diferenca entre os espectros
de L' e L? estd no sinal relativo aos hidrogénios das posi¢des 4 deste Gltimo, os quais se
apresentaram na forma de um dubleto, referente aos seus acoplamentos com os hidrogénios das
aminas, que, por sua vez, sao observados na forma de um tripleto em 5,94 ppm. A analise das
constantes de acoplamento esta apresentada resumidamente na tabela inserida na Figura 54.
Além disso, a equivaléncia entre os 4tomos na estrutura de L? é concordante a um grupo de

ponto Cay, sendo entdo enumerados de acordo com a estrutura mostrada na Figura 54.

memMWn
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"g 1 ' 1 ' 1 ' 1 1
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2(|)o | 1;5 | 1;0 125 ul)o 7|5 | 5|o | 2|5 (I)
S/ ppm

Figura 53. Espectros de NMR de (a) 'H e (b) *C{'H} e DEPT-135{'H} do ligante L? em CDCl;, utilizando TMS

como referéncia.
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No espectro de '*C-NMR, Figura 53(b),
sdo observados dezesseis sinais: 156,68, 150,01,
146,80, 146,56, 141,84, 140,60, 137,71, 133,65,
130,31, 128,50, 123,35, 122,24, 122,11, 120,64,
100,73 e 48,85 ppm. Este conjunto de sinais esta de

acordo com o esperado, visto a simetria da

molécula, como também condizem com dados

publicados  anteriormente  na literatura'®!. 'H 6./ p p@ Jo/Hz
(multiplicidade)
Novamente, tentativas de atribuicdo dos sinais nao
1 7,758(1) =17
foram feitas devido a grande semelhanga de
‘ . 2 7,388(d) 1=17
comportamento entre os sistemas de spins
. . 4 4.523(d) I=4,6
compostos pelos hidrogénios 14-16 e 9—-11.
) 5 5,941(t) J=46
No espectro de DEPT-135, Figura 53(b),
N . 7 6.736(s) -
sdo observados dez sinais. Dessa forma, os
. J=84
carbonos referentes aos sinais em 156,68, 146,80, 9 8,339(dd) 1=15
141,84, 140,60, 130,31, 122,11 ppm no espectro de =
PP P 10 8,339(dd) ; - i';‘
13C sdo atribuidos aos carbonos quaternarios do o
~ L. N =4,
composto. Entretanto, n3o ha informagdes 11 9,187(dd) ;: ) 2
suficientes para uma atribuicdo mais precisa. Vale -
14 8,915(dd) ; - ‘1"2
ressaltar o sinal em 48,85 ppm possui fase contraria T
as dos demais, sendo entdo atribuindo 15 7,475(dd) ;zi’;
inequivocamente ao carbono secundario relativo a =81
. 16 7,979(dd) T= 1’6
posigdo 4. >
Adicionalmente, calculos quanticos foram Figura 54. (Acima) Estrutura do ligante L?

realizados com a ajuda do software ORCA, com ¢ (abaixo) tabela com os hidrogénios e seus

nivel de teoria PBEO/Def2-TZVP(-f). A estrutura

respectivos  deslocamentos quimicos e

constantes de acoplamento.
otimizada do ligante L?> pode ser vista na

Figura 55. Nela ¢ possivel observar que o ligante retém uma conformacao nao planar como
forma de reduzir efeitos de repulsdo estérea entre o anel piridinico central e as fenantrolinas
laterais. A Tabela 11 traz valores dos comprimentos e angulos de ligagdo relevantes. O
resultado do calculo confirma a simetria Cyy para o ligante, visto os valores muito proximos

para os comprimentos e angulos de ligagdo entre os atomos C10, C11, N12 e N34, por exemplo.
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H50

_ Hs3

Figura 55. Geometria optimizada para o ligante L? calculada a partir do software ORCA.

Adicionalmente, o calculo dos MOs do
ligante L?, através da analise de seus NBOs, foi
realizado. Na Figura 56 ¢ possivel visualizar
um diagrama de energias relativas dos orbitais
de fronteira para o ligante, juntamente com
imagens de suas superficies de contorno. E
possivel observar através dessa analise que os
MOs HOMO, HOMO-1 ¢ HOMO-2 possuem
contribuicdo majoritaria de orbitais das
fenantrolinas, juntamente com uma pequena
contribui¢do dos nitrogénios 12 e 34, estando
deslocalizados sobre os anéis aromaticos destas.

No espectro vibracional do ligante L,
Figura 57, pode-se observar na regido de 3800
a 2700 cm™ um conjunto de bandas. A mais

alargada e intensa, centrada em 3354 cm!, ¢

Tabela 11. Distancias (A) e angulos (°) de ligagdo

calculados para o ligante L2,

Ligacgao

C2-N3 1,344
C4-N3 1,344
C2-N11 1,512
C4-C10 1,512
C10-N12 1,454
CI11-N34 1.929
N12-C13 1,392
N34-C35 1,392
C4-CI10-N12 111,42
C2-C11-N34 111,42
C10-N12-C13 120,30
C11-N34-C35 120.26

atribuida a modos de estiramentos v(O—H) de moléculas de agua e/ou etanol adsorvidas

material, remanescentes da etapa de sintese. Também sdo observadas bandas menos intensas

centradas em 3052 e 2938 cm !, atribuidas a estiramentos v(N—H) das fungdes aminas presentes

na estrutura do ligante, tendo em vista que nesta mesma regido no espectro do analogo

insaturado L' (Apéndice F.6, Figura A17, pagina 200) ndo sdo observadas estas bandas.

J4 na regido de 1700 a 1520 cm™', duas bandas podem ser observadas, as quais sdo

atribuidas aos modos vibracionais v(C=N) das fung¢des imina das bipiridinas, das fenantrolinas

e da piridina central. Comparativamente, esta mesma regido no espectro do andlogo insaturado
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apresenta um maior numero de bandas (quatro), uma vez existindo a presenca das fungdes
iminicas que fazem a ligacao entre a piridina e as fenantrolinas, resultado que ¢ coerente uma
vez que é feita a reduciio destas fungdes para a formacio do ligante saturado L2,

Ademais, bandas entre 1400 até 200 cm ™' estdo relacionadas a modos vibracionais do

sistema aromatico da fenantrolina, ressaltando-se a banda em 738 cm™, constatada também no

-0,0597
'I:L = -0,0598 (m
LUMO LUMO+1
>
(]
~
8
on
S
]
=
m
0,218
0,222
HOMO
HOMO-1 '
y —_— 0258 (ﬁ\
HOMO-2

Figura 56. Diagrama de OMs para o ligante L2
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Figura 57. Espectro FTIR do ligante L? em pastilha de KBr.
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espectro do ligante L', a qual é atribuida a0 modo vibracional de deformacio angular fora do
plano do anel das fenantrolinas, segundo trabalhos tedricos de Reiher e colaboradores'®?.

Com o conjunto de dados apresentados ¢ possivel afirmar o sucesso de sintese do
ligante L%, sendo possivel entdo prosseguir para as sinteses dos complexos objetivados neste

trabalho.
172 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO COMPLEXO 9

Como forma inicial de caracterizagdo do complexo 9, espectros ESI-HRMS foram
obtidos. Nestes, foi observado o pico molecular de interesse, relativo ao complexo desejado,
onde o sinal de maior intensidade esta centrado em 330,232 m/z, o qual corresponde ao ion
[{Ru(bpy)2}2(u-L*)]*, Figura 58(a). Em seu espectrograma é possivel observar a distribui¢io
isotdpica causada pelos diferentes is6topos estaveis do ruténio. Como o complexo possui dois
atomos deste elemento, a distribuicao nao esta diretamente associada a abundancia atdomica de
um centro metalico, mas sim da combinacao entre as probabilidades dos dois, tornando o perfil

da distribuicao mais complexo. A Figura 58(b)

mostra o perfil isotdpico calculado, onde ¢ 1004 (a) 330,323
possivel observar grande semelhanga com os 80 4
dados experimentais. Dessa forma, a 60 -
concordancia entre os dois ¢ um forte indicio de 40 -
. (2]
sucesso de sintese do complexo almejado. 2 20
= -
Adicionalmente, o complexo 9 foi I
P 2 ] UL
. . 1 13 L] L] L]
caracterizado por espectroscopia de 'H-, °C- e § 100 (b) 130322
DEPT-135-NMR. No espectro de 'H, L.
g -
Figura 59(a), um conjunto de sinais foi =
60 -
observado entre 6,75 e 8,80 ppm, associado aos
i . 40 -
grupos aromaticos do composto. Devido a
sobreposi¢do entre os sinais, as constantes de 201 |
acoplamento e multiplicidades ndo puderam ser 04 | T T T | .
) ) 328 329 330 331 332
determinadas com precisdo e ndo serdo m/z

discutidas em mais detalhes. Ademais, um sinal ~ Figura 58. (a) ESI-HRMS no modo positivo
centrado em 4,83 ppm também foi observado, 0~ mostrando o padrdo isotopico do fragmento
molecular do complexo [ {Ru(bpy)2}2(u-L2?)](PFe)a.
ACN foi utilizada como solvente. (b) Padrdao

isotopico calculado para o fragmento molecular.
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Figura 59. Espectro de NMR 200 MHz de (a) 'H e (b) "C{'H} e DEPT-135{'H} do complexo
[{Ru(bpy)2}2(1—L2)](PFs)s em ACN-d3.

qual foi atribuido aos quatro hidrogénios ligados aos unicos dois carbonos secundarios da
estrutura.

No espectro de *C-NMR, Figura 59(b), sdo observados um total de 25 sinais, um a
menos que o nimero previsto (caso sejam consideradas equivalentes as quatro unidades do
ligante bpy), provavelmente devido a sobreposicao espectral entre sinais. Ja no DEPT-135, sao
identificados 18 sinais, sendo aquele em 48.65 ppm de fase contraria aos demais, dessa forma
atribuido aos carbonos secundarios do complexo. De acordo com a estrutura molecular do
composto 9, possuimos oito carbonos quaterndrios ndo equivalentes em um total de 26,
resultando em 16 carbonos ativos nos ensaios de DEPT-135, coerente com o resultado obtido.

Adicionalmente, Calculos teoricos foram realizados e a geometria otimizada para o
complexo 9 estd apresentada na Figura 60. Juntamente a esta, sdo apresentadas as superficies
de contorno dos orbitais HOMO e LUMO+1 para este composto, onde ¢ possivel observar que
ambas estdo localizadas majoritariamente sobre as regides periféricas do composto. O orbital
HOMO apresenta-se deslocalizado sobre as unidades dos ligantes bpy e a parte da fenantrolina
do ligante L2, ou seja, regides adjacentes aos centros metélicos. J4 o orbital LUMO encontra-
se localizado majoritariamente sobre uma das fenantrolinas presentes no ligante L2, possuindo

uma pequena deslocalizagdo sobre a piridina central do composto 9.
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Figura 60. (acima) Geometria optimizada para o complexo 9 seguida dos orbitais (centro) LUMO+1 e (abaixo)

HOMO.

17.3  CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS E ELETROQUIMICA DO

COMPLEXO 9

O espectro no UV-Vis para o composto 9, Figura 61(a), mostra-se muito semelhante
ao do complexo 8 (Apéndice F.8, Figura A21(a), pagina 204). E possivel observar cinco
principais bandas na regido do UV (211, 240, 253, 269 e 285 nm) e quatro no visivel (340, 372,
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419 e 461 nm). O primeiro conjunto diz
respeito a transi¢des internas dos ligantes
bpy e L2. Fazendo a comparagio entre o
espectro do complexo com os dos ligantes,
Figura 61(b) e (c¢), ¢ possivel notar
grandes semelhancas, sendo possivel
atribuir as bandas em 240, 269 ¢ 285 nm a
transicdes relativas ao ligante bpy,
enquanto que bandas em 211 e 253 nm
dizem respeito as transi¢des do ligante L°.
O conjunto de bandas na regido do visivel
sdo caracterizadas como transig¢des do tipo
MLCT d(Ru) — n*(bpy) para a banda em
372nm e d(Ru) — n*(L?) para a de
461 nm.'63

O estudo eletroquimico do
complexo 9 foi realizado por meio da
técnica de VC em ACN e seu perfil
voltamétrico  estd  apresentado  na
Figura 62. Na regidao de 1,00 a 2,00 V
podem ser observados quatro processos
oxidativos quimicamente irreversiveis
(resultado semelhante ¢ observado para o

complexo 8, apresentado no

€.10° /mol L' ecm™

Absorbancia

Absorbancia

200 300 400 500 600
Comprimento de Onda / nm

Figura 61. (o) Espectros de absor¢ao no UV-Vis do (a)
complexo 9, (b) ligante bpy e (¢) L? em ACN. ()

Gaussianas ajustadas. (—) Soma das curvas.

Apéndice F.8, Figura A21(b), pagina 204). Comumente, reacdes redox envolvendo nucleos

de Ru apresentam boa reversibilidade eletroquimica.'®*!% Dessa maneira, estas ondas devem

estar associadas a processos oxidativos irreversiveis do ligante L2. Como forma de confirmar

esta hipotese, ensaios eletroquimicos adicionais dos ligantes phen-5-NH: e L? foram realizados

e estdo apresentados no Apéndice F.11, Figura A25(a) e (b), pagina 207, respectivamente.

Estes ensaios foram realizados em DMF anidro devido a baixa solubilidade do ligante L?> em

ACN, fator limitante para a obtencao de boas VCs deste composto. A partir destes novos dados

foi constatado que ambos os ligantes sdo eletroquimicamente ativos, possuindo um processo de

oxidagado irreversivel quimicamente proximo a 1,5 V. Tendo em vista a mudanga de solvente,

os testes foram repetidos para os complexos 8 ¢ 9 e, apesar da menor janela de potencial
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apresentado pelo solvente, foi observado o
processo oxidativo irreversivel proximo a
1,5 V para ambos. Sendo assim, confirma-se
que os processos observados para o complexo
9 proximos a 1,5 V sao referentes a oxidagao
da fenantrolina presente no ligante L2
Conclui-se,

também, que, na janela

trabalhada, os nucleos de ruténio sao
eletroquimicamente  inativos para este
composto.

J& na regido de -1,00 a -1,80 V sdo

observados dois processos  catodicos,

em -1,37 e -1,53 V, acompanhados de dois

150 =

75 =—

Corrente / pA
(e}

-1,53
rFrtrrrrtrrrtrt

150 =l
1,5 41,0 -0,5 00 05 1,0
E/V (vs EPH)

L5 2,0

Figura 62. Voltametria ciclica do complexo 9 em
ACN, utilizando TBAPF; (0,1 mol L") como eletrélito
suporte, eletrodo de Ag/AgCI/KCI 3,5 mol L' como
referéncia e platina como contra-eletrodo. Velocidade

de varredura: 100 mV s\,

processos anddicos em -1,29 e —1,21 V. Estes processos sdo classicamente atribuidos a redugao

reversivel das unidades de bpy coordenadas a centros de ruténio(Il), como mostram dados

publicados anteriormente.'®%1% Dessa forma, atribui-se os pares redox observados na regido de

-1,00 a-1,80 V na VC do complexo 9 as reagdes de oxirreducao das unidades de bpy.

17.4

ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DO COMPLEXO 9

A Figura 63 apresenta os espectros vibracionais FTIR e Raman para o complexo 9 e

os dados extraidos destas analises estdo agrupados na Tabela 12. E possivel observar que

1595 1527 1272

1623 1465| |1434

Intensidade / Unid. Arb.

