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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo principal o desenvolvimento de novos
compostos de coordenacao homo e heterobimetalicos contendo elementos de
transicdo externos. Para tal, nés utilizamos o acido 2,6-Piridinodicarboxilico (H,DPA) e
sais metalicos de manganés, cobalto, niquel, cobre e zinco em condi¢des
hidrotérmicas para producédo dos cristais dos compostos. Os produtos foram
analisados via infravermelho, difracdo de raios X de monocristal, microscopia eletrénica
de varredura, absorcéo no UV-vis, luminescéncia e termogravimetria.

A combinacg&o do H,DPA com o nitrato de cobre pelo método hidrotermal
resultou em cristais azuis do complexo [Cu,(HDPA),]6H,0, onde o cobre apresentou
uma geometria octaédrica distorcida e ambas as moléculas do ligantes tem modos de
coordenacao tridentados. A formacao da rede cristalina se deu a partir das ligacdes de
hidrogénio entre as moléculas de dgua de cristalizacdo e o ligante auxiliado pelo
empacotamento TI-TT entre os anéis aromaticos dos ions HDPA™ formando um cristal
monoclinico. Realizamos o processo de substituicdo sistematica dos centros metélicos
de cobre por ions manganés, cobalto, niquel e zinco no mesmo estado de oxidagao
onde obtivemos uma série isoreticular ao complexo inicial de cobre.

Os espectros de infravermelho dos produtos se mostraram idénticos, onde
pudemos observar as principais bandas espectrais correspondentes aos grupos acidos
e para o anel piridinico. O deslocamento dos estiramentos simétricos e assimétricos do
grupo COO confirma o modo de coordenacdo monodentado da carboxila. Os
compostos apresentaram um padrao de decomposi¢ao termogravimétrica com quatro
eventos sendo o inicial correspondente a desidratagéo do cristal e os demais aos
processos de decomposi¢do do complexo e carbonizacéo do ligante. No tocante as
propriedades épticas, a luminescéncia dos complexos esta relacionada a emissao
entre os estados eletrénicos do ligante, com maximo de emisséo na regido do azul com
um deslocamento batocromico em relagéo ao ligante livre devido a complexacao com
0s centros metalicos. As bandas de absorcédo na regido do UV-vis estdo de acordo com

0 esperado para 0s respectivos ions em uma geometria octaédrica de campo fraco.

Palavras Chave: Quimica Inorganica, Complexos de Metais de transicdo, Metais de

Transicao.



ABSTRACT

In this work were developed and characterized new homometallic and
heterometallic coordination compounds with “3d” transition metal. For this, we use the
2,6-pyridinedicarboxylic (H,DPA) acid and manganese, cobalt, nickel, copper and zinc
salts under hydrothermal conditions to produce crystals. The complexes were analyzed
by Infrared spectroscopy, monocrystal X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
UV-vis absorption, luminescence and thermogravimetric analysis.

The combination of H,DPA with copper nitrate by hydrothermal synthesis, results
in blue crystal of [Cu,(HDPA),]6H,O compound, where the copper ion present a
distorted octahedral geometry and both DPA molecules had a tridentate coordination
mode. The monoclinic crystal was formed by hydrogen bound between water and the
ligand, beyond the 1r-11 stacking. We replaced the copper ions by manganese, cobalt,
nickel and zinc ions in the same oxidation state, getting isoreticular compounds.

The infrared spectra of the compounds were identical, and show the spectral
bands of carboxylic group and the piridinic ring. Displacements of symmetric and
asymmetric COO stretching confirm a monodentate coordination mode for carboxyl
group. The complexes show a pattern of thermogravimetric decomposition with four
events correspondent to dehydration, decomposition of the compound and ligand
carbonization. Regarding the optical properties, the luminescence of the complexes is
related to the electronic states of the ligand, with maximum emission in the blue region
with a batocromic shift due to complexation with metal centers. The absorption bands in
the UV-vis are consistent with expectations for the respective ions in an octahedral

geometry of weak field.
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INTRODUCAO GERAL E
OBJETIVOS

“Comece pelo comeco, siga até o
fim e entao pare”

Lewis Carrol em Alice no Pais das Maravilhas
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QUIMICA DE COORDENACAO: PANORAMA GERAL

Classicamente, a Quimica como ciéncia foi fragmentada em Orgénica e
Inorgéanica, sendo esta Ultima a responsavel por estudar os compostos do dito mundo
inanimado. Embora isto em parte seja bem verdade, a Quimica Inorganica tem tomado
propor¢cdes mais amplas, abrangendo desde as estruturas cristalograficas dos mais
diversos minerais existentes, chegando as fung¢des biolodgicas dos complexos metalicos
em enzimas e proteinas. A quimica dita classicamente “inorganica” passa a ter
diversas conotacdes e areas de atuacgoes.

E dificil definir Quimica Inorganica atualmente. Embora devamos perceber que o
estudo dos compostos de metais sempre esteve, acima de quaisquer outros, em
primeira linha de raciocinio l6gico dos quimicos que atuam nessa area. Nesse sentido,
0S metais de transicdo sempre tiveram destaque acima dos elementos representativos,
nao so pela complexidade dos compostos, mas especialmente pelas propriedades que
apresentam dentro dos mesmos. Dentro do contexto supracitado, o desenvolvimento
da Quimica de Coordenacéo foi fundamental para o avanco na descri¢éo,
entendimento e aplicacdo dos compostos de metais de transicao.

Embora seja bastante jovem quando comparada a outros campos do
conhecimento, esta subarea de atuacdo da Quimica Inorganica tem tido resultados
frutiferos apoiados especialmente na Teoria Quantica que se desenvolveu quase que
concomitantemente, servindo de base para a Teoria do Campo Ligante e para a Teoria
dos Orbitais Moleculares em complexos, usadas para justificar as propriedades
macroscopicas como a coloracao, propriedades magnéticas e 6ticas (no caso dos
lantanideos).

Dentre os metais de transicao (internos e externos), os metais “d” ocuparam
uma posicao de destaque devido a sua relevancia historica para o desenvolvimento
humano e a sua aplicabilidade no cotidiano. Assim, ndo € dificil prever que os primeiros
compostos a serem estudados dentro do ambito da teoria de coordenacao seriam de
metais como cobre, zinco, cobalto, ferro, manganés, entre outros.

Embora a quimica desses metais seja bastante simples e mais difundida quando
comparada com os lantanideos e actinideos, € importante o desenvolvimento de novos
materiais baseados em metais de transicdo, uma vez que 0s mesmos apresentam uma
ampla aplicabilidade em diversos campos como catalise, ensaios bioldgicos, pigmentos

inorganicos, materiais magnéticos, ligas metalicas entre outros. Outro ponto positivo é
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a diversidade de métodos de sintese e caracterizagdo bastante consolidados na

conjectura atual da quimica inorganica sintética.

OBJETIVOS

Considerando o exposto acima, o presente trabalho propde-se a explorar a

sintese de novos complexos homo e heterobimetalicos de metais de transicdo em

condicBes hidrotermais usando ligantes piridinocarboxilatos, bem como a

caracterizacao estrutural, morfologica, térmica e 6ptica dos mesmos. Portanto os

objetivos especificos tracados ao longo do desenvolvimento da pesquisa foram:

Encontrar as condi¢cBes hidrotérmicas ideais para a producdo de um novo
complexo contendo fons Cu?* a partir do &cido 2,6-Piridinodicarboxilico
(H2DPA);
Substituicdo sistemética dos centros metalicos de cobre por ions da série
de transicdo “3d”: Mn?*, Co*, Ni** e ZzZn?*, formando complexos
heterobimetalicos mantendo-se a identidade estrutural;
Resolucao estrutural dos cristais utilizando a técnica de Difracdo de Raios-
X de monocristal;
Caracterizacao das estruturas tendo como foco a (as):
a. Morfologia dos cristais obtidos a partir da Microscopia Eletrbnica de
Varredura,;
b. Principais freqiéncias vibracionais usando a Espectroscopia no
Infravermelho;
c. Propriedades Opticas utilizando as técnicas de Espectroscopia de
Absorcéo UV-Vis, Excitacdo e Emissao
d. Estabilidade térmica e a dinamica de decomposicdo por Analise

Termogravimeétrica.

Para melhor compreensao e sistematizacdo das idéias, esta dissertacao estara

didaticamente dividida em capitulos, sendo eles:

Capitulo 1 — Fundamentacéo Teodrica: Introducéo tedrica a respeito dos

principais conceitos abordados durante as explanacdes posteriores,
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situando dentro do contexto da Quimica de coordenacgdo, dos metais de
transicdo bem como sua importancia e aplicabilidade;

Capitulo 2 — Experimental: Revisdo bibliografica a respeito dos principais
métodos de sintese de complexos, com enfoque no método hidrotermal,
seguindo as informacfes experimentais tanto técnico-instrumentais quanto
metodoldgicas;

Capitulo 3 — Resultados e Discussfes: Apresentacdo dos resultados
juntamente com a discussao sistematica dos mesmos de forma clara,
objetiva e fundamentada, procurando as interseccdes entre os diferentes
resultados;

Capitulo 4 — Conclusdo e Perspectivas: Apanhado geral sobre os
principais resultados de forma concreta, seguindo o planejamento para

complementacdes adicionais nesse trabalho.
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CAPITULO I:
FUNDAMENTACAO
TEORICA

"E ateoria que decide o que
podemos observar."
Albert Einstein
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1.1. QUIMICA DE COORDENACAO: BREVE HISTORICO

A Quimica de Coordenacdo abrange a area da Quimica Inorganica que
estuda a estrutura e as propriedades dos compostos de metais de transicao
internos e externos, por sua vez, denominados compostos de coordenacgao.
Remotamente, sabe-se que tais elementos podem originar ions ou compostos
quimicos onde o metal apresenta um numero de ligacdes que excede o previsto
classicamente pela Teoria de Valéncia [1]. Em virtude da pouca compreensao a
respeito de sua constituicdo, essas espécies receberam a denominagdo de
complexos, e a primeira espécie desta natureza a ser isolada foi o ion complexo
tetramincobre(Il), [Cu(NHs)4]?*, cuja descoberta foi reportada pelo quimico alemao
Andréas Libavius em 1597 [1].

Embora a descoberta destas espécies seja antiga, 0 primeiro ensaio
descrevendo a sintese de um composto de coordenacdo corresponde ao corante
inorganico Azul da Prassia, KCN.Fe(CN)..Fe(CN)s, descrita por Heinrich Diesbach
em 1704 [1]. Ao longo do século seguinte, muitos complexos foram sintetizados
embora a descricdo tedrica a cerca das ligagbes quimicas, da estrutura e das
propriedades ndo tenham progredido na mesma proporgéo [1].

Os avancos iniciais para a descricdo da estutura dos compostos de
coordenacao se deram originalmente nos estudos de F. C. Tassaert por volta de
1798, que reporta a sintese de “aminas de cobalto” [2]. Entretanto, a base sdlida
fundamental para avancos posteriores deve-se a S. M. Joergensen e Alfred
Werner (Figura 1.1) [1-4].
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FIGURA 1.1: O Premio Nobel de Quimica em 1913, Alfred Werner (a esquerda) juntamente com

S. M. Jorgensen (a direita). Principais personagens na histdria da Quimica de Coordenacgéo [5,6].

Embora tenham sido contemporaneos, as concepcdes de Werner e
Jorgensen com relagdo aos compostos de coordenacdo eram extremamente
distintas. Para Jorgensen, tais compostos seriam formados por ligac6es quimicas
em cadeias (semelhante aos compostos organico) partindo do atomo central,
onde as espécies nao ligadas diretamente ao metal estariam disponiveis para
sofrer reacfes quimicas, justificando assim as premissas experimentais das
aminas de cobalto [3,4]. Na concepcdao de Werner, 0os complexos eram
constituidos de um atomo metalico central e rodeados por espécies que estariam
ligadas direta ou indiretamente ao mesmo [7,8]. Em seu célebre trabalho, Werner
ainda explora conceitos de ligacao quimica, estereoquimica, isomeria mostrando-
se superior a teoria das cadeias de Jorgensen, especialmente no poder de
previsdo e na abrangéncia no tratamento de dados experimentais [3,4]. De fato, a
teoria da coordenacdo de Werner foi determinante para a visdo atual dos
complexos de coordenacdo, bem como para o desenvolvimento das teorias de
ligacdo quimica nesses compostos. A Figura 1.2 ilustra com clareza as visdes

distintas de Werner e Jorgensen para a estrutura dos compostos de coordenagao.
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FIGURA 1.2: Representacao esquematica da estrutura do complexo [Co(NH;)s]Cl; ha concepcgéo

de (a) Jorgensen e de (b) Werner [3].

