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Resumo

Este trabalho de tese de doutorado consistiu na sintese e caracterizacdo de arranjos
supramoleculares com os metais Co", Cu" e Mn" da primeira série de transicdo contendo
ligantes nitrogenados polidentados. A obtencdo destes compostos incluiu reaces entre
diferentes precursores metalicos MX,.nH,O (M= Co", Cu", Mn", X= NO3 e ClO4) com os
ligantes sulfeto de di(4-piridila) (4-DPS) e dissulfeto de di(4-piridila) (4-DPSS).
Adicionalmente, foram realizadas sinteses envolvendo a substituicdo de ions (X= CI’, NO3)
da esfera de coordenacgédo por anions tiocianato (NCS’) seguida pela reacdo com os ligantes
nitrogenados (4-DPS e 4-DPSS) e o ligante N,N’-bis(4-piridilmetil)-4,4’-bifenil-diimina
(DPBI). Utilizou-se técnicas analiticas e espectroscopicas para a caracterizagdo dos
compostos sintetizados, tais como, analise elementar (CHN), analise térmica (TG/DTA),
espectroscopia vibracional (infravermelho e Raman) e ressonancia paramagnética eletrénica
(RPE)

Inicialmente foi apresentada uma breve introducdo sobre a quimica supramolecular
(definicdo, interesse, interacBes intermoleculares fracas), polimeros de coordenacédo
(definicdo, fatores relacionados, propriedades, interagcbes intermoleculares covalentes),
ligantes nitrogenados utilizados (4-DPS, 4-DPSS, DPBI) e a quimica do pseudo haleto
(NCS).

Em seguida foram descritos a sintese e caracterizacdo do ligante nitrogenado sulfeto
de di(4-piridila) (4-DPS) bem como de sete complexos inéditos de Co", Cu" e Mn"
formulados como: {[Co(4-DPS)2(H20)2](NO3),.2(4-DPS).4H,0}, D),
{[Co(4-DPS),(H20)2](NO3),.4H,0}n (2), {[Cu(4-DPS)3(NOs3),].4H,0}y 3,
{[Cu(4-DPS),(H20)2](NO3),.2H,0}n 4, [Co(4-DPS)4(H20)2](ClO4)2.H,O ®),
[Mn(4-DPS)4(H20),](ClO4)2.H20 (6) e {[Mn(4-DPS),(NCS),].2H,0}, (7). Nos complexos
(1-4) e (7) os ligantes 4-DPS atuaram em ponte enquanto nos dois complexos (5) e (6)
atuaram de modo monodentado. Neste sentido a espectroscopia vibracional mostrou-se uma
ferramenta importante na determinacdo do modo de coordenagdo exibido pelo ligante
nitrogenado bem como do pseudo-haleto tiocianato (NCS’), o qual em todos 0s casos atuou no
modo terminal N-ligado (ou isotiocianato). Os compostos (1-7) exceto o (5) tiveram suas
estruturas determinadas por difracdo de raios X de monocristal. Em especial, 0 composto (6)

consiste em um complexo de coordenacdo onde o ligante 4-DPS apresenta-se coordenado de



modo monodentado e as unidades mononucleares se conectam através de ligacGes de
hidrogénio para formar uma rede bidimensional e interagdes do tipo empacotamento 7
estendem o arranjo supramolecular em trés dimensdes.

Outra abordagem relaciona-se aos estudos de sintese e caracterizacdo de cinco
compostos contendo o ligante dissulfeto de di(4-piridila) (4-DPSS) denominados:
{[Co(C10HsN2S2)2(H20)(NO3)]NO3.3H,0} (8),
{[C02(C10HsN2S2)a(OCHN(CH3)2)2)I(ClO4)a}n  (9),  {Co(C1oHsN2S2)2(NCS)2k  (20),
{[Mn2(C10HgN2S2)4(OCHN(CH3)2)2)1(ClO4)4} (1) e {Mn(Cy1oHgN2S2)2(NCS)2}n (12). Os
dados de difracdo de raios X para compostos (8-11) confirmaram as informagdes relativas as
propostas estruturais obtidas pelas demais técnicas de caracterizacdo, onde foi possivel
verificar que ambos os compostos (9) e (11) cristalizaram-se no sistema monoclinico e a
estrutura foi resolvida no grupo espacial P2/n com a=18,430(4) A, b= 10,624(2) A e c=
18,663(4) A e = 93,99(3)° sendo portanto isoestruturais. Os compostos sintetizados tém uma
repetida estrutura romboidal na qual os ligantes dissulfeto de di(4-piridila) coordenam-se aos
ions metalicos em um modo de ponte dupla. Cada cadeia do metalociclo é quiral e contém as
formas enantioméricas ora —P, ora —M do ligante 4-DPSS, e sdo independentes dos solventes
de recristalizacdo ou sais metélicos. O empacotamento cristalino desses polimeros de
coordenacdo revela que, fracas interacGes tais como ligacGes de hidrogénio classicas e nao
classicas, bem como interagbes S---S unem as cadeias poliméricas para aumentar a
dimensionalidade da rede resultante.

E por fim, através das sinteses envolvendo o ligante N,N’-bis(4-piridilmetil)-4,4’-
bifenil-diimina (DPBI) obtiveram-se trés compostos: [Co(DPBI)(NCS)2(NO3),].CH,CI,
(13), [Cu(DPBI)(NCS)2].2CH.Cl; (14) e [Mn(DPBI)2(NCS),].4CHCl; (15). De modo similar
ao mencionado anteriormente, a espectroscopia vibracional forneceu importantes informacoes
para o diagnéstico do modo de ligacdo ao metal apresentado pelo ligante aniénico NCS'. Dois
diferentes comportamentos de coordenacdo foram observados para o pseudo-haleto, tais
quais: ponte simétrica p-1,3 no dimero (13), e ponte simétrica p-1,3 e isotiocianato no
composto (14) e isotiocianato no composto (15).

O presente trabalho abre novas possibilidades de estudo em Quimica Inorganica
Supramolecular, atualmente uma das mais promissoras areas de pesquisa em Quimica.

Neste trabalho foram focalizados alguns fatores que podem influenciar na dimenséo da
estrutura formada bem como das interagfes presentes. Comparando alguns complexos

pode-se destacar algumas conclusfes: 1%) as condi¢des de sintese foram essenciais para as



diferencas estruturais observadas nos pares de compostos (1) e (2), (3) e (4), 2%) o efeito do
contra-ion nos complexos (6) e (7), 3% o efeito do solvente nos complexos (8) e (9).
Entretanto, semelhancas como as mesmas condicdes de sintese e 0 mesmo contra-ion levaram
a obtencdo dos compostos isoestruturais (9) e (11) os quais apresentam diferentes centros
metalicos.

Embora possamos planejar as estruturas desejadas escolhendo os fatores
determinantes, a capacidade de auto-organizacdo dessa classe de compostos leva-nos a
obtencdo de inesperados arranjos de topologias estruturais cada vez mais intrigantes. O
avanco da pesquisa na area Quimica Supramolecular trard valiosas contribui¢fes quanto as
potenciais aplicacdes destes compostos na Fisica e na Quimica, bem como entender e
controlar os varios fatores que estdo diretamente relacionados com o processo de formacao de
arquiteturas supramoleculares.

Palavras-chave: Metais de transicdo, contra-ions, forcas intermoleculares, ligantes derivados
piridilas N-doadores e quimica supramolecular.



Abstract

This work presents the synthesis and characterization of supramolecular array with
Co", cu" and Mn" first row transition metal ions and polidentate nitrogen ligands. The
preparation in these compounds involved reactions between different metallic precursors
MX,.xH,0 (M= Co", cu", Mn", X= NO; and CIO,) with the flexible nitrogen ligands
di(4-pyridyl)sulfide (4-DPS) and di(4-pyridyl)disulfide (4-DPSS). Additionally, the syntheses
involving the substitution of chloride or nitrate ions in MX; by thiocyanate anions followed
by reaction with 4-DPS and 4-DPSS and the ligand N,N-4,4’-bis(4-
pyridylmethylleneamino)(biphenyl) (DPBI) were carried out. The obtained compounds were
characterized by means of elemental analysis (CHN), thermal analysis (TG/DTA), vibrational
spectroscopies (infrared and Raman) and electron paramagnetic resonance (EPR).

Initially, a brief introduction about the supramolecular chemistry (definition, interests,
weak non-covalent interactions), coordination polymers (definition, different kinds,
properties, covalent interactions), used nitrogen ligands (4-DPS, 4-DPSS e DPBI) and the
chemistry of the pseudo-halide NCS’, was presented.

Then, the synthesis and characterization of the nitrogen ligand di(4-pyridyl)sulfide (4-
DPS) as well as of seven novel Co", Cu" and Mn" complexes formulated as:
{[Co(4-DPS),(H20)2](NOs),.(4-DPS)2.4H,0}n @,
{[Co(4-DPS)2(H20)2](NO3),.4H,0}n (2), {[Cu(4-DPS)3(NOs3),].4H,0}y 3,
{[Cu(4-DPS),(H20)2](NO3),.2H,0}n 4, [Co(4-DPS)4(H20).](ClO4)2.H20 ®),
[Mn(4-DPS)4(H20),](Cl04)2.H20 (6) and {[Mn(4-DPS),(NCS),].2H,0}, (7) were described.
In the complexes (1-4) and (7) the 4-DPS ligands have coordinated the metal centers in a
bridge fashion while in the complexes (5) and (6) acting in a monodentate mode, where only
one of the pyridyl nitrogen donor atoms from each 4-DPS ligand is coordinated to metal
centers. In this sense, the vibrational spectroscopy was a very useful tool to determine the 4-
DPS and pseudo-halide coordination modes. In all cases, the thiocyanate anion is coordinated
to the metal centers in terminal N-bonded fashion or isothiocyanate. The compounds (1-7),
except (5), had their structures determined by single crystal X-ray diffraction analysis. In
special, the compound [Mn(4-DPS)4(H20),](ClO4),.H,O (6) consists in an coordination
complex where the ligand 4-DPS is coordinated in the monodentate mode forming
mononuclear units that expands to a two-dimensional (2-D) array through hydrogen bonding

and by ©-n stacking interactions extend the supramolecular arrangement in three dimensions.



Another approach is related to the synthesis and characterization of five compounds
containing the di(4-pyridyl)disulfide (4-DPSS) ligand namely:
{[Co(C10HsN2S;)2(H20)(NO3)]NO3.3H,0} (8),
{[C02(C10HsN2S2)a(OCHN(CH3)2)2)I(ClO4)a}n  (9),  {Co(C1oHsN2S2)2(NCS)2k  (20),
{IMn3(C10HgN2S2)4(OCHN(CH3),)4)1(ClO4)4}n (11) and {Mn(C1oHgN,S2)2(NCS)}3n (12). The
X-ray diffraction data of the compounds (8-11) confirmed the structural information obtained
by other characterization techniques, where it was possible to verify that both compounds (9)
and (11) crystallized in the space group P2/n and monoclinic system with crystal cell
parameters for (9): a=18.430(4), b=10.624(2) c=18.663(4) A; $=93.99(3)°, Z=2 and for (11):
a=18.402(4), b=10.637(2), c=18.641(4) A; p=94.24(3)°, Z=2, and therefore are isostructural.
These compounds have repeated rhomboidal structures in which the di(4-pyridyl)disulfide
ligands coordinate the metal centers in a double bridged fashion. Each double chain and the
metallocycle cavities are chiral and contain either the M- or the P- enantiomeric forms of 4-
DPSS and are independent on recrystallization solvents or the metallic precursors. The crystal
packing of these coordination polymers reveals that, in all cases, weak interactions such as
classical and non-classical hydrogen bonds, as well as S---S interactions, connect the
polymeric chains to increase the dimensionality of the network.

Finally, the syntheses involving the ligand 4,4’-bis(4-
pyridylmethylleneamino)(biphenyl) (DPBI) led to the taking of three compounds named:
[Co,(DPBI)(NCS)2(NO3)2].CH.Cl, (13), [Cu(DPBI)(NCS),].2CH.CI, (14) and
[Mn(DPBI)2(NCS);].4CH.Cl, (15). In a similar way, as mentioned before, vibrational
spectroscopy afforded important information about the bonding properties of NCS™ anion. In
these cases, two different coordination modes were observed for the pseudo-halide;
symmetric bridging p-1,3 in dimmer (13), simultaneously terminal N-bonding and symmetric
bridging p-1,3 in compound (14) and isothiocyanate in polymer (15).

This work opens new possibilities to study Supramolecular Inorganic Chemistry,
currently one of the most promising areas of research in chemistry. In this study we focused
on some factors that can influence the dimension of the structure formed and the interactions
present. The comparison between some complexes can highlight some conclusions; 1%) the
synthesis conditions were essential to structural differences in compounds (1) and (2), (3) and
(4), 2") the counter-ion effect in the formation of complexes (6) and (7) and 3") the solvent
effect in the formation of complexes (8) and (9).



The same synthesis conditions with the perchlorate counter-ion led to obtain the
isostructural compounds (9) and (11) which have different metal centers. Although we can
plan the structures design by selecting the determining factors, the self-assembly ability of
this class of compounds led us to obtain unexpected arrangements with intriguing structural
topologies. The advance Supramolecular Chemistry research will bring valuable contributions
to the potential applications of these compounds in physics and chemistry as well as to
understand and control the various factors that are directly related to the supramolecular
architectures formation process.

Keywords: Transition metals, counter-ions, intermolecular forces, N-donor pyridyl ligands

and supramolecular chemistry.
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3-D: tridimensional
DHA: D- Atomo de oxigénio ligado covalentemente ao 4&tomo de hidrogénio

A-Atomo de oxigénio receptor que participa da ligacio de hidrogénio



Materiais e Métodos

V1.1- Reagentes e Solventes

Os reagentes 4-DPS, DPDI e DPBI foram sintetizados de acordo com procedimentos
similares a literatura. Os demais reagentes, bem como o0s solventes utilizados foram
adquiridos de fontes comerciais de diversos fabricantes e fornecedores, sendo especificados
como de alto grau de pureza (PA). Procedimentos para purificacdo de solventes foram
realizados para as sinteses em atmosfera inerte. A agua utilizada nesse trabalho foi purificada

por osmose reversa.

e Procedimentos para purificacdo de solventes
(Quantidade 1000 mL)
THF:
Em um baldo tritubulado adaptado a uma montagem de destilacdo vertical séo

adicionados 1 L de solvente, 1 g de sddio metalico, 4 g de benzofenona.

Hexano, Benzeno:

Em um baldo tritubulado adaptado a uma montagem de destilacdo vertical séo
adicionados 1 L de solvente, 1 g de sédio metalico, 4 g de benzofenona e 17 mL de diglima*.
A mistura é refluxada até que a solucdo adquira uma coloracdo azul intensa referente ao
complexo formado entre sodio presente em excesso e a benzofenona.

* A diglima deve ser secada previamente em CaH, e guardada sob peneira molecular.

Etanol, Metanol:

Em um baldo tritubulado adaptado a uma montagem vertical combina-se 2 g de
magnésio em po, 0,3 g de iodo e 17 mL de solvente. A mistura é refluxada até dissolugdo de
todo 0 magnésio e o desaparecimento da coloracdo do I,. Em seguida, completa-se o volume

de solvente para 1 L e efetua-se um refluxo por varias horas.
Diclorometano:
Para 1 L de solvente adiciona-se 10 gramas de pentdxido de fosforo seguido de refluxo

por Varias horas.

Cloroférmio, Tetraclorometano:



Desidratados por meio de um refluxo sobre CaCl, por vérias horas, seguido de

destilacéo.

Tetracloroetano:
Realiza-se um refluxo em presenca de carbonato de potéssio e em seguida destila-se a
pressdo reduzida.

Acetonitrila, Nitrometano:
Efetua-se um tratmento prévio por meio de refluxo com CaH, por vérias horas,
seguido de destilacdo. Posteriormente, realiza-se um refluxo com pentéxido de fosforo de

forma similar ao caso do CH,Cl..

Eter Etilico:
O tratamento consiste em refluxo sobre CaH; por varias horas, seguido de destilag&o.

DMF:
Efetua-se um refluxo com KOH e destila-se a pressdo reduzida.

Procedimentos para eliminacéo de residuos Originados do Tratamento de Solventes.

THF, Hexano, Heptano, DMF, Benzeno e Tolueno:
Adiciona-se lentamente etanol ao baldo até que todo o sodio tenha sido consumido e
em seguida acrescenta-se agua. Este procedimento deve ser realizado na CAPELA.

Acetonitrila, Diclorometano:
Deixar o frasco aberto na CAPELA por alguns dias. Em seguida adicionar agua

cuidadosamente.

Metanol, Etanol e Eter Etilico:

Adicionar agua cuidadosamente.



e Purificador de agua por Osmose Reversa.
O purificador de 4gua por osmose reversa utilizado foi um QUIMS, modelo Q-342-24,

pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.

VI1.11- Equipamentos e Métodos Utilizados:
Balanca Analitica

A balanca analitica utilizada na realizacdo deste trabalho foi uma SHIMADZU,
modelo AY220, com carga maxima de 220 g e precisdio de 10° g, pertencente ao

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.

Ponto de Fuséo

As medidas de ponto de fusdo apresentadas foram realizadas em um aparelho digital
MICROQUIMICA, modelo MQAPF-301, pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Juiz de Fora.

Analise Elementar (CHN)

As medidas de teores percentuais de C, H e N foram realizadas no aparelho Perkin
Elmer modelo 2400 pertencente a central analitica do Instituto de Quimica da Universidade de
Séo Paulo.

Analises Termogravimétricas (TG/DTA)

Todas as curvas termogravimétricas (TG) e as medidas de andlise térmica diferencial
(DTA) foram obtidas no laboratério de Andlise Térmica coordenado pela Professora Maria
Irene Yoshida do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais. As
medidas foram realizadas através de um equipamento Shimadzu TG-60 com termo balanca.
As amostras foram aquecidas a partir da temperatura ambiente em um fluxo continuo de
10 °C/min até a temperatura de 750°C, utilizando uma atmosfera inerte de N, com fluxo de
100 mL/min.



Espectroscopia Vibracional de Absorcéo na Regido do Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram realizados em um espectrometro Bomen FTIR
MB 102, na regido compreendida do espectro eletromagnético de 4000-400 cm™, com um
nGmero médio de 64 varreduras e uma resolucdo espectral de 4 cm™, utilizando com suporte
pastilhas de KBr. Essas medidas foram realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Juiz de Fora.

Espectroscopia Vibracional de Espalhnamento Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrémetro Bruker
RFS 100, com laser Nd**/YAG operando com uma linha de excitagdo de 1064 nm na regido
do infravermelho proximo (com poténcia varidvel para cada amostra), utilizando um detector
CCD refrigerado por N3 liquido. Uma boa razéo sinal/ruido para as medidas foi obtida a partir
da realizacdo de 1024 varreduras acumuladas por um periodo de 20 minutos, utilizando uma
resolucdo espectral de 4 cm™. Essas medidas foram realizadas no Departamento de Quimica

da Universidade Federal de Juiz de Fora.