1800 1600 1400 1200

1000 800 600 400

Ntimero de Onda / cm’'

Figura 63. Espectros vibracionais de FTIR em pastilha de KBr e Raman (1064 nm) para o complexo 9.
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apenas as bandas em 1272 e 764 cm™' estdo presentes em ambos os espectros. No FTIR ¢é
possivel observar um conjunto de bandas de maior intensidade entre 1400 e 1700 cm™, sendo

aquelas em 1623 e 1595 cm™

atribuidas a modos normais que possuem contribuicdo do
estiramento v(C=N) dos anéis piridinicos tanto das bpys, quanto do ligante L2.!7%!7! Quando
comparadas as respectivas bandas no espectro do ligante livre, observa-se que a primeira
apresenta um deslocamento de 10 cm™! para maiores valores de nimero de onda no espectro do
composto 9, enquanto a segunda ndo apresenta deslocamentos significativos. Bandas na regiao
de 1500 a 1000 cm™! sdo atribuidas a modos normais de estiramento e deformagio angular do
esqueleto carbonico das estruturas aromaticas dos ligantes'®»17%173 As bandas 842 ¢ 558 cm™!
sdo atribuidas, respectivamente, aos modos de estiramento assimétrico (Fi,) e de deformacao
angular (F1,) do contraion (PFg)~.!74

A Figura 64 apresenta os espectros de Raman ressonante do complexo 9, registrados
em trés comprimentos de onda de excitagdo, ¢ a Tabela 12 contém a atribui¢do tentativa das
principais bandas. Praticamente todos os

Tabela 12. Bandas observadas nos espectros

modos vibracionais sofreram vibracionais FTIR e Raman do complexo 9,
juntamente com suas atribui¢des tentativas.

intensificacdo ressonante, sendo a maior

Numero de onda (cm™)  Atribuigdo!33:161-165

magnitude observada sob a excitagdo em

| FTIR Raman
457 nm. A banda em 1489 cm ™ no
1623 - V(C=N)bpy,L>
" - 1604 V(C=N)bpy,L?
M 1595 ] V(C=N)bpy L
- 1489 O(H-C=C)ppy, L*;
v(C=C)bpy, L
g 1465 - S(H-C=C)r3;
é V(C=C)1?
g - 1462 S(H-C=C)r>;
3 v(C=C)1?
5 H 1434 ; S(H-C=C)1;
A= 457 nm v(C=C)r2
- 1318 d(H-C=C)ppy;
« V(C=C)bpy
04 1272 1272 S(H-C=C)1.
I T I T I T I - 1035 S(H-C=C)bpy
800 1100 1400 1700
Numero de Onda / cm’' 842 ) v(P-F)
764 764 S(C-C=C)1?
Figura 64. Espectro Raman com lasers de
diferentes comprimentos de onda do complexo 9 ) 739 S(H-C=C)
558 - S(F—P-F)

dissolvido em ACN. * Sinal referente ao solvente.
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espectro Raman, que possui uma forte contribuicdo de modos de estiramento d(H-C=C) e
deformacao angular v(C=C) de ambos os ligantes, foi que sofreu a maior intensificacao
ressonante, como pode ser visto a partir da Figura 65(a). O perfil de excitagdo Raman mostrou
ainda que a maior intensificagdo ocorreu no comprimento de onda que coincide com o maximo
de absor¢ao da banda em 461 nm do espectro UV-Vis, Figura 65(b). Esta banda foi atribuida
a uma transferéncia de carga d(Ru) — 7*(L?), e este resultado demonstra que o principal
cromoforo associado a este evento tem contribuicdo majoritaria da fungdo imina presente nos
anéis das fenantrolinas do ligante L? e das bpys. A contribui¢do predominante desta fungio
quimica para o orbital LUMO+1 pode ser vista na Figura 60.

O ombro que aparece no espectro eletronico do complexo 9, notado com um asterisco
na Figura 65(b), contribui para o alargamento da banda centrada em 461nm. A diferenca de
energia entre 0 maximo destes ¢ aproximadamente de 1695 cm™!, um valor préximo do modo
de vibragdo do esqueleto das iminas v(C=N-R), e sugere, portanto, que o ombro representa um

componente vibronico da transicao eletronica centrada em 461 nm. Ou seja, a transi¢ao envolve

2,5
(a) (o) Banda (cm’'): 1487 150 = (b)
7 1316 n
1557 | ~
< 2,0 = .
= 1579 &
N
= E 1460 o
K 1605 | S 100
o 1.5 — g
4] —
3 ] o) 1270 = .
= 1023 |
o

5 10— o o = 50
= QF=— < 404 457
— i \ w - 488

0,5 — o] |

| | | 0=— | |
404 457 488 300 400 500 600
Comprimento de Onda do Laser / nm Comprimento de Onda / nm

Figura 65. (a) Espectro UV-Vis do complexo 9. (b) Grafico da intensificagdo relativa das diferentes bandas

observadas nos ensaios de Raman ressonante em fungdo de lasers com diferentes comprimentos de onda.

um unico estado eletronico excitado, porém dois estados vibracionais distintos.
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18 CONCLUSOES PARCIAIS

Nesta etapa do trabalho foram obtidos com sucesso os ligantes L! e L2, almejados nos
objetivos iniciais do projeto. Estes foram devidamente caracterizados através de técnicas de
NMR e calculos teoricos.

Reagdes de complexagio entre o ligante L? e [Ru(bpy)2Clz] foram conduzidas e um
complexo binuclear de formula [{Ru(bpy)2}2(u-L?)2](PFe)s, complexo 9, foi isolado e
devidamente caracterizado por diversas técnicas espectroscopicas, como UV-Vis, NMR, FTIR,
Raman, Raman Ressonante e espectroeletroquimica, além da realizagdo de calculos teoricos e
ensaios de eletroquimica.

A estrutura do complexo 9 foi caracterizada através das técnicas de ESI-HRMS, onde
foi observado o pico molecular para o cation complexo [{Ru(bpy):}2(u-L*):]*, e
espectroscopias de 'H-, "*C{!H}- e DEPT-135{'H}-NMR. Além disso, estudos
espectroscopicos foram conduzidos, e 0 composto teve seus espectros eletronico e vibracional
interpretados, com evidéncia de coordenagio das unidades [Ru(bpy)2]*>* ao ligante polidentados
L2

O comportamento eletroquimico do complexo 9 foi estudado por VC, onde foi
observado que os centros de Ru(Il) sdo inativos nos solventes e janelas de potencial estudadas.
Entretanto, foi observado que as unidades de fenantrolina presentes no ligante L? possuem
atividade eletroquimica, sofrendo um processo oxidativo quimicamente irreversivel.
Constatou-se também que as unidades de bpy ligadas aos centros metalicos também sdo
eletroquimicamente ativas, possuindo dois processos redox entre —1,25 e —1,80 V, atribuido aos
pares redox bpy/bpy .

Andlises de Raman ressonante foram realizadas onde mostrou-se que existe o aumento
da intensidade de todas as bandas no espectro Raman do composto 9 quanto utilizado laser de
comprimento de onda de 457 nm. A intensificagdo ressonante ¢ explicada porque este
comprimento de onda coincide com o maximo de absor¢ao de uma das bandas no espectro UV-
Vis do complexo, sendo atribuida a uma transi¢io MLCT entre os orbitais d(Ru) — m*(L?).
Observou-se também que o ombro proximo a banda em 461 nm tem origem no acoplamento
vibronico com o modo vibracional atribuido aos estiramentos v(C=N).

Infelizmente ndo foi possivel dar inicio a investigagdo do uso dos complexos 8 e 9

como moléculas antenas frente a ions lantanideos. Este tema continua sendo de grande interesse
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para o grupo de pesquisa e faz parte das perspectivas futuras, além de outros sistemas quimicos

como descrevemos a seguir.
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19 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como citado anteriormente, as fungdes aminas nas estruturas dos complexos 8 ¢ 9
podem ser utilizadas em reagdes de substituicdo para dar origem a estruturas mais complexas,
visando a obtencao de sistemas com propriedades especificas. Alguns dos possiveis compostos

que podem ser obtidos estdo apresentados no Esquema 23.

(d)

Esquema 23. Estruturas dos complexos que podem ser obtidos através de reacgdes utilizando os complexos 8 ¢ 9

como blocos construtores.
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Para tanto, faz-se necessarios a utilizacado de moléculas que possam agir como ponte,
como a dicloreto de [2,2°-bipiridina]-4,4’-dicarbonil e o brometo de 2-bromoacetil, mostrados

no Esquema 24.

/ i ’
Br Br

(b)

Esquema 24. Moléculas com potencial de serem utilizadas como bloco construtores juntamente com o0s

complexos 8 ¢ 9.

No caso do complexo (a) do Esquema 23, este poderia ser obtido a partir da reacdo do
[2,2°-bipiridina]-4,4’-dicarbonil com o complexo 8. Neste exemplo, a regido central da
molécula pode agir como um centro coordenante, sendo um forte candidato na confec¢ao de
sensores sensiveis a cations, em sistemas de liberagao fotoinduzida, fotocatalise.

Para os compostos (b) e (¢) do Esquema 23, uma primeira etapa comum aos dois se
faz necessaria. Primeiramente, a reagcdo entre o complexo 8 e o brometo de 2-bromoacetil leva
a substitui¢ao do bromo presente na carbonila, dando origem a um intermedidrio que pode ser
alvo de um novo ataque nucleofilico, visto a presenca do segundo bromo na estrutura do
composto ponte. Neste cendrio, podem ser realizadas a reagdo entre o phen-5-NH2, dando
origem ao composto (b), ou, até mesmo, o hscpy, dando origem ao composto (c).

O brometo de 2-bromoacetil também pode ser utilizado na reagcdo com o complexo 9.
Ap0s a adigdo de duas unidades daquela molécula nas aminas centrais do complexo, o segundo
bromo pode ser substituido, resultando em uma nova familia de compostos. Como pode ser
visto pelo substituinte demonstrado como R na estrutura (d) do Esquema 23, uma ampla gama
de moléculas pode ser sintetizada. Adicionalmente, a adicdo de outros atomos doadores na
regido central do complexo 9, efeito que € obtido quando utilizado o brometo de 2-bromoacetil,
teria como resultado o aumento da capacidade coordenante dessa regido central da molécula,
podendo ser utilizada na complexagao mais eficiente de ions do bloco f. Sendo possivel o estudo

da fluorescéncia desses sistemas.
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CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram preparados com sucesso e estudados um total de nove
complexos, com diferentes nuclearidades, utilizando como ligantes diferentes bases de Schiff e
os fons metalicos Cu**, Gd**, Tb** e Dy*".

Foram revisitados os sistemas mononucleares ¢ diméricos dos complexos de cobre
com os ligantes hscpy e htscpy, sendo possivel o aprofundamento de discussdes acerca das
propriedades estruturais e magnéticas desses compostos, com destaque para o suporte
proporcionado pelos célculos teodricos. Possiveis ampliacdes podem ser conduzidas nestes
sistemas, como a modificacdo estrutural dos ligantes semicarbazona como forma de tentar
manipular o comportamento magnético dos compostos diméricos, ou a esfera de coordenacdo
dos compostos mononucleares. Estas modificag¢des estruturais podem também modular o efeito
de Jahn-Teller dindmico, fenomeno ja observado para outros complexos baseados no ligante
hscpy.

Os trés complexos de ions lantanideos trivalentes sdo inéditos e tiveram suas estruturas
devidamente determinadas e seus comportamentos magnéticos avaliados. Os ensaios de
dindmica magnética para os compostos 6 ¢ 7 mostraram que ambos apresentam comportamento
de SMM, sendo que foi observado para o sistema utilizando o ion de Dy** um comportamento,
até onde sabemos, inédito e inusitado. Dessa forma, estudos mais aprofundados quanto a este
sistema se fazem necessarios para que seja feita uma interpretacdo mais aprofundada da origem
deste comportamento. Ademais, outros ligantes anteriormente trabalhados pelo grupo, como a
série de macrociclicos obtidos a partir do 2,6-diformilfenol ou 2,6-diformilpiridina, podem ser
utilizados na construgao de sistemas com possiveis aplicagdes na drea de SMM e SIM.

Foram obtidos com sucessos os complexos 8 e 9 contendo o croméforo [Ru(bpy)2]*"..
Suas propriedades espectroscopicas e eletroquimicas foram estudadas e, apesar de preliminares,
os estudos conduzidos abrem grandes possibilidades na utilizacdo desses compostos para a
constru¢do de moléculas com design inteligente tendo em vista aplicagdes especificas, como
sensores moleculares fluorescentes ou dispositivos de fotoliberacao controlada de moléculas
como NO ou CO, fazendo-se o uso da parte central do ligante L?, através da coordenagio de
um terceiro centro metalico, como Ln®" ou Ru(Il). Esta linha de pesquisa continua sendo

investigado no grupo de pesquisa.
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APENDICES

Apéndice A. Espectros de NMR adicionais
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Figura A1l. Espectro de NMR 200 MHz de (acima) 'H e (abaixo) *C{H} ¢ DEPT-135{H} do ligante L' em
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Figura A2. Comparacdo entre os espectros de 'H-NMR do ligante L' em CDCI; e DMSO-d6.
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Apéndice B. Dados adicionais dos calculos de QTAIM para o complexos 1 e 2

Tabela Al. Dados topoldgicos das ligagdes M—N e M—O para a os complexos [M(hscpy):](ClO4)> (M = Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn) nos pontos de BPC (au) e suas energias E (kcal mol™'). £ = V/26?

Ligacdo P V2 € V G H BPL E(V2) d(A)

[Mn'{(N,N’,O-hsepy)]**

Mn-N,y1 0,0504 0,1997  0,0274 -0,0576  0,0537  -0,0038 43010  -18,06 2,275
Mn-Nio1 0,0576 02547  0,0578 -0,0730  0,0684  -0,0048  4,1652 22,96 2,204
Mn-O1 0,0545 02715 00119 -0,0710  0,0695  -0,0016  4,0874 2229 2,161
Mn-N,y» 0,0508 02024  0,0300 -0,0584  0,0545  -0,0039 42910  -18,32 2,270
Mn-Ny02 0,0553 02420  0,0590 -0,0690  0,0648  -0,0042  4,1993 21,65 2221
Mn-02 0,0518 02529 00165 -0,0661 00647  -0,0014  4,1277 20,74 2,182
[Fe'(N,N’,O-hsepy).]**

Fe-Npy1 0,0553 02363  0,4277 -0,0687  0,0639  -0,0048  4,1907 21,57 2215
Fe-Nazo! 0,0682 03319  0,3937 -0,0985 0,907  -0,0078  3,9925  -30,91 2,112
Fe-Ol 0,0596 02987  0,0216 -0,0797 00772  -0,0025  3,998%8 2501 2,113
Fe-Npy» 0,0575 02510  0,4695 -0,0735  0,0681  -0,0054  4,1587  -23,06 2,197
Fe-Nazoa 0,0679 03252  0,3017 -0,0969  0,0891  -0,0078  3,9995  -30,40 2,116
Fe-02 0,0569 0278  0,0229 -0,0744 0,720  -0,0024  4,0463 2335 2,137

[Co"(N,N’,O-hscpy).]**

Co-Npy1 0,0622  0,2621 0,3491  -0,0792 0,0723 -0,0068 4,0942 -24,84 2,158
Co-Nazo1 0,0770  0,4076 0,3069  -0,1238 0,1129 -0,0110 3,8618 -38,85 2,043
Co-O1 0,0546  0,2737 0,2171  -0,0725 0,0705 -0,0020 4,0609 -22,75 2,136
Co-Npy2 0,0658  0,3126 0,0580  -0,0933 0,0857 -0,0076 4,0124 -29,27 2,120
Co-Nazo2 0,0756  0,3940 0,0646  -0,1196 0,1091 -0,0105 3,8829 -37,54 2,051
Co-02 0,0555  0,2673 0,0868  -0,0712 0,0690 -0,0022 4,0789 -22,34 2,145

[Ni'(N,N’,O-hscpy)2]*

Ni-Npy1 0,0671  0,3121 0,1511  -0,0945 0,0863 -0,0082 3,9922 -29,65 2,105
Ni-Nazo1 0,0847  0,4572 0,1175  -0,1440 0,1291 -0,0149 3,7681 -45,18 1,993
Ni-Ol 0,0538  0,2761 0,1931  -0,0729 0,0709 -0,0019 4,0491 -22,86 2,131
Ni-Npy2 0,0695  0,3250 0,1500  -0,0996 0,0904 -0,0091 3,9647 -31,24 2,090
Ni-Nazo2 0,0837  0,4513 0,1178  -0,1416 0,1272 -0,0144 3,7760 -44,41 1,998
Ni-O2 0,0527  0,2663 0,1902  -0,0703 0,0685 -0,0019 4,0708 -22,07 2,142

[Cu'(N,N’,O-hsepy)]**

Cu-Npy1 0,0623  0,2736 0,0035  -0,0798 0,0741 -0,0057 4,0628 -25,04 2,148
Cu-Nazo1 0,0909  0,4644 0,0687  -0,1475 0,1318 -0,0157 3,7076 -46,261 1,961
Cu-0Ol1 0,0496  0,2279 0,0263  -0,0609 0,0589 -0,0019 4,1411 -19,09 2,188
Cu-Npy2 0,0608  0,2667 0,0088  -0,0775 0,0721 -0,0054 4,0864 -24,31 2,162
Cu-Nazo2 0,0883  0,4512 0,0888  -0,1415 0,1272 -0,0143 3,7282 -44.40 1,972
Cu-02 0,0454  0,1968 0,0393  -0,0535 0,0514 -0,0022 4,2257 -16,80 2,234

[Zn'(N,N’,0-hsepy)]**

Zn-Npy 0,0568  0,2261 0,0160  -0,0697 0,0631 -0,0066 4,1389 -21,88 2,189
Zn-Nazo1 0,0732  0,3376 0,0518  -0,1053 0,0949 -0,0105 3,9098 -33,04 2,069
Zn-0O1 0,0517  0,2339 0,0161  -0,0658 0,0621 -0,0037 4,0858 -20,64 2,161
Zn-Npy2 0,0617  0,2550 0,0186  -0,0790 0,0714 -0,0076 4,0674 -24,77 2,152
Zn-Nazo2 0,0714  0,3267 0,0488  -0,1015 0,0916 -0,0099 3,9303 -31,86 2,078

Zn-02 0,0501  0,2219 0,0208  -0,06286  0,0592 -0,0037 4,1137 -19,72 2,175
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Apéndice C. Dados cristalograficos dos complexos 3—7

C.1 Complexos 3 e 4

Cristais verdes foram isolados apds difusao lenta de etanol em uma solu¢ao aquosa do
complexo 3. Um monocristal fixado sobre fibra de vidro foi utilizado para a coleta dos dados
de difragao de raios-X. Os dados foram coletados utilizando um difratometro Bruker APEX 11
com detector CCD de darea, radiacio Mo-K monocromatizada em grafite, empregando o
programa COSMO!”. O refinamento da cela unitaria e a reducio dos dados foram realizados
pelo programa SAINT, enquanto que as corregdes devido a absor¢do foram realizadas
utilizando o programa SADABS.!” A estrutura do complexo 3 foi resolvida por métodos
diretos'’® e refinado em F? com parametros de temperatura anisotropicos para todos os 4tomos
que ndo forem H.!”” Os parAmetros de posi¢do dos atomos de H nos fragmentos aromaticos,
metinicos € nas aminas terminais dos ligantes e nas aguas de cristalizagdo foram obtidos a partir
do mapa diferencial e refinados com um parametro de deslocamento isotropico. Figura A3
mostra a visualizacdo do contetido da cela unitdrio em C2/c, incluindo quatro moléculas do
complexo 3 e quatro moléculas de agua de cristalizagdo. Os parametros cristalograficos e os
detalhes da coleta e refinamento dos dados estdo apresentados na Tabela A2. Uma selecdo de

distancias e angulos de ligacdes mais relevantes estd apresentada na Tabela A3.