1.2. QUIMICA DE COORDENACAO: CONCEITOS BASICOS

Os metais de transi¢cdo apresentam uma quimica diferenciada dos alcalinos
e alcalinos-terrosos, e como citado anteriormente, podem formar comumente
espécies neutras ou carregadas onde o metal, o atomo central, estd em um
ambiente rodeado de espécies denomidadas ligantes, que podem ser &tomos,
ions ou moléculas ligadas ao metal por ligacbes coordenadas [1,2]. Os ligantes
mais proximos do metal formam a chamada primeira esfera de coordenacédo ou
esfera de coordenacdao interna, e o numeros de ligacdes formadas entre o metal e
as espécies nela contidas define o numero de coordenacéo do metal (valéncia
secundaria segundo Werner). As espécies externas a 1° esfera de coordenacéo
formam a 2° esfera de coordenacdo ou esfera de coordenacdo externa,
geralmente contra-ions [9]. A Figura 1.3 mostra esquematicamente a constituicdo

geral um composto de coordenacéo.
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FIGURA 1.3: Representacao do [Mn(H,0)g]SO4, nimero de coordenacéo 6.

1.3. METAIS DE TRANSICAO: GENERALIDADES

Os metais de transicdo “d” sdo muito comuns na vida cotidiana,
especialmente os do 3° periodo, geralmente se apresentam na natureza na forma
de 6xidos, ou combinados com anions oxigenados [10]. Em sua forma metalica
todos possuem alto ponto de fusdo e sdo bons condutores de calor e eletricidade,
podendo formar ligas metalicas entre si, como por exempo o latdo (Cu + Zn) ou
com outros elementos como o bronze (Cu + Sn) e o aco (Fe + C) [10]. Séo
empregados em varias industrias como siderdrgicas e automobilistica, sendo
extraidos da natureza a partir de seu minério especifico passando, geralmente por
um processo de eletrolise [10].

A rigor, os metais de transicdo externos sado definidos como os elementos
que apresentam a subcamada “d” semipreenchida [11], contudo, os elementos do
grupo 12 (zinco, cadmio e mercurio) sdo comumente inseridos na classificacdo de
metal de transicdo. A quimica desses elementos se concentra na forma idnica,
com o numero de oxidacdo variando de acordo com cada espécie (em geral, 2+
ou 3+). A série é caracterizada pelo preenchimento desses orbitais que
encontram-se internos, com isso, tais elétrons apresentam uma elevada
blindagem eletronica pelos orbitais “ns”. Isso acarreta em propriedades como a
baixa variagdo do raio atbmico em funcdo do aumento do numero atémico e a

possibilidade de estados de oxidacdo varidvel (Figura 1.4). Outro fator de
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destaque é a coloragdo e o forte magnetismo presentes nos compostos de

elementos de transicao.

+6 ~

NE®N

1 1 1 J

0 +1 +2 +3 -4 +5 +6 +7

NUmero de oxidagéo, N

FIGURA 1.4: Diagrama de Frost para os metais “3d” mostrado a diversidade de estados de

oxidacdo acessiveis aos metais de transigéo [12].

A teoria classica da Ligacao pela Valéncia foi primeiramente utilizada para
descricdo das ligacbes quimicas nos complexos, satisfazendo apenas a alta
valéncia utilizando-se dos orbitais hibridos, embora ndo fizesse mencéo a outras
propriedades dos compostos. A Mecanica Quantica permitiu a elaboracédo da
Teoria do Campo Cristalino, na qual as caracteristicas dos elementos de transicéo
estariam intimamente ligadas as interagbes metal-ligante [1,2, 9-12]. Assim, para

um determinado complexo, suas propriedades séo justificadas pelo campo ligante
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ao qual o cétion esta submetido e qual a influéncia que ele tem sobre os orbitais
“d” do centro metélico.

Em um complexo, o ion metalico e os ligantes formam um par acido-base
de Lewis, sendo o metal o receptor de elétrons e os ligantes os doadores de
elétrons, isto é, acidos e bases de Lewis, respectivamente. A geometria de um
complexo € definida pelo metal em questédo e pelos ligantes inseridos na primeira
esfera de coordenacdo. O numero de coordenacdo, dependendo da geometria,
pode variar de 2 a 12, no entanto, os numeros de coordenacéo 4 e 6 S4o 0s mais
comuns em compostos de metais do bloco “d”, correspondendo as geometrias
tetraédricas, plano quadraticas, octaédricas ou octaédrica distorcida [10,12]. Com
relacdo a série de transicdo 3d, os compostos de cobalto (2+ e 3+), Cr** e Fe?
apresentam geralmente niumero de coordenacdo 6 com geometria octaédrica [12],
no caso de compostos de Ti**, Cu* (com todos os ligantes iguais) e Cr* sdo
octaédricos com distorcdo tetragonal [2,12]. Compostos tetraédricos, nimero de
coordenacao 4, sao formados quando complexamos um cation pequeno com uma

carga nuclear alta juntamente com ligantes grandes como halogénios [12].

1.4. COMPLEXOS DE METAIS “d”: ESTRUTURA E
PROPRIEDADES

Grande parte das propriedades estruturais e funcionais dos complexos séao
definidas pela primeira esfera de coordenacéo e como as espécies nelas contidas
interagem com o centro metélico. Em termos estruturais, a conectividade dos
atomos € fundamental para a construcdo da estrutura final, definindo
especialmente a cristalinidade do composto. Por outro lado, o campo ligante ao
qual um determinado centro metélico estd submetido depende apenas das

caracteristicas quimicas do ligante, e certamente é o fator de peso para a

obtencdo de um complexo contendo uma determinada propriedade de interesse.

1.4.1. ESTRUTURA CRISTALINA

Sabe-se que os complexos sdo unidades discretas de dimensao zero em
termos cristalogréaficos. Desse ponto de vista, as for¢as intermoleculares vigentes
nos compostos sdo de suma relevancia para a constru¢do de um composto com

um arranjo final tridimensional. Assim, as unidades OD sé&o interligadas através
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das forcas de van der Waals, de modo que esse arranjo supramolecular define o
cristal formado ao final do processo.

As ligacbes de hidrogénio certamente sdo as interacdes intermoleculares
predominantes na maioria das estruturas, uma vez que os ligantes usados para a
formacdo de compostos de coordenacdo frequentemente contém grupos
organicos com atomos doadores de elétrons, especialmente oxigénio e nitrogénio,
sendo estes 0s principais responsaves por estas interacfes [13,14] . Outro fator a
ser considerado € a agua, presente como solvente em grande parte dos
processos, e nao raras vezes aparecendo como centro de coordenagao ao metal
ou como parte importante na arquitetura cristalina [15]. Como exemplo disto,
podemos citar os complexos de niquel e manganés obtidos por Dalai e
colaboradores, via sintese por refluxo usando ligantes piridino-carboxilatos [16].
Dentre eles estd o complexo [Ni(MPC)3(H.0)4]4H,O onde o MPC é o acido 6-
metil-3-piridinocarboxilico no qual os atomos de niquel se encontram em uma
geometria octaédrica com duas moléculas do ligante no plano axial e quatro

moléculas de agua formando o plano equatorial (Figura 1.5).

FIGURA 1.5: Ambiente de Coordenacéo do ion niquel no complexo [Ni(MPC),(H,0)4]4H,0]
mostrando as espécies da primeira esfera de coordenacéo. (Niquel = rosa, Carbono = cinza;

Oxigénio = vermelho, Nitrogénio = azul e Hidrogénio = amarelo) [16]
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Dentro da prépria primeira esfera de coordenacdo as moléculas de MPC e
de agua realizam ligagdes de hidrogénio formando um anel de seis membros com
0 centro metalico. Ao longo do eixo cristalografico, os complexos sdo unidos por
ligacdes de hidrogénio criando planos que por sua vez estdo interligados por

moléculas de 4gua localizadas nos intersticios dos mesmos (Figura 1.6) [16].

FIGURA 1.6: Importancia das ligacdes de hidrogénio (linhas tracejadas) para a formacao

estrutural do complexo [Ni(MPC),(H,0)4]4H,0]. (Niquel = Verde, Carbono = cinza; Oxigénio =

vermelho, Nitrogénio = azul e Hidrogénio = omitidos) [16].

Outra interacdo que tem chamado aten¢édo nos ultimos tempos tem sido o
empacotamento 1-1. A utlizagdo de ligantes aromaticos e heteroaromaticos faz
com que os elétrons ressonantes nos anéis interajam paralelamente de forma
atrativa estabilizando as moléculas e unindo ndo s6 moléculas discertas mas
planos cristalograficos dentro de um mesmo composto. Essas interagcbes Tr-1m
formam um fator de interesse para interagdes interplanares dos compostos, sendo
muitas vezes um ponto determinante para a escolha de ligantes no processo de
sintese [17]. A Figura 1.7 ilustra o empacotamento 1-11 na estrutura do complexo

[Ag(pzta)], onde pzta= Pirazinacarbonitrila [18].
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FIGURA 1.7: Empacotamento pi entre os planos cristalograficos do complexo [Ag(pzta)], [18].

1.4.2. PROPRIEDADES ELETRONICAS E MAGNETICAS

Certamente as caracteristicas mais marcantes dos metais de transicao sao
a coloracdo e as propriedades magnéticas que podem ser justificadas
classicamente pela Teoria do Campo Cristalino. Para um dado ion d", as
interacdes de correlagéo eletronica geram estados eletrénicos distintos dentro de
uma mesma configuracdo eletronica denominados microestados devido
essencialmente ao acoplamento dos momentos angulares e de spin dos elétrons.
O momento angular total (L) e 0 momento de spin total (S) definem os chamados
termos espectroscopicos utilizados para rotular os microestados eletronicos
[1,2,11,12]. A Figura 1.8 a seguir demostra o acoplamento Russel-Saunders de

um ion d>.



30

FIGURA 1.8: Termos de Russel-Saunders para o ion d” gasoso.

Quando passamos de uma simetria esférica (ion livre) para uma dada
simetria especifica, 0s niveis eletrdnicos antes submetidos a um campo isotrépico
passam a sofrer influéncia do campo formado pelas espécies da primeira esfera
de coordenacdo, gerando novos niveis dependendo do grupo pontual do
complexo formado [1,11]. A tabela 1.1 mostra os niveis de Russel-Saunders e 0s
respectivos desdobramentos em uma geometria octaédrica com simetria Op
[11,19].

TABELA 1.1: Termos espectroscopicos do ion d® em um campo isotropico e o desdobramento

dos niveis em um campo de simetria Op.

. Estados resultantes da acéo do
lon livre
campo Oy

3 3 3
AZg: Tlgv TZQ

= W

n T T
>|—\ _|w

& &

[

-
@ O
=]
>
&

-

m

<
-
—

&

-

—

&




31

As transigdes eletronicas nos complexos de metais “d” estéo relacionados
com niveis de energia gerados a partir do campo ligante. Os comprimentos de
ondas referente a diferengca de energia entre os niveis (10Dg ou A) estdo
localizados na regido do visivel, o que faz com que esses compostos tenham
coloragbes especificas. Note que essas transicfes eletrbnicas sdo entre niveis
eletrdnicos dentro de um mesmo subnivel, portanto, proibidas pela regra de
Laporte. Esta regra é relaxada devido ao acoplamento |-l e mi-m; (acoplamento
Russel-Saunders) em virtude do campo ligante, embora a regra de selecédo de
spin ainda seja rigorosamente obedecida.

A energia de cada nivel depende exclusivamente da intensidade do campo
ligante (Dg/B onde B é o parametro de Racah), isto €, se temos ligantes de campo
forte ou de campo fraco. Os diagramas de Tanabe-Sugano (Figura 1.9)
demonstram as variacbes das energias dos niveis eletrbnicos em funcdo dos
parametros de intensidade do campo ligante, normalmente utilizados para a
previsdo das transicdes eletrbnicas envolvidas nos espectros de absorcdo dos

complexos [1,11,12].
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FIGURA 1.9: Diagrama de energia (Tanabe-Sugano) para ion d’ em campo octaédrico [19].
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O espectro de absorcao na regido do UV-visivel esta relacionado com as
transicdes entre niveis eletrénicos. Para complexos de metais de transicdo, este
espectro apresenta um padrdo bem caracteristico, como demonstrado na Figura
1.10.

[Ni(OH,),I**

Banda de Transferéncia de
Carga
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B -
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800
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FIGURA 1.10: Espectro de absor¢cdo UV-Vis do ion complexo [Ni(OH2)6]2+ 0,05mol/L ilustrando as
bandas de transferéncia de carga (em vermelho) e as bandas d-d (em verde), tipicas de

complexos de metais “d” [19].