Ressonancia Paramagnética Eletronica

O espectro de EPR foi realizado no Departamento de Fisica do Instituto de Ciéncias
Exatas da Universidade Federal de Minas Gerais. Utilizou-se um equipamento de construcao
prépria equipado com uma cavidade cilindrica Bruker, operando na frequiéncia na regido do
microondas de 9-11 GHz de um Varian 500mW, um eletromagneto (Varian) com amplitude
do campo méxima de 800 mT e um fluxo de He (Oxford) para medidas a baixa temperatura.
Para o melhoramento do sinal utilizou-se um campo modulado de 100 kHz e um detetor
lock-in EG&G Princeton. 2,2-Difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) foi usado na calibragdo, com o
valor de g= 2,0037. As amostras sélidas (previamente trituradas) foram colocadas em tubos
de borosilicatos cilindrico (Wilmad).

Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN de 'H e de **C foram realizados no equipamento Bruker AC-
300, operando-se nas frequéncias de 300,13 e 75,43 MHz, respectivamente, pertencente ao
Laboratorio de Ressonancia Magnética Nuclear do Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Juiz de Fora.



Difracéo de raios X de Monocristal

As estruturas determinadas foram difratadas e resolvidas pelo Dr. Lorenzo do Canto
Visentin do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro e pela Dr. Renata
Diniz do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora. Tais medidas de
difracdo de raios X de monocristal foram realizadas em um difratdmetro Bruker Kappa CCD
utilizando radiacio KaMo (A= 0,71073A) em temperatura ambiente (298 K). A coleta de
dados, reducdo e refinamento das células unitarias foram realizadas utilizando os programas
COLLECT, EVALCCD e DIRAX, respectivamente. As estruturas foram resolvidas e
refinadas usando o programa SHELX-97. Os complexos sintetizados foram desenhados pelos
programas ORTEP-3 para o Windows e Mercury. Todas as medidas de difracdo dos
complexos sintetizados foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade Federal
Fluminense em Niterdi-RJ e no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas

Gerais.
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1 INTRODUCAO

1.1 Quimica Supramolecular

A quimica supramolecular, desde sua definicdo em 1987, como a “quimica além da
molécula”, por Jean-Marie Lehn, tem se destacado pelo grande crescimento e impressionante
progresso na busca de novos sistemas moleculares auto-organizaveis (Lehn, 1996; Batten e
Robson, 1998; Brunsveld, Folmer et al., 2001; Khlobystov, Blake et al., 2001; Moulton e
Zaworotko, 2001; Robin e Fromm, 2006; Batten, Neville et al., 2009). Esse promissor campo
de pesquisa se iniciou com a investigacdo dos quimicos sobre a importancia das “fracas”
ligacGes intermoleculares que podem ocorrer em um sistema, o qual em condicGes adequadas
pode se auto-organizar e se auto-corrigir, construindo uma estrutura supramolecular
especifica. A auto-organizacdo é resultado de uma grande especificidade das interacdes
intermoleculares nos compostos supramoleculares. Dentre as interaces nao covalentes
“fracas” que podem estar presentes em um determinado sistema, destacam-se as interag¢oes 7-
7w, van der Waals e as interagdes de hidrogénio classicas (O-H---O) e néo cléssicas (C-H---O).

E relevante justificar que as ligacdes de hidrogénio CH---O j& sdo bem estabelecidas na
quimica estrutural com trabalhos de Desiraju e colaboradores (Desiraju, 1990; , 1991;
Pedireddi e Desiraju, 1992; Desiraju, 1996) e sdo citadas como sendo interagdes eletrostaticas
que ocorrem quando as distancias C--O e H--O estdo entre 3,0-40 A e 2,0-3,0 A,
respectivamente e angulo C-H---O, na faixa de 90-180°. Ha evidéncias que o comprimento das
ligacGes de hidrogénio X-H---O (X= C, N, O) depende da acidez do grupo X-H e em menor
extensdo da basicidade do aomo de oxigénio. Dessa forma, estudos mostraram que 0
comprimento das ligacfes C---O é afetado pela natureza do grupo C-H, e quanto mais acido
for um grupo C-H particular, menores em geral, sdo as distancias C---O. E claramente notével
também, que as ligagdes C-H---O formadas sdo muito mais fracas quando comparadas com as
ligacbes O-H---O e N-H---O, onde para ligacdes fortes, as distancias O---O e N---O estdo em
torno de 2,75 e 2,85 A. Entretanto, a importancia destas interacdes de hidrogénio néo
classicas, nas quais podemos incluir ainda as do tipo C-H---S, € citada no trabalho de Desiraju
e colaboradores que tem direcionado o estudo para estabelecer de forma concisa a
participacdo destas na formagdo do empacotamento cristalino de um largo numero de
estruturas cristalinas bem como no sistema biologico.

N&o obstante a formagdo de estruturas supramoleculares por interagbes néo

covalentes, tem-se destacado na literatura, a formacdo dos compostos originados pelas
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interacbes covalentes (metal-ligante), denominados de polimeros de coordenagdo. Esta
designacédo, polimero de coordenacgdo (PC) foi usada primeiramente em 1967 por J.C. Bailar
Junior ao comparar polimeros organicos com compostos inorganicos, sendo assim
denominados de metalo-organicos, por envolverem ions metalicos e ligantes organicos (Robin
e Fromm, 2006)]. Ha aproximadamente 16 anos, o numero de publica¢fes sobre polimeros de
coordenacdo aumentou drasticamente de 100 artigos/ano para 1000 artigos/ano em 2004,
tornando pertinente a sua definicéo.

Dessa forma os maiores desafios dessa area de pesquisa sdo a construgdo de arranjos
supramoleculares especificos e a plena compreenséo da relacdo entre estas estruturas e suas
propriedades fisico-quimicas. A quimica inorganica pode contribuir decisivamente, em
virtude da variedade de centros metélicos e de ligantes, e 0 controle desses parametros
permite um eficiente planejamento estratégico de compostos com estruturas bem definidas.
(Khlobystov, Blake et al., 2001).

1.2 Polimeros de Coordenacéo

Polimeros sdo definidos como moléculas de alta massa molecular formados pela
repeticdao de unidades monomeéricas unidas por ligacdes covalentes. Podem ser compreendidos
como produtos originados das reacfes de auto-organizacao entre unidades metéalicas e ligantes
ambidentados atuando em ponte, gerando unidades de repeticdo que se estendem
indefinidamente por meio de interagdes metal-ligante (Khlobystov, Blake et al., 2001; Robin

e Fromm, 2006) como mostra esquematicamente a Figura 1.
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Figura 1 Representacdo esquematica do processo de formacéo de polimeros de coordenacédo
citada por Robin, 2006. (a) rede unidimensional; (b) rede bidimensional e (c) rede

tridimensional.

A Figura 1 ilustra o processo de organizagdo dos componentes para a formacéo de PCs
no estado solido onde os blocos construtores interagem através de interacGes covalentes
originando pequenas unidades moleculares e que por sua vez, gracas ao processo de auto-
organizacao, na presenca de intera¢es mais fracas tais como van der Waals, n-n e ligacdes de
hidrogénio em solucdo, formam as redes poliméricas de coordenagcdo que crescem
infinitamente.

A construcdo de compostos de coordenacdo discretos (zero dimensdo) bem como
polimeros de coordenacao infinitos uni- (1-D), bi- (2-D) e tridimensionais (3-D) com ions de
metais de transicdo e ligantes espacadores rigidos ou flexiveis, tem sido amplamente
estudada, e o grande interesse de numerosas publicacBes na literatura com enfoque nesta area
é devido a varios pontos: (1) a incorporacdo dos ions metélicos nas redes permite o controle
das posi¢oes atbmicas no material final bem como de suas propriedades funcionais, sendo que
os tipos de centros metalicos e as distancias entre eles podem direcionar quanto a sua
estabilidade funcional; (2) a variedade de “nos e espagadores” oferecem a quimica, infinitas
possibilidades de construir novas espécies com intrigantes arquiteturas e topologias; (3) a
possibilidade de potenciais aplicacbes em catalise (Fujita, Kwon et al., 1994; Zheng, Tong et
al., 2001)], optica ndo-linear (Chen, Zhang et al., 2000; Hou, Meng et al., 2002),
reconhecimento molecular (Venkataraman, Gardner et al., 1995), peneiras moleculares

(Yuan, Zou et al., 2000) e propriedades magnéticas (Neels, Stoeckli-Evans et al., 2001;
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Armentano, De Munno et al., 2003; Manna, Konar et al., 2005; Feng, Wang et al., 2008)
dentre outras. (4) e por fim, a formacdo de compostos cristalinos torna o estudo muito mais
interessante pelo aproveitamento tecnolégico do campo de medidas de difracdo de raios X e
técnicas de resolucdo computacional. Dentre o vasto nimero de estruturas descritas na

literatura, as Figuras 2-4 ilustram as mais variadas formas de cadeias de diferentes

dimensionalidades.

AL

cadeia cadeia dupla hélice escada
linear zig-zag cadeia

Figura 2 Representacdo de cadeias em PCs unidimensionais.

..... -
p— TT LLH
_ I I
grade grade grade
quadrada rombica retangular

Figura 3 Representacdo de cadeias em PCs bidimensionais.
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rede
diamantoide

rede
octaedrica

Figura 4 Representacéo de cadeias em PCs tridimensionais.

Robin e colaboradores(Robin e Fromm, 2006) destacam cinco diferentes fatores que
podem influenciar crucialmente nas propriedades do composto:

- Ligantes organicos: Atuam normalmente como ligantes em ponte entre os centros
metalicos. Moléculas organicas citadas por Horikoshi (Horikoshi e Mochida, 2006) sao
exibidas na Figura 5. As moléculas dos ligantes sdo multidentadas com dois atomos doadores,
como N-, O- e S-doadores, e podem diferenciar-se um do outro pela sua carga (muitos dos
ligantes usados sdo neutros ou anibnicos), formas (rigidas ou flexiveis), comprimentos
(distancias entre os atomos doadores), funcionalidades (presenca de heterodtomo, anéis

aromaticos, cadeias alquilas) e por fim, a quiralidade da molécula.
7N 7\ —
N N

LIGANTES RIGIDOS

7 N\ - X x
— \_/ N~ _N

LIGANTES FLEXIVEIS

O OO
N~ N = N\

LIGANTES FLEXIVEIS COM HETEROATOMO

Figura 5 Representagéo de alguns ligantes analogos do 4,4-Bipiridina.
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- lons metalicos de transicdo: a escolha do centro metalico significa a escolha da esfera de
coordenacao bem como das propriedades potenciais dos futuros materiais. Séo escolhidos em
funcdo do tamanho, do carater duro/macio, energia de estabilizacdo do campo cristalino e
pelas variaveis geometrias de coordenacéo. Dentre os metais mais estudados, Ag' e Cu' de
configuracéo eletronica d'°, sdo os mais versateis, sendo que os diferentes metais de transicéo
s30 encontrados em uma ampla variedade de geometrias: Ag' (linear, trigonal, tetraédrica,
quadratica-plana, piramide de base quadrada e octaédrica); Cu' (tetraédrico ou trigonal); Ni"
(quadratica-plana); Cu" (octaédrica, quadrética-plana e piramide de base quadrada); Co" e
Mn'" (octaédrica) e Zn" (octaédrica e tetraédrica).

- Contra-ions: Sdo usados normalmente para contrabalancear a carga do metal. Podem
influenciar no ambiente de coordenacdo, mas também na organizacdo final da estrutura,
estando envolvidos em fracas intera¢6es, ou atuando como moléculas héspedes nas cavidades
das estruturas.

- Moléculas de solvente: Podem ser fundamentais no processo de cristaliza¢do, aumentando o
nimero de possiveis fracas interagdes no empacotamento cristalino. Podem se coordenar ao
centro metélico bem como atuarem como moléculas hdspedes nas cavidades entre 0s
polimeros construidos.

- Metodologias sintéticas: Trés metodos se destacam para a obtencdo dos polimeros de
coordenacdo: (1) Método de saturacdo - envolve a formacdo de cristais a partir de uma
mistura de diferentes reagentes, onde os cristais podem crescer em solugdes saturadas pela
lenta evaporagdo da dgua mae, ou quando a solubilidade aumenta com a temperatura e 0s
cristais aparecem durante a etapa de resfriamento; (2) método de difusdo (Figura 6) - se baseia
em colocar lentamente em contato solucdes de diferentes espécies, sendo que as camadas
podem ser formadas quando dois reagentes séo dissolvidos cada um nos adequados solventes
e sdo difundidos um no outro lentamente. A separacao entre ambas as solu¢des pode ser outra
solucdo contendo apenas solvente/ou gel precipitante bem como também barreiras fisicas, que
promovem a precipitacdo do bloco construtor; (3) método hidrotérmico (ou solvotérmico) se
baseia numa reacdo dentro de um autoclave em condi¢Oes drasticas de temperatura,
geralmente na faixa de 120-260 °C. Como a diferenca de solubilidade entre os componentes
organicos e inorganicos no mesmo solvente & muitas vezes uma barreira na formagéo de
monocristais, 0 método hidrotérmico pode ser considerado como uma alternativa para
eliminar este problema, uma vez que a baixa solubilidade dos reagentes é contornada nestas

condigdes.



41

o el _"'\]
—_ P
o I/"' o ‘“\]
R M
——— Solucio B Solucio B
— Solugiio intermediria '
™ —
_— _
- Solucido A Solucio A
. .
|\ /o il T
/< \ / “‘i\ Solugdo A Solu¢io B
N T ,/ ——  TuboH
Solucio A T Soluciao B
Tubo U

Figura 6 Representacdo do método de difusdo aplicado no crescimento de cristais.

Como detalhado, hd um numero de fatores que contribuem para a estabilidade do
arranjo cristalino e que estdo diretamente relacionados com a formag@o de novos materiais
com propriedades funcionais especificas. Muitos esforcos tem sido realizados para entender
estes fatores, tornando desafiador o seu controle efetivo na area da Quimica Inorganica
(Marinho, Yoshida et al., 2004).

1.3 Ligantes doadores piridilas

Ligantes bis-piridina com diferentes espacadores entre os aneis piridila tem sido
relatados nos recentes anos como constituintes do eminente crescimento da area de Quimica
de Coordenacdo (Horikoshi e Mochida, 2006; Robin e Fromm, 2006). Em particular,
espacadores como o0s atomos de enxofre e de nitrogénio tém adicional capacidade de
coordenagdo bem como também capacidade de realizar ligacdo de hidrogénio, o que pode

levar a um aumento da dimensionalidade do sistema. Nesse caso, a auto-organizacdo dos



42

polimeros de coordenacéo € estruturalmente mais complicada devido a presenca de diferentes
atomos doadores.

Dentre os ligantes que tém a caracteristica de se envolver em ligacdes de hidrogénio
estdo os ligantes nitrogenados derivados do 4,4’-dipiridino, mostrados na Figura 7, os quais
foram utilizados nesse trabalho para a preparagdo dos polimeros de coordenacdo envolvendo

fons de metais da primeira série de transicdo, especificamente, Co", Cu" e Mn".

sulfeto de di(4-piridila) dissulfeto de di(4-piridila)
(4-DPS) (4-DPSS)

O O O IO
=/ H H = A

1,2-bis(4-piridilmetilenoamino)-etano N,N'-bis(4-piridilmetil)-4,4'-bifenil-diimina
(DPDI) (DPBI)

Figura 7 Ligantes nitrogenados selecionados para o desenvolvimento deste projeto.

O ligante sulfeto de di(4-piridila) (4-DPS) é um ligante espacador angular com
inclinagcdo em torno do atomo de enxofre (C-S-C, ~100°), apresentando flexibilidade em
contraste aos ligantes lineares rigidos analogos de 4,4’-bipiridina (Jung, Park et al., 1998;
Noro, Kitaura et al., 2002). Atua comumente como um ligante em ponte conectando sitios
metalicos por meio dos dois 4&tomos de nitrogénio, podendo também se coordenar ao ion
metalico por apenas um atomo de nitrogénio. Neste caso ao invés de atuar como ligante em
ponte, cada ligante 4-DPS se coordena a um ion metéalico formando um complexo
monometalico de coordenacdo(Muthu, Ni et al., 2005). Embora o modo de coordenacéao pelo
atomo enxofre seja raro, ha na literatura (Horikoshi, Mochida et al., 2001) relato de um Unico
complexo de prata, o qual contém o ligante 4-DPS coordenado em ponte pelos d&tomos de
nitrogénio piridinicos, bem como coordenado pelo atomo de enxofre ao centro metalico

através da interacdo (Ag---S), como mostra a Figura 8.
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Figura 8 Representacdo do complexo [Ag2(dps)2](ClO4),-MeCN com fracas interagdes em
torno do centro de Ag'citado por Horikoshi e colaboradores (Horikoshi, Mochida et al.,
2001).

O ligante dissulfeto de di(4-piridila) (4-DPSS) atua quase sempre em ponte formando
polimeros de coordenacdo ou mais raramente formando macrociclos discretos. Apresenta
quiralidade axial, a qual gera duas conformacGes enantioméricas possiveis de diferentes
helicidades (M e P) (Higashi, Lundeen et al., 1978; Moss, 1996; Tabellion, Seidel et al.,
2001; Carballo, Covelo et al., 2009) (Figura 9) com um angulo diedro (C-S-S-C) de
aproximadamente 90° podendo, desta forma, originar cadeias aquirais (P-(M)-M(M)-P-(M)-)
contendo ambas as formas enantioméricas e cadeias quirais (P-(M)-P(M)-P-(M)- ou M-(M)-
M(M)-M-(M)-) contendo apenas um das formas P ou M. Essas cadeias para serem quirais ou
aquirais devem apresentar os ligantes 4-DPSS nas conformages mostradas na Figura 10

como descrito na literatura (Horikoshi e Mikuriya, 2005)
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Figura 9 Conformacdes enantioméricas possiveis para o ligante DPSS.
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Figura 10 llustracdo esquematica de estruturas de cadeias (a) Aquiral (b) e

(c) Quiral.