Figura Al. Visualizagdo do empacotamento do complexo 3 e das dguas de cristalizacao na cela unitaria em C2/c

e Z = 4, através da dire¢do [101] um pouco inclinada. Atomos possuem raio arbitrario.
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Tabela A2. Dados cristalograficos e do refinamento da estrutura do complexo 3.

Formula molecular
Massa molecular
T/K

Radiacdo, A / A
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

Volume / A3

Z, Densidade calculada / Mg m™
Coeficiente de Absor¢do / mm™
F(000)

Cor e forma do cristal

Dimensodes do cristal / mm
Faixade8/°

Indice de faixas

Integralidade para 6 =25,2°
Corre¢do de absorgao

Max. e min. de transmissio
Reflexdes coletadas / tnicas

N° de reflexdes ‘observadas’ (I > 26r)
Estrutura determinada por
Refinamento

Dados / restrigdes / parametros
Perfei¢do do ajuste em F?

Indices R finais (dados ‘observados’)
Indices R (todos os dados)

Reflexdes ponderadas

Maior diferenca entre pico e vale / e.A™

Localizag¢do do maior pico de diferenca

C14H16C2CuNsO19

590.79

173(2)

0.71073

Monoclinico

P 2i/c

a=11.227508) A oa=90°
b=17.0489(14) A B =109.826(2) °
c=12.3438(9) A y=90°
2222.8(3)

4,1.765

1.294

1196

Paralelepipedo, verde escuro
0.141 x0.169 x 0.219
3.0a26.0°

-13<h<13, -21<k=<21, -15<I<15
99.8 %

Semi-empirico através dos equivalentes
0.7454 ¢ 0.6511

50866 /4353 [R(int) = 0.118]
3189

Dual-space, no SHELXT

Minimos quadrados com matriz completa em F?

4353/0/380

1.020

R; =0.034, wR, =0.070
R, =0.066, wR,=0.077

w =[8%(F0?)+(0.0391®)*+0.0223m]"! onde ® = (Fo?+ 2Fc?)/3

0.48 ¢ -0.46
002D
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Tabela A3. Distancias (A) e angulos (°) de ligacdo mais relevantes para o complexo 3 (X = O) e complexo 4
(X=9)[16].

Complex 3 Complex 4* Complex 3 Complex 4*

Cu-N2 1,9318(14) 2,024(2) N1-Cu-N2 80,55(6) 80,2(1)

Cu-N1 2,0081(15) 1,953(2) N1-Cu-X5 159,36(06) 160,1(1)
Cu-X5 1,9942(12) 2,279(1) N1-Cu-O4 100,64(06) 95,3(1)

Cu-O4 1,9136(12) 1,922(2) N1-Cu-04’ 96,77(6) 92,2(1)

Cu-04’ 2,2585(13) 2,306(2) N2-Cu-X5 79,96(6) 85,1(1)

N1-C5 1,360(2) 1,326(3) N2-Cu-04 178,80(7) 175,4(1)
N1-Cl 1,333(2) 1,361(3) N2-Cu-04’ 101,39(6) 101,4(1)
N2-N3 1,350(2) 1,366(3) X5-Cu-04 98,86(6) 99,6(1)

N2-C6 1,277(2) 1,277(3) X5-Cu-04’ 93,68(6) 104,0(1)
N3-C7 1,378(2) 1,362(3) 04-Cu-04 78,44(5) 77,3(1)

N4-C7 1,317(2) 1,209(3) Cu-04-Cu’ 101,56(5) 102,7(1)
C1-C2 1,391(3) 1,399(4) Cu-N1-C5 111,84(12 128,5(2)
C2-C3 1,372(3) 1,368(4) Cu-N1-C1 128,86(13) 112,1(2)
C3-C4 1,387(3) 1,385(4) C5-N1-C1 119,22(16) 119,2(2)
C4-C5 1,385(2) 1,380(3) Cu-N2-C6 118,77(13) 117,7(2)
C5-C6 1,463(3) 1,457(3) Cu-N2-N3 114,57(11) 120,0(1)
C7-X5 1,254(2) 1,703(3) C6-N2-N3 126,53(16) 122,3(2)
S-01 1,4449(16) 1,515(2) Cu-X5-C7 112,71(11) 96,4(1)

S-02 1,4552(13) 1,456(2) C1-C2-C3 118,78(19) 119,1(3)
S-03 1,4603(14) 1,470(2) C2-C3-C4 120,11(19) 119,7(2)
S-04 1,5110(13) 1,458(2) C3-C4-C5 118,30(19) 118,6(3)
Cu-04-S 125,17(8) 130,3(1) C4-C5-N1 121,60(17) 121,8(2)
Cu’-04-S 133,27(7) 126,3(1) C4-C5-C6 123,28(17) 123,7(2)
04-S-01 106,87(9) 108,3(1) N1-C1-C2 121,93(19) 121,6(2)
04-S-02 107,38(8) 106,1(1) N1-C5-C6 115,07(15) 114,4(2)
04-S-03 107,36(9) 107,4(1) C5-C6-N2 113,45(16) 115,1(2)
01-S-02 113,23(10) 112,4(1) N3-N2-C6 126,54(16) 116,1(2)
01-5-03 112,08(11) 112,5(1) N3-C7-X5 119,39(17) 121,5(2)
02-S-03 109,60(8) 109,8(1) N3-C7-N4 117,21(17) 115,8(2)

Transformagdes de simetria utilizadas para gerar atomos equivalentes: (“) -x+3/2,-y+1/2,-z
Informacgdes cristalograficas adicionais podem ser encontradas no CCDC-1408407.
Estas podem ser adquiridas sem custo no site www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html [ou
na Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC), 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ,
UK fax: +44(0)1223-336033; email: deposit@ccdc.cam.ac.uk].
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C.2 Complexo 5

Tabela A4. Dados cristalograficos e do refinamento da estrutura do complexo 5.

Formula molecular
Massa molecular
T/K

Radiacdio, 1/ A
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

Volume / A3

Z, Densidade calculada / Mg m™
Coeficiente de absor¢do / mm!
F(000)

Cor e forma do cristal

Dimensdes do cristal / mm
Faixade8/°

Indice de faixas

Integralidade para 6 = 25,2 °
Corregao de absor¢ao

Max. e min. de transmissao
Reflexdes coletadas / tnicas

N° de reflexdes ‘observadas’ (I > 26r)
Estrutura determinada por
Refinamento

Dados / restri¢des / parametros
Perfei¢do do ajuste F?

Indices R finais (dados ‘observados’)
Indices R (todos os dados)

Reflexdes ponderadas

Maior diferenca entre pico e vale / e.A™

Localizag¢@o do maior pico de diferenca

Ci4H16N19008Gd, NO3;, CH40
703,67

302(2)

0,71073
Triclinico

Pz
a=8,7881(16) A
b=12,1052) A
c=12,106(2) A
1254,3(4)
2,1,863

2,725

694

Incolor, paralelepipedo

0,343 x 0,255 x 0,128

2,9a27,5

-11<h<11, -15<k<15, -15<I<15

99,8 %

Semi-empirico através dos equivalentes

0,7461 e 0,6826

124952 / 5758 [R(int) = 0,029]

5507

Métodos de fase intrinsica, no SHELXT

Minimos quadrados com matriz completa em F?
5758/07/392

1,100

R;=0,016, wR,= 0,039

R;=0,017, wRy= 0,040

w =[6%(F0?)+(0,0219w)*+0,5100w]™" onde o = (Fo?+ 2Fc?)/3
0,88 ¢ -0,26

Proximo ao atomo O(36B)

o =77,544(8) °
B =86,075(8) °
y=88,102(8) °

Informagdes cristalograficas adicionais podem ser encontradas no CCDC-1867407.

Estas podem ser adquiridas sem custo no site www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html [ou
na Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC), 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ,
UK fax: +44(0)1223-336033; email: deposit@ccdc.cam.ac.uk].
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Tabela A5. Distancia (A) e angulos (°) de ligagio para o complexo 5.

Gd-O(11)
Gd-0(23)
Gd-0(27)
Gd-0(28)
Gd-0(30)
Gd-0(31)
Gd-N(01)
Gd-N(08)
Gd-N(13)
Gd-N(20)
Gd-N(25)
Gd-N(29)
C(02)-N(01)
C(02)-C(03)
C(03)-C(04)
C(04)-C(05)
C(05)-C(06)
C(06)-N(01)
C(06)-C(07)
C(07)-N(08)
C(10)-0(11)
C(10)-N(12)
C(10)-N(09)
C(14)-N(13)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)

0(23)-Gd-O(11)
0(23)-Gd-0(30)
O(11)-Gd-0(30)
0(23)-Gd-0(31)
0(11)-Gd-0(31)
0(30)-Gd-0(31)
0(23)-Gd-0(27)
0(11)-Gd-0(27)
0(30)-Gd-0(27)
0(31)-Gd-0(27)
0(23)-Gd-0(28)
O(11)-Gd-0(28)
0(30)-Gd-0(28)
0(31)-Gd-0(28)

2.4226(14)
2.4035(12)
2.5100(14)
2.5399(14)
2.4748(14)
2.5030(14)
2.6073(14)
2.5801(14)
2.6568(15)
2.5946(14)
2.9457(16)
2.9046(17)
1.33202)
1.386(3)
1.373(3)
1.380(3)
1.386(2)
1.352(2)
1.452(3)
1.274(2)
1.242(2)
1.326(2)
1.357(2)
1.332(2)
1.384(3)
1.371(3)
1.381(3)
1.388(2)

144.32(5)
78.93(5)
133.16(5)
124.92(5)
90.76(5)
51.13(5)
72.23(5)
81.27(5)
144.32(5)
136.74(4)
72.05(5)
72.69(5)
137.27(5)
161.54(5)

C(18)-N(13)
C(18)-C(19)
C(19)-N(20)
C(22)-0(23)
C(22)-N(24)
C(22)-N(21)
0(26)-N(25)
0(27)-N(25)
0(28)-N(25)
0(30)-N(29)
0(31)-N(29)
0(32)-N(29)
N(08)-N(09)
N(09)-H(09)
N(12)-H(12A)
N(12)-H(12B)
N(20)-N(21)
N@1)-H21)
N(24)-H(24A)
N(24)-H(24B)
C(37A)*-0(38)
C(37B)*-0(38)
0(38)-H(38)
N(33)-O(35B)
N(33)-O(36A)*
N(33)-0(34)
N(33)-O(35A)
N(33)-O(36B)*

C(04)-C(03)-H(03)
C(02)-C(03)-H(03)
C(03)-C(04)-C(05)
C(03)-C(04)-H(04)
C(04)-C(05)-C(06)
N(01)-C(06)-C(05)
N(01)-C(06)-C(07)
C(05)-C(06)-C(07)
N(08)-C(07)-C(06)
O(11)-C(10)-N(12)
O(11)-C(10)-N(09)
N(12)-C(10)-N(09)
N(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)

1.349(2)
1.455(3)
1.273(2)
1.243(2)
1.325(2)
1.362(2)
1.218(2)
1.265(2)
1.2557(19)
1.278(2)
1.259(2)
1.211(2)
1.358(2)
0.86(3)
0.80(3)
0.86(3)
1.361(2)
0.78(3)
0.85(3)
0.80(3)
1.421(6)
1.310(10)
0.89(4)
1.15(2)
1.214(5)
1.231(3)
1.274(16)
1295(6)

120.6

120.6

118.96(18)
120.5

118.94(19)
122.63(17)
116.74(15)
120.62(17)
117.74(15)
124.27(19)
120.29(17)
115.43(18)
123.53(19)
118.62(19)
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Tabela AS. Continuagao.

0(27)-Gd-0(28)
0(23)-Gd-N(08)
O(11)-Gd-N(08)
0(30)-Gd-N(08)
0(31)-Gd-N(08)
0(27)-Gd-N(08)
0(28)-Gd-N(08)
0(23)-Gd-N(20)
O(11)-Gd-N(20)
0(30)-Gd-N(20)
0(31)-Gd-N(20)
0(27)-Gd-N(20)
0(28)-Gd-N(20)
N(08)-Gd-N(20)
0(23)-Gd-N(01)
O(11)-Gd-N(01)
0(30)-Gd-N(01)
0(31)-Gd-N(01)
0(27)-Gd-N(01)
0(28)-Gd-N(01)
N(08)-Gd-N(01)
N(20)-Gd-N(01)
0(23)-Gd-N(13)
O(11)-Gd-N(13)
0(30)-Gd-N(13)
0(31)-Gd-N(13)
0(27)-Gd-N(13)
0(28)-Gd-N(13)
N(08)-Gd-N(13)
N(20)-Gd-N(13)
N(01)-Gd-N(13)
0(23)-Gd-N(29)
O(11)-Gd-N(29)
0(30)-Gd-N(29)
0(31)-Gd-N(29)
0(27)-Gd-N(29)
0(28)-Gd-N(29)
N(08)-Gd-N(29)
N(20)-Gd-N(29)
N(01)-Gd-N(29)
N(13)-Gd-N(29)
0(23)-Gd-N(25)
O(11)-Gd-N(25)

50.29(4)
125.20(4)
61.71(4)
115.40(5)
70.59(5)
68.24(5)
106.92(5)
61.62(4)
108.95(5)
70.91(5)
111.67(5)
111.12(5)
67.90(5)
170.65(5)
72.50(4)
123.10(5)
77.12(5)
74.79(5)
74.53(5)
120.90(5)
61.56(5)
127.68(5)
121.14(4)
67.96(5)
72.96(5)
69.63(5)
140.72(5)
95.96(5)
113.52(5)
60.61(5)
143.00(5)
103.68(5)
110.82(5)
25.93(5)
25.58(5)
151.77(4)
156.55(5)
94.42(5)
89.58(5)
77.62(5)
65.95(5)
69.19(4)
76.60(5)

C(15)-C(16)-C(17)
C(16)-C(17)-C(18)
N(13)-C(18)-C(17)
N(13)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-C(19)
N(20)-C(19)-C(18)
0(23)-C(22)-N(24)
0(23)-C(22)-N(21)
N(24)-C(22)-N(21)
C(10)-0(11)-Gd
C(22)-0(23)-Gd
N(25)-0(27)-Gd
N(25)-0(28)-Gd
N(29)-0(30)-Gd
N(29)-0(31)-Gd
C(02)-N(01)-C(06)
C(02)-N(01)-Gd
C(06)-N(01)-Gd
C(07)-N(08)-N(09)
C(07)-N(08)-Gd
N(09)-N(08)-Gd
C(10)-N(09)-N(08)
C(10)-N(09)-H(09)
N(08)-N(09)-H(09)
C(10)-N(12)-H(12A)
C(10)-N(12)-H(12B)

H(12A)-N(12)-H(12B)

C(14)-N(13)-C(18)
C(14)-N(13)-Gd
C(18)-N(13)-Gd
C(19)-N(20)-N(21)
C(19)-N(20)-Gd
N(21)-N(20)-Gd
N(20)-N(21)-C(22)
N(20)-N(21)-H(21)
C(22)-N(21)-H(21)
C(22)-N(24)-H(24A)
0(26)-N(25)-0(28)
0(26)-N(25)-0(27)
0(28)-N(25)-0(27)
0(26)-N(25)-Gd
0(28)-N(25)-Gd
0(27)-N(25)-Gd

119.12(18)
118.89(18)
122.38(17)
116.40(14)
121.22(16)
117.82(15)
122.96(17)
120.12(15)
116.92(16)
124.90(12)
125.69(11)
97.01(9)
95.84(10)
96.17(11)
95.33(10)
117.21(15)
122.64(12)
120.14(11)
119.31(15)
123.57(12)
117.05(11)
115.32(15)
121.5(18)
123.1(18)
115(2)
117.7(17)
127(3)
117.44(16)
122.40(12)
119.98(11)
118.95(15)
124.40(12)
116.50(10)
114.94(14)
121.3(18)
121.9(18)
117.3(17)
121.82(16)
121.49(15)
116.69(14)
176.33(12)
59.07(9)
57.75(8)




Apéndices

179

Tabela AS. Continuagao.