As bandas de absor¢cdo no visivel desses compostos se classificam em
duas: Bandas de transferéncia de carga e as bandas d-d. A primeira é devida a
transferéncia de carga normalmente do ligante para o metal, ocorrendo em vitrude
da transferéncia de elétrons de um orbital molecular com forte carater do ligante
para um orbital molecular de carater mais metdlico (transferéncia de carga ligante-
Metal = TCLM) ou o processo contrario (TCML). Essas transicfes se encontram
predominantemente na regido do ultravioleta [1,11]. As bandas d-d sao resultados
das transi¢Oes entre os niveis eletrénicos do proprio centro metalico e como dito
anteriormente, caem na regiao do visivel o que torna os complexos coloridos. O
namero de bandas d-d que aparecem no espectro depende da configuracao
eletrbnica do nivel d, da simetria do campo aplicado e da intensidade do campo
ligante. A tabela 1.2 mostra o numero de bandas d-d dos ions metalicos em

campo octaédrico fraco.
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TABELA 1.2: Nimero de bandas d-d para os ions metalicos com ligantes de campo fraco em um

campo de simetria Oy, [1].

Configurac&o do ion Numero de bandas d-d
d° d*ed® 0
d', d* d°ed® 1
d’ d% d"ed® 3

O magnetismo presente em grande parte dos compostos de metais de
transicdo internos esta diretamente correlacionado com o0s spins eletronicos.
Simplificadamente, compostos com momento de spin total diferente de zero
apresentam carater paramagnético, isto é, sdo atraidos fracamente na presenca
de um campos magnéticos devido ao alinhamento dos momentos de spins de
cada um dos elétrons na presenca dos mesmos. Complexos diamagnéticos, ou
seja, repelidos por campos magnéticos, apresentam S=0 [11,20]. Destacam-se
ainda os compostos de ferro, cobalto e niquel pelo intensa atracdo magnética,
também denominada ferromagnetismo.

As caracteristicas magnéticas dos complexos sao influenciadas
diretamente pela forca do campo ligante do centro metalico, fazendo com que o
ion central assuma diferentes configuracdes eletrbnicas (Figura 1.11),

aumentando ou diminuindo o0 momento de spin total do composto [1,2].
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FIGURA 1.11: Niveis eletrdnicos de um ion d®> em campo octaédrico de campo (a) fraco e (b) forte

gerando um momento de spin total (S) distinto em funcéo da intensidade do desdobramento do

campo ligante.
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1.5. LIGANTES ORGANICOS

Como citado anteriormente, a estrutura e as propriedades dos complexos
estdo intimamente ligados a relacdo metal-ligante dentro do composto, em termos
de conectividade, ligacdes quimicas, forcas intermoleculares entre outros fatores.
No desenvolver da Quimica de Coordenacao, os ligantes organicos passaram a
desempenhar um papel marcante em virtude das diversas possibilidades de
coordenacao, mas também da contribuicdo quimica que a estrutura do ligante traz
para o complexo como um todo.

Moléculas orgénicas utilizadas como ligantes naturalmente contém atomos
de oxigénio, nitrogénio, fosforo, enxofre e outros de afinidade eletrdnica elevada
devido a presenca de pares eletrdnicos disponiveis para doacao.
Consequentemente, moléculas com grupos funcionais aldeidos, cetonas, acidos
carboxilicos, aminas e afins sdo utilizadas na elaboracdo de compostos de
coordenacdo. A coordenacdo ao ion metalico se da por um ou mais pontos
dependendo da natureza do ligante. Nesse sentido, um ligante € dito
monodentado quando ele se coordena por apenas um sitio de coordenacéo,
enquanto espécies bidentadas podem se coordenar em dois pontos. Para um
ligante bidentado estes pontos de coordenacdo podem estar direcionados para
ions metalicos distintos ou para 0 mesmo centro (Figura 1.12) gerando os modos
de coordenacao bidentado por ponte ou quelato, respectivamente. Espécies com

varios sitios de coordenacédo sao ditas polidentadas.

FIGURA 1.12: Modo de coordenac¢do (a) monodentado, (b) bidentado em pote e (c) quelato do

grupo carboxila.

Ligantes com diversos grupos funcionais tém sido utilizados para a
producdo de compostos de coordenacdo organometalicos, em especial derivados
da piridina [18] e os policarboxilatos aromaticos, estes ultimos fundamentais para

o0 densenvolvimento das redes de coordenacdo [14,21], muito embora outros
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ligantes tenham sido explorados, contudo, com menos intensidade [22-24]. Essas
duas classes de ligantes apresentam diversas vantagens em relacdo aos demais.
No caso dos N-doadores, a substituicdo de atomos de carbono por nitrogénios em
anéis aromaticos reforca o carater doador do nitrogénio, fazendo com que estes
se tornem o6timos centros de coordenacdo. Para carboxilatos, os grupamentos
carboxila podem ter modos de coordenacédo independentemente dos outros, o
gue possibilita uma variedade de arranjos estruturais, contudo com um baixo grau
de previsibilidade na estrutura final [21].

Anéis piridinicos funcionalizados com grupos carboxilas combinam ambas
as caracteristicas dos grupos supracitados, gerando os chamados ligantes
piridinocarboxilatos. A variacdo na posicdo dos grupos carboxila ou a insercao de
mais nitrogénios ao anel pode favorecer alguns modos de coordenacdo do
carboxilato ou até mesmo realizar coordenacdo dupla entre os oxigénios e o
nitrogénio , aumentando ainda mais a diversidade estrutural [25]. Outro ponto
proeminente € a contribuicdo em termos estruturais, uma vez que O0S
piridinocarboxilatos podem realizar ligagdes de hidrogénio tanto pelos nitrogénios
como pelos oxigénios, além de realizarem empacotamento T11-11, aumentando as

chances de formacéo de estruturas cristalinas.

1.5.1 ACIDO 2,6-PIRIDINODICARBOXILICO (H2DPA):

Dentro dos piridinocarboxilatos, o &acido 2,6-piridinodicarboxilico ou &cido
dipicolinico, denotado pela sigla H,DPA, tem demonstrado ser um ligante
interessante na formacao de complexos [26,27] e mais recentemente na formacao
de redes de coordenacdo [28,29]. Isto se deve principalmente a posicao
estratégica dos dois grupos &cidos localizados entre o nitrogénio piridinico,
arranjo esse que permite uma variedade grande de modos de coordenacao
(Figura 1.13), destacando-se o modo tridentado com dois oxigénios (um de cada
grupo acido) e o nitrogénio, formando quelato bastante estavel sendo capaz de

estabilizar estados de oxidag&o pouco usuais [26].
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FIGURA 1.13: Modo de coordenacao acessiveis ao H,DPA [29]

O acido dipicolinico apresenta outras propriedades interessantes como a
atividade biologica [30]. A estrutura desse &cido estd presente em alguns
produtos naturais, sendo produto de degradacdo da oxidacdo de vitaminas,
coenzimas e alcaldides [26,30]. Além disso, complexos metalicos contendo este
ligante sdo bem conhecidos como carregadores de elétrons em véarios modelos
biologicos servindo também como ferramentas de clivagem de DNA [26,31]. O
H.DPA na forma de sal de célcio também é o constituinte majoritario de esporos
bacterianos correlacionado com diversos processos bioldgicos neste meio [32],
sendo detectado espectroscopicamente devido a sua fluorescéncia na regido do
azul ou por métodos indiretos usando ions lantanideos [32].

1.6. SISTEMAS HETEROMETALICOS

Ligantes multifuncionalizados ou multidentados podem se ligar em
diferentes centros metalicos formando complexos polinucleares. No caso dos
metais de transicdo mais leves como cobalto, cobre, zinco, etc, os centros
metalicos encontram-se a uma distancia média de 9 A entre cada metal [28] e 6 A
entre ions lantanideos e metais de transigéo [33], ndo caracterizando portanto a

formacdo de ligagdo metal-metal. Assim, 0s centros metalicos preservam suas



37

propriedades fisico-quimicas se comportanto independentemente em relagdo aos
demais, fazendo com que dentro de um mesmo composto, tenhamos
caracteristicas de ambos os centros metalicos simultaneamente.

A combinagcdo entre metais “3d” para a formacgédo de estruturas homo ou
heteronucleares tem sido foco de estudo de trabalhos envolvendo diferentes estados
de oxidacao [34] ou diferentes geometrias para os centros metalicos [35]. Um destaque
para 0s metais de transicdo sdo 0s raios atdmicos proximos a quimica semelhante,
além da facil coordenacdo com ligantes organicos [10], o que faz com que centros
metélicos possam ser substituidos sem altera¢des estruturais podendo-se observar as
variacdes das propriedades em funcdo da mudanca do céation. A exemplo, Matzger e
colaboradores reportam a sintese das ja conhecidas redes de coordenacdo MOF-4,
MOF-39 e Zn-Btec (Btec = Acido 1,2,4,5-Benzenetetracarboxilico) em condicdes
hidrotermais realizando a dopagem do sistemas com ions cobalto e niquel [35]. No
caso da MOF-4, sua estrutura é composta por sitios octaédricos e tetraédricos de zinco
interligados pelo Acido Benzenotricarboxilico (HsBTC). A insercéo do sal de niquel e de
cobalto no processo de sintese mantendo a proporcéo estequiométrica inicial resultou
na substituicdo dos ions zinco mantendo a estrutura cristalina intacta (Figura 1.14),
com extrema estereosseletividade, uma vez que sO os centros octaédricos foram

substituidos.

FIGURA 1.14: (a) Ambiente de coordenacéo do cobalto (em rosa) e do zinco (azul) e estrutura

cristalina da rede de coordena¢do Co/Zn-MOF-4 [35].
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Sistemas heterometdlicos 3d-4f também tem sido sintetizados [36-38] devido
especialmente as propriedades luminescentes e a diversificacdo estrutural que os ions
lantanideos proporcionam devido ao nimero de coordenacéo elevado, contudo, esses
ions ndo se coordenam facilmente como o0s metais de transicdo internos, e as
caracteristicas distintas podem provocar uma segregacao natural durante a formacgéo

do complexo nao resultando em um sistema binuclear.

1.7. APLICACOES

Devido a diversidade estrutural e a propriedades variadas, os complexos de
metais de transicdo apresentam inlUmeras aplicacdes dentre as quais podemos citar a
producdo de corantes inorganicos [39], fotdnica e materiais com interesse 6ptico-
eletrbnico [40], sensores quimicos e magnéticos [41,42], etc. Outro ponto positivo
frente a algumas classes de metais € a compatibilidade biol6gica que os metais de
transicdo “d” sejam fundamentais para muitos processos biolégicos importantes,
conferindo aplicacbes no tratamento de doencas como cancer (Figura 1.15), artrite,
hipertensdo e perturbacdes psiquiatricas [43]. No caso da diabetes, por exemplo,
complexos de vanadio (Figura 1.16) e zinco tém sido investigados como potentes
farmacos para o combate desta doengca mimetizando o processo de a¢do da insulina
[43,44].

FIGURA 1.15: Em destaque alguns metais de transicdo com atividade anticancer [43].
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FIGURA 1.16: Complexos de Vanadio utilizados no combate a diabetes [44].

Em termos tecnolégicos, a hegemonia dos metais d sempre foi bastante visivel
devido especialmente a enorme gama de materiais metalicos e ligas metalicas
contendo estes elementos, utilizadas no cotidiano. A area superficial de alguns
compostos confere atividade catalitica para complexos de metais de transi¢do, sendo
estes usados em eletrocatalizadores para processos oxi-reducdo de agua, glicose,
oxidos de nitrogénio e outras moléculas menores [45]. Complexos metalicos também
tém desempenhado um papel importante em quimica organica na questao da catalise
assimétrica, tendo um desempenho importante também na elucidacdo de mecanismos
de alta enantiosseletividade [46].

A porosidade gerada a partir do arranjo supramolecular de complexos é de
grande interesse devido ao emprego desses compostos como materiais para adsor¢cao
de gases. Exemplificando esta questédo, temos o trabalho do Krap e colaboradores [47]
onde reportam o emprego do azul da Prassia (figura 1.17) e seus analogos na
adsorcdo de hidrogénio e a influéncia do centro metalico nesse processo, visando
aplicac6es em células combustiveis tdo importantes no quesito de geracdo de energia

no contexto atual.
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FIGURA 1.1/ Estrutura do analogo de azul da prussia contendo coba 0, destacando os

diferentes poros do material [47].
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CAPITULO II:
EXPERIMENTAL

"A experiéncia nunca volta
para nos a face que
estamos a espera.”