Adicionalmente, os aomos de enxofre da ponte dissulfeto participam de fracas

interacbes do tipo S--S, e estas com valores menores que 3,7 A sdo consideradas

significativas no processo de auto-organizacdo. O ligante 4-DPSS tem sido bastante explorado
na literatura (Horikoshi, Mochida et al., 2001; Horikoshi, Mochida et al., 2002; Luo, Hong et
al., 2003; Ghosh, Ghoshal et al., 2004; Manna, Konar et al., 2005; Suen, Wang et al., 2005;
Ghosh, Ghoshal et al., 2006; Horikoshi e Mochida, 2006; Suen e Wang, 2006; Aragoni, Arca
et al., 2007; Manna, Ribas et al., 2007) sendo relatados mais de 30 complexos envolvendo o

respectivo ligante e metais de transicdo. Dentre estes, podemos citar o trabalho de Horikoshi e
colaboradores (Horikoshi e Mikuriya, 2005) com sais de zinco (ZnX;, X= NOj, ClO, e

SCN) e o ligante 4-DPSS, como mostra a Figura 11.
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Figura 11 Representacdo ORTEP das redes dos compostos (Horikoshi e Mikuriya, 2005). (a)
[Zn(SCN)2(4pds)2.(DMF)]n;  (b)  [Zn(NO3)2(4pds)2(H20)2.(CH;OH).(H:0)ln» e (c)
[Zn(Cl104),(4pds),.(DMSO0);]n, sendo 4pds= 4-DPSS.

J& os ligantes 1,2-bis(4-piridilmetilenoamino)-etano (DPDI) e N,N’-bis(4-piridilmetil)-
4,4’-bifenil-diimina (DPBI) sdo ligantes tetradentados com uma porgdo imina que o0
caracteriza como um ligante rigido, e como apresentam mais de dois atomos doadores, torna-
se mais complicado prever as estruturas formadas. No entanto, para o ligante DPDI, ja sdo
descritos na literatura complexos unidimensionais de Cu' (NO3", ClO,) (Sun, Fei et al., 2001),
bidimensionais de Ag' (CFsSOs;, NOs, ) e Co" (SCN) (Ouyang, Fei et al., 2003). A
Figura 12 representa um interessante complexo de Ag' no qual o centro metalico encontra-se
em geometrias diferentes formando polimeros 1-D por interagdo metal-ligante e a Figura 13
representa o arranjo 2-D por ligagdes de hidrogénio do tipo O-H---N e C-H---O com o0 anion
CF3S03". O centro de Ag(1) apresenta-se em uma geometria tetraédrica distorcida coordenado
por 4 &tomos de nitrogénio da imina provenientes de dois ligantes DPDI, enquanto o centro de
Ag(2) tem uma geometria de coordenagdo quase linear coordenado por dois dtomos de

nitrogénio piridinicos.
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Figura 12 Representacdo esquematica da estrutura unidimensional de
[Ag2(L1)2](CF3S03),.H,0, sendo L1 o ligante 1,2-bis(4-piridilmetilenoamino)-etano.

Figura 13 Rede 2-D por ligagéo de hidrogénio em [Agz(L1),](CF3SO3)2.H.0.

1.4 Ligantes NCS

A influéncia de anions como nitrato (Du, Bu et al., 2003), perclorato (Ni e Vittal,
2001) e grupos de forma geral NCX’, onde X= O, S e Se (Navarro, Romero et al., 1997; Diaz,
Ribas et al., 1999) tem sido usados extensivamente na construcdo de polimeros de
coordenagdo. Os anions nitrato e perclorato, em um grande numero de publicagdes (Ni e
Vittal, 2001; Horikoshi, Mochida et al., 2002; Horikoshi e Mikuriya, 2005; Muthu, Ni et al.,
2005; De Faria, Yoshida et al., 2007; Xu, Zhou et al., 2007; Marinho, Yoshida et al., 2009;

Tzeng, Yeh et al., 2009)encontram-se como contra-ions contrabalanceando a carga do metal,



47

mas quando coordenados podem atuar no modo monodentado e bidentado. Ja o ligante NCS”
(Kabesova, Boca et al., 1995; Grove, Julve et al., 2001; Zurowska, Mrozinski et al., 2002;
Chand, Ray et al., 2004; Dakovic, Popovic et al., 2008) pode atuar como ligante terminal
apresentando dois modos de coordenacdo: isotiocianato quando coordenado pelo nitrogénio e
tiocianato quando coordenado pelo enxofre, bem como em ponte simétrica ou assimétrica,

como mostra esquematicamente a Figura 14.

I
M—N=C=$ M—S—C=N ﬁ M—N=C=S—M
Isotiocianato Tiocianato .
1 S-ligado N Ponte simétrica
(N-ligado) (S-ligado) |v|/ \M Edto-en
Ponte assimétrica
end-on

Figura 14 Representacdo esquematica dos modos de coordenacdo descritos para o0 anion
SCN: ligante terminal N-ligado; ligante terminal S-ligado; ponte assimétrica u-1,1 (ou end-

on) e ponte simétrica p-1,3 (ou end-to-end).

Os diferentes modos de coordenacdo do grupo tiocianato (Figura 14) podem ser
atribuidos a influéncia de fatores estéricos, o carater “duro ¢ macio” (Pearson, 1963) e das
condicdes de sintese utilizadas na reacdo (Dakovic, Popovic et al., 2008). Normalmente ions
metalicos considerados duros sdo cations menores e de maior carga. Estes formam ligacdes
fortes com bases duras, as quais contém os atomos doadores eletronegativos menores, O, N
ou F. Por outro lado os ions metalicos moles, ou seja, ions metalicos maiores e mais
polarizaveis, muitas vezes em seus estados de oxidacdo mais baixos. Estes ions formam
ligacGes mais fortes com bases moles, as quais contém &tomos doadores mais polarizaveis e

menos eletronegativos, como S, Se e P (Jones, 2002).

Esse ligante é também de interesse especial do ponto de vista de sua capacidade de
transmitir interacdo magnética entre os centros metalicos (Navarro, Romero et al., 1997; Diaz,
Ribas et al., 1999; Zurowska, Mrozinski et al., 2002).
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2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS
CONTENDO O LIGANTE SULFETO DE DI(4-PIRIDILA)

A presente secdo envolve estudos de sintese e caracterizagcdo de sete complexos
inéditos, denominados: {[Co(4-DPS)2(H20)2](NO3),.2(4-DPS).4H,0}, 2),
{[Co(4-DPS)2(H20)2](NO3),.4H20}n (2), {[Cu(4-DPS);(NOs),].4H,0}y 3,
{[Cu(4-DPS),(H20)2](NO3),.2H20}n 4, [Co(4-DPS)4(H20)2](ClO4)2.H,O ®),
[Mn(4-DPS)4(H20)2](Cl04)2.H,0 (6) e {[Mn(4-DPS),(NCS);].2H,0}, (7), onde 4-DPS
representa o ligante nitrogenado sulfeto de di(4-piridila). Dessa forma, foram sintetizados sete
complexos de coordenacao contendo o espacador 4-DPS e os diferentes contra-ions: nitrato,
perclorato e isotiocianato através de diferentes metodologias sintéticas.

Inicialmente, a parte experimental apresentada na se¢do 2.1.1, relaciona-se a sintese do
ligante nitrogenado sulfeto de di(4-piridila) (4-DPS). Em seguida a se¢do 2.1.2 descreve a
sintese dos complexos de coordenacdo envolvendo o referido ligante, e 0s sais dos metais de
transicdo Co", Cu" e Mn').

Uma variedade de técnicas analiticas e espectroscopicas foi empregada na
caracterizacdo desses complexos, tais como analise elementar (CHN), analise térmica (TG e
DTA), espectroscopia vibracional (IV e Raman) e ressonancia paramagnética eletrénica para
0s compostos (6) e (7). Adicionalmente os compostos (1-4), (6) e (7) tiveram suas estruturas
cristalinas determinadas por difragdo de raios X de monocristal. Na se¢do 2.2 apresenta-se
uma ampla discussdo dos resultados obtidos e finalmente, a secdo 2.3 encerra o presente
capitulo, apresentando uma conclusdo geral sobre o trabalho envolvendo o ligante

nitrogenado sulfeto de di(4-piridila).
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2.1 PARTE EXPERIMENTAL

2.1.1 Sintese do ligante sulfeto de di(4-piridila) (4-DPS).

O ligante sulfeto de di(4-piridila) foi sintetizado utilizando um procedimento de
sintese similar ao ligante sulfeto de di(2-piridila) (De Faria, Yoshida et al., 2007). A

metodologia sintética utilizada para sua obtencdo pode ser visualizada pela Figura 15.

SH Br
S
ZN L7 1) K,CO;4 = =
5 > ' + subproduto
\N X 2)DMF/120°C Ny N
N 3) CH,Cl,/H,0

4-DPS

Subproduto: KBr(s), KCI(s), H,CO3(aq)

Figura 15 Esquema de sintese do ligante sulfeto di(4-piridila) (4-DPS).

Em um baldo contendo 2,5 g (22 mmol) de 4-mercaptopiridina em 7 mL de
dimetilformamida (DMF) acrescentou-se, em excesso, 4 g de carbonato de potassio e a
mistura resultante foi deixada por agitacdo em temperatura ambiente por 30 minutos. Durante
este intervalo de tempo, observou-se uma mudanga de coloragdo da 4-mercaptopiridina
indicando provavelmente a desprotonacdo do grupo SH. Seguidamente acrescentou-se 4,3 ¢
(22 mmol) de 4-bromopiridina em 8 mL de DMF. A solucdo resultante foi deixada sob
refluxo por 12 horas. O consumo incompleto do reagente de partida 4-bromopiridina foi
evidenciado por cromatografia em camada delgada de silica (CCDS) (eluente:
Hexano/Acetato (7:3); revelador UV) apds 14 horas de reacdo. Desta forma, adicionou-se a
mistura reacional um excesso do reagente 4-mercaptopiridina (55 mg), mantendo a reacdo sob
refluxo por mais trés horas. Apds 24 horas de reacdo, o solvente foi removido a vacuo e o
ligante 4-DPS foi obtido, ap0s sucessivas extra¢cdes em mistura diclorometano/agua, como um

solido amarelo cristalino com 94 % de rendimento, correspondendo a uma massa de 3,93 g.
Ponto de fusdo: 68-69 °C

IV (KBr, cm™): 3044f (verarom ) 1568F, 1547m, 1536m, 1478F, 1407F (vecicn); 819F, 806F
(Vcs); 713m, 702m (SCH)-



50

RMN de *H (300,00 MHz, CDCls): 8: 8,53 (4H, H1; H5); 7,22 (4H, H2;H4);

RMN de *C (75,43 MHz, CDCl5): &: 150,48 (C1;C5), 144,23 (C3), 125,00 (C2;C4).

E importante relatar que a literatura descreve um método de sintese do ligante 4-DPS
(Wang, Zheng et al., 2007), o qual consiste na reacdo entre o ligante dissulfeto de di(4-
piridila) e o iodeto de cobre(l) Cul, sob condicdes hidrotérmicas, a 120 °C. Neste
procedimento, o ligante ndo é isolado, somente 0 seu respectivo complexo, como mostra a
Figura 16. Em condig¢bes normais de temperatura, o ligante 4-DPSS se coordena ao centro
metalico através dos atomos de nitrogénio piridinicos, mas neste caso, em condi¢fes
hidrotérmicas com o Cul, provavelmente ocorreu a clivagem da ligacdo S-S e S-C, onde o
ligante resultou da recomplexacdo de ambas subunidades da clivagem a 120 °C. As siglas tdp
e dtdp se referem aos ligantes 4-DPS e 4-DPSS respectivamente.

(@ by

= N2

ok Q
120 °C S\~ Q
- 22T e F
-s Cul Ny N ST
~6m

tdp x
160°C /~\ [\ _ .

ptp

Figura 16 (a) Representacdo esquematica da metodologia in situ para a sintese do ligante tdp.
(b) Representacdo do complexo [Cusls(tdp)2] obtido sob condigGes hidrotérmica a 120 °C,
quando reagiu Cul com dtdp em uma raz&o molar de 2:1.
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2.1.2 Sintese dos Complexos contendo o ligante sulfeto de
di(4-piridila) (4-DPS) e os sais dos metais de transicdo de formula geral
(MX,, M= Co", cu'' e Mn"; X, NO3', CIO, e SCN).

2.1.2.1 Sintese do nitrato de diaquabis[(sulfeto de di(4-piridila)]cobalto(l1)

tetrahidratado bis(sulfeto de di(4-piridila)
{[Co(4-DPS)2(H20)2](NOs3)2.2(4-DPS).4H,O}n (1).

O composto (1) foi obtido através do método hidrotérmico, conforme a metodologia

apresentada pela Figura 17.

Sintese

S s
Co(NO3)2.6H,0 +2 @/ \© solvotérmica
NS N 1) Agua/Metanol

2) agitacdo/15min
3) 130 °C/24h
4) resfriamento/40 h

{[Co(4-DPS),(H,0),]1(NO3),.2(4-DPS).4H,0},

(1)

Figura 17 Representacao esquematica da sintese de (1) pelo método hidrotérmico.

Uma solucdo contendo (65 mg, 0,34 mmol) de sulfeto de di(4-piridila) em uma
mistura de metanol/agua (5 mL) foi adicionada, sob agitacdo constante, a uma solucdo de
Co(NO3),.6H,0 (50 mg, 0,17 mmol) em 5 mL de agua. Foi observada uma nitida mudanca de
coloracgéo da solucéo originalmente vermelha para laranja, com formacéo de precipitado. Essa
mistura foi mantida sob agitagdo por 15 minutos na temperatura ambiente. Apos este pequeno
intervalo de tempo, a mistura reacional foi transferida para um tubo reator de teflon de 25 mL,
o0 qual foi selado e colocado em uma estufa. A programacédo da estufa foi baseada em uma
rampa de 3 segmentos com o0s seguintes passos: (1): (SP0= 25 °C, temperatura inicial); (2):
(t1=1 hora, tempo de aquecimento gasto para alcancgar a temperatura maxima); (3): (SP1= 130
°C, temperatura a ser alcancada); (4): (t2= 24 horas, tempo em que a mistura se manteve a

uma temperatura de 130 °C); (5): (SP2= 130 °C, temperatura permanece estavel); (t3=40



52

horas, tempo de resfriamento a temperatura ambiente) e (SP3= 25 °C, temperatura ambiente

do resfriamento).
T/°C )

24 h

130—

40 h

1h
50—

25 —

| | I >
1 2 3

NUmero de segmentos

Apbs o periodo de sintese solvotérmica, a solucdo laranja resultante foi transferida
para um tubo de ensaio e foi mantida em repouso por 27 dias, onde se observou uma ligeira
turvacdo na solucdo. Esta foi filtrada e finalmente, ap6s alguns dias, 60 mg de monocristais

laranja foram isolados com 67 % de rendimento.
Ponto de fuséo: 148-150 °C (d).
Andlise Elementar: Experimental: C, 46,06; H, 4,01 e N, 13.35 %.
Calculado: C, 45,98; H, 4,21 e N, 13,41 % para CoC4oH44N10S4012.

IR (KBr, cm™): 3435m (von); 3074f, 3052m, 3023f (venarom); 1592F, 1580F, 1568f, 1546m,
1537m, 1476F (vecien): 1225m, 1010m (Sarom); 1384F (VNOs): 720F (Sci).
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2.1.2.2 Sintese do nitrato de diaquabis[(sulfeto de di(4-piridila)]cobalto(ll)
tetrahidratado {[Co(4-DPS),(H20)2](NO3),.4H,0}, (2).

O composto (2) foi obtido conforme a metodologia apresentada pela Figura 18, sendo
descrita em seguida. Cabe ressaltar que o composto (2) foi sintetizado através do método

convencional, diferentemente do complexo (1).

S Difuséo
Co(NO3),.6H,0 + 2 Z | Z | .
N ~__N 1) Tetrahidrofurano
2) Metanol

3) agitacdo/2h, 25°C

{[Co(4-DPS),(H,0).].(NO3),.4H,0},
(2)

Figura 18 Representacdo da metodologia de sintese por agitacdo, na temperatura ambiente,

para 0 composto (2).

Em um bal&o solubilizou-se 100 mg (0,34 mmol) de Co(NO3),.6H,O em 5 mL de
tetrahidrofurano (THF). Em seguida, sob agitacdo constante, adicionou-se 128 mg (0,68
mmol) do ligante sulfeto de di(4-piridila) (4-DPS) previamente solubilizado em 5 mL de
metanol, verificando nitida mudanca de coloracdo da solucdo originalmente vermelha para
laranja com formagdo de precipitado ap6s 30 minutos. A mistura reagente foi mantida sob
agitacdo por 2 horas a temperatura ambiente, seguida pela reducdo de solvente. O sélido
resultante de coloracdo laranja foi filtrado e lavado com etanol, sendo obtido com 85 % de
rendimento (195 mg). A recristalizacdo de 50 mg do sélido laranja em mistura de
(metanol:agua:tetrahidrofurano/5:1:2), forneceu ap6s 8 dias, 32 mg de monocristais de
coloracéo laranja intensa, correspondendo a 64 % de rendimento.

Ponto de fusdo: 215-217 °C.
Analise Elementar: Experimental: C, 37,29; H, 4,02 e N, 12,03 %.
Calculado: C, 36,00; H, 4,20 e N, 12,50 % para CoCyoH28NgS2015.

IV (KBr, cm™): 3403F, 32460 (vou); 3074f, 3052f, 3024f (Verarom); 1639F (Sow), 1591m,
1581F, 1484m, 14160 (vecien); 1384F (VNO3), 827m (vNO), 815m, 722m (Sci).

Raman (1064 nm, cm™): 3096F (vou); 1598F; 1590F (vecren); 1020m (VNO), 720f (Sch).
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2.1.2.3 Sintese do dinitritobis[(sulfeto de di(4-piridila)Jcobre(ll) tetrahidratado
{[Cu(4-DPS),(NQ3),]4H,O}n (3).

O composto (3) foi preparado de forma similar ao complexo (1) utilizando uma
mistura dos reagentes em metanol e agua em condicdes solvotérmicas. Entretanto foram
utilizadas quantidades estequiométricas dos constituintes e uma rampa de aquecimento

ligeiramente diferente, como pode ser visualizado pela Figura 19.

/ S\~ Sintese
solvotérmica
Cu(NO3),.3H,0 + 2 | |
Na N )
1) Agua/Metanol

2) 130 °C/36h
3) resfriamento/48 h

|
{[Cu(4-DPS),(NO3),].4H,0},

3)

Figura 19 Metodologia sintética por tratamento hidrotérmico para a obtencdo do
complexo (3).