0(30)-Gd-N(25) 147.70(4) 0(32)-N(29)-0(31) 122.8(2)
O(31)-Gd-N(25) 158.62(4) 0(32)-N(29)-0(30) 121.5(2)
O(27)-Gd-N(25) 25.24(4) O(31)-N(29)-0(30) 115.72(16)
0(28)-Gd-N(25) 25.09(4) 0(32)-N(29)-Gd 168.39(16)
N(08)-Gd-N(25) 88.16(5) O(31)-N(29)-Gd 59.10(9)
N(20)-Gd-N(25) 88.94(5) 0(30)-N(29)-Gd 57.90(9)
N(01)-Gd-N(25) 97.53(5) C(37B)*-0O(38)-H(38) 106(2)
N(13)-Gd-N(25) 119.37(5) C(37A)*-0(38)-H(38) 103(2)
N(29)-Gd-N(25) 172.50(4) O(35B)-N(33)-0(34) 124.4(16)
N(01)-C(02)-C(03) 123.4(2) O(36A)*-N(33)-0(34) 122.6(3)
N(01)-C(02)-H(02) 118.3 O(B36A)*-N(33)-O(35A)  120.1(6)
C(03)-C(02)-H(02) 118.3 0O(34)-N(33)-0(35A) 113.8(9)
C(04)-C(03)-C(02) 118.8(2) O(35B)-N(33)-0O(36B)* 113(3)
0(34)-N(33)-0(36B)* 114.1(3)
* Atomos refinados isotropicamente
Tabela A6. Distancia (A) e angulos (°) de ligagio para o complexo 5.
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
C(05)-H(05)...0(31)#1 0.93 2.52 3.270(2) 137.5
N(09)-H(09)...0(34) 0.86(3) 1.88(3) 2.736(2) 177(3)
N(12)-H(12A)...0(26)#2 0.80(3) 2.29(3) 3.069(3) 166(3)
N(12)-H(12B)...O(36Aa)* 0.86(3) 2.15(3) 2.994(6) 171(2)
N(12)-H(12B)...0(36B"b)* 0.86(3) 2.05(3) 2.897(5) 172(2)
N(21)-H(21)...0(38) 0.78(3) 2.10(3) 2.848(2) 161(2)
N(24)-H(24A)...027)#3 0.85(3) 2.15(3) 2.994(2) 169(2)
N(24)-H(24B)...0(30)#4 0.80(3) 2.24(3) 2.987(2) 155(3)
C(37B"b)*-H(37E"b)...0(36B"b)#4* 0.96 2.40 3.266(18) 150.1
0O(38)-H(38)...0(35Aa)#5 0.89(4) 1.95(4) 2.824(18) 167(3)
O(38)-H(38)...0(35B"b)#5 0.89(4) 2.23(6) 3.08(5) 160(3)

Transformag¢des de simetria utilizadas para geracdo de atomos equivalentes: #1 -x+1,

#2 x+1, -y, -z+1; #3 -x+1, -y+1, -z+1; #4 -x, -y+1, -z+1; #5 x-1, y, z+1

* Atomos refinados isotropicamente

'y+13 -Z,
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C.3 Complexo 6

Tabela A7. Dados cristalograficos e do refinamento da estrutura do complexo 6.

Formula molecular
Massa molecular
T/K

Radiacdio, 1/ A
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

Volume / A3

Z, Densidade calculada / Mg m™
Coeficiente de absor¢do / mm!
F(000)

Cor e forma do cristal
Dimensdes do cristal / mm
Faixade 6 /°

Indice de faixas

Integralidade para 6 = 25,2 °
Correcao de absorgdo

Max. e min. de transmissdo

Reflexdes coletadas / Ginicas

N° de reflexdes ‘observadas’ (I > 26y)

Estrutura determinada por
Refinamento
Dados / restrigdes / parametros

Perfeicdo do ajuste £

Indices R finais (dados ‘observados’)

Indices R (todos os dados)

Reflexdes ponderadas

Maior diferenca entre pico e vale / e.A™

Localizag¢do do maior pico de diferenca

Ci14Hi6N1900sTb, NO3, CH4O

705,35

240(2)

0,71073

Triclinico

Pz

a=8,7424(8) A o=77,268(4)
b=12,0551(10) A B =86,632(4)
c=12,0572(11) A y=287,882(4)
1236,95(19)

2, 1,894

2,941

696

Incolor, paralelepipedo

0,242 x 0,135 x 0,044

2,9a27,7

-11<h<l11, -15<k<15, -15</<15

99,9 %

Semi-empirico através dos equivalentes
0,6985 ¢ 0,5656

60747 / 5501 [R(int) = 0,200]

4949

Meétodos de fase intrinsica, no SHELXT
Minimos quadrados com matriz completa em F?
5501/0/378

1,029

R;=0,048 wR,=0,114

R;=0,055, wR,=0,118

w = [6%(F0?)+(0,06350)*+3,8000] ' onde » = (Fo?+ 2F¢?)/3
1,74 e 1,34

Préximo ao atomo Tb

Informagdes cristalograficas adicionais podem ser encontradas no CCDC-1867408.

Estas podem ser adquiridas sem custo no site www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html [ou
na Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC), 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ,
UK fax: +44(0)1223-336033; email: deposit@ccdc.cam.ac.uk].
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Tabela A8. Distancia (A) e angulos (°) de ligagdo para o complexo 6.

Tb-O(11)
Tb-0(23)
Tb-0(27)
Tb-0(28)
Tb-0(30)
Tb-0(31)
Tb-N(01)
Tb-N(08)
Tb-N(13)
Tb-N(20)
Tb-N(25)
Tb-N(29)
C(02)-N(01)
C(02)-C(03)
C(03)-C(04)
C(04)-C(05)
C(05)-C(06)
C(06)-N(01)
C(06)-C(07)
C(07)-N(08)
C(10)-0(11)
C(10)-N(12)
C(10)-N(09)
C(14)-N(13)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)

0(23)-Tb-O(11)
0(23)-Tb-0(30)
O(11)-Tb-0(30)
0(23)-Tb-0(31)
O(11)-Tb-0(31)
0(30)-Tb-0(31)
0(23)-Tb-0(27)
O(11)-Tb-0(27)
0(30)-Tb-0(27)
0(31)-Tb-0(27)
0(23)-Tb-0(28)
O(11)-Tb-0(28)
0(30)-Tb-0(28)
0(31)-Tb-0(28)
0(27)-Tb-0(28)
0(23)-Tb-N(08)

2.410(4)
2.392(4)
2.493(4)
2.530(4)
2.457(4)
2.486(4)
2.595(4)
2.557(5)
2.643(4)
2.581(4)
2.925(5)
2.895(5)
1.337(8)
1.400(8)
1.380(10)
1.384(9)
1.377(7)
1.350(7)
1.464(8)
1.266(7)
1.243(7)
1.320(8)
1.365(7)
1.344(7)
1.381(8)
1.381(9)

144.08(14)
79.16(14)
133.05(14)
125.19(14)
90.73(14)
51.38(14)
72.12(14)
81.31(14)
144.43(14)
136.32(12)
72.00(14)
72.50(14)
137.20(14)
161.44(14)
50.50(12)
124.81(13)

C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(18)-N(13)
C(18)-C(19)
C(19)-N(20)
C(22)-0(23)
C(22)-N(24)
C(22)-N(21)
0(26)-N(25)
0(27)-N(25)
0(28)-N(25)
0(30)-N(29)
0(31)-N(29)
0(32)-N(29)
N(08)-N(09)
N(09)-H(09)
N(12)-H(12A)
N(12)-H(12B)
N(20)-N(21)
NQD-H21)
N(24)-H(24A)
N(24)-H(24B)
C(37)-0(38)
N(33)-0(36)
N(33)-0(34)
N(33)-0(35)

N(01)-C(02)-C(03)
C(04)-C(03)-C(02)
C(03)-C(04)-C(05)
C(06)-C(05)-C(04)
N(01)-C(06)-C(05)
N(01)-C(06)-C(07)
C(05)-C(06)-C(07)
N(08)-C(07)-C(06)
O(11)-C(10)-N(12)
O(11)-C(10)-N(09)
N(12)-C(10)-N(09)
N(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
C(17)-C(16)-C(15)
C(16)-C(17)-C(18)
N(13)-C(18)-C(17)

1.369(9)
1.379(7)
1.351(7)
1.463(7)
1.274(7)
1.239(6)
1.323(7)
1.375(7)
1.229(6)
1.269(5)
1.243(6)
1.272(6)
1.270(7)
1.209(7)
1.375(7)
0.91(9)
0.84(7)
0.78(7)
1.356(6)
0.71(7)
0.93(7)
0.78(7)
1.377(10)
1.217(8)
1.228(8)
1.247(8)

122.8(6)
118.8(6)
118.7(5)
119.2(5)
123.0(5)
116.4(4)
120.7(5)
117.0(5)
124.6(5)
120.6(5)
114.8(5)
123.3(5)
119.1(5)
118.3(5)
119.8(5)
122.8(5)
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Tabela A8. Continuagao.

O(11)-Tb-N(08)
0(30)-Tb-N(08)
0(31)-Tb-N(08)
0(27)-Tb-N(08)
0(28)-Tb-N(08)
0(23)-Tb-N(20)
O(11)-Tb-N(20)
0(30)-Tb-N(20)
0(31)-Tb-N(20)
0(27)-Tb-N(20)
0(28)-Tb-N(20)
N(08)-Tb-N(20)
0(23)-Tb-N(01)
O(11)-Tb-N(01)
0(30)-Tb-N(01)
O(31)-Tb-N(01)
0(27)-Tb-N(01)
0(28)-Tb-N(01)
N(08)-Tb-N(01)
N(20)-Tb-N(01)
0(23)-Tb-N(13)
O(11)-Tb-N(13)
0(30)-Tb-N(13)
0(31)-Tb-N(13)
0(27)-Tb-N(13)
0(28)-Tb-N(13)
N(08)-Tb-N(13)
N(20)-Tb-N(13)
N(01)-Tb-N(13)
0(23)-Tb-N(29)
O(11)-Tb-N(29)
0(30)-Tb-N(29)
0(31)-Tb-N(29)
0(27)-Tb-N(29)
0(28)-Tb-N(29)
N(08)-Tb-N(29)
N(20)-Tb-N(29)
N(01)-Tb-N(29)
N(13)-Tb-N(29)
0(23)-Tb-N(25)
O(11)-Tb-N(25)
0(30)-Tb-N(25)
0(31)-Tb-N(25)

62.16(13)
115.48(13)
70.41(14)
67.92(13)
106.91(14)
61.94(13)
108.38(13)
71.10(13)
112.09(14)
111.18(13)
67.64(14)
170.50(14)
72.13(13)
123.64(14)
77.15(14)
74.85(14)
74.41(13)
120.86(13)
61.66(14)
127.68(14)
121.48(13)
67.64(14)
72.91(14)
69.72(13)
140.75(13)
95.92(13)
113.59(14)
60.65(14)
143.07(14)
103.81(15)
110.90(14)
25.87(14)
25.90(14)
151.68(12)
156.44(13)
94.55(14)
89.72(14)
77.69(14)
65.93(14)
69.12(14)
76.44(13)
147.80(13)
158.36(13)

N(13)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-C(19)
N(20)-C(19)-C(18)
0(23)-C(22)-N(24)
0(23)-C(22)-N(21)
N(24)-C(22)-N(21)
C(10)-0(11)-Tb
C(22)-0(23)-Tb
N(25)-0(27)-Tb
N(25)-0(28)-Tb
N(29)-0(30)-Tb
N(29)-O(31)-Tb
C(02)-N(01)-C(06)
C(02)-N(01)-Tb
C(06)-N(01)-Tb
C(07)-N(08)-N(09)
C(07)-N(08)-Tb
N(09)-N(08)-Tb
C(10)-N(09)-N(08)
C(10)-N(09)-H(09)
N(08)-N(09)-H(09)
C(10)-N(12)-H(12A)
C(10)-N(12)-H(12B)

H(12A)-N(12)-H(12B)

C(14)-N(13)-C(18)
C(14)-N(13)-Tb
C(18)-N(13)-Tb
C(19)-N(20)-N(21)
C(19)-N(20)-Tb
N(21)-N(20)-Tb
N(20)-N(21)-C(22)
N(20)-N(21)-H(21)
C(22)-N(21)-H(21)
C(22)-N(24)-H(24A)
C(22)-N(24)-H(24B)

H(24A)-N(24)-H(24B)

0(26)-N(25)-0(28)
0(26)-N(25)-0(27)
0(28)-N(25)-0(27)
0(26)-N(25)-Tb
0(28)-N(25)-Tb
0(27)-N(25)-Tb
0(32)-N(29)-0(31)

115.6(4)
121.6(5)
117.6(5)
123.0(5)
120.1(5)
116.9(5)
124.9(3)
125.5(3)
96.6(3)
95.6(3)
96.7(3)
95.3(3)
117.6(5)
122.2(4)
120.2(3)
118.0(5)
124.5(4)
117.5(3)
114.2(5)
117(5)
128(5)
115(5)
121(5)
124(7)
116.7(5)
122.5(4)
120.6(3)
118.3(4)
124.8(4)
116.7(3)
114.5(4)
121(6)
124(6)
122(4)
117(5)
119(6)
122.0(4)
120.9(4)
117.2(4)
176.3(4)
59.43)
57.92)
123.0(5)
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Tabela A8. Continuagao.

O(27)-Tb-N(25) 25.52(12) 0(32)-N(29)-0(30) 122.0(6)
0O(28)-Tb-N(25) 25.02(12) O(31)-N(29)-0(30) 114.9(5)
N(08)-Tb-N(25) 88.10(13) 0(32)-N(29)-Tb 166.8(4)
N(20)-Tb-N(25) 88.70(13) O(31)-N(29)-Tb 58.8(3)
N(01)-Tb-N(25) 97.62(13) 0(30)-N(29)-Tb 57.4(3)
N(13)-Tb-N(25) 119.21(13) 0(36)-N(33)-0(34) 120.7(6)
N(29)-Tb-N(25) 172.61(13) 0(36)-N(33)-0(35) 121.9(7)
0(34)-N(33)-0(35) 117.4(6)
Tabela A9. Distancia (A) e angulos (°) de ligagdo para o complexo 6.
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
C(05)-H(05)...0(31)#1 0.94 2.52 3.288(6) 139.3
N(09)-H(09)...0(34) 0.91(9) 1.83(9) 2.728(7) 171(8)
N(12)-H(12A)...0(26)#2 0.84(7) 2.23(7) 3.054(7) 168(7)
N(12)-H(12B)...0(36) 0.78(7) 2.16(7) 2.938(9) 176(7)
N(21)-H(21)...0(38) 0.71(7) 2.16(7) 2.833(7) 160(8)
N(24)-H(24A)...027)#3 0.93(7) 2.07(7) 2.988(6) 173(6)
N(24)-H(24B)...0(30)#4 0.78(7) 2.27(8) 2.987(7) 154(7)
O(38)-H(38)...0(35)#5 0.83 2.05 2.870(8) 171.6

Transformagdes de simetria utilizadas para geracdo de atomos equivalentes:
#2 -x+1, -y, -z+1; #3 -x+1, -y+1, -z+1; #4 x, -y+1, -z+1; #5 x-1, y, z+1

#1 -x+1, -y+1, -z
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C.4 Complexo 7

Tabela A10. Dados cristalograficos e do refinamento da estrutura do complexo 7.