Francois Mauriac,

Premio Nobel de Literatura em 1952
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2.1. SINTESE DE COMPOSTOS DE COORDENACAO

Convencionalmente, compostos de coordenacdo tém sido sintetizados por
métodos em solucdo. Neste grupo encontram-se as sinteses em refluxo, utilizadas
para a producdo de complexos, em especial, contendo ions lantanideos [1]. De forma
simplificada, o procedimento consiste na dissolugdo do sal metélico em um balédo
contendo um solvente adequado, sendo este comumente etanol ou agua, dependendo
da solubilidade do ligante. Uma solucéo contendo o ligante é adicionada lentamente ao
sistema sob agitacdo, aquecimento e pH controlados. Apds isso, 0 sistema permanece
sob refluxo por um tempo fixo [2].

Na formacdo de complexos insollveis, o sistema é submetido a filtragcdo comum e
o produto secado posteriormente. Para complexos soluveis, o solvente é evaporado
seguindo a formacao dos cristais, processo comum em compostos com metais de
transicéo externos. A figura a seguir representa o esquema experimental utilizado para

sinteses em refluxo.

SOLUGAO DO
LIGANTE

COMPLEXO

FIGURA 2.1: Montagem experimental da sintese em refluxo [2].

Embora recentemente ainda se reporte a producdo de compostos de
coordenacdo usando a sintese em refluxo [4-6], os mesmos contendo metais de

transicdo “d” tém sido sintetizados por rotas alternativas, em especial a sintese
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hidrotermal [7,8]. Isso procede devido a quimica dos metais de transi¢do externos, que
de fato é bem mais simples e extensamente estudada em contrapartida aos metais da
série dos lantanideos.

A busca por estruturas diferenciadas provoca uma procura intensa por metodos
gue proporcionem estruturas mais complexas e consequentemente propriedades mais
variadas, com relagcdo aos compostos obtidos via solugdo, onde nesse contexto, a
sintese hidrotermal se encaixa com perfeicdo. O glicolato de titanio (Ti[OCH,CH,0],)
reportado por Kinomura e colaboradores [9] exemplifica bem essa premissa. Seu
trabalho relata a analise do monocristal obtido hidrotermicamente, que de fato se
diferencia do composto obtido por via tradicional. Sob tais condicdes, o alcéxido de
titAnio obtido € estavel em solventes comuns e se apresenta na forma de cadeias
unidimensionais contendo &atomos de titAnio com numero de oxidacdo +2

tetracoordenado. O resultado é um composto cristalino formado por poliedros de

coordenacao, esquematizado na figura 2.2.

@ O m © o ®C

FIGURA 2.2: (a) Estrutura em cadeia do Ti(OCH,CH,0), e (b) a formacao dos poliedros de coordenacéo

da cadeia [9].

O processo hidrotermal de sintese compreende a utilizagdo da agua como
solvente em situacOes criticas de pressao e temperatura. Para atingir tais condicdes

sdo utilizados reatores de teflon envoltos por capas metalicas hermeticamente
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fechadas em forno programavel ou estufa de aquecimento. Nessas condi¢des, as
propriedades da agua sdo modificadas de tal modo a aumentar o poder de solvatacdo
e dissolucdo da mesma, proporcionando uma quimica diferenciada das condicdes
ambientes [10]. Assim, 0s reagentes podem superar barreiras energéticas em um
processo de auto-organizacéo possibilitando a formacéo de novas estruturas.

Embora o resultado muitas vezes possa parecer interessante, o poder de
previsdo do método € quase nulo. Isso se deve aos novos processos quimicos de
organizacao e interacdo molecular que ocorre em tais condi¢des, fazendo a reacéo ser
regida por mecanismos ainda desconhecidos, acrescentado da impossibilidade de
quaisquer extrapolacdes das condicdes ambientes para as condi¢des. Por isso, faz-se
necessario o desenvolvimento de novos modelos além de métodos de investigacao in
situ, para que possamos elucidar os mecanismos reacionais que ocorrem durante a
formacdao de tais sistemas supramoleculares.

Bao-Hui e colaboradores relatam proposicbes de mecanismos de reacdes
organicas em processos de auto-organizacdo [11]. O artigo mostra a producdo de
1,2,4-triazolatos partindo de organonitrilas e sais metalicos, descrevendo o0s
mecanismos detalhados de formacdo dos ligantes sob as condi¢cdes criticas e a
participacdo dos cations metalicos na formacdo dos estados de transicdo e dos
produtos finais. O resultado final do processo sédo redes hibridas coordenadas com
ions cobre e manganés (Figura 2.3). Este exemplo relata um caso particular de
geracado de ligantes in situ. Apesar de ter sido um avanco significativo, 0s mecanismos
de formacdo da estrutura do cristal desses sistemas supramoleculares ainda

continuam sendo um desafio a ser superado.
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FIGURA 2.3: Rede coordenada obtida a partir da geragdo do ligante in situ [11].

Outro fator importante a se considerar, sdo os fatores dominantes na sintese
hidrotermal, bem como, a influéncia de cada um no entendimento e previsdo de novas
estruturas. Temperatura, propor¢do molar, concentracdo, taxas de aquecimento e
resfriamento, contra-ion, solvente, pH inicial e tempo de sintese sdo as variaveis do
processo hidrotermal embora a compreensao individual de cada uma delas, bem como
os efeitos sinérgicos entre as mesmas ainda sejam um desafio para quimica inorganica
sintética. Mesmo sendo um campo ainda pouco explorado, o estudo empirico desses
fatores € de extrema relevancia para o planejamento de novas estruturas, embora o
dominio total das varidveis ainda seja um objetivo bastante pretensioso.

Em seu trabalho, Batten e colaboradores destacam bem o papel do pH inicial e
da temperatura na formagdo de novas estruturas de coordenacdo, mantendo as
demais variaveis fixas durante os processos [12]. O artigo retrata as reacdes entre o
acetato de cobalto, o Acido 5-t-butilisoftalico (tbip) e o 1,3-bis(4-piridil)propano (bpp)
para a producdo de compostos com dimensionalidades distintas. Em duas
temperaturas distintas (120 e 160°C) a variacao do pH inicial de acido para neutro com
a adicdo de hidréxido de sodio levou a polimeros de coordenacdo uni, bi e

tridimensionais com caracteristicas extremamente divergentes entre si tanto em
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estrutura como nas propriedades magnéticas, bem como a obtencdo de diversos
modos de coordenacdo para o ligante acido (Figura 2.4 a 2.6).

HEOH_PHEE o (1C0,(thip)a(H20)g]. 8H20,

120 CiNaOH pH=6

{[Co(tbip)(bpp)(Hz0)]z - 4Hz0}, (2)

— — [NaOH_PHT5. {[ColtbipXbpp)]- HoOl, @)
+ NQ—A_@N +Co(OAL),

HOOC COOH

AMaOH_pH=4 o ([Co,(H,0)(tbip)(Htbip)2(bpp)al . 0.5 (Hatbip) . 0.5H,0}, (4)

160 C

FIGURA 2.4: Esquema das estruturas obtidas por Batten et al juntamente com as condicdes

experimentais [12].

(a) (b)
FIGURA 2.5: Redes de coordenacéo de cobalto obtidas a 120°C sob condi¢des hidrotérmicas variando

de (a) pH 6 para (b) pH 7,5 [12].
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FIGURA 2.6: Variacdo nos modos de coordenagéo do ligante thip em fun¢éo das condi¢des de sintese

nos compostos sintetizados por Batten et al [12].

Isto mostra bem o papel da temperatura como fator determinante para a
formacdo das estruturas do ponto de vista cinético e termodinamico, assim como a
influéncia que o pH inicial tem na protonacdo ou desprotonacdo dos ligantes e como
isso leva a modos de coordenacdo variados e portanto, dando aos compostos
estruturas diferentes. Outros trabalhos também tém reportado o papel dessas variaveis

na estrutura final do produto [13,14].



51

2.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.2.1. EQUIPAMENTOS E TECNICAS DE CARACTERIZACAO
2.2.1.1. SINTESE EM FORNO PROGRAMAVEL

O sistema onde a reacdo se processa € composto por um recipiente de teflon
(~10 mL) envolto por uma capa metalica (Figura 2.7). Nele, sé@o introduzidos os
reagentes (sais metalicos e ligantes organicos) juntamente com o solvente de modo

gue a mistura reacional final ocupa aproximadamente 50% do volume total.

FIGURA 2.7: Reator utilizado na sintese dos compostos.

Uma vez preparado, o sistema é colocado em um forno programavel EDG,
modelo EDG3P-S (Figura 2.8) que permite o controle da taxa de aquecimento e
resfriamento assim como do tempo de permanéncia do sistema na temperatura
desejada.
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FIGURA 2.8: Forno usado na sintese. Vista (a) externa e (b) interna.

2.2.1.2. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

As frequéncias dos modos vibracionais tanto do ligante quanto dos produtos
foram obtidas nos espectros na regido do infravermelho variando entre 4000 cm™ a
400 cm™ foram obtidos a temperatura ambiente por um Espectrofotdmetro de
Infravermelho com transformada de Fourier BRUKER, modelo 'FS66 usando pastilha
de KBr.

2.2.1.3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A avaliacdo da estabilidade térmica e a dinamica de decomposicao foram feitas
via andlise termogravimétrica em um THERMOGRAVIMETRIC ANALYZER da
SHIMADZU, modelo TGA-50/50H utilizando um fluxo de 50mL/min de N, com taxa de

aquecimento de 5°C/min até 800°C.

2.2.1.4. ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

Os espectros de emissao e excitacdo a temperatura ambiente foram obtidos no
ISS PC1 SPECTROFLUOROMETER. Tal equipamento é composto basicamente por
uma lampada de Xendnio 300W como fonte de radiacdo, um monocromador de
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excitagdo, um monocromador de emissdo com resolu¢cdo de 0,1 nm e uma célula
fotomultiplicadora. As fendas de emissdo e excitacdo usadas na aquisicdo dos dados

foram de 2,0 mm.

2.2.1.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A morfologia dos cristais sintetizados foi analisada qualitativamente via
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Cada amostra foi previamente metalizada
com uma camada de 10-20 nm de ouro e as imagens foram obtidas em um
microscopio de filamento de tungsténio da SHIMADZU SS550, com voltagem de

aceleracéo de 15 KV, diametro de sonda 4.0 e distancia de trabalho de 18 a 24 nm.

2.2.1.6. DIFRACAO DE RAIOS X DE MONOCRISTAL

Os resultados preliminares das estruturas dos complexos foram obtidos atraves
da técnica de raios X de monocristal utilizando um difratdmetro Bruker X8 Kappa APEX
II, com fonte de Mo Ka (A=0,71073A), localizado no Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Santa Maria, Rio Grande do Sul.

2.2.1.7. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-VIS

Os espectros de absorcao na regido do ultravioleta e do visivel no estado soélido
foram feitos no espectrofotometro HR4000CG-UV-NIR da OCEAN OPTICS, usando

lampadas de Deutério e Halogénio, varrendo de 200 nm a 800 nm.

2.2.2. REAGENES E SINTESE

2.2.2.1. REAGENTES

Na Tabela 2.1, estdo contidos os reagentes, ligantes e sais, utilizados nas
sinteses dos compostos.



54

TABELA 2.1: Reagentes utilizados nas sinteses.

Reagente Composicao (Estrutura) Origem Pureza
LIGANTE
H
H H
Acido 2,6- o
Piridinodicarboxilico | /L ALDRICH 99%
(H,DPA) HIE:L\\H N/ |¢0
O OH
C;HsO4N

SAIS METALICOS

Nitrato de Cobre Il

Trihidratado Cu(NO3),*3H,0 ACROS 99%

Cloreto de Niquel VETEC QUIMICA

Hexahidratado NiClz+6H,0 FINA LTDA 7%
Nitrato de Lopalio Co(NO3),*6H,0 DINAMICA 98%
nirato de Zinco Zn(NO3),*6H,0 ALDRICH 99%
Sulfato de Manganés MnSO,H,0 | = e

Monohidratado

2.2.2.2. ROTA SINTETICA

As sinteses realizadas partiram do acido 2,6-Piridinodicarboxilico (H,DPA), sem
desprotonacdo prévia, juntamente com o0s sais dos metais. Foram realizadas
aproximadamente 20 sinteses de modo a obter as condic6es preferenciais para a
formacdo dos monocristais, contudo, sera descrito apenas a rota sintética final. Os
melhores resultados foram obtidos com a estequiometria de 4:2:1 entre o ligante, os
centros metalicos M; e M, respectivamente (onde: Mi= Cu®* e M= Cu?*, Ni¥*, Co*",
Zn**, Mn?").