A uma solugédo aquosa de 5 mL contendo Cu(NO3),.3H,0 (64 mg, 0,26 mmol) foram
adicionados 5 mL de metanol contendo 44 mg (0,26 mmol) do ligante sulfeto de di(4-
piridila). A solucdo muda instantaneamente da cor originalmente azul do complexo
hexaquacobre(ll) para verde-escuro, em fungdo da mudanca da esfera de coordenacdo do ion
metalico. A mesma foi transferida para um reator de teflon de 25 mL, e este foi selado e
colocado em uma estufa, seguindo uma programacao similar da sintese do complexo (1).
Entretanto, foram utilizadas 36 horas de aquecimento a uma temperatura estavel e 48 horas de
resfriamento a temperatura ambiente. Apos aberto o reator, foi filtrado e separado um solido
microcristalino verde. A solucdo resultante foi mantida em repouso e apdés 10 dias, uma
mistura de cristais azuis quadrados bem como de cristais verdes em forma de agulhas, foram
isolados por filtragdo. Os cristais verdes foram identificados como sendo o precursor metalico
Cu(NOs),. Apds separa-los, os cristais azuis quadrados foram isolados e um deles usado na
coleta dos dados de difracdo de raios X de monocristal do composto (2). O rendimento foi de

aproximadamente 53 %.
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Ponto de fusdo: 150-152 °C.
Anélise Elementar: Experimental: C, 36,81; H, 3,82; N, 13,51 %.
Calculado: C, 37,89; H, 3,67; N, 13,26 % para CuC,9H22NS201,.

IR (KBr, cm™): 3470F (vou): 3097f, 3058f, 3039f (vcr): 1635F (Som); 1597F, 1589m, 1537m,
1478m, 1411f (VCC/CN); 1384F, 1312m (VNOg); 1222m (Sarom.); 124F (SCH)-

2.1.2.4 Sintese do nitrato de diaquabis[sulfeto de di(4-piridila)]cobre(ll) dihidratado
{[CU(Clngst)z(Hzo)z](N03)2.2H20}n (ﬂ)

O complexo (4) foi sintetizado utilizando uma metodologia sintética convencional,
similar ao complexo (2), entretanto com quantidades equimolares dos reagentes, como mostra

a Figura 20.

S Difuséo
CU(NO3)2.3H20 + @/ Z I
N N .
X \ 1) Agua/Metanol

2) Diclorometano

{[Cu(4-DPS)»(H,07),](NO3),.2H,0},
4)

Figura 20 Representacdo de sintese para o0 composto (4).

Em um tubo de ensaio solubilizou-se 24 mg (0,13 mmol) do ligante sulfeto de
di(4-piridila) em 2 mL de diclorometano. Sequencialmente foram adicionados lentamente 3
mL de mistura (metanol:agua/2:1) contendo 30 mg (0,13 mmol) de Cu(NOs3),.3H,0,
observando a formacdo de duas camadas imisciveis sem formacéo de precipitado. Apds 12
dias de repouso na temperatura ambiente observou-se a formacéo de cristais azuis em forma
de agulhas, sendo obtidos com 40 % de rendimento. Os cristais azuis se mostraram estaveis

quando expostos ao ar por um periodo de 7 dias.
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Ponto de fusdo: 242-243 °C.
Anélise Elementar: Experimental: C, 38,01; H, 3,73 e N, 13,15 %.
Calculado: C,37,73;H,3,77eN, 13,21 % para CuCyoH24NgS,010.

IV (KBr, cm™): 3465F (von); 3092f, 3064f, 3036 (Veraom): 1639F (Son); 1593F, 1483m,
14170 (VCC/CN); 1384F (VNOg), 823m (VNO), 727m (SCH)-

Raman (1064 nm, cm™): 3088f, 3066f (Vcrarom ); 1603f, 1594f (veeien); 725 (Sch).

2.1.2.5 Sintese do perclorato de diaquatetraquis[sulfeto de di(4-piridila)]cobalto(ll)
monohidratado [Co(C1oHgN2S)4(H20)2](ClO4)2.H20 (5).

O complexo (5) foi preparado utilizando o mesmo procedimento do complexo (4)
substituindo o precursor metélico por perclorato de cobalto(ll) hexahidratado. A Figura 21

representa esquematicamente a metodologia de obtencdo desse composto.

a S Z Difuséao
Co(ClO,),.6H,0 + | | » {[Co(4-DPS),(H,0),](CIO,),.H,0}
N N 1) Metanol

: &)
2) Diclorometano

Figura 21 Metodologia de sintese por difusdo para a obtencdo do complexo (5).

Em um tubo de ensaio contendo 26 mg (0,14 mmol) do ligante 4-DPS previamente
solubilizado em 3 mL de diclorometano adicionaram-se lentamente 3 mL de uma mistura
(metanol:agua/2:1) contendo 50 mg (0,14 mmol) de Co(ClO,),.6H,0. Foi observado no final
da difusdo que as solucBes reagentes permaneciam com suas cores caracteristicas e imisciveis.
Apos 18 dias a solucdo resultante foi filtrada para um béquer e foram obtidos 98 mg de

microcristais.

Ponto de fusdo: Nao observado até 260 °C.
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Anélise Elementar: Experimental: C, 44,95; H, 3,70 e N, 10,48 %.
Calculado: C, 45,12; H, 3,57 e N, 10,53 % para CoC4oH3sNgS401:Cl,.

IV (KBr, cm™): 3403F, 32500 (von); 16470 (Son), 1591F, 1580F, 1484m, 1413m (vocion);
1143f, 1134F, 1096F, 1060m (vCIO,); 817, 721m (Sch).

Raman (1064 nm, cm™): 3082m, 3070m, 3055M (Vcharom.); 1592m, 1580m (veerion).

2.1.2.6 Sintese do perclorato de diaquatetraquis[sulfeto de di(4-piridila)]
manganés(l1) monohidratado [Mn(C1oHgN2S)4(H20)2](ClO4),2.H20 (6).

O complexo de manganés (6) foi obtido de forma andloga ao complexo anterior,
utilizando o método in-situ. O procedimento utilizado é mostrado esquematicamente na

Figura 22.

7 S Z Difusdo
Mn(ClO,),.6H,0 + | | 3 {[MnN(4-DPS),(H;0),](ClO4),.H,O}
Nx N 1) Metanol

. (©)
2) Diclorometano

Figura 22 Metodologia sintética empregada para o0 composto (6).

Em um erlemeyer solubilizaram-se 42 mg (0,22 mmol) do ligante 4-DPS em 3 mL de
diclorometano e a esta solucdo foi adicionado 4 mL de mistura (metanol:agua/2:1) contendo
80 mg (0,22 mmol) de Mn(ClO,),.6H,0. Embora tenha ocorrido uma pequena turvacdo na
interface das duas solucdes reagentes ao adicionar a espécie metélica, a reacdo permaneceu
em repouso por 6 dias. Apds este tempo foram obtidos monocristais quadrados de coloracao

amarela com 43 % de rendimento correspondendo a uma massa de 50 mg.
Ponto de fusdo: Ndo observado até 260 °C.
Analise Elementar: Experimental: C, 44,84; H, 3,48 e N, 10,12 %.

Calculado: C, 45,30; H, 3,58 e N, 10,56 % para MnC4oH3gNgS4Cl,01;.



58

IV (KBr, cm™): 3416F (vor): 3089f, 3050f, 3020f (ver): 1591m, 1581F, 15700, 1481m,
1411m (veoen); 1148m, 1112F, 1089F, 1060m (vCIOL): 829m, 814m (5cs), 722m (Sci):
623m (So-c-0).

Raman (1064 nm, cm™): 3082f, 3066m, 3054f (vcr); 1597F, 1579F (veesen); 1116F, 1064m
(vCIOy); 709m (Scp).

2.1.2.7 Sintese do di(isotiocianato)bis(sulfeto de di(4-piridila)Jmanganés(l1) dihidratado
{[Mn(ClngNZS)g(NCS)z].2H20}n (Z)

O composto (7) foi obtido conforme procedimento descrito abaixo. A Figura 23

representa esquematicamente as condicOes estequiométricas bem como os solventes utilizados

na sintese.
Difusdo
MnCl,.4H,0 + 2 KSCN + 4-DPS » {{Mn(4-DPS),(NCS),].2H,0},
1)Metanol @
2) Metanol/agua -
3) Diclorometano

Figura 23 Esquema de sintese por difusdo utilizada para a obtencdo do complexo (7).

Uma solugdo contendo 30 mg (0,15 mmol) de MnCl,.4H,O em 2 mL de metanol foi
adicionada a uma solucdo de KSCN (29 mg, 0,30 mmol) obtida em mistura dos solventes
(metanol:H,0)/(2:1). A solugdo resultante foi adicionada lentamente por difusdo a uma
solucdo de 4 mL em diclorometano contendo o ligante 4-DPS (29 mg, 0,15 mmol). Apos 10
dias de lenta evaporacdo do solvente foram obtidos monocristais quadrados de coloragédo

amarelada com 50 % de rendimento, correspondendo a uma massa de 44 mg.
Ponto de fusdo: 260-263 °C (d).
Analise Elementar: Experimental: C, 46,77; H, 3,09 e N, 14,45 %.

Calculado: C, 45,28; H, 3,43 e N, 14,41 % para MnC3,H2NgS40..
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IV (KBr, cm™): 3548F, 3484F (vou): 3080f, 3053f, 3027F (vcn): 2067F (vics); 1621F (Som),
1593m, 1584F, 1481m (VCC/CN); 822f, 815m (Vcs) e719F (SCH)-

Raman (1064 nm, Cm-l): 3065F (VCH); 2064F, 2051m (VNCS); 1592F, 1584F (VCC/CN); 792f
(Vcs, NCS), 716f (SCH)-

2.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.2.1 Caracterizacao do ligante sulfeto de di(4-piridila) (4-DPS).

O ligante sulfeto de di(4-piridila), 4-DPS, foi sintetizado conforme descrito na secdo

2.1.1 em uma reacdo de substituicdo nucleofilica envolvendo a 4-mercaptopiridina e a

4-bromopiridina, como mostra a Figura 24.

_ KO3 7 AN |
DMF/lZOOC N | N

4-DPS

Mecanismo:

HCOy

|
7 SNF
| |+ H,0+co,+Kel
N\ \ N

Figura 24 Proposta do mecanismo de sintese do ligante nitrogenado 4-DPS.

No espectro vibracional na regido do infravermelho do referido ligante se destacam
um conjunto de bandas de absorcéo (1567, 1547, 1536, 1478 e 1407 cm™) as quais podem ser

atribuidas aos estiramentos vccicn do anel aromatico. O espectro Raman (Figura 25) esta em
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acordo com o espectro vibracional na regido do infravermelho, exibindo bandas similares em
1567 cm’™, referentes ao vccien, em 1225 cm™, atribuidas a0 modo de deformacéo do anel
piridil e as bandas 1107, 991 e 3054 cm™, atribuidas aos modos de respiragdo do anel piridil e

ao vcy de aromatico, respectivamente.
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Figura 25 Espectro Raman para o ligante sulfeto de di(4-piridila), 4-DPS.

No espectro de RMN de 'H (CDCls, Figura 26) observam-se dois dupletos em & 8,54
referente aos hidrogénios H1/H5 e em & 7,22 referente aos hidrogénios H2/H4. Como se
esperava no espectro de RMN de *C (CDCls, Figura 27) observam-se trés sinais, em &
150,48; 144,23 e 125,00 referentes aos carbonos C1/C5; C3 e C2/C4, respectivamente.
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Figura 26 Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCls) do ligante 4-DPS.
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Figura 27 Espectro de RMN de **C (75,43 MHz, CDCls) do ligante 4-DPS.
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2.2.2 Caracterizacao do nitrato de diaquabis[(sulfeto de di(4-piridila)]cobalto(l1)

tetrahidratado bis(sulfeto de di(4-piridila) {{[Co(4-DPS),(H20)2](NOs3),.2(4-DPS).4H,0},
Q.

O composto (1) foi preparado pelo método hidrotérmico a partir de uma solucao
metanolica de 4-DPS e uma solucdo aquosa do precursor metalico em uma razdo molar de
2:1. Os resultados microanaliticos apresentados na se¢do 2.1.2.1 sugerem uma estequiometria
(1:4:2)/(Co*%4-DPS:NOy).

A curva termogravimétrica para o composto (1) € apresentada na Figura 28 Observa-se
na curva uma primeira perda de massa na faixa de temperatura de (32-70°C) associada a saida
de 4 moléculas de agua de cristalizacdo (observado 7,21 %, calculado 6,90 %). A segunda
perda de massa ocorre de 70 a 186°C, condizente com a perda das duas moléculas de agua de
coordenacao e dois ligantes 4-DPS ndo coordenados (observado 39,02 %, calculado 39,42 %).
As perdas de massa continuam em trés etapas consecutivas, na faixa de temperatura de 186-
750°C, as quais correspondem a uma perda total de 36,75 %, relacionada com a saida de dois
moles de NO3, um mol do ligante 4-DPS e um fragmento piridinico do outro ligante 4-DPS
coordenado (calculado 37,09 %). O residuo final pode ser atribuido a uma mistura de CoS e o
segundo fragmento piridinico do ligante nitrogenado (observado 17,02 %, calculado 16,00
%). A curva DTA para o complexo (1), exibida na Figura 29, esta em perfeito acordo com 0s
resultados obtidos na TG. Nota-se dois eventos endotérmicos em 66 e 79°C referentes as
perdas de agua de cristalizacdo e de coordenacdo, respectivamente. A curva também mostra
dois picos exotérmicos em 106, 184 e ainda outro evento exotérmico em 239°C seguido de
um pico endotérmico em 275°C, todos eles condizentes com as etapas de decomposicdo do

composto em diferentes fragmentos como detalhado anteriormente na curva TG.
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Figura 28 Curva termogravimétrica observada para o composto (1).
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Figura 29 Curva DTA observada para o composto (1).
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Os espectros vibracionais na regido do infravermelho e o respectivo espectro Raman

do complexo (1) sdo apresentados na Figura 30.
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Figura 30 Espectros vibracionais de IV e Raman para o composto (1).

No espectro vibracional na regido do IV do referido composto sdo esperados 0s modos
de estiramentos vecien Na regido de 1407 e 1568 cm™, em funcdo da presenca do ligante
nitrogenado. Esses modos sdo afetados em virtude da coordenacdo ao centro metalico, onde é
observado um deslocamento dos vccien do anel piridinico para maiores nimeros de onda,
como descrito amplamente na literatura (Teles, Fernandes et al., 1999; Marinho, Yoshida et
al., 2004; Teles, Marinho et al., 2006; Correa, Diniz, Chagas, Rodrigues, Yoshida, Teles,
Machado, Edwards et al., 2007; Farani, Teles et al., 2008; Marinho, Yoshida et al., 2009). A
principal banda atribuida ao estiramento vccicn do anel piridinico em 1568 cm™ foi deslocada
para 1581 cm™ no composto (1) evidenciando a coordenacdo dos nitrogénios piridinicos do
ligante 4-DPS ao centro de cobalto(ll). Esta observacdo pode ser explicada em termos da
formacdo da ligagdo metal-ligante, na qual os elétrons envolvidos séo oriundos de orbitais
anti-ligantes do ligante nitrogenado, causando uma diminui¢do na populacdo de elétrons
desses orbitais acarretando um aumento na ordem de ligagéo e da forga da ligagdo CN e
consequentemente, uma diminui¢cdo do comprimento dessa ligagdo (Correa, Diniz, Chagas,

Rodrigues, Yoshida, Teles, Machado e De Oliveira, 2007). No entanto, observa-se no
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espectro do complexo (1) a banda em 1568 cm™, indicando assim a existéncia também de
ligantes 4-DPS livres na estrutura cristalina de (1). Ambos os modos de associacao do ligante
4-DPS (coordenado e ndo-coordenado) foram confirmados pela analise dos resultados de
difracdo de raios X de monocristal. O espectro de espalhamento Raman do composto (1)
reforga os resultados das atribuigdes realizadas para o infravermelho. Verifica-se uma banda
em 1590 cm™ caracteristica do estiramento vce/en dos ligantes 4-DPS ligados em ponte, e na
regido de baixa frequéncia, visualiza-se uma banda referente a0 vcon das ligagOes
Co-N(4-DPS) em 253 cm™.

A estrutura molecular e cristalina do composto
{[Co(4-DPS)2(H20)2](NOs),.2(4-DPS).4H,0}, (1), foi determinada por difracdo de raios X
de monocristal e os principais pardmetros cristalogréficos, bem como as informacoes relativas
a coleta de dados e refinamento da estrutura sdo apresentados na Tabela 1. A estrutura foi
resolvida no grupo espacial C2/c e sistema monoclinico na temperatura ambiente.

A Tabela 2 exibe as distancias (A) e os angulos (°) de ligacdo selecionados para o
composto (1) e a Figura 31 ilustra uma representacdo ORTEP da estrutura molecular do
composto (1).



66

Tabela 1 Pardmetros cristalogréaficos referentes a coleta de dados de difragdo de raios X e
refinamento da estrutura de {[Co(4-DPS),(H20)2](NO3)..2(4-DPS).4H,0}, ().

Formula Molecular

Massa Molecular/ g.mol™

Cor

Sistema Cristalino

Numero de formulas elementares (Z)
Tamanho do cristal/mm

Grupo espacial

Dimensdes da célula unitaria

alA

b/A

c/A

p°

Volume da célula unitéaria/ A®
Radiac&o utilizada ( A/ MoKo/A)
Reflexdes Totais/Unicas

Reflexdes com (I > 20(1))/ Parametros
indice R Final[I>2o (1)]?

Rw"(total)

SC

C0C40H42N10S4012
1044,02
Laranja

Monoclinico

0,20x 0,18 x 0,47

C2/c

16,731
9,40
29,731
94,60
4928,2
0,71073
8998/4197
2900/327
0,0407
0,0881

1,047

R= Y |IFo |- IF V2 | Fol. PRu= {[W(Fo>- FA/EwW(F) 1% onde w= [6°(Fo®) + (aP)]?, a=

1x10" e P= (Fo? + 2F2)/3. °S= {Z[w( Fo’- F2)2/(n-p) 2.



Tabela 2 Distancias (A) e angulos (°) de ligaco selecionados para o composto (1).

Co(1)-0(1) 2,0869(18) C(1)-C(2) 1,377(4)
Co(1)-N(1) 2,171(2) S(1)-C(3) 1,792(2)
Co(1)-N(2)" 2,1772(19) C(1)-N(1) 1,355(3)
O(1)-Co(1)-O(1)'  178,31(11) N(1)-Co(1)-N(2)™  178,64(7)
O(1)-Co(1)-N(1)'  89,06(8) N(1)-Co(1)-N(2)"  90,48(8)
O(1)-Co(1)-N(1)'  89,75(8) O(1)-Co(1)-N(2)"  91,48(8)
N(1)-Co(1)-N(1)'  90,77(11) N(2)"-Co(1)-N(2)" 88,27(10)
C(6)-S(1)-C(3) 98,21(11) C(1)-N(1)-Co(1)  119,6(2)
04
03 N5 0s 06
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02 -
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Figura 31 Representacido ORTEP da estrutura molecular do composto (1). Atomos de

Hidrogénio foram omitidos por simplificacdo. Codigos de simetria: (i): 1-X, y, 1.5-z;

(i1): x, 1+y, z; (iii): 1-x, 1+y, 1.5-z.
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A Figura 31 mostra a esfera de coordenacdo do Co" em uma geometria octaédrica
ligeiramente distorcida, sendo que os desvios dos angulos ndo excedem a 2° do valor ideal.
Cada fon de Co" estd coordenado por quatro 4tomos de nitrogénios piridinicos de dois
ligantes 4-DPS diferentes e dois atomos de oxigénio de duas moléculas de agua. Pode-se
observar também, moléculas de solventes e ligantes 4-DPS ndo coordenados encontram-se
retidos na rede cristalina de (1), como ja havia sido inferido pelos resultados analiticos e
espectroscopicos.