Formula molecular
Massa molecular
T/K

Radiacdio, 1/ A
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

Volume / A3

Z, Densidade calculada / Mg m™
Coeficiente de absor¢do / mm!
F(000)

Cor e forma do cristal

Dimensdes do cristal / mm

Faixade 6/°

Indice de faixas

Integralidade para 6 = 25,2 °
Correcao de absor¢do

Max. e min. de transmissdo
Reflexdes coletadas / tinicas

N° de reflexdes ‘observadas’ (I > 26y)
Estrutura determinada por
Refinamento

Dados / restrigdes / parametros
Perfeicdo do ajuste £

Indices R finais (dados ‘observados’)
Indices R (todos os dados)

Reflexdes ponderadas

Maior diferenca entre pico e vale / e.A™

Localizag¢do do maior pico de diferenca

Ci4H16N 190Dy, NOs, CH40 (7)

708,92

200(2)

0,71073

Triclinico

Pz

a=8,7566(12) A 1=77431(5)°
b=12,0866(17) A r=286,433(5) °
c=12,0679(17) A [1=288,137(5) °
1244,0(3)

2,1,893

3,085

698

Incolor, paralelepipedo

0,497 x 0,143 x 0,064

3,3a228,0

-11<h<11, -15<k<15, -15<I<15

99,8

Semi-empirico através dos equivalentes
0,7458 ¢ 0,5878

178240 /5992 [R(int) = 0,039]

5639

Métodos de fase intrinsica, no SHELXT
Minimos quadrados com matriz completa em F?
5986/0/421

1,078

R=0,014, wR,= 0,034

R=10,017, wRo= 0,035

w = [6%(Fo?)+(0,0176w)*+0,604w]'onde o = (Fo?>+ 2Fc?)/3
0,70 e -0,38

Proximo ao atomo O(36)
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Tabela A11. Distancia (A) e angulos (°) de ligagdo para o complexo 7.

Dy-O(11)
Dy-0(23)
Dy-0(27)
Dy-0(28)
Dy-0(30)
Dy-O(31)
Dy-N(01)
Dy-N(08)
Dy-N(13)
Dy-N(20)
Dy-N(25)
Dy-N(29)
C(02)-N(01)
C(02)-C(03)
C(02)-H(02)
C(03)-C(04)
C(03)-H(03)
C(04)-C(05)
C(04)-H(04)
C(05)-C(06)
C(05)-H(05)
C(06)-N(01)
C(06)-C(07)
C(07)-N(08)
C(07)-H(07)
C(10)-0(11)
C(10)-N(12)
C(10)-N(09)
C(14)-N(13)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14)

0(23)-Dy-O(11)
0(23)-Dy-0(30)
0(11)-Dy-0(30)
0(23)-Dy-0(31)
0(11)-Dy-0(31)
0(30)-Dy-0(31)
0(23)-Dy-0(27)
0(11)-Dy-0(27)
0(30)-Dy-0(27)
0(31)-Dy-0(27)

2,3953(12)
2,3777(12)
2,4871(12)
2,5254(13)
2,4506(13)
2,4819(13)
2,5835(14)
2,5582(13)
2,6404(14)
2,5744(13)
2,9260(14)
2,8806(16)
1,334(2)
1,388(3)
0,96(2)
1,378(3)
0,90(3)
1,382(3)
0,93(3)
1,385(2)
0,96(2)
1,359(2)
1,452(2)
1,276(2)
0,94(2)
1,247(2)
1,323(2)
1,359(2)
1,334(2)
1,386(3)
0,94(3)

143,68(5)
78,88(4)
133,58(5)
125,23(4)
91,09(5)
51,81(4)
72,29(4)
80,91(4)
144,40(4)
136,02(4)

C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(16)-C(17)
C(16)-H(16)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(18)-N(13)
C(18)-C(19)
C(19)-N(20)
C(19)-H(19)
C(22)-0(23)
C(22)-N(24)
C(22)-N(21)
0(26)-N(25)
0(27)-N(25)
0(28)-N(25)
0(30)-N(29)
0(31)-N(29)
0(32)-N(29)
N(08)-N(09)
N(09)-H(09)
N(12)-H(12A)
N(12)-H(12B)
N(20)-N(21)
N(21)-H(21)
N(24)-H(24A)
N(24)-H(24B)
C(37)-0(38)
0(38)-H(38)
N(33)-0(36)
N(33)-0(35)
N(33)-0(34)

C(06)-C(05)-H(05)
N(01)-C(06)-C(05)
N(01)-C(06)-C(07)
C(05)-C(06)-C(07)
N(08)-C(07)-C(06)
N(08)-C(07)-H(07)
C(06)-C(07)-H(07)
O(11)-C(10)-N(12)
O(11)-C(10)-N(09)
N(12)-C(10)-N(09)

1,376(3)
0,87(2)
1,382(3)
0,96(2)
1,388(2)
0,95(2)
1,355(2)
1,454(2)
1,274(2)
0,92(2)
1,2483(19)
1,327(2)
1,364(2)
1,2226(19)
1,2674(18)
1,2584(18)
1,281(2)
1,265(2)
1,214(2)
1,356(2)
0,82(3)
0,86(3)
0,82(3)
1,3651(19)
0,79(3)
0,88(3)
0,81(3)
1,377(4)
0,77(3)
1,223(3)
1,230(3)
1,233(3)

118,4(14)
122,86(16)
116,48(14)
120,65(16)
117,36(15)
123,7(13)

119,0(13)

124,34(17)
120,08(15)
115,57(16)
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Tabela A11. Continuagéo.

0(23)-Dy-0(28)
0(11)-Dy-0(28)
0(30)-Dy-0(28)
0(31)-Dy-0(28)
0(27)-Dy-0(28)
0(23)-Dy-N(08)
O(11)-Dy-N(08)
0(30)-Dy-N(08)
0(31)-Dy-N(08)
0(27)-Dy-N(08)
0(28)-Dy-N(08)
0(23)-Dy-N(20)
O(11)-Dy-N(20)
0(30)-Dy-N(20)
0(31)-Dy-N(20)
0(27)-Dy-N(20)
0(28)-Dy-N(20)
N(08)-Dy-N(20)
0(23)-Dy-N(01)
O(11)-Dy-N(01)
0(30)-Dy-N(01)
0(31)-Dy-N(01)
0(27)-Dy-N(01)
0(28)-Dy-N(01)
N(08)-Dy-N(01)
N(20)-Dy-N(01)
0(23)-Dy-N(13)
O(11)-Dy-N(13)
0(30)-Dy-N(13)
0(31)-Dy-N(13)
0(27)-Dy-N(13)
0(28)-Dy-N(13)
N(08)-Dy-N(13)
N(20)-Dy-N(13)
N(01)-Dy-N(13)
0(23)-Dy-N(29)
O(11)-Dy-N(29)
0(30)-Dy-N(29)
0(31)-Dy-N(29)
0(27)-Dy-N(29)
0(28)-Dy-N(29)
N(08)-Dy-N(29)
N(20)-Dy-N(29)

71,89(4)
72,22(5)
136,67(4)
161,49(4)
50,78(4)
125,01(4)
62,22(4)
115,71(4)
70,13(4)
67,92(4)
107,23(4)
62,13(4)
108,11(4)
70,74(4)
112,05(4)
111,53(4)
67,54(4)
170,32(4)
72,15(4)
123,94(4)
76,97(5)
74,55(4)
74,66(4)
121,20(4)
61,92(4)
127,67(4)
121,86(4)
67,63(4)
72,90(5)
69,43(4)
140,89(4)
96,14(4)
112,99(4)
60,86(4)
142,51(5)
103,86(5)
111,24(5)
26,25(4)
25,94(4)
151,56(4)
156,31(4)
94,35(5)
89,66(5)

N(13)-C(14)-C(15)
N(13)-C(14)-H(14)
C(15)-C(14)-H(14)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-H(16)
C(17)-C(16)-H(16)
C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-H(17)
C(18)-C(17)-H(17)
N(13)-C(18)-C(17)
N(13)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-C(19)
N(20)-C(19)-C(18)
N(20)-C(19)-H(19)
C(18)-C(19)-H(19)
0(23)-C(22)-N(24)
0(23)-C(22)-N(21)
N(24)-C(22)-N(21)
C(10)-0(11)-Dy
C(22)-0(23)-Dy
N(25)-0(27)-Dy
N(25)-0(28)-Dy
N(29)-0(30)-Dy
N(29)-O(31)-Dy
C(02)-N(01)-C(06)
C(02)-N(01)-Dy
C(06)-N(01)-Dy
C(07)-N(08)-N(09)
C(07)-N(08)-Dy
N(09)-N(08)-Dy
N(08)-N(09)-C(10)
N(08)-N(09)-H(09)
C(10)-N(09)-H(09)
C(10)-N(12)-H(12A)
C(10)-N(12)-H(12B)

H(12A)-N(12)-H(12B)

C(14)-N(13)-C(18)
C(14)-N(13)-Dy
C(18)-N(13)-Dy
C(19)-N(20)-N(21)

123,39(18)
119,0(15)
117,6(15)
118,78(18)
123,2(16)
118,1(16)
119,08(17)
122,0(13)
118,9(13)
118,81(17)
121,4(13)
119,8(13)
122,57(16)
116,18(14)
121,25(15)
117,53(14)
122,0(14)
120,5(14)
123,04(16)
120,17(15)
116,79(15)
124,81(11)
125,60(10)
97,01(9)
95,42(9)
95,96(10)
94,92(10)
117,04(15)
122,77(11)
120,18(10)
119,08(14)
123,81(11)
117,05(10)
115,06(14)
122,2(18)
122,8(18)
115,9(17)
119,2(18)
125(2)
117,35(15)
122,52(12)
119,88(10)
118,62(14)
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Tabela A11. Continuagéo.

N(01)-Dy-N(29) 77,37(5) C(19)-N(20)-Dy 124,69(11)
N(13)-Dy-N(29) 65,72(5) N(21)-N(20)-Dy 116,53(9)
0(23)-Dy-N(25) 69,19(4) C(22)-N(21)-N(20) 114,43(13)
O(11)-Dy-N(25) 76,02(4) C(22)-N(21)-H(21) 122,1(18)
0(30)-Dy-N(25) 147,60(4) N(20)-N(21)-H(21) 121,8(18)
O(31)-Dy-N(25) 158,06(4) C(22)-N(24)-H(24A) 117,7(15)
0(27)-Dy-N(25) 25,46(4) C(22)-N(24)-H(24B) 119,2(19)
0(28)-Dy-N(25) 25,35(4) H(24A)-N(24)-H(24B’) 120(2)
N(08)-Dy-N(25) 88,07(4) 0(26)-N(25)-0(28) 121,91(15)
N(20)-Dy-N(25) 89,04(4) 0(26)-N(25)-0(27) 121,44(14)
N(01)-Dy-N(25) 97,76(4) 0O(28)-N(25)-0(27) 116,65(13)
N(13)-Dy-N(25) 119,60(4) 0(26)-N(25)-Dy 176,67(11)
N(29)-Dy-N(25) 172,65(4) 0O(28)-N(25)-Dy 59,23(8)
N(01)-C(02)-C(03) 123,30(18) O(27)-N(25)-Dy 57,53(8)
N(01)-C(02)-H(02) 117,1(14) 0(32)-N(29)-0(31) 122,89(18)
C(03)-C(02)-H(02) 119,6(14) 0(32)-N(29)-0(30) 121,42(17)
C(04)-C(03)-C(02) 119,14(19) O(31)-N(29)-0(30) 115,68(14)
C(04)-C(03)-H(03) 124,2(16) 0(32)-N(29)-Dy 168,18(14)
C(02)-C(03)-H(03) 116,7(16) O(31)-N(29)-Dy 59,14(8)
C(03)-C(04)-C(05) 118,65(17) 0(30)-N(29)-Dy 57,79(8)
C(03)-C(04)-H(04) 122,0(16) C(37)-O(38)-H(38) 107(2)
C(05)-C(04)-H(04) 119,3(16) 0(36)-N(33)-0(35) 122,9(2)
C(04)-C(05)-C(06) 118,98(18) 0(36)-N(33)-0(34) 119,6(2)
C(04)-C(05)-H(05) 122,5(14) 0O(35)-N(33)-0(34) 117,5(2)
Tabela A12. Distancia (A) e angulos (°) de ligagdo para o complexo 7.
D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
C(05)-H(05)...0(31)#1 0,96(2) 2,51(2) 3,292(2) 138,4(18)
N(09)-H(09)...0(34) 0,82(3) 1,92(3) 2,743(2) 180(3)
N(12)-H(12A)...0(26)#2 0,86(3) 2,21(3) 3,049(2) 167(2)
N(12)-H(12B)...0(36) 0,82(3) 2,12(3) 2,939(3) 178(2)
N(21)-H(21)...0(38) 0,79(3) 2,09(3) 2,849(2) 161(2)
N(24)-H(24A)...027)#3 0,88(3) 2,12(3) 2,988(2) 169(2)
N(24)-H(24B)...0(30)#4 0,81(3) 2,23(3) 2,993(2) 157(3)
O(38)-H(38)...0(35)#5 0,77(3) 2,14(3) 2,889(3) 166(3)

Transformag¢des de simetria utilizadas para geracdo de atomos equivalentes:
#2 x+1, -y, -z+1; #3 -x+1, -y+1, -z+1; #4 -x, -y+1, -z+1; #5 x-1, y, z+1

#1 -x+l, -y+l,

_Z;



Apéndices

188

Apéndice D. ESI-HRMS adicionais dos complexos 5-7

1004 rmos Complexo 5
187,0605
75 -
50 1 383,0664
365,9955:
251 247.9210° 306,959 : 437,1976
122,0740 “ ﬂ 338’5454 : | 3260 asaoss 5790853 6481228
O i 1 Ll il L Ll sty - il i, all bl L i m
L] L] L] L] L]
< 148,0537 Complexo 6
= 1001 p
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<
©
Qﬁ 75 1
% 248,9229
< 50+ |
o
o v—
&
Q 25 1 187,0613 307,962
1204,9323
S i WV A U
O ‘ L] = L] L] L] L]
100 148,0521 Complexo 7/
75 -
50 -
25 - 253,0237 3042841
187,0589 © 3129607 -
122,0738 : 437,1920 ’ 654,1223
O I Ll " il m T |n \m . L - L J L 1.
L] L] L] L] L]
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m/z

Figura A4. Espectros completos de ESI-HRMS em modo positivo para os complexos 5-7 feitos em uma solucao

de MeOH:éagua (9:1).

-

NH.
N \N/ ® | NN
® 1]
C;HgN;0" CeHgN5*
148.050 m/z 122.071 m/z
B N, |F
+ o * NN
ooty S
cI* N \ Q
AN N =N ‘ O / \
| Cﬂ 3 [ i o
N
Z SLn L“/ o OI/‘\N/I /\B
N
HZN)\NH HZN)\N/N\ N )\ NN |
€) €] HoN E
Ln [Lo' (CHN)T™ (Lo’ (CH,N30)1° [Lal! (CyHoN50)]" [La™ (C;HgN,0),] [La"" (C;HgN40), NOs]*
Gd  247.965 306.983 366.009 484.048 547.043
Tb 248960 307.984 367.010 485.049 548.044
Dy  253.964 312,988 372014 490,053 553.048
(. v
Esquema Al. Fragmentos atribuidos a partir dos dados experimentais para os complexos

[Ln(hsepy)2(NO3)2]NO3, Ln = Gd, Tb ou Dy.
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Apéndice E. Caracterizagoes Magnéticas Adicionais do Complexo 7
A Figura A5 traz os graficos de y, versus o utilizados nos ajustes com a
Equacao (13) referenciados no texto do capitulo 2.6. Nestes ¢ possivel observar com mais

clareza as discussoes realizadas anteriormente, como também as curvas resultantes dos ajustes.

1@ Processo 2 T=26964K | 020 (D) T =5,5845 K
" . » Processo 2
g 0,25 = Processo 1 0,15 = Prf)C.CSSO 3
5 L}
E . _
5)
TS 0,20 010
o -
" 0,05 =
BELELALLL BELEELLL EEELl el
0,20 ]
(d) Processo 4 T=7,1455K (d) Processo 4 T-8.6713 K
o 0,15 = "
e 0,15 =
o)
g | ]
=
Processo 3
g 0,10 = .. 0,10 =
E a Processo 3
. - ] o
RN
059 0,05 =
i BELELAALL BELEELLL mEm Ll il
0,01 0,1 1 10 100 0,01 0,1 1 10 100
©10°/Hz 10’ / Hz

Figura A5. Graficos de y"), versus w para o complexo 7 em diferentes temperaturas mostrando (a) o primeiro
valor de temperatura na qual é possivel observar um maximo para o processo 2 de relaxagdo; (b) a temperatura na
qual o processo 3 ¢ visivel; (¢) a primeira observacdo do maximo para o processo 4; (d) o momento em que o
processo 3 passa a apresentar um maximo. (o) Dados experimentais. (—) Curvas ajustadas. Flechas tracejadas

indicam a dire¢do de deslocamento do maximo das curvas com o aumento da temperatura.
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Apéndice F. Caracterizagoes Adicionais do Capitulo 3

F.1 Caracterizagdo do Precursor Dimetilpiridina-2,6-dicarboxilato

O produto obtido a partir da reagdo do acido piridina-2,6-dicarboxilico com metanol
em meio acido, com o intuito da obtencdo do precursor dimetilpiridina-2,6-dicarboxilato, foi
caracterizado através da técnica de NMR de 'H. O espectro, realizado em solugido de CDCls,
estd apresentado na Figura A6. Neste ¢ possivel observar trés sinais, um singleto em 4,04 ppm,
com integrac¢ao relativa proxima a 6, um tripleto em 8,04 ppm, com integragao relativa proxima
a 2. e um dubleto em 8,33 ppm, com integracdo relativa igual a 1. Dessa maneira, o primeiro
sinal ¢ atribuido aos hidrogénios das metilas dos grupamentos éster, nas posi¢des 5 da molécula,
de acordo com o esquema inserido na Figura A6, visto que a simetria Cyy desta torna estes
equivalentes, ndo estando proximos a outros hidrogénios impossibilitando qualquer
acoplamento com outros hidrogénios, além de sua integragdo ser proxima de seis. O sinal em
8,33 ppm ¢ atribuido aos hidrogénios da posi¢do 2, visto possuirem ambientes quimicos
equivalentes e apenas o hidrogénio da posi¢do 1 para acoplamento, além do valor de integragao
préximo a dois. Por fim, o sinal em 8,04 ppm ¢ atribuido ao hidrogénio na posi¢do, levando em
consideragdo seu acoplamento com os dois hidrogénios vicinais, mesma constante de
acoplamento obtido para os hidrogénios das posi¢cdes 2 (7,74 Hz) e valor de integracao
assumido como 1.