Pesamos aproximadamente 0,1875 mmol (43,6 mg) de Cu(NO3),*3H,0, 0,25
mmol de DPA (41,8 mg) diretamente no recipiente de teflon, seguindo a adicao de 5
mL de &gua destilada. O sistema foi selado na capa metalica, inserido no forno e

submetido a uma temperatura de 140°C durante 80h com taxa de aquecimento e
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resfriamento de 10°C/min. O produto obtido foi lavado com agua destilada e etanol, e
posteriormente secado em estufa & 75°C durante 30 minutos.

O procedimento foi repetido substituindo cerca de 30% (0,0625 mmol) de Nitrato
de Cobre por NiCl,*6H,0, Co(NO3),*6H,0, Zn(NO3),*6H,0, MnSO4°H,0, afim de se
obter sistemas mistos constituidos de dois centros metalicos distintos.

Apébs cada sintese, os reatores foram tratados com uma solucdo aquosa 3:1 de
acido nitrico em estufa a 100°C durante 20 minutos. Este procedimento foi repetido trés
vezes com o acido, e em seguida com agua destilada até que a solucdo de saida

apresentasse pH neutro.
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CAPITULOQ III:
RESULTADOS E
DISCUSSOES

"Tudo deve ser discutido. Sobre
isso ndao ha discussao."

Dino Segre, Escritor Italiano.
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3.1. SINTESES REALIZADAS

Durante o planejamento de sintese, a escolha do ligante a ser utilizado € um
fator fundamental a ser considerado, uma vez que esta decisdo pode influenciar
diretamente em propriedades como geometria, topologia, bandas espectrais,
magnetismo, entre outros. Isso faz com que tanto o design de novos ligante
multifuncionalizados, como o estudo das combinac¢des de diversos ligantes passem a
ser areas de extremo interesse e estudo.

A escolha do H,DPA como ligante se deveu principalmente pela versatilidade
dos modos de coordenacdo que ele pode apresentar. A literatura sobre este ligante é
extensa e abrange desde a producdo de complexos metalicos [1,2] até redes hibridas
coordenadas [3-7]. As sinteses dos complexos sdo feitas prioritariamente em refluxo
enquanto as redes de coordenacdo sao sintetizadas preferencialmente pelo método
hidrotérmico, contudo, ndo s&o reportadas sinteses de complexos pelo método
hidrotérmico contendo este ligante.

A reprodutibilidade do método foi um fator de constante atencédo. Durante as
sinteses, os recipientes de teflon sofrem uma leve dilatacéo, fazendo com que residuos
dos reagentes possam ficar aprisionados durante o processo de resfriamento. Assim, a
lavagem do reator foi fundamental para a posterior eliminacédo de residuos organicos
com acido, solubilizacdo de restos inorganicos e para o ajuste do pH inicial sempre em
torno de sete.

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho, os parametros de sintese mais
intensamente estudados foram as concentracdes e propor¢cdes molares, juntamente
com a temperatura e taxas de aqguecimento e resfriamento, mantendo-se os demais
constantes (pH inicial, solvente, contra-ions, etc.). A otimizacdo dos parametros se deu
de forma empirica de modo atingir a formacdo de monocristais de boa qualidade com
uma unica fase cristalina. Os resultados descritos abaixo se se referem ao complexo
Cu-HDPA, que serviu de base para ajustar o processo de sintese.

A temperatura é o fator mais importante e fundamental de todos, sendo crucial
para superacdo das barreiras energéticas de modo a possibilitar a formagdo da
estrutura final, além de definir as mudancas nas caracteristicas fisico-quimicas da agua
necessarias para 0s processos de auto-organizacdo caracteristicos do meétodo [8,9].
Para compostos do tipo piridino-dicarboxilatos, as temperaturas de sinteses giram em

torno de 140 a 160°C, com estequiometria geralmente 2:1 para ligante e metal
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respectivamente [4-7]. Realizamos sinteses com proporcdo 1:1, 2:1 e 21,5
(ligante/metal) e em temperaturas variando entre 120 e 200°C sempre com tempo de
sintese de aproximadamente 80 horas. Em quaisquer proporcdes, a temperaturas
abaixo de 140°C ndo houve formacdo de cristais. Resultados satisfatorios foram
observados com temperaturas entre 140°C e 160°C, para proporgbes de 2:1 e 2:1,5,
onde nessa faixa, foi observada a formacdo de uma uUnica fase cristalina. O
aguecimento do sistema acima de 160°C, ndo acarretou a formacdo de cristais,
possivelmente pela instabilidade do ligante nessa faixa de temperatura.

No tocante as concentracdes foram variadas apenas as quantidades molares
dos reagentes, mantendo o volume e a proporc¢des estequiométricas fixas. As sinteses
em concentragcdes maiores apresentaram particulas menores, formando aglomerados
cristalinos. Ao diminuirmos a concentracdo, favorecemos as etapas de nucleacdo e
crescimento do cristal, aumentando assim o tamanho e qualidade dos mesmos. Esta
etapa final de crescimento cristalino também foi afetada pelo resfriamento do sistema,
sendo a taxa de 1°C/min a que apresentou os melhores resultados. De fato, com tal
faixa, obtivemos cristais de algumas centenas de micrometros para 0os complexos
contendo manganés e niquel, contudo, estavamos no limite cabivel ao aparelho, nao
sendo possivel afirmar que tal taxa seria a ideal para o sistema estudado.

Com o processo otimizado, chegamos a um produto com pequenos cristais que
apos secagem, teve rendimento reacional de aproximadamente 36,36% considerando
0 cobre como reagente limitante da reacdo. Visto a obtencdo de cristais de boa
qualidade, partimos do mesmo método realizando a substituicdo sistematica de ions
Cu?* da rede cristalina por outros fons da série de transicdo 3d. A escolha de tais
metais deve-se principalmente ao tamanho relativo dos atomos, que se mantém com
pouca variagdo ao longo esta série, sendo o0 raio atbmico do manganés
aproximadamente 1,17 A enquanto o raio atdbmico do zinco fica em torno de 1,25 A
[10]. E importante destacar também a semelhanca entre tais ions quanto ao
comportamento quimico, uma vez que todos apresentam uma facilidade para
coordenacao com grupos carboxilatos, formando compostos de coordenagdo em geral
com geometria octaédrica ou tetraédrica. Esta premissa pode ser comprovada no
trabalho de Matzger e colaboradores citado anteriormente [11].

Repetimos o procedimento substituindo 0,5 mmol (aproximadamente 30%) de
fons Cu®, pela mesma quantidade de fons Mn®*, Co?*, Ni** e Zn?**. Seguimos o

protocolo de sintese 2:1,5 a 140 °C, resultando na formacdo de uma série de
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complexos heterobimetalicos, isoestruturais ao complexo inicial Cu-HDPA. Os
compostos obtidos apresentaram-se na forma de bastbes compridos e bem definidos,
com coloracdo azulada caracteristica dos ions cobre predominantemente presentes
nas estruturas, com excecdo do composto contendo cobalto, se apresentando na
forma de cristais purpura. A insercéo de fons Mn** e Ni** na estrutura levaram a cristais
bastante semelhantes em tamanho e coloracdo, diferindo levemente no tom de azul,
sendo o de manganés um pouco mais acentuado. Em ambos 0s casos o rendimento
reacional teve um aumento consideravel, com valores de 74% para 0 manganés e 61%
para o cobre.

O sistema Cu(Zn)-HDPA teve rendimento de 42%, formando particulas menores
gue os demais, semelhante ao sistema de partida contendo apenas cobre,
apresentando a mesma coloracdo, uma vez que as transi¢cdes d-d responsaveis pela
coloracdo nos complexos com metais de transi¢do inexistem nos ions zinco. A sintese
envolvendo cobalto teve rendimento de 18%, portanto inferior aos demais, tendo a
coloracdo roxa intensa dos fons Co** se sobrepondo aos fons cobre, sendo os cristais
de espessura e tamanho um pouco inferiores aos sistemas Cu-Mn e Cu-Ni. A figura 3.1

mostra os cristais dos complexos sintetizados.

FIGURA 3.1: Cristais obtidos nas sinteses hidrotérmicas.

Todos os compostos se apresentaram insollUveis em agua, etanol e bem como
em benzeno, acetato de etila, éter dietilico e dimetilformamida. E importante citar
também a estabilidade cinética e termodindmica dos compostos, nao sofrendo

degradacéao por acado do meio ambiente, mantendo sua integridade estrutural.
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3.2. CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

3.2.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A conjuntura atual da Quimica Inorganica sintética permite a obtencdo de um
namero inimaginavel de estruturas, além dos conseqlentes e estereoisdmeros,
isbmeros estruturais e conformacionais. Dentro desse contexto, as informagdes
cristalograficas a cerca da disposicdo dos &tomos dentro da rede cristalina sao
fundamentais ndo so para a caracterizacdo completa do material, mas também para o
entendimento a nivel atbmico dos processos que regem as reac¢des quimicas para um
determinado método de sintese.

Entre as etapas de sintese e elucidacéo da estrutura, a avaliacdo qualitativa dos
cristais obtidos se torna uma etapa importante, uma vez que a obtencdo qualidade das
particulas que constituem o composto esta relacionada com a aquisicdo do conjunto de
dados cristalograficos que determinara a elucidacao da estrutura final. Esta etapa de
avaliacdo dos produtos foi realizada via microscopia eletronica de varredura (MEV),
uma vez que a técnica permite a obtencdo das imagens dos cristais em alta resolucao,
podendo identificar aspectos de forma e morfologia cristalina, fazendo assim um
paralelo entre as condi¢Bes de sinteses escolhidas e a qualidade do material obtido. As
imagens dos complexos contendo manganés, niquel e cobalto estdo mostradas nas

figuras 3.2 a 3.4.
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FIGURA 3.2: Micrografia de (a) um cristal e (b) do conjunto cristalino do sistema Cu(Mn)-DPA.
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FIGURA 3.3: Micrografia de (a) um cristal e (b) do conjunto cristalino do sistema Cu(Co)-DPA.
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FIGURA 3.4: Micrografia de (a) um cristal e (b) do conjunto cristalino do sistema Cu(Ni)-DPA.
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3.2.2. DIFRACAO DE RAIOS X DE MONOCRISTAL

Como citado anteriormente, o conhecimento prévio da estrutura cristalografica
dos compostos é de extrema importancia, ndo sé para Quimica Inorganica, mas para a
Quimica de Estado Sdélido de uma maneira mais ampla, uma vez que as propriedades
dos materiais estdo intriscicamente relacionadas com as ligagdes quimicas e as
interacbes intermoleculares presentes nos mesmos. Dentro disso, as técnicas
cristalograficas para a resolucdo de estruturas tornam-se hoje em dia ferramentas
indispensaveis.

Os cristais obtidos tanto do sistema base Cu-DPA, como o0s complexos
heterometalicos foram analisados por difracdo de monocristal. A analise dos dados
mostrou que os sistemas bimetalicos sdo isoestruturais ao composto de referéncia
contendo apenas cobre. As informacdes cristalograficas dos demais compostos se
encontram no Anexo 1.

O ambiente quimico do centro metalico no complexo [Cux(HDPA),;]6H,O esta
ilustrado na figura 3.5 e as informac@es cristalograficas preliminares estéo listadas na
tabela 3.1.

FIGURA 3.5: Ambiente quimico em torno do ion cu* no complexo [Cu,(HDPA),]6H,0.
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TABELA 3.1: Dados cristalograficos preliminares do complexo [Cu,(HDPA)4]6H,0.

Formula empirica Ci4 Hig Cuy, Ng Oy,
Peso molecular 899,00
Temperatura 293(2) K
Comprimento de onda dos raios-x 0,71073 A
Sistema cristalino e grupo espacial Monoclinico, Pc

a=13,4283(2) A, o =90°
Dimensdes da célula unitaria b =10,30850(10) A, B =114,2810(10) °
c=13,8016(4) A, y=90°
Z (nimero de moléculas por célula) 8

Volume 1741,49(4) A3

No sistema Cu-DPA, cada ion cobre aparece envolto por duas moléculas do
DPA, ambas com modo de coordenacéo tridentado muito comum em compostos com
este ligante [4-7], sendo as ligacBes formadas pelos atomos de nitrogénio dos anéis
piridinicos e as demais por um atomo de oxigénio de cada grupo carboxila. A molécula
ndo apresenta carga uma vez que cada molécula do ligante aparece na forma
desprotonada HDPA™, evidenciado pelo hidrogénios restantes em cada grupo acido
contrabalanceando as cargas positivas dos ions cobre. As unidades assimétricas estao
interligadas por ligagcbes de hidrogénio entre o ligante e as moléculas de agua
presentes no sistema (Figura 3.6), sendo o cristal do composto formado por um
empacotamento quiral.