O plano equatorial é formado pelos quatro 4&tomos de nitrogénios piridinicos, com
distancias Co-N de 2,171(2) e 2,1772(19) A, e as posicdes axiais sdo ocupadas pelos atomos
de oxigénio das moléculas de 4gua coordenadas com uma distancia Co-O de 2,0869(18) A. A
estrutura apresenta um angulo trans O1-Co-O1 de 178,31(11)° bem como um angulo C-S-C
de 98,21(11)°, comparavel com alguns compostos descritos na literatura que contém o ligante
4-DPS: Cu(u-dps)2(H20).](NO3)2.2H,0 (Xu, Zhou et al., 2007),
[Co(dps)2(H20),](abs).(H,0), (Habs= acido 4-amino benzenosulfénico (Li, Du et al., 2009) e
{[Co(dps)2(DMF),]2(ClO4),.2(dps)}n (Wei, Wu et al., 2008). Em todos estes compostos 0s
ligantes 4-DPS atuam em um modo de ponte dupla, gerando uma cadeia polimérica 1-D,

como pode ser visualizada pela Figura 32.

Figura 32 Extensdo da cadeia polimérica unidimensional do polimero de coordenacéo
{[Co(4-DPS),(H,0),](NO3),.2(4-DPS).4H,0}, (1), ao longo do eixo cristalografico b.
Cadigos de Simetria: (i): 1-x, y, 1.5-z; (ii): x, 1+y, z; (iii): 1-x, 14y, 1.5-z; (IVi): x, -1 + Y, z;
(Vi): x, 2+y, z.

Como pode ser visualizado pela Figura 33 a e esquematicamente pela Figura 33 b,
dois ligantes 4-DPS atuam em ponte dupla entre os centros de Co(ll) formando uma cadeia
polimérica catidnica 1-D, em forma de “loops”, sendo o tamanho de cada loop medido pela

distancia Co---Co 9,940 A.
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As cadeias poliméricas 1-D estdo conectadas por um ciclo de ligagbes de hidrogénio
envolvendo atomos de oxigénio de moléculas de agua (coordenadas e livres) e contra-ions
nitrato, gerando um arranjo bidimensional, ao longo do eixo cristalografico a, como mostra a

Figura 33 a.
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Figura 33 (a) Arranjo supramolecular da rede  bi-dimensional (2-D) de
{[Co(4-DPS),(H20)2](NO3),.2(4-DPS).4H,0}, (1), estendido através de ligacBes de
hidrogénio cooperativas, ao longo do eixo cristalografico a. (b) Representacdo esquematica
das ligac@es de hidrogénio entre as moléculas de 4gua e 0 anion nitrato. Operac6es de simetria
envolvidas: (#1): 1-x, vy, 1.5-z; (#2): -1/2+x, -1/2+y, z; (#3): -1/2+x, 1/2+y, z,
(#4): 1/2-x, 1/2+y, 1.5-z; (#5): 1/2-x, -1/2+y, 1.5-z.
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As ligacdes de hidrogénio citadas ocorrem entre o atomo de oxigénio (O1) da
molécula de agua coordenada e dois atomos de oxigénio (O5 e O6) de moléculas de agua de
cristalizaco com uma distancia O1---O5 de 2,6928 A e uma distancia O1.--06 de 2,7001 A.
Os atomos de oxigénio (O5 e O6) estdo interconectados com a cadeia abaixo por uma
distancia de 2,8174 A. E de fato os 4&tomos (O5 e O6) funcionaram como doadores triplos
formando ligacGes de hidrogénio com os atomos de oxigénio dos contra-ions nitrato presentes
na rede cristalina com distancias 05--04 de 2,9554 A e 06--02 de 2,8048 A, fechando o
ciclo (Figura 33).

Pode-se constatar a presenca de ligantes 4-DPS livres na rede cristalina de (1),
participando de diferentes tipos de ligacfes classicas (OH---N) bem como ndo classicas
(CH--0). A presenca dessas interacfes é responsavel pelo estabelecimento de um arranjo
tridimensional, como pode ser visualizado pela Figura 34. O d&omo N3 de um dos ligantes
livres, forma uma ligacdo de hidrogénio com o atomo O6 de uma molécula de agua ndo-
coordenada com uma separacio (06---N3) de 2,776 A, sendo esta distancia menor do que a soma
dos raios de van der Waals entre os 4&tomos de nitrogénio e oxigénio (3,07 A) (Teles, Farani et al.,
2007). As ligacdes de hidrogénio ndo cléssicas sdo estabelecidas entre o grupo CH do anel
piridinico e o atomo (O3) de oxigénio do contra-ion nitrato, com uma separacdo (C15-
H15.-03) de 3,4950 A). As ligages de hidrogénio ndo-classicas sdo bem discutidas na
literatura (Desiraju, 1990; , 1991; Pedireddi e Desiraju, 1992; Desiraju, 1996), sendo que
estdo presentes também na formacéo do arranjo 3-D.

Na Tabela 3 sdo apresentadas todas as interacdes de ligacdo de hidrogénio envolvendo
a formacdo dos arranjos bi- e tri-dimensionais. Interessantemente pode-se destacar que as
interacdes presentes entre duas camadas 2-D adjacentes reforcam a formacdo do arranjo
tri-dimensional para o composto {[Co(4-DPS),(H,0),](NO3),.2(4-DPS).4H,0},, (1).
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Figura 34 (a) Rede cristalina do composto (1) estendida ao longo da diagonal do plano bc por
ligagdo de hidrogénio envolvendo os ligantes 4-DPS livres, resultando em um arranjo 3-D. Os
atomos de hidrogénio dos ligantes 4-DPS coordenados foram omitidos por claridade. Os
atomos de oxigénio das moléculas de 4gua e anions nitratos estéo representados como esferas.
(b) Representacdo esquematica das ligacGes de hidrogénio mostrando somente os atomos

envolvidos.



72

Tabela 3 Principais distancias (A) e angulos (°) das ligagdes de hidrogénio presentes no

composto (1).

D-H---A D---H H---A D--A D-H---A  Operagéo de simetria

O1-H1A.--05' 0,8600 1,8300 26928 17400  1-x,y,15-z
01-H1B.--06" 0,8300 1,8700  2,7001 173,00  1-X,y, 1.5-z
O5-H5A.--04 0,7900 2,2000 29554 158,00  X,y,z
05-H5B--06™  0,7600 2,2500  2,8174 133,00  1.5-x,-1/2+y, 1.5z
06-H6A.--02"  0,8300 1,9900  2,8048 167,00 X, 1+y,z
06-H6B-N4" 0,7400 2,0400 27776 17400  1-x,y,1-z
C1-H1.-05 0,9300 2,4800 373564 157,00 XV, z

C15-H15.--03" 0,9300 2,5700 3,4950 170,00 -172+X, 1/2+y, z

2.2.3 Caracterizacdo do nitrato de diaquabis[(sulfeto de di(4-piridila)]cobalto(ll)
tetrahidratado {[Co(4-DPS),(H,0),](NO3),.4H,0}, (2).

O composto (2) foi obtido de acordo com a metodologia apresentada na sec¢do 2.1.2.2,
através da reacao direta entre 0 Co(NO3),.6H,0 e 0 4-DPS. Os dados analiticos concordam
com a formacéo de um complexo de proporgdo (1:2:2)/(Co*?:DPS:NO3), que obedece a
estequiometria da reagéo.

A analise termogravimétrica realizada para o composto (2) demonstra claramente,
como visualizado na Figura 35, que o referido complexo é hidratado, com uma perda de
massa na regido de 33 a 90°C condizente com quatro moléculas de agua de hidratacdo bem
como duas moléculas de a4gua de coordenacdo (observado 16,40, calculado 16,18 %). Em
seguida, observa-se um patamar de estabilidade até 170°C, e apds esta temperatura nova
termodecomposi¢do ocorre em duas etapas consecutivas, totalizando a perda de dois &nions

nitrato, um ligante 4-DPS juntamente com o fragmento piridinico do segundo ligante
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(observado 55,13, calculado 58,47%). No final do experimento, pode-se atribuir a massa do
residuo a CoS acrescido de material carbonizado proveniente do fragmento piridinico do

segundo ligante 4-DPS.
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Figura 35 Curva termogravimétrica do composto (2).

A curva DTA de (2), mostrada na Figura 36 esta em perfeito acordo com os dados
obtidos na TG. Destaca-se a presenca de dois eventos endotérmicos em 41°C e 78°C
atribuidos a desidratacdo do complexo, em virtude da presenca de moléculas de dgua da rede
e coordenadas ao centro metalico. Pode-se observar também, outro pico endotérmico em
192°C seguido de evento exotérmico em 285°C caracteristico da termodecomposicdo do

complexo contendo anions nitrato na estrutura, de forma similar ao observado no complexo

@.
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Figura 36 Curva DTA para o composto (2).

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho obtido para (2), esta apresentado
na Figura 37 juntamente com o espectro de espalhnamento Raman. No referido espectro pode
ser verificado que as bandas atribuidas aos estiramentos vccien oS anéis aromaticos
originalmente presentes em 1567 e 1478 cm™ no ligante livre, deslocaram-se para maiores
nGmeros de onda no espectro do complexo. A banda em 1568 cm™ no ligante livre aparece
desdobrada em duas bandas (1592 e 1581 cm™) e a banda em 1478 cm™ encontra-se
deslocada para 1484 cm™, sendo o resultado consistente com a coordenacdo dos sitios
metélicos aos nitrogénios piridinicos do referido ligante. Adicionalmente, o espectro exibe
uma banda larga em 3403 cm™ referente ao estiramento voy de dgua presente no complexo.
De modo similar ao complexo (1) pode-se destacar no espectro de infravermelho do complexo
(2), a banda de estiramento em 1384 cm™ que foi atribuida & presenca de anions nitrato

ndo-coordenados, atuando como contra-ion no complexo.
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Figura 37 Espectros vibracionais (IVV e Raman) para o complexo (2).

No espectro de espalhamento Raman para (2), observa-se a presenca de uma banda
desdobrada em 1598 e 1587 cm™ que foi atribuida ao estiramento vcccn de anéis piridinicos,
corroborando com os resultados anteriormente descritos.

Os resultados analiticos e espectroscdpicos apresentados sugerem que o complexo (2)
apresenta uma estrutura similar ao complexo (1) destacando apenas algumas diferencas. Em
primeiro lugar, os teores de % CHN sdo relativamente menores no complexo (2) do que no
complexo (1) pela auséncia dos ligantes 4-DPS livres em (2). Segundo podemos destacar a
presenca de duas bandas vccien NO espectro de 1V sendo que ambas estdo deslocadas para
maiores nimeros de onda em relacdo ao estiramento veeien do ligante livre indicando que os
ligantes 4-DPS presentes no complexo apresentam-se coordenados ao centro metélico,
confirmando mais uma vez a auséncia de ligantes livres na rede. Entretanto em ambos os
dados de analise termogravimétrica sugerem a formacdo de CoS como residuo, e a curva DTA
exibe um perfil caracteristico da presenga de &nions nitrato na estrutura, com um pico
endotérmico seguido de um evento exotérmico.

Os resultados anteriormente discutidos foram confirmados por difracdo de raios X de
monocristal. Os dados preliminares do refinamento da estrutura cristalina sdo exibidos na
Tabela 4.



Tabela 4 Primeiros resultados do refinamento da estrutura do complexo (2).

Formula Molecular

Massa Molecular/ g.mol™

Cor

Radiacéo utilizada (A/ MoKo/A)
Temperatura

Sistema Cristalino

Grupo Espacial

Numero de formulas elementares (Z)
Dimensdes da célula unitéria
alA

b/A

c/A

a=p=yl°

CoCaH28N6S2012
667,40

Laranja

0, 71073

293

Ortorrombico

C222

10,159
20,006
7,745

90
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A Figura 38 exibe a esfera de coordenacdo em torno do atomo de cobalto(ll) no
complexo {[Co(C1oHgN,S)2(H20),](NO3),.4H,0}, (2). Na Figura 38 pode-se observar que

cada sitio de cobalto(ll) encontra-se coordenado a quatro &tomos de nitrogénio piridinicos de

dois ligantes 4-DPS e a dois 4&tomos de oxigénio de dois ligantes aqua.
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Figura 38 Representacdo ORTEP da esfera de coordenacdo do atomo central para (2).

Caodigos de simetria: (i): -X, -y, z; (ii): -x, y, -z; (iii): X, -y, -Z.

As distancias Co-N no plano basal s&o de 2,129(6) A e Co-O nas posicdes axiais de

2,048(8) A, formando uma geometria octaédrica distorcida, embora com um angulo de

ligacdo trans O-Co-O de 180°.

angulos (°) de ligagéo para (2).

Na Tabela 5 sdo apresentados algumas distancias (A) e

Tabela 5 Distancias (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para o composto (2).

Co(1)-0(1)
Co(1)-N(1)

C(3)-C(4)

O(1)-Co(1)-0(2)'
O(1)-Co(1)-N(1)

C(6)-S(1)-C(3)

2, 048(8)
2, 129(6)

1,444(12)

180,00
90,7(4)

103,4(3)

C'(1)-C(2)'
S(1)'-Cc(3)’

C(1)-N(1)

N(1)-Co(1)-N(2)"
N(1)-Co(1)-N(1)'

C(1)-N(1)'-Co(2)

1, 396(4)
1, 814(10)

1, 352(10)

178, 5(9)
87.7(3)

114.7(6)
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A observacdo da estrutura de (2) e os dados da Tabela 5 indicam uma geometria em
torno do atomo central ligeiramente distorcida, com angulos cis N1-Co-N1' variando de
87,2(3) a 92,3(3)° ndo excedendo 3° do valor ideal, enquanto o angulo trans O-Co-O néo
apresenta nenhum desvio do valor ideal (180,0°).

Por sua vez, a determinacdo estrutural do complexo (2) por difracdo de raios X de
monocristal confirmou de forma categorica as proposicdes anteriores baseadas nas demais
técnicas. Dessa forma, a natureza polimérica unidimensional (1-D) de (2) (Figura 39) é
revelada atraveés da conexdo dos sitios metalicos por meio de ligantes 4-DPS, originando,
como ja esperado, uma cadeia similar ao complexo (1). Os ligantes 4-DPS atuam em ponte
conectando os centros de Co" ao longo do eixo cristalografico a com uma distancia entre eles

de 10,159 A, a qual corresponde ao tamanho do eixo.

Figura 39 Extensdo da cadeia polimérica 1-D ao longo do eixo cristalografico a para o
complexo (2). Atomos de hidrogénio e moléculas de agua de hidratagdo foram omitidos por

claridade.

Cabe ressaltar ainda que os compostos (1) e (2) ndo sdo isoestruturais, embora
apresentem cadeias poliméricas unidimensionais similares. Diferentemente do complexo (1),
a auséncia de ligantes 4-DPS livres na estrutura do complexo (2) implica em diferentes

interacdes no arranjo supramolecular de ambos 0s compostos.
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2.2.4 Caracterizacdo do dinitritobis[(sulfeto de di(4-piridila)]cobre(ll) tetrahidratado
{[Cu(4-DPS),;(NQ3),].4H20} (3).

O complexo {[Cu(4-DPS),(NOz3),].4H,0}, (3) foi obtido através da sintese
hidrotérmica em proporcdes estequiométricas dos reagentes, conforme descrito na secéo
2.1.2.3. Os resultados analiticos concordam com a formacdo de um complexo de proporcéao
(1:2:2)/(Co*%4-DPS:NO5) de forma analoga aos complexos anteriores.

A curva termogravimeétrica, exibida na Figura 40, € muito similar a do complexo (1),
caracterizada por uma primeira perda de massa na regido de 25-77°C, atribuida a saida das
quatro moléculas de agua de cristalizacdo (observado 12,04, calculado 11,32 %). O composto
anidro permanece estavel até uma temperatura de 200°C, onde a partir dessa, observa-se trés
perdas de massa consecutivas atribuidas a perda de 2 moles dos anions nitrato, um mol do
ligante 4-DPS e um fragmento piridinico do outro ligante (observado 61,71, calculado
61,11%). O residuo final a uma temperatura de 750°C corresponde a uma massa de 26,25 %

atribuido a uma mistura de CusS e fragmento piridinico. (calculado, 26, 92 %).
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Figura 40 Curva termogravimétrica para o complexo (3).
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A curva DTA (Figura 41) enfatiza os resultados térmicos, a qual inclui dois eventos
endotérmicos e um extremamente exotérmico. O primeiro passo endotérmico é alargado e esta
centrado em 44°C sendo atribuido a desidratagdo do complexo. O segundo em 237°C é
referente provavelmente ao inicio da termodecomposicdo do complexo sendo seguido pelo
evento altamente exotérmico observado em 251°C. Essa alta energia envolvida no processo

pode estar relacionada ao comportamento explosivo do composto devido a presenca do ion

nitrato.
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Figura 41 Curva DTA para o complexo (3).

O espectro de infravermelho obtido para o composto (3) apresenta bandas similares
aos complexos anteriores em 1590 (1604 cm™ no espectro Raman) e 1480 cm™ atribuidas ao
veeren do ligante nitrogenado indicando a coordenacdo dos dois nitrogénios piridinicos ao
centro de cobre(Il). Outro aspecto notavel no espectro é uma banda intensa em 1384 cm™
referente & presenca do anion nitrato na estrutura. As bandas em 1049 e 1212 cm™ podem ser
atribuidas aos modos de respiracao e deformacéo do anel piridinico. A Figura 42 representa 0s

espectros vibracionais do referido composto.
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Figura 42 Espectros vibracionais de IV e Raman para o composto (3).

Embora as medidas de raios X de monocristal para o composto (3) tenham sido
realizadas, o refinamento estrutural ndo foi concluido e sendo assim a Tabela 6 mostra apenas
alguns dados estruturais preliminares do referido composto. Os dados espectroscopicos e
térmicos apresentados anteriormente sdo coerentes com os dados obtidos por difracdo de raios

X para um complexo polimérico.
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Tabela 6 Principais parametros cristalograficos referentes a coleta de dados de difracdo de

raios X e refinamento da estrutura do composto (3).