Ademais, resultados em publica¢des anteriores'>®!”® sustentam os dados de 'H-NMR
aqui apresentados. Assim, conclui-se que a sintese do precursor dimetilpiridina-2,6-

dicarboxilato foi realizada com éxito.

s
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Figura A2. Espectro de 1H-NMR para o precursor 2,6-dimetanolpiridina em CDCl;, utilizando TMS como

referéncia.
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F.2 Caracteriza¢do do Precursor 2,6-dimetanolpiridina

Seguindo a rota sintética proposta, o produto da redug¢do do dimetilpiridina-2,6-
dicarboxilato com borohidreto foi também caracterizado pela técnica de NMR de 'H. O espectro
obtido em solucao de CDCI3 esta apresentado na Figura A7. Sao observados quatro sinais no
espectro referentes a molécula de interesse. Trés deles com boa intensidade e definicdo, em
4,78, 7,19 ¢ 7,70 ppm, e um alargado e de baixa intensidade em 3,39 ppm. Novamente, o grupo
de ponto da molécula ¢ C,y, tornando certas posi¢des equivalentes, de acordo com o esquema
inserido na Figura A7. Ao analisarmos a area do sinal em 3,39 ppm, foram obtidos valores de
integragdo menores do que 1. Sabendo-se que os hidrogénios acidos das hidroxilas sofrem troca
isotopica em solu¢do, atingindo um equilibrio com sua forma deuterada e resultando na perda
de sinal no espectro de NRM de 'H, atribui-se, assim, o sinal em 3,39 ppm aos hidrogénios das
hidroxilas da molécula, posicdes 5. O sinal em 4,78 ppm se apresenta na forma de um singleto
com valor de integra¢do igual a 4, sendo atribuido inequivocamente aos hidrogénios das
posicdes 4. O sinal em 7,19, visto se tratar de um dubleto com valor de integracao igual a dois,
foi atribuido aos hidrogénios nas posi¢des 2 da molécula, uma vez que estes possuem apenas o
hidrogénio da posi¢ao 1 para acoplar a curta distdncia. Por final, o sinal em 7,70 ¢ atribuido ao
hidrogénio na posicdo 1, visto sua multiplicidade ser a de tripleto, com constante de
acoplamento de 7,73 Hz, igual a observada para o sinal em 7,19 ppm.

139179 corroboram com

Adicionalmente, resultados anteriores encontrados na literatura
os dados de 'H-NMR discutidos. Dessa maneira, pode ser inferido o sucesso de sintese do

precursor 2,6-dimetanolpiridina.

< CHCls 4 1
< 1 2 N2
2 | 5
5 = _J\_JLJL ' : : ' =
51 775 770 765 730 725 720 715 N 4
- OH OH
z
O 5 h H20
E N JL
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10 9 8 7 6 5 4 3 2 | 0
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Figura A3. Espectro de 1H-NMR para o precursor 2,6-dimetanolpiridina em CDCls, utilizando TMS como

referéncia.
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F.3 Caracterizacdo do Precursor Piridina-2,6-dicarbaldeido

A ultima etapa para obtengdo do precursor piridina-2,6-dicarbaldeido se baseou na
oxidacdo do 2,6-dimetanolpiridina utilizando SeO,. O produto desta reacdo foi caracterizado
por NMR de 'H em solugio utilizando CDCl3 como solvente. Em seu espectro, apresentado na
Figura A8 (a), sao observados dois sinais, um singleto em 10,19 ppm e um conjunto de sinais
centrados em 8,16 ppm, com uma proporc¢ao de area de 2:3, respectivamente. Dessa forma, o
primeiro foi atribuido aos hidrogénios das posi¢cdes 4, segundo esquema inserido na
Figura A8(a), ¢ 0 conjunto aos hidrogénios das posi¢des 1 e 2. E conhecido que os hidrogénios
de estruturas aromaticas podem sofrer efeitos de segunda ordem em seu acoplamento, levando
a desdobramentos ndo convencionais, com o aqui observado. Tendo isso em vista, ensaios de
NMR de "“C{'H} e DEPT-135{'H} foram realizados como caracterizagio adicional, os
resultados estdo apresentados na Figura A8(b). No espectro de '°C, quatro sinais referentes a
amostra sdo observados, em 125,35, 138,41, 153,06 ¢ 192,38 ppm. Este tltimo foi atribuido aos
carbonos das carbonilas, posi¢oes 4, tendo em vista ser o sinal mais deslocado no espectro, fato
coerente devido estes estarem ligados a oxigénio. O penultimo sinal foi atribuido aos carbonos
quaternarios nas posi¢des 3, tendo em vista a auséncia deste sinal no espectro do DEPT-135. J4
o segundo foi atribuido ao carbono da posicao 1, sendo justificada a partir de sua intensidade

ser comparativamente a metade da do sinal em 125,34 ppm.
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Figura A4. Espectro de 200 MHz de (a) 1H-NMR e (b) 13C{1H} e DEPT-135{1H} do precursor

2,6-diformilpiridina em CDCl3, utilizando TMS como referéncia.
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No geral, os resultados apresentados, corroborados por trabalhos anteriores'¢?,

confirmam o sucesso da sintese do precursor piridina-2,6-dicarbaldeido.

F.4 Caracteriza¢do do Precursor phen-5-NO:

No espectro de 1H-NMR 200 MHz do precursor phen-5-NO2, Figura A9(a), ¢
possivel observar sete sinais, todos com areas relativas proximas a 1, sendo que os sinais
atribuidos aos hidrogénios 2 e 9, Figura A10, parcialmente se sobrepdem, dando a impressao
de serem somente um sinal com multiplicidade igual a um triplo dubleto e 4rea relativa de 2.
Os deslocamentos quimicos, multiplicidades e constantes de acoplamento estdo resumidos na
Figura A10. Os resultados estdo de acordo com a estrutura esperada, tendo em vista que a
simetria C> do precursor faz com que cada 'H dé um sinal no espectro.

Dentre os sete hidrogénios da molécula, aquele na posicao 5 ndo observa hidrogénios
em posigoes proximas (abaixo de quatro ligacdes), dessa forma, ¢ atribuido ao nico singleto
observado no espectro, em 8,68 ppm.

Para os sistemas de spin compostos pelos hidrogénios 1 a3 e 8 a 10 sdao esperados
padrdes de acoplamento semelhantes (multiplicidade e constantes de acoplamento) entre os

pares 1 ¢ 10,2 ¢ 9 ¢ 3 e 8, todos com deslocamentos quimicos diferentes, uma vez que seus
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Figura AS. Espectros parciais de NMR 200 MHz de (a) 'H e (b) 3C{'H} e DEPT-135{'H} do precursor phen-NO»

em CDCl;, utilizando TMS como referéncia. Setas indicam a posi¢ao dos sinais de menos intensidade.
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Hidrogénio 5./ pprn Constante de
(multiplicidade) ~ acoplamento J, / Hz

I 9,35 (dd) i - ‘tg
2 7,79 (dd) Y
3 8.43 (dd) i - ?é
5 8,68 (5) i

8 9,01 (dd) ;; - ?:g
9 7,83 (dd) i - j:g
10 9,30 (dd) ;‘; - ‘1‘:2

Figura A6. (esquerda) Estrutura do precursor phen-NO; e (direita) tabela com os hidrogénios e seus respectivos

deslocamentos quimicos, multiplicidades e constantes de acoplamento.

ambientes quimicos ndo sdo equivalentes. Posto isso, os sinais em 7,79 e 7,83 ppm se
apresentam na forma de duplos dubletos com constantes de acoplamento de 8,1 ¢ 4,4 Hz e 8,6
e 4,3 Hz, respectivamente. Atribui-se estes sinais aos hidrogénios 2 ¢ 9, uma vez que estes
apresentariam as duas maiores constantes de acoplamento dentro de seus respectivos sistemas
de spin visto suas posi¢des intermedidrias nos anéis piridinicos da molécula. Entretanto, nao ¢
possivel fazer uma atribui¢do exata de qual hidrogénio da origem aos sinais reportados. Para
tal, ensaios adicionais em 2D se fazem necessarios. Porém, visto o carater mais eletronegativo
do nitrogénio do grupamento nitro, espera-se que os hidrogénios mais préximos a este sintam
um menor efeito de blindagem eletronica, deslocando seus sinais para maiores valores de
deslocamento quimico, sendo assim o sinal em 7,79 ppm ¢ tentativamente atribuido ao
hidrogénio 2. Assim, por exclusdo, o sinal em 7,83 ppm refere-se ao hidrogénio 9.

Uma vez determinadas as constantes de acoplamento para o hidrogénio 2, levando em
consideragdo o principio da reciprocidade, € possivel atribuir, respectivamente, os sinais em
9,35 e 8,43 ppm aos hidrogénios 1 e 3 da molécula, sendo que estes apresentam uma de suas
constantes de acoplamento igual a uma das observadas para o hidrogénio 2. Utilizando a mesma
logica, atribui-se os sinais em 9,30 ¢ 9,01 aos hidrogénios 10 e 8, respectivamente.

No espectro de NMR de 13C{1H}, Figura A9(b), sdo observados doze sinais, 153,51,
151,43, 147,57, 146,12, 144,18, 137,81, 132,40, 125,45, 125,37, 124,36, 124,29 ¢ 120,93. Para

o espectro de DEPT-135{1H}, cinco dos doze sinais ndo estdo presentes, os quais estdo
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relacionados com os carbonos quaternarios 4, 6, 7, 11 e 12 da estrutura do phen-5-NO>. Ambos
os resultados estdo de acordo com a estrutura esperada do precursor, dando suporte ao sucesso
da sintese.

Dessa maneira, levando em consideragdo os resultados apresentados, juntamente com

dados anteriormente publicados, ¢ possivel confirmar a obtencao do precursor desejado.

F.5 Caracterizag¢do do Precursor phen-5-NH:

No espectro de 'H-NMR do precursor phen-5-NH2, Figura Al1(a), é possivel
observar sete sinais bem definidos, sem sobreposi¢des, com areas relativas proximas a 1, e um
sinal alargado com darea relativa igual 1,7. Os resultados estdo de acordo com a estrutura
esperada, onde, igualmente ao precursor phen-5-NQOz, a simetria C; da molécula faz com que
ndo haja equivaléncias entres os '"H do composto, exceto entre aqueles da fun¢io amina.

A estrutura desse precursor ¢ formada por dois sistemas de spins muito semelhantes,
compostos pelos hidrogénios 1-3 e 8-10, de forma que ¢é esperado que os padrdes de
desdobramento para esses hidrogénios sejam muito semelhantes. De fato, isso € observado para
os pares de sinais 9,19 e 8,94, 7,64 ¢ 7,50 e 8,27 e 7,98. As constantes de acoplamento destes

sinais estdo apresentadas na Figura A12. Sendo assim, atribui¢des inequivocas ndo podem ser
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Figura A7. Espectros parciais de NMR 200 MHz de (a) 'H e (b) “C{'H} e DEPT-135{'H} do precursor
phen- NH; em CDCls, utilizando TMS como referéncia.
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Hidrogénio &/ ppm Constante de

s (multiplicidade)  acoplamento J,/ Hz
4,3

1 8,94(dd) 17
8,1

2 7,50(dd) 43
8,1

3 7,98(dd) 17

5 6,98(s) )
8,4

8 8,27(dd) B
8,4

9 7,64(dd) 43
473

10 9,19(dd) 17

13 4,29(s) -

Figura A8. (esquerda) Estrutura do precursor e ligante phen-5-NH2 e (direita) tabela com os hidrogénios e seus

respectivos deslocamentos quimicos, multiplicidades e constantes de acoplamento.

realizadas somente com os dados obtidos através das técnicas utilizadas (exceto para o
hidrogénio na posi¢ao 5, o qual ndo observa outros hidrogénios em posi¢des proximas, sendo
atribuido, entdo, ao singleto observado no espectro em 6,98 ppm) e as feitas aqui sdo de carater
tentativa, baseando-se nos valores de deslocamento quimico e argumentos de proximidade com
0 grupamento amina.

Sendo assim, os resultados apresentados nesta se¢do, aliados a publicagdes prévias na

180-182

literatura , € possivel afirmar que a o precursor desejado foi sintetizado com sucesso.

F.6 Caracterizagdo do Precursor L'

Apesar do aumento da complexidade do composto, no espectro de 'H-RMN para o
ligante L1, é possivel distinguir com clareza os sinais relativos a todos os hidrogénios,
Figura A13(a). Tendo em vista a simetria Cay para a molécula, os hidrogénios equivalentes
estdo relacionados de acordo com a atribui¢do indicada na Figura A14. Dessa forma, espera-
se que todos os sinais possuam area relativa de 2, exceto para o hidrogénio da posi¢do 1, o qual
possui area relativa igual a 1. Experimentalmente essa relagdo foi confirmada.

Os sinais relacionados aos hidrogénios das posi¢cdes 1 e 2 podem ser atribuidos de
maneira inequivoca, sendo possivel distingui-los dentre os demais devido a suas

multiplicidades, tripleto e dubleto, respectivamente, e constante de acoplamento. Quanto aos
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Figura A9. Espectro de NMR 200 MHz de (a) 'H e (b) *C{H} ¢ DEPT-135{H} do ligante L' em CDCl;.

hidrogénios nas posigdes 4 ¢ 6, que geram singletos com area relativa de 2, atribui-se ao
hidrogénio da posi¢ao 4 o sinal em maior deslocamento quimico, visto que este hidrogénio se
encontra mais proximo do atomo de nitrogénio da fun¢dao imina que faz a ligacdo da
fenantrolina a piridina, logo espera-se uma menor blindagem eletronica quando comparado ao
hidrogénio 6.

Para os grupos de hidrogénios 8—10 e 13—15 ndo ¢ possivel atribuir, inequivocamente,
quais sinais estes ddo origem no espectro, uma vez que seus padroes de desdobramento sao
muito semelhantes. Tentativamente uma atribui¢do foi feita, assumindo que a presenga da
funcdo iminica ligada diretamente a fenantrolina cause um efeito semelhante ao grupamento
amina, injetando densidade eletronica no sistema aromatico, levando a um menor deslocamento
para hidrogénio mais proximos a esta fungao.

No espectro de '*C-NMR, sdo observados dezesseis sinais: 162,30, 154,50, 150,90,
149,86, 146,05, 145,26, 139,01, 136,98, 132,78, 129,07, 125,97, 124,64, 124,05, 123,78,
112,40e 102,04 ppm, resultado concordante com o esperado, visto a simetria da molécula.
Tentativas de atribui¢do dos sinais ndo foram feitas visto a complexidade do sistema em
questdo. Para uma satisfatoria atribuicdo, ensaios com técnicas utilizando 2D devem ser

conduzidas.



Apéndices

198

Outros sinais de pequena intensidade sao
atribuidos a phen-5-NH2, 2,6-diformilpiridina e
fenantrolina, subprodutos das etapas sintéticas
anteriores. Apesar disso, novamente, estes
contaminantes nao impediram o sucesso das
sinteses subsequentes.

Ademais, calculos dos orbitais moleculares
(MO, do inglés molecular orbital) foram realizados
afim de entender melhor a estruturagao dos orbitais
deste ligante. Na Figura A16 ¢ possivel visualizar
um diagrama de energias relativas dos orbitais de
fronteira para o ligante L!, juntamente imagens
mostrando a superficie de contorno destes orbitas
moleculares. Observa-se, para o MO HOMO-2,
uma contribui¢ao quase exclusiva dos orbitais das
fenantrolinas para a sua construcao, deslocalizado
sobre os anéis aromaticos destas. Para o MO
HOMO-2, ja ¢ possivel observar uma pequena
contribui¢do dos orbitais referentes aos nitrogénios
12 e 35 e carbonos 10 e 11, entre tanto, ainda ¢
observado um sistema aromadtico deslocalizado
sobre as fenantrolinas. No caso do HOMO,
constata-se uma contribui¢ao de orbitais localizados
sobre o anel piridinico central, assim como dos
nitrogénios 12 e 35 e carbonos 10 e 11, para a

construgdao do MO.