Tais ligacbes de hidrogénio tém papel de destaque para a estabilidade da
estrutura cristalina do composto, formando um sistema bastante coeso e compacto de
modo que, sob condigcbes ambientes, solventes comuns ndo sdo capazes de quebrar
as redes interligadas pelas forgas intermoleculares. Interacdes da mesma natureza ja
foram reportadas como fatores de intensa relevancia nas propriedades do préprio DPA
no estado solido [12], de sais derivados do DPA como o sal de calcio [13], além de
outros complexos [4,14,15] e redes de coordenacédo [5-7] contendo este ligante.
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FIGURA 3.6: Esquema da possivel rede de ligagBes de hidrogénio entre as unidades
assimétricas do [Cuz(HDPA),]6H-0.

Na estrutura mostrada na figura 3.5, podemos ver que o centro metélico esta
coordenado pelos O(43), O(42) e N(41) de um ligante e os O(33), O(32) e N(31) do
outro ligante. Os nitrogénios formam as ligacdes nas posi¢cdes axiais da molécula
enquanto 0s oxigénios estdo em posicOes equatoriais, entretanto, devido ao
impedimento estérico intrinseco do sistema, estes atomos nao estdo coplanares,
resultando em uma geometria octaédrica levemente distorcida no plano horizontal. A

tabela 3.2 mostra as distancias de ligacéo do poliedro de coordenacéo.
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TABELA 3.2: Distancias interatdmicas (A) e angulos (°) referentes ao poliedro de coordenagéo do

[Cux(HDPA),]6H,0.

Cu(2)-N(41) 1.905(5)

Cu(2)-N(31) 1.982(5)

Cu(2)-0(42) 2.053(4)

Cu(2)-0(43) 2.072(4)

Cu(2)-0(33) 2.294(6)

Cu(2)-0(32) 2.356(5)
N(41)-Cu(2)-N(31) 179.7(2)
N(41)-Cu(2)-0(42) 81.01(19)
N(31)-Cu(2)-0(42) 99.06(18)
N(41)-Cu(2)-0(43) 79.50(19)
N(31)-Cu(2)-0(43) 100.42(18)
0(42)-Cu(2)-0(43) 160.45(18)
N(41)-Cu(2)-O(33) 103.94(19)
N(31)-Cu(2)-O(33) 75.82(19)
0(42)-Cu(2)-0(33) 89.75(19)
0(43)-Cu(2)-0(33) 93.49(19)
N(41)-Cu(2)-0(32) 104.8(2)
N(31)-Cu(2)-0(32) 75.40(19)
0(42)-Cu(2)-0(32) 93.4(2)
0(43)-Cu(2)-0(32) 93.0(2)
0(33)-Cu(2)-0(32) 151.18(18)

Cada molécula do ligante juntamente com o centro metalico forma um anel de
cinco membros, entretanto o angulo diedral entre os dois anéis piridinicos ligados ao
mesmo atomo de cobre é de 81,01°, formando uma geometria octaédrica distorcida de
simetria C; (Figura 3.7), semelhante a rede de coordenacdo Cu-La-DPA reportada na
literatura [5]. As distancias Cu-N giram em torno de 1,9 A, enquanto os comprimentos
de ligacdo Cu-O diferem de acordo com cada molécula do DPA, sendo 0 O(42) e O(43)
com aproximadamente 2,0 A enquanto o O(32) e O(33) entorno de 2,3 A. Note que,
trancando um plano horizontal exatamente no eixo que passa pelo &tomo de cobre,
vemos que 0Ss oxigénios pertencentes ao mesma molécula do ligante adotam uma

posicao cis em relacao plano.
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FIGURA 3.7: Geometria adotada pelos ions Cu® no complexo complexo [Cu,(HDPA)4]6H,0 destacando

o poliedro esférico octaédrico. (Oxigénio = vermelho, Nitrogénio = roxo e Cobre = azul) [5]

3.2.3. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho € uma poderosa
técnica de investigacdo de ligagdes quimicas especificas. Devido aos avangos da
Ressonancia Magnética Nuclear, a técnica, de modo geral, tornou-se obsoleta no trato
da Quimica Organica, contudo, com o crescimento dos compostos metal-organicos e
hibridos organico-inorganicos no ambito da Quimica Inorganica, esta técnica tem sido
fundamental para a investigacdo dos ligantes organicos usados para formacao de
complexos, e, sobretudo os efeitos das ligacdes coordenadas nos modos vibracionais
dos ligantes possibilitando algumas vezes, correlagdo com os modos de coordenacao.

A priori, realizamos a medicdo dos modos vibracionais do ligante livre no estado
sélido. Os resultados obtidos estdo de acordo com as frequiéncias esperadas tanto
para 0s grupos carboxila, quanto para o anel piridinico [16]. Pertencente ao grupo
pontual C,,, 0 DPA apresenta um total de 47 modos vibracionais, sendo 16 A; + 6A; +
8B; + 17B,, contudo, os modos de simetria A, ndo sao ativos no infravermelho [17]. As
figuras 3.8 e 3.9 apresentam os modos vibracionais e as freqiéncias calculadas para o
DPA.
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FIGURA 3.8: Modos vibracionais de simetria A; e A, do DPA [17].
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FIGURA 3.9: Modos vibracionais de simetria B; e B, do DPA [17].
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No espectro observamos uma larga banda na regido entre 2548-3400 cm™
referente a deformacédo axial da ligagdo O-H dos grupos acidos e das moléculas de
agua da rede cristalina, sobrepondo o sinal do estiramento C-H aromatico normalmente
situado na regido entre 3003 e 3077 cm™. Os estiramentos C=0 em fase (simetria A;)
e fora de fase (simetria B,) apresentam uma energia muito proximas [17] e aparecem
no espectro em uma banda centrada em 1697 cm™ enquanto a deformacéo axial e
angular da ligacdo C-O aparecem em torno de 1330/1299 cm™ (dubleto) e 648 cm™
respectivamente. O estiramento do grupo C-O-H aparece em 1415 cm™.
Complementando, temos o sinal da banda referente a interacdo OH---O das ligacdes
de hidrogénio centrado em 920 cm™.

No que se refere ao anel aromatico, temos 0s sinais das vibracdes axiais da
ligagdo C-N em 1267 cm™, e os dois sinais das deformacdes C-C em 1573 cm™ e 1456
cm™, tipicas de anéis piridinicos [16]. Podemos ver ainda as vibracdes do préprio anel
aromatico localizadas em 1163, 854 e 701 cm™. Todos os sinais estéo de acordo com
0s resultados experimentais assim como as previsdes tedricas dos modos vibracionais
do DPA [2,12,17-19]. A figura 3.10 apresenta o espectro vibracional do DPA, indicando

as frequéncias vibracionais de maior interesse.
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FIGURA 3.10: Espectro de Infravermelho do DPA Livre em fase sélida.
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Sob as mesmas condi¢des, realizamos as medidas dos modos vibracionais do
composto base de cobre. Nele, observamos todos os sinais referentes ao ligante,
normalmente deslocados para freqiéncias maiores devido a complexacao do DPA aos
centros metalicos. A figura 3.11 mostra o espectro de infravermelho do

[Cux(HDPA)4]6H,0, destacando as principais frequiéncias vibracionais.
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FIGURA 3.11: Espectro de Infravermelho do [Cu,(HDPA)4]6H,0, no estado sélido a temperatura

ambiente.

No espectro acima, pode-se observar a larga banda do estiramento O-H situada
agora entre 3129 e 3747 cm™. Durante o processo de formacdo do cristal, as
moléculas de agua se alinham de modo a maximizar as interagdes de hidrogénio que
mantém a estrutura coesa, aumentando a rigidez do sistema e consequentemente
deslocando esta banda para frequéncias maiores. Esse deslocamento fez com que
agora pudessemos enxergar o pico correspondente a deformacao axial C-H, em 3102
cm™. Comparativamente com 0s mesmos sinais da agua liquida (3280 a 3490 cm™) e o

sélido (banda esta centrada em 3220 cm™) [20], nota-se que os aglomerados de agua



74

nos cristais apresentam um forte carater de 4gua liquida, com pequenas alteracdes
devido ao ambiente quimico onde elas estéo inseridas [18,21].

Com relacdo ao grupo carbonila, a intensa banda localizada em 1697 cm™, agora
encontra-se desdobrada em dois picos proximos de mesma intensidade e um outro de
intensidade um pouco maior. Vemos aqui, 0 desdobramento das duas vibracdes de
simetria A; e B, degeneradas devido a carboxila desprotonada, com 0s picos
localizados em 1664 e 1645 cm™, uma diferenca de aproximadamente 20 cm™,
comportamento concordante com as medidas experimentais do ion dipicolinato [12,22].
Com relacdo ao espectro simulado do anion [17], a banda estd deslocada para
frequéncias maiores, comportamento que reflete a interacdo C-O no complexo. Nota-se
ainda a pico intenso localizado em 1622 cm™, correspondente também a ligagdo C=0
do grupo carboxila que permanece protonado, deslocado para frequéncias menores
com relacao ao ligante livre, resultado do enfraquecimento da ligacédo carbonilica apos
a coordenacdo com o centro metalico. A diferenca entre os modos vibracionais
simétrico (C=0) e assimétrico (C-O) no complexo confirma o modo de coordenacgao
monodentado [23,24], como observado na difracdo de monocristal. A presenca das
deformacdes axiais e angulares do grupamento C-O-H em 1435 e 686 cm™, confirmam
mais uma vez a desprotonacdo de apenas um dos grupos carboxila do DPA.
Complementando o0s sinais referentes aos grupos carboxila, temos o dubleto
estiramento C-O em 1381/1341 cm™ e a dimiuicdo consideravel da intensidade da
banda OH---O referentes as ligacdes de hidrogénio, localizada em 917 cm™,
comportamento este consequente da rigidez provocada pelo empacotamento do cristal.

Referente ao anel aromatico, temos as deformacdes axiais e angulares C=C
respectivamente em 1597 e 1471 cm™, a deformacdo angular C-H em 768 cm™, o
estiramento C-N em 1273 cm™ deslocado de 10 cm™, indicativo da coordenacdo do
metal pelo nitrogénio, além das vibracbes do préprio anel aromético em 1182, 895 e
736 cm™.

Como esperado para uma série isoestrutural, a substituicdo dos fons Cu?* nao
provocou alteragdes significativa nos espectros vibracionais dos demais compostos.
Contudo, a distingdo entre as vibragbes A; e B, da carbonila do carboxilato ndo é
encontrada nos outros componentes da série sintetizada. Possivelmente, a diferencga
energética entre tais bandas devera ser inferior a 20 cm™, estando sobrepostas em
uma unica banda nos demais espectros, a exemplo do DPA livre e do &anion

dipicolinato [17,18,22]. A seguir estdo plotados os espectros dos sistemas sintetizados.
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FIGURA 3.12: Espectro de Infravermelho dos complexos [Cu,(HDPA),4]6H,0 (azul),
[CuCo(HDPA)4]6H,0 (marron), [CuMn(HDPA)4]6H,0 (laranja), [CuNi(HDPA),]6H,0O
(verde) e [CuZn(HDPA),]6H,0 (preto).