Formula Molecular CuCyH22N6S2010.
Massa Molecular/ g.mol™ 633,55

Cor azul escuro
Radiac&o utilizada (\/ MoKa/A) 0, 71073
Temperatura 293

Sistema Cristalino Ortorrombico
Grupo Espacial Pnna

Dimensoes da célula unitaria

a/lA 19,205
b/A 17,054
c/A 9,393
a=p=y/° 90

O refinamento  estrutural  preliminar  mostra que a  estrutura de
{[Cu(4-DPS)»(NO3),].4H,0}, (3) representada pela Figura 43, consiste em uma rede
bidimensional estendida no plano ab. Cada centro de Cu' apresenta uma geometria octaédrica
com os atomos de nitrogénio dos anéis piridilas no plano basal e atomos de oxigénio de

anions nitrato nas posic¢des axiais, dispostos em um arranjo trans.
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Figura 43 Rede 2-D observada no composto (3) por interacdo metal-ligante.

As distancias de ligacédo axiais Cu-O sdo equivalentes, correspondendo a um valor de
2,444 A, sendo significativamente maiores do que as distancias do plano basal Cu-N (2,013
A). Esta distorcdo pode ser atribuida ao efeito Jahn-Teller do fon Cu" (d°) como ja observado
para outros compostos descritos na literatura, como por exemplo, o complexo
([{Cu(dps)2(SO4)}.3H,0.DMF], (Niu, Li et al., 2006).

Como pode ser visto pela Figura 43, os ligantes 4-DPS atuam em uma ponte simples
conectando diferentes sitios metalicos. Torna-se importante destacar que uma rede de
coordenacdo pode ser definida pela notacdo (n,p), onde n corresponde ao nimero de nGs no
menor caminho fechado presente na rede polimérica e p representa o nimero de conexdes que
se estendem para as vizinhancgas a partir de um determinado n6 ou ponto (associados aos centros
metalicos) (Batten e Robson, 1998). Neste contexto, a rede polimérica 2-D em (3) exibe uma
topologia estrutural do tipo (4,4), sendo que cada menor caminho fechado contém quatro nos

(n = 4) representados pelos centros metalicos e como o ligante 4-DPS coordenado pelo modo
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em ponte simples e os anions nitrato estdo pendentes, cada n6 encontra-se tetraconectado as
vizinhancas (p = 4).

A literatura descreve diversos compostos que apresentam estruturas bidimensionais
similares ao composto (3) por apenas interacbes metal-ligante tais como: [Co(u-dps).Cl]n (1)
(Jung, Park et al., 1998); [{Cu(dps).(SO4)}.3H,0.DMF], (II) (Niu, Li et al., 2006);
{[Cu(u-dps)2(DMF),](ClO4)2}n (1) (Xu, Zhou et al., 2007) [Cd(u-dps)2Cl,], (IV) (Li, Du et
al., 2009) e mais recentemente, um outro complexo de Cd(ll) contendo o anion nitrato
[Cd2(Py2S)3(NOs)4]n (Tzeng, Yeh et al., 2009).

Cabe ressaltar que nenhum desses compostos é isoestrutural ao composto descrito
neste trabalho, apresentando diferentes grupos espaciais e sistemas cristalinos, e em todos
estes 0 método de sintese convencional foi utilizado ao contrario do composto (3) que foi

obtido pelo método hidrotérmico.

2.2.5 Caracterizacdo do nitrato de diaquabis[sulfeto de di(4-piridila)]jcobre(ll)
dihidratado {[CU(Clngst)z(HZO)Z](NOS)Z-ZHZO}n (&)

Os dados analiticos sugerem a formacdo de um complexo de proporcdo
estequiométrica (1:2:2)/(Cu*%4-DPS:NO3) ndo obedecendo a estequiometria utilizada na
sintese, representada na secdo 2.1.2.4.

Na Figura 44 estd representada a curva termogravimétrica para 0 composto (4)

envolvendo o ligante nitrogenado 4-DPS.
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Figura 44 Curva termogravimétrica realizada para o composto (4).

Verifica-se uma primeira perda de massa na faixa de temperatura de 28 a 93°C
atribuida a saida de 2 moléculas de agua de cristalizacdo e % molécula de agua de
coordenacdo (observado, 6,73 %; calculado, 7,07 %). ApGs o primeiro evento de perda de
massa observa-se uma estabilidade térmica até aproximadamente 200°C. Acima dessa
temperatura observa-se a maior perda de massa do complexo, condizente com a saida das
moléculas de agua de coordenacdo (1,5 moles), 2 moles do anion nitrato e dois fragmentos
piridinicos do ligante 4-DPS, totalizando uma perda de massa de 47,36 % (calculado, 47,31
%). Posteriormente, ocorrem mais duas perdas de massa (14,57 e 5,53 %) na regido de
270-405°C e 405-720°C respectivamente, associadas a saida de dois fragmentos piridinicos do
segundo ligante 4-DPS (observado, 23,60 %, calculado, 23,68 %). O residuo final ndo pode
ser calculado com precisdo, mas observando a massa restante do composto, pode ser atribuido
a Cus e a enxofre.

A curva DTA para o composto (4), mostrada na Figura 45, estad em perfeito acordo
com os resultados termogravimétricos obtidos. Destaca-se na curva um pico endotérmico em
63°C relativo a desidratacdo do complexo, um outro pico endotérmico em 241°C seguido de
um exotérmico de maior intensidade em 257°C, atribuidos a fusdo e a decomposicédo do

complexo, respectivamente.
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Figura 45 Curva DTA para o composto (4).

A Figura 46 apresenta os espectros vibracionais (Infravermelho e Raman) para o
complexo (4). No espectro de infravermelho s&o observadas bandas largas na regido de
3400 cm™ atribuidas ao v(OH), condizente com a presenca de moléculas de 4gua na estrutura
tal como indicado pelos dados termogravimétricos. A banda vccicn, oObservada em 1568 cm?
para o ligante livre, aparece deslocada para maiores nimeros de onda (1598 cm™) no
composto (4) indicando a coordenagdo do metal ao ligante 4-DPS pelos nitrogénios
piridinicos, como ja observado para outros compostos contendo derivados piridinicos
descritos na literatura (Tresoldi, Rotondo et al., 1992; Marinho, Yoshida et al., 2004;
Marinho, Yoshida et al., 2009), bem como descrito anteriormente para 0s compostos (1-3)
deste trabalho. As bandas observadas em 1220, 1060 e 726 cm™ séo referentes aos modos de
deformacéo e respiragdo do anel piridila. Verifica-se também uma banda de forte intensidade

em 1384 cm™ atribuida & presenca de anions nitrato como contra-fon.
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Figura 46 Espectros vibracuionais de IV e Raman para o composto (4).

Adicionalmente, no espectro de Raman, observam-se duas bandas de média
intensidade em 1602 e 1592 cm™ atribuidas ao estiramento CC/CN do anel piridila
coordenado ao centro de cobre(ll). Na regido de baixa frequéncia a analise do espectro Raman
é bastante proficua para a atribuicdo da banda referente ao vc,.n da ligacdo Cu-4-DPS, a qual
ocorre em 272 cm™.

Apesar de todas as evidéncias fornecidas pela espectroscopia vibracional bem como
pela andlise térmica, a técnica decisiva para a elucidacao estrutural foi a difracdo de raios X
de monocristal. De forma similar aos complexos (1-3) apresentados, o composto (4) também
foi obtido na forma de monocristais apropriados para fazer a medida. Na Figura 47 esta
representada a unidade assimétrica do referido composto e nas Tabelas 7 e 8 estdo expostas as
informagdes relativas a coleta de dados e refinamento da estrutura e os pardmetros
geométricos, assim como uma selecdo de distancias (A) e angulos de ligacdo (°),
respectivamente.

O complexo apresenta dois ligantes 4-DPS coordenados ao centro metélico pelos
atomos de nitrogénio piridinico e ainda dois atomos de oxigénio de dois ligantes aqua, e a
geometria de coordenacdo de cada atomo de Cu pode ser descrita como uma unidade
[CuN4O,] na qual o plano basal consiste de quatro &tomos de nitrogénio e duas moléculas de
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agua nas posicdes axiais em um arranjo trans. Adicionalmente, estdo presentes na estrutura do
complexo, duas moléculas de dgua de cristalizacao e dois anions nitrato como contra-ions.

As distancias Cu-O sdo equivalentes correspondendo a 2,472(5) A, sendo
consideravelmente mais longas do que as distancias Cu-N, as quais em media apresentam o
valor de 2,012(9) A, mostrando que os ligantes nitrogenados estdo coordenados de forma
simétrica ao centro metalico. Os angulos N-Cu-N do plano basal variam de 90,2(2) a 178,
67(15)° enquanto o angulo O-Cu-O é de 177, 18(16)°, estando em acordo com uma geometria

octaédrica distorcida em torno do atomo central.

Tabela 7 Pardmetros cristalogréaficos referentes a coleta de dados de difragdo de raios X e

refinamento da estrutura de (4).

Formula Molecular CuCyoH24NgS,019
Massa Molecular/ g.mol™ 636,10

Cor azul

Sistema Cristalino Monoclinico
Ndmero de formulas elementares (Z) 4

Grupo espacial C2/c
Dimensoes da célula unitaria

alA 17,076(3)
b/A 9,7030(19)
oA 16,988(3)
BI° 111,26(3)
Volume da célula unitaria/ A3 2623(3)
Radiaco utilizada ( A/ MoKo/A) 0, 71073

Reflexdes Totais/Unicas 7855/1737
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Reflexdes com (I > 20(1))/ Parametros 2237/189
indice R Final[I>2o (1)]? 0, 0565
Rw"(total) 0, 1668
s 1, 060

R=Y IR |- IR V2| Fol. PRu= {[W(Fo> FAZW(F?)’I}?; onde w= [62(Fo?) + (aP)?]™, a=
1x107 e P= (Fo? + 2F2)/3. °S= {I[w( Fo- F2)3/(n-p)}2.

Figura 47 Representacdo da unidade assimétrica do composto (4).
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Tabela 8 Distancias (A) e angulos (°) selecionados para 0 composto (4).

Cu(1)-0(1)
Cu(1)-N(1)

Cu(1)-N(2)

O(1)-Cu(1)-0(1)
N(L)-Cu(1)-N(L)
N(L)-Cu(1)-N(L)

C(8)-S(1)-C(3)

2,472(5)
2, 012(4)

2,013(3)

177, 18(16)
90, 2(2)
90,99(15)

98, 29(19)

C(1)-C(2)
S(1)-CE)

C(1)-N(1)

N(L)-Cu(L)-N(2)
N(2)-Cu(1)-N(2)
C(10)-N(2)-Cu(L)

O(3)-N(3)-0(4)

1, 348(6)
1, 769(4)

1, 336(6)

178, 67(15)
88, 87(19)
122,2(3)

123,3(5)

Os ligantes espacadores 4-DPS estdo conectados ao centro metalico em uma ponte

dupla ao centro ao longo do eixo cristalografico b, resultando em um complexo polimérico

unidimensional (1-D) estendido pela interacdo metal-ligante, conforme mostra a Figura 48.

Figura 48 Extensdo ORTEP da cadeia polimérica 1-D do composto (4) ao longo do eixo

cristalogréfico b, estendida pelos ligantes 4-DPS. Codigos de simetria usados para gerar 0s

atomos equivalentes: (i): X, -1+y, z; (ii): -Xx, -1+y, ¥%-z; (iii): -X, Yy, ¥2-z; (iV): X, 1+y, z; (v): -X,

1+y, Y2-z; (Vi): X, 2+y, Z.

A disténcia entre o0s centros metalicos separados pelos ligantes sulfeto de di(4-piridila)

é equivalente ao eixo cristalogréfico b, correspondente ao valor de 9,703 A.
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A literatura reporta diversos trabalhos em que o ligante 4-DPS atua em ponte entre
dois sitios metalicos. Mais especificamente, Xu e colaboradores tem estudado polimeros de
coordenacao envolvendo o ligante 4-DPS (Xu, Zhou et al., 2007) o que culminou no relato de
cinco compostos com diferentes modos de coordenagédo para o referido ligante nitrogenado.
S&o descritos dois complexos de cobre em que o ligante 4-DPS atua de modo monodentado
ao centro metalico (Figura 49 a) e outro no qual o 4-DPS atua em ponte (Figura 49 b) como

observado para o complexo (4).

@ ® or”

Figura 49 Representacdo da estrutura cristalina dos compostos descritos na literatura: (a)
{[CU(dpS)4(H20)z](C|O4)2.H20}n; (b) {[Cu(ClngNZS)Z(HZO)Z](NO3)2.2H20}n.

Verificando a estrutura do complexo exibida na Figura 49 b nota-se que, além de

conter o ligante 4-DPS, ele apresenta também o contra-ion nitrato bem como a mesma
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férmula estrutural do complexo (4). No entanto, os dois complexos ndo sdo iguais, pois a

estrutura do complexo citado na literatura (Xu, Zhou et al., 2007) foi resolvida no grupo

espacial P3;21 e sistema cristalino trigonal, e a estrutura cristalina do complexo (4) descrita

nesse trabalho foi resolvida no grupo espacial C2/c e sistema monoclinico, com demais

parametros exibidos na Tabela 7.

Dessa forma, com relacéo a estrutura do complexo (4), pode-se contemplar, além da

interacdo metal-ligante responsavel pela formacgdo do polimero 1-D, outras interacdes do tipo

ligacdo de hidrogénio (O-H---O) que foram responsaveis pelo estabelecimento da rede

bidimensional (2-D) em (4), como pode ser visualizado pela Figura 50, e esquematicamente

pela Figura 51.

Figura 50 Empacotamento bidimensional do composto (4) por ligacdo de hidrogénio ao

longo do eixo cristalografico c. Atomos de hidrogénio dos ligantes 4-DPS foram omitidos por

claridade, e os &tomos de oxigénio envolvidos estdo representados como esferas.
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Figura 51 Representacdo esquematica das ligacdes de hidrogénio responsaveis pelo arranjo
2-D em (4): Os atomos de oxigénio envolvidos sdo de moléculas de agua de coordenacéo
(01), &gua de hidratacdo (O2) e anions nitrato (O3 e O4). Codigos de simetria: (i): -x, 2-y, z;
(ii): -x, 2-y, -z.

As ligacGes de hidrogénio citadas ocorrem entre o atomo de oxigénio (O1l) da
molécula de agua coordenada e dois atomos de oxigénio (O2 e O4) de moléculas de agua de
cristalizacdo e anions nitrato, com uma distancia O1--02 de 2,806(7) A e uma distancia
01--04 de 2,948(7) A. O atomo de oxigénio O3 do &nion nitrato est4 conectado com a
segunda molécula de agua de cristalizacdo presente na rede com uma distancia O3---O2 de
2,879(7) A. Por sua vez, O2 conecta com a cadeia abaixo através do atomo de oxigénio O1 da
molécula de agua coordenada fechando o ciclo, formando um arranjo 2-D para o complexo
(4). De fato o atomo de oxigénio O1 funciona como um doador duplo formando ligagdes de
hidrogénio com os atomos de oxigénio das moléculas de &gua e dos contra-ions nitrato
presentes na rede cristalina, como mostra esquematicamente a Figura 47. Adicionalmente,
outras ligacdes de hidrogénio do tipo CH---O, estabelecidas entre os &tomos CH dos anéis
piridilas dos ligantes 4-DPS e os atomos de oxigénio O2 de moléculas de agua de
cristalizacdo e atomos O5 de anions nitrato, reforcam a formacdo do arranjo 2-D do
complexo. As principais ligagGes de hidrogénio classicas bem como as néo cléssicas estdo

listadas na Tabela 9.
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Tabela 9 Principais distancias (A) e angulos (°) das ligagdes de hidrogénio presentes no

composto (4).

D-H--A D---H H---A D--A D-H--A  Operacéo de simetria
O1-H1A..-02 0,78(6) 2,03(6) 2,806(7) 172(7) Xy, z

O1-H2A.--04 0,69(6) 2,26(6)  2,948(7) 174(5) X, 2-y,z
02-H2A.--03 0,82(9) 2,1409)  2,879(7) 150(9) X, y,z

C5-H5..-05" 0,9300 2,4400  3,137(7) 132,00  4+x, 1.5-y, Yotz
C6-H6---02'" 0,9300 2,4300  3,315(7) 159,00  -X,y,%-z
C7-H7---05" 0,9300 2,5500  3,476(8) 176,00 X, 1-y, Yotz

As folhas bidimensionais estdo conectadas umas as outras na diagonal do plano ac,

pela interacdo entre 0 &tomo O5 do anion nitrato presente na rede com o grupo CH aromatico
do ligante 4-DPS, com uma distancia C5---0O5 de 3,137(7) A e H5..-05 de 2,44 A, dando

origem a um arranjo tri-dimensional para o complexo (4). Na Figura 52 pode ser visualizada

uma representacao das interacdes de duas folhas 2-D pela ligagéo de hidrogénio CH---O.
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Figura 52 Representacao da interacdo de duas folhas 2-D aumentando a dimensionalidade do

arranjo supramolecular em (4).

Cabe ressaltar que estas ligacGes ndo classicas do tipo CH---O sdo bem documentadas
na literatura como sendo responsaveis pelo aumento da dimensionalidade do arranjo
supramolecular assim como a estabilidade da rede. Em particular, Carballo e colaboradores
tem estudado polimeros de coordenacdo contendo o ligante dissulfeto de di(4-piridila)
(Carballo, Covelo et al., 2008; Carballo, Covelo et al., 2009) o que culminou no relato de
compostos de redes tridimensionais formadas por ligacdes de hidrogénio nédo classicas do tipo

CH--0, SH--O e CH--.
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2.2.6 Caracterizacdo do perclorato de diaquatetraquis[sulfeto de di(4-piridila)]
cobalto(lIl) monohidratado [Co(C19HgN,S)4(H20),](ClO4)2.H.0 (5).

O complexo [Co(C19HgN2S)4(H20),](Cl04)2.H,0 (5) foi sintetizado de acordo com o
procedimento descrito na se¢do 2.1.2.5. Os dados analiticos concordam com a estequiometria
de quatro ligantes nitrogenados para um centro de Co", correspondendo a
(Co*™%:4-DPSS:ClO,4)/(1:4:2).