1
27X
| P
SN
o/ ppm
! J/H
(multiplicidade) §

1 8,30(t) 7.1
2 8,61(d) 7.7
4 8,99(s) ;
6 7,89(s) -

42
8 8,27(dd) 7

83
9 7,87(dd) e

8.3
10 9,19(dd) 7

43
13 9,07(dd) e

8,1
14 7,79(dd) 13

8,1
15 8,52(dd) U6

Figura A10. (Acima) Estrutura do ligante L!
e (abaixo) tabela com os hidrogénios e seus
respectivos  deslocamentos  quimicos e

constantes de acoplamento.

Para o orbital LUMO existe uma grande contribui¢do dos orbitais do anel piridinico

central e dos nitrogénios 12 e 35 e carbonos 10 e 11, ao contrario do que foi observado para o

ligante L?. Para o LUMO+1, além das contribui¢des do anel central, existe uma pequena

contribuicao das fenantrolinas para a construgdo deste. Ambos os orbitais apresentam um

deslocalizagao sobre o anel piridinico. Esse dado pode ser um forte indicativo do motivo da

clivagem das ligagdes iminicas do ligante L!, frente a reagdes de complexagio através das

fenantrolinas laterais.
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o H33 H55 o

Figura A11. Geometria optimizada para o ligante L' calculada a partir do software ORCA.

-0,088
-0,098
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LUMO
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~
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=
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HOMO 936
-0,240
HOMO-1

y —_— 0,261

Figura A12. Diagrama de MOs para o ligante L' mostrando os orbitais de fronteira.

HOMO-2

No espectro vibracional do ligante L!, Figura A17, pode ser observado na regido de
3800 a 2700 cm ™' uma banda bastante alargada atribuida a sobreposigdo de varios modos de
estiramentos v(O—H) de moléculas de 4gua e/ou EtOH adsorvidos no produto, uma vez que
estes solventes foram também detectados nos espectros de 'H-NMR. Adicionalmente, quatro

I atribuidas a modos vibracionais

bandas estdo presentes na regido de 1700 a 1520 cm’
compostas por estiramentos v(C=N) das fun¢des iminas presentes na piridina, nas fenantrolinas

e naquelas que fazem a ligagdo entres essas. Regides de menores energias estdo associadas a
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Figura A13. Espectro FTIR do ligante L! em pastilha de KBr.

modos vibracionais de esqueleto carbonico. Dessa forma, bandas entre 1400 até 200 cm ™! estdo
relacionadas principalmente a modos vibracionais do sistema aromatico da fenantrolina'®?.
Ressalta-se também a banda em 740 cm™, a qual ¢ atribuida ao modo vibracional de deformagio
angular fora do plano dos anéis das fenantrolinas'®?, que também ¢ observada no espectro para
o ligante saturado L2,

Com os resultados apresentados é possivel afirmar o sucesso de sintese do ligante L.

F.7 Caracterizagdo do Complexo Precursor [Ru(bpy),Cl>]

Como discutido anteriormente, complexos de ruténio sdo compostos de interesse na
construcao de dispositivos fluorescentes devido suas propriedades espectroscopicas favoraveis
para sua utilizagdo como antenas, como alta absortividade molar na regido do UV-Vis,
estabilidade, de facil sintese. Dessa maneira, primeiramente a sintese do complexo
[Ru(bpy)2Cl2], o qual sera utilizado em diversas outras reagdes, foi realizada.

O produto da sintese do [Ru(bpy).Cl>] foi analisado por NMR de 'H e *C{'H} e seus
espectros estdo apresentados na Figura A18. No espectro de 'H sdo observados oito sinais,
coerente com a simetria C, do complexo, onde ndo existe equivaléncia entre os oito hidrogénios
em uma unidade da bpy, mas uma equivaléncia aos pares entre as duas unidades de bpy do
complexo, como mostra a estrutura inserida na Figura A19. Apenas com os espectros 1D de
'H e BC{H} ndo ¢ possivel fazer uma atribuigdo inequivoca aos sinais dos hidrogénios e
carbonos do complexo. Tendo em vista a semelhanga estrutural entre os dois anéis piridinicos

dos ligantes, ndo ¢ esperada diferencas muitos significativas entre os padrdes de acoplamento
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Figura A14. Espectros de NMR 200 MHz de (a) 'H e (b) 13C{'H} do complexo [Ru(bpy).Cl.] em DMSO-d6,

utilizando TMS como referéncia.

S('H) / ppm 3(13C) / ppm
e . Jn/HZ
(multiplicidade)
1 7,94(d) 4,94 135,0
2 7,66(t) 7,73 133,9
3 7,11(t) 6,16 123,2
4 8,49(d) 8,03 122,9
Ru 5 - ; 158,6
I
N\ €l 6 - - 160,7
| Vi [ 4 7 8,63(d) 8,06 125.7
\ ) 8 7,76(t) 6,29 1256
8,07(t) 7,74 1525
10 9,94(d) 4,98 153,6

Figura A15. (esquerda) Estrutura do complexo [Ru(bpy).Cl:] e (direita) tabela com os hidrogénios e seus

respectivos deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento.

e suas constantes desses dois sistemas de spins. Dessa forma, o deslocamento quimico ¢ a inica

ferramenta que pode ser utilizada para que seja realizada a diferenciag@o entre os hidrogénios
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de cada sistema de spins. Entretanto, um fato curioso foi observado no espectro de 'H. Os sinais
em 7,94, 8,49, 8,63 e 9,94 ppm apresentam-se na forma de dubletos, com constantes de
acoplamento de 4,94, 8,03, 8,06 e 4,98 Hz, respectivamente. Se observarmos os outros sinais,
todos na forma de tripleto, nenhum deles possui um desdobramento que contenha alguma dessas
constantes. Ou seja, o sistema nado segue a regra da reciprocidade do acoplamento, possuindo
desdobramentos de segunda ordem. Nesse cendrio, ensaios com técnicas 2D sdo necessarias
para um melhor entendimento do sistema. Dessa maneira, os dados apresentados na tabela
inserida na Figura A19 sdo de carater tentativa, levando em consideragcdo que os hidrogénios
1,4, 7 e 10 devem estar relacionados aos sinais na forma de dubleto, visto sua posi¢do no anel,
com apenas um hidrogénio proximo. Logo, os demais hidrogénios devem estar relacionados
com os sinais na forma de tripleto. Essas atribuicdes foram baseadas na proximidade destes
hidrogénios com o heterodtomo do anel e os ions cloretos.

No espectro de C{'H} sio observados dez sinais, estando de acordo com o que era
esperado para os dez pares de carbonos ndo equivalentes na estrutura do [Ru(bpy).Clz].
Novamente, ndo ¢ possivel fazer uma atribui¢do inequivoca com relacao a esses sinais. Dessa
forma, os dados apresentados na tabela inserida na Figura A19 possuem um carater tentativa,
baseando-se em argumentos de proximidade ao heteroatomo de nitrogénio dos anéis piridinicos
e dos ions cloretos que fecham a esfera de coordenaciao do complexo.

Apobs a discussdo dos resultados e, juntamente com a comparacdo destes com
publicagdes anteriores'®?, é possivel concluir que a sintese do complexo precursor foi realizada

Ccom Sucesso.

F.8 Caracterizagcdao do Complexo 8

Inicialmente, planejou-se a utilizacdo do complexo 8 como precursor na reagdao de
condensagdo de Schiff com 2,6-diformilpiridina ou 2,6-diformil-4-metilfenol. Entretanto,
ensaios realizados mostraram que este complexo ndo reage através da condensagao de Schiff
para formar ligagdes iminicas. Apesar disso, a caracterizacdo deste precursor ¢ de suma
importancia para servir de auxilio no entendimento de sistemas mais complexos que serdo
discutidos futuramente.

Adicionalmente, este complexo de Ru" foi analisado por 'H-, *C{'H}- e
DEPT-135{'H}-NMR, Figura A20. No espectro de 'H, Figura A20(a), ¢ possivel observar
um conjunto de bandas na regido caracteristica de estruturas aromaticas. Tentativas de obtencao
das constantes de acoplamento foram realizadas, entretanto sem sucesso devido a sobreposicao

entre os sinais. A analise da integracao dos sinais revela que a soma das areas dos sinais resulta
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Figura A16. Espectros de NMR 200 MHz de (a) 'H, (b) *C{'H} ¢ DEPT-135{'H} do complexo 8 em DMSO-

d6, utilizando TMS como referéncia.

em um valor proximo a 23, coerente com o numero de hidrogénios no composto, subtraidos os
hidrogénios da fun¢do amina, os quais ndo sdo observados no espectro. Ja no espectro de '3C
foram evidenciados um total de vinte e dois sinais. Este resultado ¢ concordante com o nimero
de sinais esperados no espectro do composto caso as unidades de bpy sejam tratadas
equivalentes. Para o espectro de DEPT-135, foram observados quinze sinais. Observando a
estrutura do composto 8, e, novamente, se levarmos em consideracdo a equivaléncia entre as
bpys, constata-se que sdo sete o numero de carbonos quaternarios em posi¢cdes com ambiente
quimicos diferentes. Dessa forma, espera-se que sejam observados quinze sinais no
experimento de DEPT-135, concordando com o resultado experimental obtido, como pode ser
observado na Figura A20(b).

O espectro UV-Vis do complexo 8 estd apresentado na Figura A21(a). E possivel
observar cinco bandas na regido do UV (211, 244, 258, 273 e 286 nm) e quatro no visivel (345,
381, 420 e 457 nm). O primeiro conjunto diz respeito a transi¢des internas do ligante. O
segundo ¢ caracterizado tipo MLCT d(Ru) — m*(bpy) e n*(phen-5-NH3).'®

Ensaios eletroquimicos do complexo 8 foram realizados e estdo apresentados na

Figura A21(b). Nesta ¢ possivel observar que o composto 8 possui processos de oxirredugdo



204

1,47

1,26

1,23
30
20
10

€/kmol L' cm”
ES
Corrente / pA

rFr rrrrrrrrrtre
200 300 400 500 600 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Comprimento de Onda / nm E/V (vs EPH)

Figura A17. (a)(o)Espectro UV-Vis do complexo 8 em ACN. (—) Gaussianas ajustadas. (—) Soma das curvas.
(b) Voltametria ciclica em solugio de ACN do complexo 8, utilizando TBAPF; (0,1 mol L) como eletrélito

suporte ¢ velocidade de varredura de 100 mV s

nos intervalos de —1,00 a—1,80 V ¢ 1,50 a 1,90 V, muito semelhante ao que foi observado para
o complexo 9. Dessa maneira, semelhantemente atribui-se a onda com pico anddico em 1,41 V
ao a oxidag¢do quimicamente irreversivel do ligante phen-5-NHz. Os véarios pares redox
observados na regido catddica do grafico sdo atribuidos ao reacdes reversiveis de redugdo das
unidades de bpy do complexo.

Na Error! Reference source not found. ¢ apresentado os espectros vibracionais FTIR
e Raman para o complexo 8. E possivel que as bandas em 1604, 1596, 1315, 1270, 764, 734,
662 e 649 cm™! estio presentes em ambos os espectros. No FTIR ¢ possivel observar um

conjunto de bandas de maior intensidade entre 1400 e 1700 cm™!, sendo novamente atribuidas
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Figura A18. Espectros vibracionais de FTIR em pastilha de KBr e Raman (1064 nm) para o complexo 8.
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as bandas entre 1650 e 1580 cm™' aos modos normais que possuem contribuicdo do estiramento
v(C=N) dos anéis piridinicos das unidades de bpy e das piridinas presentes no ligante L.!7%17!
Igualmente ao complexo 9, bandas na regido de 1500 a 1000 cm™! sdo atribuidas aos modos
normais de estiramento e deformacao angular do esqueleto carbonico das estruturas aromaticas
dos ligantes'6>!7173 As bandas 842 e 558 cm™! sdo atribuidas, respectivamente, aos modos de
estiramento assimétrico (F1,) e de deformagcdo angular (F1,) do contraion (PFg)~.!7*

Sendo assim, a luz dos resultados apresentados, juntamente com a comparagao destes

com publicagdes anteriores, conclui-se que o complexo 8 foi sintetizado com sucesso.

F.9 Reacdo entre L' e [Ru(bpy),Cl,]

Incialmente, um dos objetivos do

trabalho era a obtencdo do complexo de

,e' Produto da reagdo
estrutura [{Ru(bpy)2}2(u-L")](PFe)s. As <
o
primeiras tentativas consistiram na reacao 5
~
entre o complexo 8 e 2,6-diformilpiridina. 8T
_g Complexo 8
Nesses testes, ndo foram observadas 2
O
alteracdes visuais no meio reacional que £
indicassem que a condensacdo entre as — : : . :
L : . 9,0 8,5 8,0 7,5 7,0
duas espécies tinha ocorrido. De fato, 8/ ppm

analises posteriores mostraram que nao Figura A19. Comparagdo entre os espectros de 'H-NMR

havia ocorrido reacdo nas condi¢des do complexo 8 e do produto isolado da reacdo entre L' e

sintéticas utilizadas. Dessa forma, tentou- | Ru(bpy)2Cl], ambos em DMSO-d6.

se a sintese do complexo [{Ru(bpy)2}2(u-
L")](PF¢)s através da reacdo de L' com [Ru(bpy):Cl:]. Entretanto, em anélises de 'H-NMR
observou-se que o comportamento do produto isolado desta ultima reacdo era idéntico ao
observado para o complexo 8, Figura A23. Comparagdo entre os espectros de 'H-NMR do
complexo 8 e do produto isolado da reacdo entre L' e [Ru(bpy)2Cl:], ambos em DMSO-d6..
Dessa forma, constatou-se que a coordenagdo do [Ru(bpy):]*" nas fenantrolinas do ligante L!
promovem a clivagem das liga¢des iminicas, resultando no complexo mononuclear discutido

em capitulos anteriores.
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F.10 Determinacgdo do ¢ para o Complexo 9

O coeficiente de absortividade molar, €, para as quatro bandas observadas no espectro
UV-Vis do complexo 9 foram obtidas através da regressao linear dos valores de absorbancia
versus a concentragao. As curvas estdo apresentadas na Figura A24, juntamente com os valores

obtidos a partir das regressoes lineares.

4.0
3.0
2,0
2.0
1.04 1,04

R’ =0.99989

R’ =0.99989

Valor Erro
< Valor Erro
. — Coef. Linear -0,02122 0,00199
S) Coef. Linear 0,00583 0,00442
(g 0.0+ Coef. Angular 925399084 159,9905 Coef. Angular  146425,897 566,017
T T T T T T f T T T T T T
£ 00
o 00 10 20 30 40 50 6.0 00 05 1,0 1,5 20 25 30
B 2,0
< 372 nm 460 nm
2,01
1,64
1,51
1,24
1,0
0,8 1
0,4 R2=0.99951 | 03] R® = 0.99944
Valor Erro Value Standard Error
Coef. Linear  -0,0241 0,0024 Coef. Linear -0,0284 0,0030
0 0_ Coef. Angular 31994,1761 100,9258 O’O- Coef. Angular  37364,1830 126,1098
2
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 00 1,0 20 30 40 50 6,0

Concentragdo / pmol L™
Figura A24. Graficos de absorbancia versus concentracdo para os comprimentos de onda de 242, 286, 372 ¢

460 nm para o complexo 9.
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F.11 Eletroquimicas Adicionais para o Capitulo 3

150 J phen-5-NH: 112
100 - i
50 = -
0 - i
el
-50 - -
8
8 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
E 100 4 Complexo 8 -1 Complexo 9
O .
50 <
0 -
250
-100 Y—+——p—+—vy—>r—"1T"T"""T"""TT T T T T
1,0 05 00 05 10 15 1,0 05 00 05 1,0 15
Potencial / V (vs EPH)

Figura A20. VC dos ligantes phen-5-NH: e L? e dos complexos 8 € 9, todas em DMF anidro, com velocidade de

1

varredura de 100 mV s™', utilizando como eletrélito suporte TBAPFs 0,1 mol L™}, contra eletrodo de platina e

referéncia de Ag/AgCI/KCl1 3,5 mol L.



208
Apéndices

2,0

1,5 —

1,0 =

0,5 =

0,0 =

Corrente / Unid. Arb.