3.2.4. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A dindmica de decomposi¢do assim como a estabilidade térmica dos complexos
foram averiguadas através da técnica de termogravimetria. De forma geral, todos os
produtos apresentaram um padrao caracteristico de decomposicdo com quatro eventos
bem definidos, o primeiro correspondendo as perdas de agua da rede cristalina, e os
demais aos processos de degradacdo e carbonizacdo do DPA, com excecdo do
[CuMn(HDPA)4]6H20, que apresenta uma etapa a mais de desidratacdo. As figuras
abaixo mostram as curvas de TGA e DTGA para os sistemas estudados.
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FIGURA 3.13: Curva TGA (vermelho) e DTGA (marrom) do [Cu,(HDPA)4]6H,O
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FIGURA 3.14: Curva TGA (vermelho) e DTGA (marrom) do [CuzZn(HDPA),]6H,0
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FIGURA 3.15: Curva TGA (vermelho) e DTGA (marrom) do [CuMn(HDPA),]6H,0
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FIGURA 3.16: Curva TGA (vermelho) e DTGA (marrom) do [CuCo(HDPA)4]6H,0
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FIGURA 3.17: Curva TGA (vermelho) e DTGA (marrom) do [CuNi(HDPA)4]6H,0

No complexo base e nos sistemas Cu(Co)-DPA, Cu(Ni)-DPA, Cu(Zn)-DPA, a
desidratacédo se inicou a partir 50°C tendo o processo chegado ao fim em torno de
150°C. Durante esse intervalo, 0os materiais apresentaram perdas de aproximadamente
8,85% (Cu), 9,36% (Cu-Ni), 6,37% (Cu-Zn) e 11,21% (Cu-Co) que correspondem a um
total de 4, 4,5, 3 e 55 moléculas de agua respectivamente, sendo estes valores
levemente divergentes com os dados obtidos cristalograficamente. De fato, os dados
da difracdo de monocristal correspondem apenas a um dos cristais, sendo que,
durante a termogravimetria, obtemos uma resposta referente a uma média de todos os
cristais calcinados, nos dando um resultado proximo do real, na l6gica macroscépica.
Nesta mesma etapa, o [CuMn(HDPA),]6H,O apresentou dois eventos distintos
centrados em 100°C e 225°C, com perdas de massa de 7,06% e 2,06%. Esta
observacdo indica que além das moléculas de &gua regulares integrantes dos
aglomerados de interagdes de hidrogénio, ha ainda moléculas de 4gua coordenadas
diretamente aos centros metalicos, embora em uma quantidade inferior aos demais,
sendo possivelmente imperfeicdes da rede ou impurezas. Note que tal resultado

novamente se distingue sutiimente da andlise de monocristal, uma vez que
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corresponde a um total de quatro moléculas de agua, sendo uma de coordenacédo e
trés de cristalizacao.

Em seguida, temos uma sequéncia de trés eventos derivados da decomposicéo
dos anios HDPA'. Para todos os produtos, de modo geral este processo se da por
uma etapa inicial caracterizada por uma perda de massa observada na curva
decrescente, cuja temperatura inicial varia de 205°C para o complexo base, chegando
a 247°C no complexo cobre-cobalto. A decomposicédo segue através de uma etapa de
perda intensa de massa em um curto intervalo de temperatura nas proximidades de
300°C, prosseguindo uma queda linear de massa em fungdo do aumento da
temperatura, cujo final varia entre 442°C para o sistema Cu-Co e 540°C no caso do
sistema Cu(Ni)-DPA.

No caso do complexo base, [Cux(HDPA),]6H,0, essas etapas de decomposicéo
do DPA ocorrem de maneira mais homogénea que nos demais, tendo uma perda de
24,26%, 27,10% e 18,48% nas respectivas trés sequéncias enquanto nos demais,
nota-se claramente a diferenciacdo dessas etapas. Observa-se uma nitida semelhanca
entre os complexos [CuMn(HDPA),]6H,0 e [CuNi(HDPA),4]6H,0O que apresentam uma
perda muito maior na etapa intermediaria do processo (32,00% e 30,763%
respectivamente) enquanto o [CuCo(HDPA),]6H,0 e o [CuZn(HDPA),]6H,0 tem suas
perdas de massas do ligante mais intensas na etapa inicial do processo (31,06% e
30,35% respectivamente). Tal resultado sugere que o mecanismo de decomposicao
das estruturas possam se dar de forma semelhante.

Ao final do processo de calcinacao total da amostra, ocorre a formacao dos
respectivos 6xidos metélicos. Resalta-se ainda que, apesar da temperatura elevada, os
metais se mantiveram com 0s mesmos estados de oxidacado inicial, com excessao
novamente do manganés que sofreu uma leve oxidacdo formando ao final o Mn,Os3,
que juntamente com o 6xido de cobre Il forma a mistura final do sistema Cu(Mn)-DPA.
Assim, genericamente a decomposicdo dos sistemas pode ser representador pelo

esguema a seguir.
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[CuM(C;H,O,N),](nH,0) 0 »[CuM (C;H,0,N),]

50-225C

[CuM (C,H,O,N),]—=4HON  y CuO + Oxido Metdlico

300-550°C

Onde: M = Mn, Co, Ni, Cu e Zn e Oxido Metélico = CuO, NiO, Mn,03, CoO e ZnO

FIGURA 3.18: Cinética de decomposicéo dos complexos.

4.2.5. ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

As propriedades fotofisicas dos complexos foram avaliadas a partir dos
espectros de excitacdo e emissdo. Para compostos de metal de transicdo 0s processos
de luminéscencia se dao pela absorcdo da radiacdo ultravioleta pelo ligante seguindo
0S mecanismos: (a) Emissao diretamente do ligante devido as transigbes ™ > T* e N>
T entre os estados singleto fundamental e excitado; (b) Excitacdo no ligante seguida
da emissdo em virtude da transferéncia de carga ligante-metal; (c) formacdo de um
estado excitado ‘“virtual” devido a mudanca de conformacgdo pela incidéncia da
radiacdo; (d) Emissao por excitagdo diretamente no metal [25]. Para o sistema Cu-

DPA, o espectro de excitacdo e emissao estdo apresentados na figura 3.19.
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FIGURA 3.19: Espectro de excitacdo (preto) e emisséo (vermelho) do [Cu,(HDPA),]6H,0 a 25°C.
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A amostra foi excitada em 330 nm apresentando um maximo de emissao na
regido do azul em 469 nm, deslocado em 70 nm em relacdo ao ligante livre em solucao
de pH neutro e acido [13], devido a presenca da ligacdo metal-ligante. Esta transicao
tem uma forte caracteristica das transicbes ™ 2> T e n> T, devido aos anéis
piridinicos e as interagdes TT- 11, dentro da estrutura cristalina [13]. Observamos
também o surgimento de emissées em outros comprimentos de onda néo reportados
na literatura, devido principalmente ao acoplamento das vibraces moleculares, tanto
do ligante como das moléculas de agua, com os niveis eletronicos do complexo (Figura

3.20), o que acarreta em transi¢cdes vibronicas de intensidades mais baixas.
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FIGURA 3.20: Esquema das transi¢cdes do acoplamento vibrénico.

O sistema Cu(Mn)-DPA, apresenta um comportamente rigorosamente
semelhante ao complexo de partida com o0 maximo de emissdo também centrado em
469 nm, enquanto nos complexos [CuZn(HDPA),]6H,0 e [CuCo(HDPA),]6H,0, tiveram
seus maximos de emissao deslocados para 472 nm e 486 nm respectivamente,
caracterizando em todos os casos um deslocamento batocrébmico em relacdo ao
ligante livre causado pela ligagdo coordenada. Nota-se ainda a diminuicdo das
intensidades relativas dos picos secundarios, indicando possivelmente que tais
sistemas apresentem uma estrutura mais rigida. A figura 3.21 mostra os espectros dos

complexos supracitados.
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FIGURA 3.21: Espectro de emissdo dos complexos [CuZn(HDPA),]6H,0 (azul), [CuMn(HDPA),]6H,0
(vermelho) e [CuCo(HDPA),]6H,0 (preto) sob excitagdo em 330 nm & 25°C.

4.2.5. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-VIS

Devido a sua estrutura eletronica, os metais de transicdo sofrem uma influéncia
muito maior do campo ligante em comparacdo aos metais lantanideos. Esses efeitos
se manifestam na estrutura eletrbnica do complexos desses metais provocando
transicdes caracteristicas do ion metéalico sobre influéncia de campo tetraédrico ou
octaédrico. As transicdes eletrbnicas d-d e as propriedades de campo ligante dos
complexos foram avaliadas qualitativamente, através da absorcdo na regido

ultravitoleta-visivel (200nm-800nm), e os graficos estao plotados na figura 3.22.
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FIGURA 3.22: Espectro absor¢cdo UV-Vis dos complexos [CuZn(HDPA),]6H,O (preto),
[CuMn(HDPA),]6H,0 (laranja), [CuCo(HDPA),]6H,0 (marron) e [Cux(HDPA),]6H,0O
(azul) a temperatura ambiente.

Todos 0s sistemas apresentaram os comportamentos caracteristicas dos fons d°
(Mn), d’ (Co), d°® (Cu) em um ambiente octaédrico de campo fraco (alto spin) [26,27],
além do padrao tipico do fon d'° do zinco que n&do apresenta as transicdes d-d devido a
configuracdo de camada fechada. No caso do [Cux(HDPA),]6H,0, observamos a tipica
banda de transferéncia de carga ligante-metal na regido do ultravioleta centrada em
260 nm seguinda pela larga banda da transicéo 2ng(F) > 2Eg de Amax= 740 nm. Estas
bandas se mantém presentes em todos os complexos. O espectro do composto
[Cuzn(HDPA),]6H,0, é idéntico ao complexo contendo apenas cobre, pelas razdes
acima citadas.

No tocante ao [CuCo(HDPA),]6H,0O, obsevamos trés bandas d-d tipicas do ion
d’ octaédrico em campo fraco com Ama= 477, 547 e 662 nm, respectivamente para as
transicdes “Tig(F) > “Tig(P), *T1g(F) > “Axg(F), *Tig(F) > “To4(F) [26]. O sistema
Cu(Mn)-DPA, como esperado, s6 observamos a banda d-d dos ions cobre e as bandas

de transferéncia de carga de ambos os fons, uma vez que o fon Mn?'(d°) néo
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apresentam transicdes d-d em ambientes octaédricos de campo fraco [27]. A tabela
3.3, a seguir resume as transi¢cdes observadas no espectro eletronico de absorcéo.

TABELA 3.3: Transi¢6es eletronica dos complexos.

Transicdo — Energia Banda de TC (Anax)
[CuCo(HDPA),]6H,0 “Tog(F) > “Eq 13.554,46cm™ 260 nm
*T14(F) > *E4 13.554,46cm™ (Cu) 260 nm (Cu)
[CuZn(HDPA),]6H,0 3
Zn: ndo apresenta
’T,4(F) > °E4 13.554,46cm™ (Cu) 260 nm (Cu)
[CuMn(HDPA),]6H,0
Mn: ndo apresenta 323 nm (Mn)
*T14(F) > *E4 13.554,46cm™ (Cu) 260 nm (Cu)
4. 4 -1
[CuCo(HDPA),]6H,0 T1g(F) > "T1g(P) —20.964cm™ (Co) 303 nm (Co)

*T14(F) > *Ayy(F) — 18.337cm™ (Co)
*T14(F) > *To4(F) — 15.106cm™ (Co)
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CAPITULO IV:
CONCLUSOES E
PERSPECTIVAS

“Comece pelo comeco, siga até o
fim e entao pare”

Lewis Carrol em Alice no Pais das Maravilhas
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4.1. CONCLUSOES

Ao final deste trabalho conclui-se:

O método de sintese hidrotermal mostrou-se bastante interessante para
producdo de materiais cristalinos de alta pureza contendo estruturas
diferenciadas dos métodos convencionais de sintese

Foram realizadas substituicbes sistematicas dos centros metalicos de
cobre por outros ions da série de transi¢cao “3d”, resultando em compostos
heterobinucleares.

Os compostos formaram uma série isoreticular, fato esse evidenciado
explicitamente nos espectros de infravermelho, nas estruturas de raios X e
na andlise termogravimétrica;

O ligante H,DPA apresentou sempre um modo de coordenacao tridentado,
ligando-se pelo nitrogénio piridinico e por oxigénios de cada um dos grupos
carboxila, resultando em uma geometria octaédrica distorcida de simetria
C1 nos centros metalicos;

Podemos observar no espectro de infravermelho do [Cuy(DPA)4)6H,0O o
desdobramento do pico correspondente ao estiramento C=0O, com uma
diferenca de 20 cm™ entre as freqiiéncias vibracionais dos mesmos;

As frequéncias vibracionais simétricas e assimétricas do grupo COO,
confirmam os modos de coordenacédo monodentados da carboxila;

As analises termogravimétricas indicaram uma leve diferenca nas aguas de
cristalizacdo, com relacdo a analise de monocristal, fato esse explicado
pelo fato de estarmos considerando um numero N de cristais, em
detrimento ao Unico monocristal analisado na difratometria;

Os espectros de luminescéncias dos sistemas Cu-DPA e Cu(Mn)-DPA
apontam fortes acoplamentos dos niveis eletrbnicos com o0s niveis
vibracionais das moléculas de agua presentes na estrutura;

As transi¢Ges do campo ligante estao de acordo com as esperadas para 0s

fons d°, d’, d° e d*° em campo fraco octaédrico.
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4.2. PERSPECTIVAS

Para a complementacao deste trabalho, esperamos futuramente:

Realizar os procedimentos de sintese para os demais ions da primeira
série de transicao;

Realizar os mesmos procedimentos de sintese usando o ion zinco como
complexo base para formacao de uma nova série;

Finalizar a analise de monocristal, afim da obtencao da rede de ligacdes de
hidrogénio, bem como determinacéo das distancias e angulos de ligacao
do anel piridinico;

Obter os padrdes de difracdo de pd da série isoestrutural Cu-DPA;

Estudo dos parametros de luminescéncia (tempo de vida, eficiéncia
guantica, taxa de decaimento radiativo e ndo radiativo) dos complexos a
temperatura ambiente e a baixa temperatura (77K);

Realizar estudos de luminescéncia resolvida no tempo para deteccédo de
possiveis processos de luminescéncia atrasada;

Estudar detalhadamente a cinética de decomposicéo do ligante organico e
das redes de ligacGes de hidrogénio dos sistemas;

Estudar quantitativamente os parametros de campo cristalino dos
complexos;

Estudar a variacdo das propriedades magnéticas em funcéo da introducéo
dos ions substituintes;

Verificar a influéncia do centro metdlico nas propriedades cataliticas dos

complexos;
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A.1. COMPLEXO [CuMn(HDPA).J6H:0

FIGURA A1l: Ambiente quimico em torno dos ion Cu®* e Mn* no complexo [CuMn(HDPA),]6H,0.