A curva TG (Figura 53) de (5) evidencia uma primeira perda de massa na regido de
104-140°C correspondendo a saida de duas moléculas de dgua (observado, 3,45 %, calculado,
3,38 %). Em seguida, ocorre uma segunda perda de massa na faixa de 140 a 191°C atribuida a
saida da molécula de &gua de coordenacdo bem como ao inicio da termodecomposicdo dos
componentes organicos do complexo, em um mol do ligante 4-DPS e um fragmento sulfeto-
piridinico do segundo ligante 4-DPS totalizando uma perda de 29,79 % (observado, 29,68 %).
Entre 200 e 300°C observa-se um patamar de estabilidade e acima de 300 °C completa-se a
decomposi¢do do segundo ligante 4-DPS juntamente com a perda de dois moles do anion
perclorato (observado, 24,88 %; calculado, 26,00 %). A quarta perda observada na curva
pode ser atribuida a decomposicdo do terceiro ligante 4-DPS em dois fragmentos piridinicos
(observado, 14,63 %; calculado, 14,84 %). Ao final do experimento, constata-se a presenca de
um residuo associado a CoS e um mol do quarto ligante nitrogenado (observado, 27,36 %,
calculado, 26,22 %).
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Figura 53 Curva termogravimétrica para o complexo (5).
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Na curva DTA (Figura 54), verifica-se dois picos endotérmicos em 116 e
183°C, o primeiro correspondendo a desidratacdo do complexo e o segundo ao inicio da
termodecomposicao do complexo. Um evento bastante exotérmico, em funcéo da presenca do

perclorato, é observado em 306°C indicando a decomposicdo do complexo.
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Figura 54 Curva DTA para o complexo (5).

A Figura 55 apresenta os espectros vibracionais (IV e Raman) para o composto (5),
onde o espectro de IV mostra uma banda larga centrada em 3403 cm™ e um ombro em
3250 cm™ indicando a presenca de diferentes moléculas de 4gua na estrutura. Novamente, as
bandas em 1591 e 1580 cm™ referentes a0 vceen do ligante nitrogenado indicam a
coordenacao dos nitrogénios piridinicos ao centro metalico, como foi observado para os
compostos (1-4) discutidos anteriormente. No entanto, no caso do composto (5), um ombro
em 1570 cm™ indica que no referido complexo um dos &tomos de nitrogénio ndo esta
coordenado ao centro metalico ou ainda, podem existir ligantes 4-DPS livres na rede.
Observa-se também, bandas de estiramento vci.o na regido de 1143-1060 cm™, caracteristico

da presenca de anion perclorato na estrutura de (5).
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Figura 55 Espectros vibracionais (IVV e Raman) observados no complexo (5).

Os dados analiticos e espectroscopicos sugerem a formacdo de um complexo de
coordenacao contendo quatro ligantes nitrogenados para cada centro metalico, 0s quais estdo

coordenados em um modo monodentado, como mostra a Figura 56.

Figura 56 Representacdo esquematica da primeira proposta para (5).

Comparando os resultados encontrados na literatura (Wei, Wu et al., 2008) com
aqueles apresentados nesse trabalho para o complexo (5), pode-se imaginar uma segunda
proposta estrutural, na qual cada sitio metalico encontra-se coordenado no plano equatorial a
quatro atomos de nitrogénio de dois ligantes 4-DPS bem como a dois atomos de oxigénio nas
posicdes axiais, originando um complexo similar ao representado pela Figura 56. A Figura 57

representa a estrutura cristalina para 0 composto polimérico
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{[Co(dps)2(DMF).].2(ClO,).2(dps)}» descrito na literatura (Wei, Wu et al., 2008) sendo dps=
4-DPS.

Figura 57 Representacao esquematica da estrutura do composto
{[Co(dps)2(DMF),].2(ClOg).2(dps) }n descrito na literatura (Wei, Wu et al., 2008).

Assim pode-se propor que o complexo descrito neste trabalho, poderia ser
{[Co(4-dps)2(H20),]2(ClO,).2(dps) }» onde a Unica diferenca com o descrito na literatura seria
que as posicdes axiais seriam ocupadas por atomos de oxigénio de moléculas de dgua e ndo de
moléculas de DMF. Dois dos quatro ligantes 4-DPS estariam livres na rede estando em

acordo com os resultados espectroscopicos.
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2.2.7 Caracterizacdo do perclorato de diaquatetraquis[sulfeto de di(4-piridila)]
manganés(l1) monohidratado [Mn(C1oHgN2S)4(H20)2](ClO4),.H,0 (6).

O complexo (6) foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito na secao
2.1.2.6. Embora a reacdo tenha envolvido quantidades equimolares dos reagentes
(Mn(CIQ,4),.6H,0 e o ligante sulfeto de di(4-piridila)), baseado nos resultados analiticos,
houve a formac&o de um complexo monometalico na proporcdo (1:4:2)/(Mn*2:4-DPS:CIOy).

Os resultados de analise térmica do complexo (6) sdo apresentados na Figura 58. A
curva TG mostra duas etapas simultaneas de perdas de massa na regido de 100-200°C. A
primeira etapa (100-130°C) corresponde a saida de um mol de agua de hidratacdo e dois
moles de agua de coordenagdo e a segunda etapa (130-200°C) a perda de dois moles do
ligante 4-DPS (observado 40,96 %, calculado 40,58 %). Apoés esta temperatura observa-se um
patamar de estabilidade, com uma terceira perda entre 300°C e 350°C, a qual foi associada a
perda de dois moles do anion perclorato juntamente com o terceiro ligante 4-DPS (observado
37,12, calculado 36,49 %). Posteriormente uma quarta perda associada a saida do quarto
ligante nitrogenado (observado 17,84 %, calculado 17,74 %). Em adicéo, o residuo final foi

atribuido a manganés metalico.
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Figura 58 Curva TG realizada para o composto (6).

A curva DTA (Figura 59) acompanha os resultados encontrados pela curva
termogravimétrica, destacando um pico endotérmico 125°C, atribuido ao processo de

desidratacdo. O segundo pico endotérmico em 189°C indica o inicio da termodecomposicéo
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do complexo. Em 310°C observa-se um pico exotérmico de alta intensidade, evidenciando o

comportamento explosivo devido a presenca dos ions perclorato.
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Figura 59 Curva DTA para o complexo (6).

Os espectros vibracionais de infravermelho e Raman para o complexo (6), podem ser
visualizados na Figura 60. Ambos 0s espectros mostram caracteristicas similares com relacao
aos modos de estiramento vccicn dos anéis piridilas do ligante 4-DPS, onde a principal banda
vibracional no ligante livre desloca-se de 1568 cm™ para (1590, 1581 cm™, espectro de IV) e
(1600 e 1580 cm™, espectro Raman) no complexo. De fato, a presenca de veeicn em maiores
nameros de onda no complexo é indicativo da coordenacdo dos nitrogénios piridinicos do
ligante 4-DPS ao centro de manganés(ll), como observado para outros complexos contendo
ligantes derivados piridila descritos na literatura (Scopelliti, Bruno et al., 2001; Correa, Diniz,
Chagas, Rodrigues, Yoshida, Teles, Machado e De Oliveira, 2007). Observa-se ainda, nos
espectros de infravermelho e Raman, um ombro em 1570 cm™, sugerindo fortemente que um
dos atomos de nitrogénio dos anéis piridilas ndo se encontra coordenado. Desta forma, ao
invés do ligante 4-DPS agir como ligante em ponte, este atua como ligante monodentado,
onde somente um dos atomos de nitrogénio do anel piridila estd coordenado ao centro

metalico, sendo consistente com a estrutura cristalina, como sera descrita a seguir.
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Figura 60 Espectros vibracionais de absorcao na regido do infravermelho e de espalhamento
Raman para o complexo (6).

Adicionalmente, as bandas vci.o (1084 cm™) e 8o.c1.0 (625 cm™) observadas em ambos
0s espectros para o complexo (6), indicam a presenca de anions perclorato ndo-coordenados
atuando apenas como contra-ion balanceando a carga do metal. De acordo com a literatura
(Nakamoto, 1986; Du, Bu et al., 2002; Xu, Gu et al., 2003) quando o anion CIO4 ndo esta
coordenado ao centro metalico, as bandas de estiramento vci.o podem ser observadas no
espectro de infravermelho na regido de 1170-1050 cm™.

Todos os resultados espectroscopicos e térmicos ja apresentados para o complexo
[Mn(C1oHgN2S)4(H20)2](Cl04)2.H,O (6), foram confirmados pela analise estrutural por
difracdo de raios X de monocristal. A Tabela 10 mostra 0s principais parametros

cristalograficos, bem como, as informagdes relativas a coleta de dados e refinamento da
estrutura.
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Tabela 10 Pardmetros cristalograficos referentes a coleta de dados de difracdo de raios X e

refinamento da estrutura de (6).

Formula Molecular

Massa Molecular/ g.mol™

Cor

Sistema Cristalino

Numero de formulas elementares (Z)
Tamanho do cristal/mm

Grupo espacial

Dimensoes da célula unitaria

alA

b/A

c/A

a=r=p°

Volume da célula unitaria/ A°®
Coeficiente de absor¢do (/ mm™)
Coleta de dados

F(000)

Temperatura/ K

Radiaco utilizada ( A/ MoKo/A)
Reflexdes Totais

Reflexdes Unicas

MnCaoH3sNgS4Cl,011
1060,86

amarelo

Tetragonal

4

0,20 x 0,18 x 0,47

P432,2

16,793(2)
16,793(1)
16,850(2)
90,00

4751,8(8)

0,632

2180
293(2)
0,71073
13700

5007
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Reflexdes com (1 > 24(1)) 3305

Resultados de Refinamento

Parametros 310
indice R Final[I>2o (I)]? 0,0778
Rw"(total) 0,1958
s 1,049

R= Y IFo |- IR [ Fol "Ru= {[w(Fo™ Fo)*I2w(Fo®)*1}; onde w= [6*(Fo?) + (aP)’]™, a=
1x10™ e P= (Fo? + 2F2)/3. °S= {I[w( Fo>- F2)3/(n-p)}2.

A Figura 61 mostra uma representacido ORTEP da esfera de coordenacdo de Mn", com

alguns a&tomos nomeados, em uma geometria octaédrica distorcida.

06

cnt

Figura 61 Representacdo ORTEP da estrutura cristalina e molecular do complexo

(6). Simetria: (i): y, X, -z+1.

Cada centro metalico presente na unidade  mononuclear  discreta
[Mn(C1oHgN,S)a(H20),]*, esta coordenado por quatro atomos de nitrogénios piridinicos
(2N1 e 2N3) de quatro ligantes sulfeto de di(4-piridila) no plano basal e dois atomos de
oxigénio (O1) de duas moléculas de agua ocupando as posicdes axiais. As distancias de

ligag&o equatoriais (Mn-N1, 2,259(6) e Mn-N3, 2,305(5) A) sio relativamente maiores do que
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as distancias axiais (Mn-O1, 2,212(4) A, conferindo uma geometria octaédrica
tetragonalmente comprimida. Os angulos de ligacédo cis N-Mn-N e O-Mn-N variam de 85,2(3)
a 92,3(2)° e o angulo de ligacdo trans N1-Mn-N3 é 171,9(2)° indicando um ambiente de
coordenacéo octaédrico distorcido em torno do centro de Mn". A Tabela 11 mostra algumas
distancias e angulos de ligacdo selecionados para o complexo (6), estando em bom acordo
com outros complexos de Mn" contendo ligantes nitrogenados derivados piridinicos(Tong,
Lee et al., 1999; Ghoshal, Maji et al., 2003; Ghosh, Ghoshal et al., 2004; Yao, Huang et al.,
2004; Ghosh, Ghoshal et al., 2006).

Tabela 11 Distancias (A) e angulos (°) selecionados para o composto (6).

Distancia Angulo

Mn1-N1 2,259(6) 01-Mn1-01' 178,4(3)
Mn1-N3 2,305(5) 01-Mn1-N1 96,3(2)
Mn1-0O1 2,212(4) 01-Mn1-N1' 84,8(2)
S1-C13 1,780(7) N1-Mn1-N1' 91,1(3)
S1-C18 1,785(8) N1-Mn1-N3 171,9(2)
$2-C3 1,770(6) N3-Mn1-N3' 85,2(3)
S2-C8 1,762(9) C13-51-C18 102,5(4)
N1-C1 1,347(8) C8-S2-C3 103,5(4)
C1-C2 1,376(11) C12-C13-S1 118,4(4)

Assim como foi inferido pelos resultados espectroscopicos discutidos anteriormente e
confirmado pela analise estrutural, cada ligante 4-DPS atua de forma monodentada, onde
apenas um dos atomos de nitrogénio piridinico esta coordenado ao &tomo de manganés. Ja 0s
atomos nao coordenados (N2 e N4) de cada ligante 4-DPS estdo envolvidos em ligacOes de
hidrogénio fracas a médias resultando em um arranjo unidimensional (1-D) perpendicular ao
eixo cristalografico c. Estas ligacbes ocorrem entre uma molécula de agua presente na rede

cristalina (O6) e o atomo de nitrogénio (N2), e entre 0 atomo de nitrogénio (N4) e o atomo de
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oxigénio da molécula de agua coordenada (O1). As separacdes O6---N2 e O1.-N4 sdo
2,884(11) e 2,835(8) A respectivamente, as quais apresentam valores tipicos de ligacdes de
hidrogénio O-H---N (Marinho, Yoshida et al., 2009).

Uma interessante caracteristica de (6) reside na formacdo do arranjo supramolecular
bidimensional (2-D) pelas fracas ligacdes de hidrogénio que unem os dois arranjos 1-D

perpendiculares descritos acima, como mostra a Figura 62.

~
L
f N2 01 Sl f ,

N T N4 L

<=

Figura 62 Conex&o das unidades discretas [Mn(4-DPS)4(H20),]** em (6) através de ligacSes

de hidrogénio resultando em um arranjo supramolecular 2-D ao longo da dire¢do [100].
Atomos de hidrogénio ndo envolvidos na ligacdo de hidrogénio foram omitidos por claridade.
TransformacOes de simetria usadas para gerar os atomos equivalentes: (i): y, X, 1-z,
@i): -1/2-y, -1/2+x, -1/4+z, (iii): -1/2+x, -1/2-y, 1+1/4-z, (iv): -1+y, -1+x, 1-z,
(vi): -1+x, -1+y, z.

Cada molécula de agua nao coordenada (O6) age como um no tetraconectado para unir
quatro moléculas de diferentes complexos atraves de distintas ligagBes de hidrogénio
intermoleculares: duas com o &tomo O1 coordenado do ligante aqua com a distancia O1---O6
de 2,792(6) A e duas com o atomo N2 ndo coordenado do grupo 4-DPS com a distancia
06---N2 de 2,884(11) A. As principais interacdes estdo listadas na Tabela 12.
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Tabela 12 Parametros geométricos das ligacdes de hidrogénio (A, °) para (6).

D-H---A D-H H--A D--A D-H--A  Operagdes de simetria
O1-H1A.--N4' 0,94(12) 1,90(11) 2,835(8)  175(9)  y-1/2, -x+1/2, z+1/4
O1-H1B---06" 0,70(11) 2,13(12) 2,792(6)  158(14) x,y-1,z
06-H6A.--N2' 0,87(5)  2,03(4) 2,884(11) 167(10) y+1/2, -x+1/2, z+1/4

N&o obstante a presenca dessas fracas interacGes de hidrogénio, os anéis piridilas do
ligante sulfeto de di(4-piridila) estdo envolvidos em interacbes m-m entre as moléculas
adjacentes. A literatura (Janiak, 2000; Ghoshal, Maji et al., 2003) documenta que interagdes
do tipo m-m stacking entre anéis aromaticos sdo observadas quando a distancia centréide-
centrdide assume valores entre 3 e 4 A. A distancia centréide-centréide entre os anéis piridilas
(N2, C6— C10 e N7, C31— C35) em (6) ¢ 3,832 A com uma distancia interplanar de 3,448 A
indicando interacdo =n-mt, a qual é responsavel pela formacdo de uma rede 3-D ao longo do

eixo cristalografico ¢, como mostra a Figura 63.

&

el = R e =
gi% %4% %J%%

Figura 63 Empacotamento cristalino para o complexo (6) por interagcdo 7 stacking ao longo

do eixo cristalografico c.

A estrutura cristalina de complexos de metais de transicdo tais como Co" (Jung, Park
et al., 1998): Pt" (Zhao, Hu et al., 2004); Ag' (Ni e Vittal, 2001; Muthu, Ni et al., 2005); Zn"
(Su, Guo et al., 2002; Muthu, Ni et al., 2005); Cu" (Niu, Li et al., 2006) e Cu' (Ni e Vittal,
2001; Hao e Zhang, 2007) e contendo o ligante sulfeto de di(4-piridila) como ligante ancilar
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ja tem sido reportado na literatura. Estas moléculas mostram interessantes diversidades em
suas estruturas moleculares, dependendo do tipo de contra-ion envolvido e do solvente
utilizado.

Desta maneira, com o0 anion perclorato, 0os complexos denominados de
[Zn(C10HsN,S)4(H20),](Cl04)2.H,0 (Muthu, Ni et al., 2005) e
[Cu(C10HgN2S)4(H20),](ClO4)2.H20O (Xu, Zhou et al., 2007) apresentaram as mesmas
estruturas do complexo de Mn" descrito neste trabalho.

A estrutura de [Zn(C1oHgN2S)4(H20)2](ClO,4),.H,O foi resolvida no grupo espacial
P2:2;2; em um sistema cristalino ortorrdmbico enquanto a estrutura do complexo de cobre(l1)
[Cu(C10HgN2S)4(H20)2](ClO4)2.H,O foi resolvida no grupo espacial P432:2 e sistema
cristalino tetragonal, sendo portanto o de cobre isoestrutural ao complexo (6). As distancias
M-O (agua) e M-N(4-DPS) sdo consideravelmente maiores em (6) do que nos respectivos
complexos de Zn" e Cu'": (média Mn-O= 2,212 A versus Zn-O= 2,160 A e Cu-0O= 2,354 A) ;
(média Mn-N(4-DPS)= 2,280 A versus Zn-N(4-DPS)= 2,167 A e Cu-N(4-DPS)= 2,046 A).
As diferencas entre essas distancias observadas no complexo de manganés em relacdo aos
complexos de cobre e zinco relatados na literatura, se devem principalmente aos respectivos
raios idnicos dos centros metalicos com o niimero de coordenacéo igual a 6 (Mn*?, 0,83; Zn*?,
0,72 e Cu*? 0,73 A).

O espectro de EPR do composto [Mn(C1oHgN2S)4(H20),](Cl0,)2.H,0 (6), medido a
temperatura ambiente € mostrado como linha sélida na Figura 64. A linha pontilhada
corresponde ao espectro simulado. O spin Hamiltoniano usado para os célculos incluiu os
seguintes termos representados pela equacao (1):

H= pSgB + SDS + S;JS; (1)

O termo BSgB, representa a interacdo Zeeman do elétron, SDS, interacdo da estrutura
eletronica fina, S1JS,, interacdo de exclusdo spin-spin. Os simbolos tém seus significados: B,
magneto Bohr; g, tensor g do elétron livre; D, tensor da interacdo eletrénica da estrutura fina,
e J, constante de acoplamento de exclusdo spin-spin, como ja descritos na literatura
(Carrington e Mclachlam, 1967).