E /V (vs EPH)

Figura A26. Voltametria ciclica do complexo 9 utilizando (—) Pt ¢ (——) carbono vitreo como eletrodo de
trabalho. Experimentos feitos em acetonitrila, utilizando eletrodos de Pt como contra-eletrodo e Ag/AgCI/KCl

3,5 mol L™! de referéncia e TBAPFs (0,1 mol L™!) como eletrélito suporte. Velocidade de varredura: 100 mV s
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Figura A27. Voltametria ciclica do ferroceno utilizado para ajustar os potenciais nos ensaios eletroquimicos aos
valores de EPH. Experimento feito em acetonitrila, utilizando eletrodos de Pt como contra-eletrodo e
Ag/AgCI/KCI 3,5 mol L™ de referéncia e TBAPFs (0,1 mol L") como eletrélito suporte. Velocidade de varredura:
100 mV s
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F.12 Espectroeletroquimica do Complexo 9

A Figura A28 traz os resultados obtidos dos ensaios de espectroeletroquimica para o
complexo 9. Através deste experimento foi possivel verificar que as bandas 419 e 461 nm nao

sofrem muita alteracao com a aplicagdo de potenciais na faixa de potencial trabalhada.

0,7
064}
0543
0,4 ]
0,3 -

Absorbancia

0,2 4

0,1

. . . . . - 0,0 . T . . . .
200 300 400 500 200 300 400 500
Comprimento de Onda / nm Comprimento de Onda / nm

Figura A28. Ensaio de espectroeletroquimica para o complexo 9 variando o potencial aplicado de (a) 1,00 a 1,80 V
e (b) de —1.00 a —1,70 V. Experimento realizado em solugdo de ACN, utilizando TBAPF6 0,1 mol L™! como
eletrolito suporte, eletrodo de Pt como contra-eletrodo € Ag/AgCl/KCl 3,5 mol L' como referéncia. Utilizou-se

um degrau de 0,10 V entre cada medida espectral.

F.13 Informacgoes Adicionais do Ligante bpy

A Figura A29 traz o espectro vibracional FTIR do ligante bpy em pastilha de KBr.
Nele sdo possiveis ver duas bandas na regido préxima a 1600 cm™' relacionadas a modos
normais de estiramento v(C=N), juntamente com um conjunto de outras bandas relacionadas a

modos de estiramento v(C=C) e deformacgao angular v(C=C-H) dos sistemas aromaticos.

100

754
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2000 1600 1200 800 400
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Figura A29. Espectro FTIR da bpy em pastilha de KBr.
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Anexo 1. Producdo Académica

Apresentacdo de poster em congresso internacional: New Semicarbazone Lanthanide
Ccomplexes. Synthesis and Characterization na 46th World Chemistry Congress, 40* Reunido

Anual da Sociedade Brasileira de Quimica e [UPAC 49th General Assembly.

Apresentacdo oral em congresso internacional: Structural, Magnetic, Spectroscopic
and DFT Analysis of BIS((1-((E)-2-Pyridinylmethylidene)Semicarbazone) Copper(Il) Sulfate)
Dihydrate Complex na 46th World Chemistry Congress, 40 Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica e [IUPAC 49th General Assembly.

Artigos publicado: Structural, magnetic, spectroscopic and density functional theory
(DFT) analysis of Bis((1 ((E) 2 pyridinylmethylidene)semicarbazone) copper(ll) sulfate)
dihydrate complex. https://doi.org/10.1002/slct.201700917

Artigos publicado: New 1-((E)-2-pyridinylmethylidene)semicarbazone

gadolinium(Ill) and terbium(I1l) complexes. Structure, spectroscopic and magnetic properties.

https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2019.02.036
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Anexo 2. Informacgoes de Abunddncia Isotopica

Tabela A13. Abundancia isotdpica para atomos dos elementos de interesse. Referéncia: .

Elemento Is6topos Abundancia / % Elemento Is6topos Abundancia / %
Gd 192Gd 0,20 Dy 156Dy 0,06
154Gd 2,18 38Dy 0,10
155Gd 14,80 160Dy 2,34
1%6Gd 20,47 161Dy 18,91
157Gd 15,65 12Dy 25,51
18Gd 24,84 16Dy 24,90
160Gd 21,86 164Dy 28,18
Tb 9Tb 100,00 Ru %Ru 5,54
%Ru 1.87
PRu 12,76
100Ry 12,60
0Ry 17,06
102Ry 31,55

1%Ru 18,62
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Anexo 3. Dados Cristalogrdficos dos Complexos 1 e 2

Tabela A14. Dados cristalograficos e do refinamento da estrutura do complexo 1.

Formula molecular
Massa molecular
T/K

Radiacdio, 1/ A
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

Volume / A3

Z, Densidade calculada / Mg m™
Coeficiente de absor¢do / mm-!
F(000)

Cor e forma do cristal
Dimensdes do cristal / mm
Faixade 6/°

Indice de faixas

Integralidade para [1 =25,2°
Corregao de absor¢ao

Max. e min. de transmissdo
Reflexdes coletadas / tnicas
Refinamento

Dados / restri¢des / parametros
Perfei¢do do ajuste F?

Indices R finais (dados ‘observados’)
Indices R (todos os dados)

Maior diferenga entre pico e vale / e. A"

C14H16CuN8O2, C1208, H20

608,79

295(2)

0,71073

Triclinico

Pz

a=10,0059(1) A a=113,760(1) °
b=11,2873(2) A B=109,997(1) °
c=12,2370(2) A y=93,652(1) °
1155,56(3)

2, 1,750

1,250

618

Verde claro, agulhas

0,23 x 0,09 x 0,08

3,29a25,5
-12<h<12,-13<k<13,-14</<14
99,3 %

Semi-empirico através dos equivalentes
0,9066 ¢ 0,7619

22218 /4271 [R(int) = 0,0324]

Minimos quadrados com matriz completa em F>

4271/0/360

1,106

R = 0,0405, wR, = 0,1052
R =0,0530, wR,=0,1110
0,394 ¢ —0,582
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Tabela A15. Distancia (A) e angulos (°) de ligacdo para o complexo 1.

C(1)-N(12) 1,277(4) N(2)-H(3) 0,76(4)
C(1)-C(12) 1,459(4) N(2)-H(4) 0,76(5)
C(1)-H(1) 0,91(3) N(3)-H(8) 0,78(4)
C(2)-0(1) 1,232(3) N(3)-H(7) 0,87(4)
C(2)-N(4) 1,317(4) N(11)-Cu 2,148(2)
C(2)-N(13) 1,371(4) N(12)-N(13) 1,352(3)
C(3)-N(22) 1,281(4) N(12)-Cu 1,961(2)
C(3)-C(22) 1,449(4) N(13)-H(2) 0,75(4)
C(3)-H(5) 0,95(3) N(@21)-Cu 2,163(2)
C(4)-0(2) 1,229(3) N(22)-N(23) 1,353(3)
C(4)-N@3) 1,324(4) N(22)-Cu 1,973(2)
C(4)-N(23) 1,374(4) N(23)-H(6) 0,85(4)
C(12)-N(11) 1,356(3) 0(1)-Cu 2,187(2)
C(13)-C(12) 1,381(4) 0(2)-Cu 2,234(2)
C(14)-C(13) 1,372(5) O(11)-CI(1) 1,414(3)
C(15)-C(14) 1,369(5) 0(12)-CI(1) 1,425(3)
C(16)-N(11) 1,332(4) 0(13)-CI(1) 1,430(3)
C(16)-C(15) 1,381(5) 0(14)-CI(1) 1,418(3)
C(22)-N(21) 1,351(4) 0(21)-C1(2) 1,411(3)
C(22)-C(23) 1,381(4) 0(22)-C1(2) 1,396(3)
C(23)-C(24) 1,381(5) 0(23)-C1(2) 1,400(3)
C(24)-C(25) 1,375(5) 0(24)-C1(2) 1,381(3)
C(25)-C(26) 1,371(5) OW-H(9) 0,949(19)
C(26)-N(21) 1,332(4) OW-H(10) 1,12(2)
N(12)-C(1)-C(12) 116,4(3) N(1D)-C(12)-C(13)  122,3(3)
N(12)-C(1)-H(1) 122,4(19) N(11)-C(12)-C(1) 114,7(3)
C(12)-C(1)-H(1) 121,2(19) C(13)-C(12)-C(1) 123,1(3)
0(1)-C(2)-N(2) 125,1(3) NQD-C(22)-C(23)  122,0(3)
0(1)-C(2)-N(13) 119,4(3) N(@21)-C(22)-C(3) 115,3(2)
N(2)-C(2)-N(13) 115,5(3) C(23)-C(22)-C(3) 122,7(3)
N(22)-C(3)-C(22) 116,7(3) C(22)-C(23)-C(24)  118,5(3)
N(22)-C(3)-H(5) 124(2) C(25)-C(24)-C(23)  119.4(3)
C(22)-C(3)-H(5) 119(2) C(26)-C(25)-C(24)  119,0(3)
0(2)-C(4)-N(3) 124,5(3) NQ1D)-C(26)-C(25)  122,7(3)
0(2)-C(4)-N(23) 119,8(3) C(2)-N(2)-H(3) 123(3)
N(3)-C(4)-N(23) 115,7(3) C(2)-N(2)-H(4) 116(4)
N(11)-C(16)-C(15)  122,6(3) H(3)-N(2)-H(4) 119(5)
C(14)-C(15)-C(16)  118,8(3) C(4)-N(3)-H(8) 118(3)
C(15)-C(14)-C(13)  119,9(3) C(4)-N(3)-H(7) 118(3)

C(14)-C(13)-C(12)  118,5(3) H(8)-N(3)-H(7) 120(4)
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Tabela A15. Continuagéo.

C(16)-N(11)-C(12)  118,0(3) O(11)-CI(1)-0(13)  110,59(19)
C(16)-N(11)-Cu 130,9(2) O(14)-CI(1)-0(13)  109,0(3)
C(12)-N(11)-Cu 111,1(2) 0(12)-CI(1)-0(13)  108,11(17)
C(1)-N(12)-N(13) 123,2(2) 0(24)-C1(2)-0(22)  109,6(3)
C(1)-N(12)-Cu 119,7(2) 0(24)-C1(2)-0(23)  111,1(3)
N(13)-N(12)-Cu 117,06(18) 0(22)-C1(2)-0(23)  109,5(2)
N(12)-N(13)-C(2) 115,4(2) 0(24)-Cl(2)-021)  107,7(3)
N(12)-N(13)-H(2) 120(3) 0(22)-C1(2)-0(21)  110,0(3)
C(2)-N(13)-H(2) 125(3) 0(23)-C1(2)-0(21)  108,8(2)
C(26)-N(21)-C(22)  118.4(3) N(12)-Cu-N(22) 178,45(9)
C(26)-N(21)-Cu 130,7(2) N(12)-Cu-N(11) 78,09(10)
C(22)-N(21)-Cu 110,9(2) N(22)-Cu-N(11) 100,72(9)
C(3)-N(22)-N(23) 122,7(2) N(12)-Cu-N(21) 103,26(9)
C(3)-N(22)-Cu 119,3(2) N(22)-Cu-N(21) 77,83(10)
N(23)-N(22)-Cu 117,91(18) N(11)-Cu-N(21) 97,04(9)
N(22)-N(23)-C(4) 115,5(2) N(12)-Cu-O(1) 75,99(9)
N(22)-N(23)-H(6) 120(2) N(22)-Cu-O(1) 105,12(9)
C(4)-N(23)-H(6) 124(2) N(11)-Cu-O(1) 153,83(8)
C(2)-0(1)-Cu 111,78(19) N(21)-Cu-O(1) 92,36(9)
C(4)-0(2)-Cu 111,3(2) N(12)-Cu-0(2) 103,91(8)
H(9)-OW-H(10) 159,9(19) N(22)-Cu-0(2) 75,08(9)
O(11)-CI(1)-O(14) 107,69(17) N(11)-Cu-0(2) 92,27(9)
0(11)-CI(1)-0(12) 111,1(2) N(21)-Cu-0(2) 152,55(8)

0(14)-CI(1)-0(12) 110,3(2) 0(1)-Cu-0(2) 90,45(9)
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Tabela A16. Dados cristalograficos e do refinamento da estrutura do complexo 2.

Formula molecular
Massa molecular
T/K

Radiacdo, 1/ A
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

Volume / A3

Z, Densidade calculada / Mg m™
Coeficiente de absor¢do / mm!
F(000)

Cor e forma do cristal
Dimensdes do cristal / mm
Faixade8/°

Indice de faixas

Integralidade para 6 =252 °
Corre¢do de absorgao

Max. e min. de transmissdo
Reflexdes coletadas / tinicas
Refinamento

Dados / restri¢des / pardmetros
Perfeigdo do ajuste F?

Indices R finais (dados ‘observados’)
Indices R (todos os dados)

Maior diferenca entre pico e vale / e.A™

C14H16CuN802, C1208

590,79

173(2)

0,71073

Monoclinico

P2y,

a=11,2275(8) A a=90(1)°
b=17,049(14) A B=109,826(1)°
c=12,3438(9) A y=90(1) °
2222,80(3)

4,1,765

1,294

1196

Verde escuro, paralelepipedos

0,141 x 0,169 x 0,219

3,0226,0
-13<h<13,21<k<21,-15<I<15
99,8 %

Semi-empirico através dos equivalentes
0,7454 ¢ 0,6511

50866 /4353 [R(int) = 0,118]

Minimos quadrados com matriz completa em F?

4353/0/380

1,020

R =0,034, wR>= 0,070
R =0,066, wR,= 0,077
0,48 ¢ —0,46




216
Anexos

Tabela A17. Distancia (A) e angulos (°) de ligagdo para o complexo 2.

C02-NO1 1,344(5) C22-N21 1,374(4)
C03-C02 1,376(4) C22-N24 1,320(4)
C04-C03 1,370(6) C22-023 1,238(4)
C05-C04 1,385(6) NO1-Cu 2,019(2)
C06-CO5 1,373(4) NO08—Cu 1,932(2)
C06-NO1 1,354(4) N08-N09 1,351(4)
C07-C06 1,467(5) N13-Cu 1,995(3)
C07-N08 1,273(3) N20-Cu 2,284(2)
C10-N09 1,365(4) N20-N21 1,355(4)
C10-N12 1,315(4) 011-Cu 1,992(2)
C10-011 1,259(4) 021-Cll 1,435(3)
C14-N13 1,331(4) 022-Cll 1,427(3)
C15-Cl4 1,381(6) 023-ClI 1,435(2)
C16-C15 1,376(5) 024-Cll 1,434(2)
C17-C16 1,381(5) 031-CI2 1,435(3)
C18-C17 1,379(5) 032-CI2 1,433(2)
C18-N13 1,359(4) 033-CI2 1,431(3)
C19-C18 1,454(4) 034-CI2 1,441(2)
C19-N20 1,288(4)

C02-N01-Cu 128,6(2) C18-C19-N20 117,8(3)
C03-C02-N01 122,0(3) C18-N13-Cl14 118,7(3)
C04-C03-C02 119,5(3) C18-N13-Cu 118,0(2)
C05-C04-C03 119,0(3) C19-C18-C17 122,5(3)
C05-C06-NO1 122,0(3) C19-C18-N13 116,3(3)
C06-C05-C04 119,1(3) C19-N20-Cu 110,2(2)
C06-CO7-N08 113,93) C19-N20-N21 118,4(2)
C06-N01-C02 118,4(3) C22-N21-N20 118,8(2)
C06-N01-Cu 112,9(2) NO1-Cu-N08 79.8(1)
C07-C06-CO5 124,0(3) NO1-Cu-Ol11 159,04(9)
C07-C06-NO1 114,0(3) N08-Cu-O11 79,82(9)
C07-N08—Cu 119,3(2) N09-C10-011 119,9(3)
C07-N08-N09 125,8(3) N09-N08—Cu 114,8(2)
C10-N09-N08 112,6(2) N12-C10-N09 117.3(3)
C10-011-Cu 112,6(2) N12-C10-011 122,8(3)
C14-N13-Cu 122,9(2) N13-Cu-NO1 98,3(1)
C15-C14-N13 122,7(3) N13-Cu-N08 157,6(1)
C16-C15-Cl4 118,9(3) N13-Cu-N20 76,55(9)
C17-C16-C15 119,0(3) N13-Cu-Ol11 98,69(9)
C17-C18-N13 121,1(3) N20-Cu-NO1 93,69(9)
C18-C17-C16 119,6(3) N20-Cu-N08 125,71(9)
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Tabela A17. Continuagéo.

N20-Cu-Ol1 102,12(9) 022-Cl1-024 110,3(1)
N21-C22-023 120,4(3) 023-Cl1-024 108,3(2)
N21-N20-Cu 131,002) 031-C12-032 109,6(1)
N24-C22-N21 115,0(3) 031-CI2-033 110,2(2)
N24-C22-023 124,5(3) 031-Cl2-034 109,3(1)
021-CI1-022 110,5(2) 032-C12-033 108,8(2)
021-Cl11-023 108,3(2) 032-C12-034 109,7(1)
021-Cl1-024 109,5(2) 033-C12-034 109,3(2)

022-C11-023 109,9(2)