TABELA Al.1: Dados cristalograficos preliminares do complexo [CuMn(HDPA),]6H,0.

Formula empirica C14 Hig CuMn N4 O,
Peso molecular 890,00
Temperatura 293(2) K
Comprimento de onda dos raios-x 0,71073 A
Sistema cristalino e grupo espacial Monoclinico, Pc

a=13,41940(10) A, & =90°
Dimensdes da célula unitaria b =10,30910(10) A, B =114,3010(10) °
c =13,8100(2) A, y=90°
Z (nimero de moléculas por célula) 8

Volume 1741,32(3) A3
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TABELA A1.2: Distancias interatdmicas (A) e angulos (°) referentes ao poliedro de coordenacio

Cu(1)-N(11)
Cu(1)-N(21)
Cu(1)-0(13)
Cu(1)-0(11)
Cu(1)-0(21)
Mn(1)-N(41)
Mn(1)-N(31)
Mn(1)-O(43)
Mn(1)-O(41)

Mn(1)-O(33)
Mn(1)-O(31)

N(11)-Cu(1)-N(21)
N(11)-Cu(1)-O(13)
N(21)-Cu(1)-O(13)
N(11)-Cu(1)-O(11)
N(21)-Cu(1)-O(11)
0(13)-Cu(1)-0(11)
N(11)-Cu(1)-0(21)
N(21)-Cu(1)-0(21)
0(13)-Cu(1)-0(21)
O(11)-Cu(1)-0(21)
N(41)-Mn(1)-N(31)
N(41)-Mn(1)-O(43)
N(31)-Mn(1)-O(43)
N(41)-Mn(1)-O(41)
N(31)-Mn(1)-O(41)
0(43)-Mn(1)-O(41)
N(41)-Mn(1)-O(33)
N(31)-Mn(1)-O(33)
0(43)-Mn(1)-O(33)
O(41)-Mn(1)-O(33)
N(41)-Mn(1)-O(31)
N(31)-Mn(1)-O(31)
0(43)-Mn(1)-0(31)

0(41)-Mn(1)-O(31)
0(33)-Mn(1)-0(31)

1.897(3)
1.998(3)
2.030(4)
2.035(3)
2.339(3)
1.900(3)
1.986(3)
2.048(3)
2.047(3)

2.322(3)
2.366(3)

176.02(14)
79.96(13)
100.06(12)
80.51(13)
99.54(12)
160.39(12)
107.39(12)
76.58(12)
92.79(13)
91.41(13)
179.54(14)
80.72(12)
98.87(11)
79.97(11)
100.45(11)
160.63(11)
103.54(11)
76.26(11)
89.76(11)
93.43(11)
104.81(11)
75.38(11)
93.25(11)

92.98(11)
151.61(10)




92

A.2. COMPLEXO [CuNi(HDPA)J6H:0

FIGURA A2: Ambiente quimico em torno dos ion Cu® e Ni** no complexo [CuNi(HDPA),4]6H,0.

TABELA A2.1: Dados cristalograficos preliminares do complexo [CuNi(HDPA),]6H,0.

Formula empirica C14 Hig CuNi N; O4»
Peso molecular 894,00
Temperatura 293(2) K
Comprimento de onda dos raios-x 0,71073 A
Sistema cristalino e grupo espacial Monoclinico, Pc

a=13,4185(2) A, o =90°
Dimensdes da célula unitaria b =10,30910(10) A, B =114,2890(10) °
c=13,8081(2) A, y=90°

Z (nimero de moléculas por célula) 8

Volume 1739,82(4) A
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TABELA A2.2: Distancias interatdmicas (A) e angulos (°) referentes ao poliedro de coordenacdo

Ni(1)-N(11)
Ni(1)-N(21)
Ni(1)-O(13)
Ni(1)-O(11)

Ni(1)-O(21)
Ni(1)-0(23)

Cu(1)-N(31)
Cu(1)-N(41)
Cu(1)-0(33)

Cu(1)-0(31)
Cu(1)-0(41)

N(11)-Ni(1)-N(21)
N(11)-Ni(1)-O(13)
N(21)-Ni(1)-O(13)
N(11)-Ni(1)-O(11)
N(21)-Ni(1)-O(11)
0(13)-Ni(1)-0(11)
N(11)-Ni(1)-O(21)
N(21)-Ni(1)-0(21)
0(13)-Ni(1)-0(21)
O(11)-Ni(1)-0(21)
N(11)-Ni(1)-O(23)
N(21)-Ni(1)-O(23)
0(13)-Ni(1)-0(23)

O(11)-Ni(1)-0(23)
0(21)-Ni(1)-0(23)

N(31)-Cu(1)-N(41)
N(31)-Cu(1)-O(33)
N(41)-Cu(1)-O(33)
N(31)-Cu(1)-O(31)
N(41)-Cu(1)-O(31)
0(33)-Cu(1)-0(31)
N(31)-Cu(1)-O(41)
N(41)-Cu(1)-O(41)

0(33)-Cu(1)-0(41)
0(31)-Cu(1)-0(41)

1.9014(15)
1.9840(16)
2.0472(14)
2.0501(14)

2.3220(17)
2.3631(16)

1.9051(16)
2.0019(17)
2.0352(19)

2.0369(16)
2.3272(18)

179.27(7)
80.55(6)
98.82(6)
80.11(6)

100.51(6)

160.63(6)

103.58(6)
76.03(6)
89.85(6)
93.59(6)

105.05(6)
75.33(6)
93.32(6)

92.75(6)
151.34(5)

176.39(7)
79.94(7)
100.18(6)
80.39(7)
99.53(7)
160.29(6)
107.41(7)
76.20(6)

93.07(7)
91.70(7)
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A.3. COMPLEXO [CuCo(HDPA).J6H:0

FIGURA A3: Ambiente quimico em torno dos ion Cu®* e Co* no complexo [CuCo(HDPA),]6H,0.

TABELA A3.1: Dados cristalograficos preliminares do complexo [CuCo(HDPA),4]6H,0.

Férmula empirica C14 Hig CuCo N4 O45
Peso molecular 894,00
Temperatura 293(2) K
Comprimento de onda dos raios-x 0,71073 A
Sistema cristalino e grupo espacial Monoclinico, Pc

a=13,4467(4) A, o =90°
Dimens®es da célula unitaria b =10,3043(4) A, B =114,4740(10)°
c=13,8137(2) A, y=90°
Z ( namero de moléculas por célula) 8

Volume 1742,03(11) A3
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TABELA A3.2: Distancias interatdmicas (A) e angulos (°) referentes ao poliedro de coordenacdo do

Co(1)-N(31)
Co(1)-N(41)
Co(1)-0(31)
Co(1)-0(33)
Co(1)-0(41)
Co(1)-0(43)
Cu(1)-N(11)
Cu(1)-N(21)
Cu(1)-0(13)
Cu(1)-0(11)

Cu(1)-0(21)
Cu(1)-0(23)

N(31)-Co(1)-N(41)
N(31)-Co(1)-O(31)
N(41)-Co(1)-O(31)
N(31)-Co(1)-O(33)
N(41)-Co(1)-O(33)
0(31)-Co(1)-0(33)
N(31)-Co(1)-O(41)
N(41)-Co(1)-O(41)
0(31)-Co(1)-0(41)
0(33)-Co(1)-0(41)
N(31)-Co(1)-O(43)
N(41)-Co(1)-0(43)
0(31)-Co(1)-0(43)
0(33)-Co(1)-0(43)
0(41)-Co(1)-0(43)
N(11)-Cu(1)-N(21)
N(11)-Cu(1)-O(13)
N(21)-Cu(1)-O(13)
N(11)-Cu(1)-O(11)
N(21)-Cu(1)-O(11)
0(13)-Cu(1)-0(11)
N(11)-Cu(1)-0(21)
N(21)-Cu(1)-0(21)
0(13)-Cu(1)-0(21)

1.901(4)
1.981(4)
2.057(4)
2.060(4)
2.301(4)
2.332(4)
1.899(4)
1.998(4)
2.025(5)
2.028(4)

2.311(5)
2.418(5)

179.63(19)
80.45(18)
99.52(18)
79.95(18)

100.09(17)

160.38(17)

103.48(16)
76.89(16)
90.03(16)
93.55(15)

103.79(17)
75.84(17)
93.18(16)
92.44(16)

152.70(15)

176.49(19)
80.53(18)

100.46(17)
80.21(18)
98.86(17)

160.68(17)

107.20(17)
76.18(17)
92.32(17)
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0(11)-Cu(1)-0(21) 91.99(18)
N(11)-Cu(1)-O(23) 102.81(17)

A.4. COMPLEXO [CuZn(HDPA)]6H:0

FIGURA A4: Ambiente quimico em torno dos ion cu” e Zn* no complexo [CuzZn(HDPA),]6H,0.

TABELA A4.1: Dados cristalograficos preliminares do complexo [CuzZn(HDPA),]6H,0.

Férmula empirica Ci4 Hig CuZn N, Oy,
Peso molecular 901,00
Temperatura 293(2) K
Comprimento de onda dos raios-x 0,71073 A
Sistema cristalino e grupo espacial Monoclinico, Pc

a=13,4189(4) A, o =90°
Dimens®es da célula unitaria b =10,31050(10) A, B =114,2830(10) °
c=13,8100(2) A, y=90°

Z ( namero de moléculas por célula) 8

Volume 1741,64(4) A
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TABELA A4.2: Distancias interatdmicas (A) e angulos (°) referentes ao poliedro de coordenacdo do

[CuCo(HDPA),]6H,0.
Cu(1)-N(11) 1.895(3)
Cu(1)-N(21) 1.990(3)
Cu(1)-0(11) 2.054(3)
Cu(1)-0(13) 2.055(3)
Cu(1)-0(23) 2.321(3)
Cu(1)-0(21) 2.364(3)
Zn(1)-N(31) 1.903(3)
Zn(1)-N(41) 1.996(3)
Zn(1)-0(31) 2.025(4)
Zn(1)-0(33) 2.036(3)
Zn(1)-0(43) 2.317(3)
Zn(1)-0(41) 2.462(3)
N(11)-Cu(1)-N(21) 179.47(13)
N(11)-Cu(1)-O(11) 80.55(12)
N(21)-Cu(1)-O(11) 99.26(12)
N(11)-Cu(1)-O(13) 79.84(11)
N(21)-Cu(1)-O(13) 100.33(11)
0(11)-Cu(1)-0(13) 160.38(11)
N(11)-Cu(1)-0(23) 103.39(11)
N(21)-Cu(1)-0(23) 76.11(11)
0(11)-Cu(1)-0(23) 90.23(12)
0(13)-Cu(1)-0(23) 93.50(11)
N(11)-Cu(1)-0(21) 105.00(11)
N(21)-Cu(1)-0(21) 75.49(11)
0(11)-Cu(1)-0(21) 93.08(12)
0(13)-Cu(1)-0(21) 92.75(12)
0(23)-Cu(1)-0(21) 151.58(10)
N(31)-Zn(1)-N(41) 176.16(14)
N(31)-Zn(1)-0(31) 79.97(13)
N(41)-Zn(1)-0(31) 100.02(12)
N(31)-Zn(1)-0(33) 80.46(13)
N(41)-Zn(1)-0(33) 99.61(12)
0(31)-Zn(1)-0(33) 160.38(12)
N(31)-Zn(1)-0(43) 107.53(13)

N(41)-Zn(1)-0(43) 76.31(12)



0(31)-Zn(1)-0(43)
0(33)-Zn(1)-0(43)
N(31)-Zn(1)-0(41)
N(41)-Zn(1)-0(41)

92.82(14)
91.66(14)
103.10(12)
73.06(13)
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