O espectro de EPR de (6) mostra uma forma de linha anisotropica e muitas linhas de

baixa resolu¢do sob uma larga regido do campo magnético.
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Figura 64 (—) Espectro de ressonancia paramagnética eletrénica para (6). (----) Simulacdo do
espectro de (6).

O espectro é caracteristico para fons de Mn". A interacéo hiperfina devido ao spin
nuclear (I= 5/2, 100 % de abundancia) ndo € observada. As linhas de baixa resolucdo séo
devido & interacdo do estado de spin alto S=5/2 do Mn" com g=2,01(1), D da ordem de 0,2
cm™ e uma razéo anisotrépica intermediaria (E/D~ 0,1). Foi assumido um fraco acoplamento

anti-ferromagnético (J< 0,1 cm™).
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2.2.8 Caracterizagdo do di(isotiocianato)bis(sulfeto de di(4-piridila) manganés(Il)
dihidratado {[Mn(clngst)z(NCS)z]2H20}n (Z)

O complexo {[Mn(C1oHgN,S)2(NCS),].2H,0},, (7) foi sintetizado de acordo com o
procedimento relatado na secdo 2.1.2.7. Os dados analiticos concordam com a formacéo de
um complexo neutro de proporcao (1:2:2)/(Mn*%:4-DPS:NCS).

A curva termogravimétrica é apresentada na Figura 65. A curva mostra uma perda de
massa na regido de 84-172°C, correspondente a uma molécula de agua de hidratacdo
(observado 3,00 %, calculado 3,10 %). Ap6s 195°C, pode-se observar duas etapas
consecutivas atribuidas a perda da segunda molécula de agua, dois moles do anion tiocianato,
um mol do ligante DPS juntamente com o fragmento piridinico do segundo ligante DPS
(observado 70,18 %, calculado 69,76 %). Finalmente em 750°C, ha uma porcentagem de
massa residual consistente com um mol de MnS associado com material carbonizado do
ligante. A curva DTA, apresentada na Figura 66 acompanha os resultados
termogravimétricos. Pode ser notado quatro picos endotérmicos, o primeiro em 119°C,
correspondendo a desidratacdo do complexo, e trés em 267, 313 e 319°C correspondentes as

etapas de termodecomposicdo do complexo.

100 |-

80 -

% Massa
[=2)
[—)
T

40 -

20 -

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura/ ‘C

Figura 65 Curva termogravimétrica observada para o complexo (7).
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Figura 66 Curva DTA para o complexo (7) em estudo.

O espectro de absorcdo no infravermelho obtido para (7) juntamente com o espectro

Raman estdo apresentados na Figura 67.

Intensidade/ u.a
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, -1
Numero de onda/ cm

Figura 67 Espectros vibracionais (IVV e Raman) para o complexo (7).
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Nos espectros apresentados observa-se uma banda de forte intensidade na regido de
2060 cm™, atribuida ao estiramento vcy do grupo tiocianato em (7), o que indica fortemente
que o modo de coordenacdo do anion SCN™ aos sitios de Mn" é do tipo terminal N-ligado ou
isotiocianato. Normalmente, observa-se na literatura (Farani, Teles et al., 2008) que em
complexos contendo ligantes isotiocianato, o estiramento ocorre proximo ou ligeiramente
abaixo de 2053 cm™, correspondendo ao valor de vy do KSCN. J4 em complexos contendo o
pseudo-haleto S-ligado ao metal ou tiocianato, o estiramento vcy ocorre proximo de 2100 cm’
! e para casos em que a coordenacdo é do tipo ponte simétrica (M-NCS-M), a freqiiéncia de
vibragcdo torna-se ainda maior. Geralmente, em metais da primeira série de transicdo a
coordenacao ocorre pelo atomo de nitrogénio, ao passo que metais da segunda e terceira série
formam liga¢des do tipo M-S, de acordo com o Principio de Pearson (Pearson, 1963). No
entanto, fatores como estado de oxidacdo do metal, a natureza de outros ligantes e efeitos
estereoquimicos podem influenciar o modo de coordenagdo do grupo tiocianato. Assim como
foi observado nos demais complexos apresentados, as bandas nos espectros de infravermelho
e Raman em 1593 e 1584 cm™ encontram-se deslocadas para maiores niimeros de onda em
relacdo ao ligante 4-DPS livre, indicando, portanto, a coordenacdo dos nitrogénios piridinicos
do referido ligante ao centro metalico.

A presenca de estiramentos na regido de 3550-3200 cm™ pode ser atribuida as
moléculas de agua na estrutura. No referido complexo o espectro exibe duas bandas relativas
aos estiramentos von em 3547 e 3484 cm™ referentes provavelmente a moléculas de 4gua de
hidratacao.

A vibracdo vcs pode também fornecer fortes indicios quanto ao modo de coordenacéo
do grupo SCN’, assim como o modo vibracional vcn. A freqliéncia de estiramento C-S na
regido de 860-690 cm™ é usualmente empregada para diferenciar grupos tiocianatos ligados
de forma S- ou N-ligado. Em compostos contendo a espécie isotiocianato terminal N-ligado
observam-se bandas vcs entre 860-780 cm™. Neste sentido, no espectro Raman de (7), esta
banda ocorre em 792 cm™, confirmando a proposicdo de que os ligantes SCN™ coordenam-se
de forma terminal N-ligado (Li, Xie et al., 1995). Além dessas consideragdes, constata-se a
presenca de uma banda em 245 cm™, a qual foi atribuida a freqiiéncia de estiramento
v(M-N(4-DPS)) do complexo (7) (Zurowska, Mrozinski et al., 2002).

A natureza polimérica do composto (7) foi revelada pela andlise da estrutura por

difracdo de raios X de monocristal. Os principais parametros cristalograficos bem como as
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informacgdes relativas a coleta de dados e refinamento da estrutura sdo apresentados na
Tabela 13. A Figura 68 mostra a esfera de coordenacdo do fon Mn" em uma geometria
octaédrica distorcida. Cada centro metalico esta coordenado por quatro atomos de nitrogénio
de dois diferentes ligantes 4-DPS em ponte e dois 4&tomos de nitrogénio de dois grupos
isotiocianato N-coordenado em um arranjo trans. A geometria de coordenacdo pode ser
descrita com um plano equatorial consistindo de quatro atomos de nitrogénio N(1) e N(2),

com as posi¢Oes axiais ocupadas por dois &tomos de nitrogénio N(3).

Tabela 13 Parametros cristalograficos referentes a coleta de dados de difracdo de raios X e

refinamento da estrutura do composto (7).

Férmula Molecular MnCz,H16N602S4
Massa Molecular/ g.mol™ 579,59

Cor amarelo

Sistema Cristalino Monoclinico
Numero de formulas elementares (Z) 4

Tamanho do cristal/mm 0,11x 0,17x 0,18
Grupo espacial C2/c

Dimensoes da célula unitaria

alA 17,08100(10)
b/A 10,50450(10)
c/A 16,78940(10)
B 117,8010(10)
Volume da célula unitaria/ A3 2664,75(3)

Temperatura/ K 293(2)
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Radiacéo utilizada (A/ MoKo/A) 0,71073
Reflexdes Totais/ Unicas 10125/3013
Reflexdes com (I > 2o(1))/ Parametros 2098/160
indice R Final[I>25 (1)]/ Rw"(total) 0,0562/0,1662
s 1,064

R=Y IR |- IR V2| Fol. PRu= {[W(Fo> FA/ZW(F?)’I}?; onde w= [62(Fo?) + (aP)?]™, a=
1x10" e P= (Fo? + 2F2)/3. °S= {Z[w( Fo>- F2)/(n-p)}2.

Figura 68 Representacdo ORTEP da esfera de coordenacdo do fon de Mn" para o composto
(7) com esquema de numeracdo. As moléculas de agua e os atomos de hidrogénio foram

omitidos para melhor visualizagéo (Simetria —X, y, -z + %).

As distancias de ligacdo equatoriais si0 Mn-N1, 2,312(3) A e Mn-N2, 2,313(3) A, as
quais sdo similares as distancias Mn-N3, 2.305(5) A do complexo (6) e complexos
relacionados como  [Mn(bpe)(NCS),(CHsOH), (média Mn-N, 231(1) A) e
[Mn(bpe)(NCS),(CH3;0H),].bpe (média Mn-N, 2.30(1) A) (De Munno, Armentano et al.,
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1999) sendo bpe= trans-1-2-bis(4-piridil)eteno. A distancia axial correspondente Mn-N3
(2,189(3) A) é consideravelmente maior do que alguns compostos contendo a espécie
isotiocianato ligado de forma N-terminal (Zn1-N2= 2,087(2) A em [Zn(NCS),(pia)], sendo
pia= piridino-2-carboxamida) (Dakovic, Popovic et al., 2008); (Co-N2= 2,050(3) A em
Co(NCS),(pyz),, sendo pyz= pirazina) (Lu, Paliwala et al., 1997) e (Fe-N5= 2,121(7) A em
{[Fe(azpy)(NCS)2(CH30H),].azpy},, sendo azpy= 4,4’-azopiridina) (Noro, Kondo et al.,
1999). O grupo NCS™ é quase linear com um angulo N-C-S de 177,5(4)°. O angulo de
conexdo da ligacdo entre o atomo de Mn e o grupo NCS™ é de C11-N3-Mn (161,4(3)°),
proximo aos compostos de manganés contendo o grupo isotiocianato ligado de forma N-
terminal: [MNn(NCS)2(H20)2(Py2C2H4)](Py2C2H4)(H20), C1-N1-Mn1 159,9(1)°%;
[MNn(NCS)2(Py>C3Hs)]n, C3-N3-Mn2 160.6(5)° e [Mn(NCS)2(CH3CH,0H),(Py-CeH12)]n, C2-
N2-Mn1 168,8(3)° (Plater, Foreman et al., 2000).

As principais distancias (A) e angulos (°) de ligagio selecionados para o complexo

podem ser visualizados na Tabela 14.

Tabela 14 Distancias (A) e angulos (°) de ligacio selecionados para o composto (7).

Distancia Angulo

Mn1-N1 2,312(3) N1-Mn-N2 92,5(1)
Mn1-N2 2,313(3) N1-Mn-N1' 85,6(1)
Mn1-N3 2,189(3) N2-Mn-N2' 89,8(2)
N1-C1 1,351(5) N1-Mn-N2 174,7(1)
N2-C10 1,344(5) N3-Mn-N3' 177,6(2)
N3-C11 1,160(5) N1-Mn-N3 92,2(1)
S1-C8 1,777(4) N2-Mn-N3 85,5(1)
S2-C11 1,634(4) C3-S1-C8 100,4(2)
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Ao contrario do complexo (6) em que os ligantes 4-DPS coordenam-se de forma
monodentada, em (7) os centros de Mn" sdo conectados por ligantes 4-DPS em ponte
originando uma cadeia polimérica unidimensional neutra que se estende ao longo do eixo
cristalogréafico b, como mostra a Figura 69. Observa-se que a cadeia se estende por meio da
interacdo metal-ligante, com uma separa¢do Mn---Mn intracadeia de 10.50(1) A. Em adic&o, a
menor distancia Mn---Mn intercadeia é de 8.97(1) A, ndo sendo observada nenhuma interacéo
n-1 entre os anéis piridilas do ligante 4-DPS, com uma distancia média centroide-centroide de

5.467 A.

Figura 69 Visao da dupla cadeia 1-D sinusoidal polimérica de composto (7) ao longo do eixo
cristalografico a. Atomos de hidrogénio e atomos de oxigénio de moléculas de agua foram
omitidos por claridade. Codigos de simetria: (i) 1-x, y, ¥%-z; (ii) x, 1+y, z; (iii) 1-x, 1+y, %-z;

(iv) x, 2+y, z; (V) 1-x, 2+y, Ye-z.

Estudos de polimeros de coordenacdo construidos através de interacdo de cations
metalicos e ligantes dipiridilas com heteroatomo tém sido extensivamente desenvolvidos nos
recentes anos (Horikoshi e Mochida, 2006) embora o ligante 4-DPS seja ainda pouco
explorado na literatura em relacdo aos ligantes derivados 4,4 -dipiridilas (Su, Guo et al.,
2002; Muthu, Ni et al., 2005). Entre estes polimeros de coordenacéo conhecidos, uma cadeia
similar a (7) denominada {[Co(DPS),(NCS),].2H,0}, foi reportada por Jung e colaboradores
(Jung, Park et al., 1998). Este composto apresenta 0 mesmo sistema cristalino e grupo
espacial do que (7) e, portanto o complexo descrito nesta secdo € isoestrutural com
{[Co(DPS),(NCS),].2H,0}.
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As distancias M-N(NCS) e M-N(4-DPS) sdo consideravelmente maiores em (7) do
que em {[Co(DPS)2(NCS),].2H,0},, (média Mn-N(NCS)= 2.189(3) A versos Co-N(NCS)=
2.089(3) A; média Mn-N(4-DPS)= 2.313 A versos Co-N(4-DPS)= 2.179(3) A). As distancias
Mn-N sio comparaveis a estrutura relacionada: (média Mn-N(NCS)= 2.183 A e Mn-N(bpe)=
2,296 A em [Mn(bpe)2(NCS);] sendo bpe= 4,4’-bipiridiletano (Kondo, Shimamura et al.,
2000). Assim como foi observado em (6), estes resultados sdo esperados em funcdo dos
respectivos raios idnicos dos metais (Mn*2, 0,83 e Co*?, 0,65 A) para um ambiente octaedro.

O espectro de ressonancia paramagnética eletrénica para este composto pode ser
visualizado pela Figura 70.

-1,5 : ' - '

0 200 400 600
Campo Magnético/ mT

Figura 70 (—) Espectro de ressonancia paramagnética eletrdnica para (7). (----) Simulacédo do

espectro de (7).

O espectro de EPR foi resolvido de forma analoga ao composto (6). No entanto, o
espectro consiste de uma linha larga de EPR centrada em g= 2,00(1) com interacGes da
estrutura fina e hiperfina ndo resolvidas. O espectro é devido aos fons de Mn" isolados muito
fracamente acoplado magneticamente como pode ser visualizado pela linha de EPR de campo
baixo (transicdo na metade do campo marcada pela seta na Figura 67). Medidas em baixa
temperatura também indicam um acoplamento anti-ferromagnético muito fraco
(J< 0,08 cm™).
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Embora a menor distancia entre os fons de Mn" no composto (6) é de 8-9 A e no
composto (7) seja de aproximadamente 9 A, sendo relativamente larga, um fraco acoplamento
é esperado (Plater, Foreman et al., 2001). Comparando os espectros de EPR dos compostos
(6) e (7), pode-se inferir que o espectro de (6) é mais influenciado pelo acoplamento do
campo cristalino ligeiramente mais forte comparado com o composto (7), indicando um sitio
de ligacdo mais covalente. Em (6), o centro de Mn" est4 rodeado por 4 4&tomos de nitrogénio
(d(Mn-N) = 2,27 A) no plano basal e por 2 4&tomos de oxigénio (d(Mn-O) =~ 2,21 A) enquanto
(7) o centro de Mn'" esta rodeado por 6 atomos de nitrogénio, ambos em uma geometria
octaédrica distorcida.

As linhas de EPR mais largas de (6) indicam alguma desordem consistente a anélise
estrutural de dois sitios cristalograficos para as moléculas de agua axiais. O espectro de EPR
de monocristal mostra claramente as interacdes anisotropicas, no entanto, por causa da largura
do comprimento da linha a anélise detalhada do EPR néo foi possivel. A interacdo hiperfina
de ambos os compostos ndo € observada provavelmente por causa da ligeira variacdo do

acoplamento do campo cristalino e alguma distor¢éo do sitio metalico.

2.3 CONSIDERACOES FINAIS

Foram apresentadas nesta secdo, a sintese e a caracterizacdo do ligante nitrogenado
sulfeto de di(4-piridila) 4-DPS bem como de sete complexos inéditos:

{[Co(4-DPS)2(H20)2](NO3)2.2(4-DPS).4H,0}y ),
{[Co(4-DPS)2(H20)2](NOs)2.4H;0}, (2), {[Cu(4-DPS)2(NO3),].4H20} (3), {[Cu(4-
DPS)2(H20)2](NO3)2.2H,0}n - (4),  [Co(4-DPS)4(H20)2](ClO4)2.H0  (5), [Mn(4-

DPS)4(H20)2](ClO4)2.H20 (6) e {[Mn(4-DPS),(NCS),].2H.0},, (7). Tais espécies envolveram
o ligante 4-DPS que apresentou-se em dois modos de coordenacdo: monodentado e em ponte,
sendo este observado para a maioria dos complexos sintetizados. Dos sete compostos
descritos, quatro apresentam o anion nitrato, dois o anion perclorato e um o anion tiocianato.
Utilizaram-se técnicas analiticas e espectroscopicas na caracterizacdo dos complexos,
como analise elementar (CHN), analise térmica (TG/DTA), espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (1V), espectroscopia Raman e ressonancia paramagnética eletronica
(EPR). As Tabela 15 e 16 exibem uma tentativa de atribuicdo das principais bandas dos
espectros vibracionais (em cm™) para os compostos sintetizados nessa secio. Nos espectros de

IV e Raman a presenca das bandas vceicn @m maiores nimeros de onda, relatadas em média
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numa regido de (1592-1568 cm™) sugeriram que os ligantes 4-DPS apresentaram-se
coordenados em ponte ao centro metalico enquanto a banda vccien Observada na mesma
regi&o do ligante livre (1568 cm™) indicou a presenca de 4tomos de nitrogénio piridinico ndo
coordenados. Em adigéo, estiramentos vno, vcio € vscn referentes a presenga dos respectivos

anions (nitrato, perclorato e tiocianato) foram identificados.

Tabela 15 Proposta de atribuicdo das principais bandas dos espectros vibracionais

(em cm™) para os compostos (1-3).

Q) 2 3) Atribuicédo

v Raman IV Raman IV Raman

490F 435f 496m 442f 504f 430f v(m-0)

T20F  726f 722m  722f 724F  720f S(c)

8270 837m 822f v(no)

1010m  1016m  1012m  1015m  1022f 1029m  Respiracdo do anel
Piridila

1225m  1228f 1216m 1223 1213m  1222f Deformacdo do anel
Piridila

1384F 1384F 1384F v(No3)

1476F 1484m 1478m

1537m 1538m 1537m

15680 15720 v(ce) + v(en)

1581F 1581F 1587 1589m

1592F 1590F 1597m 1597F 1595F

3074f 3068m  3074f 3064m  3097f 3088m  vcy aromatico
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3435m 3403F 3470F V(oH)

1657f 1633f 1662f d(on)

Tabela 16 Proposta de atribuicdo das principais bandas dos espectros vibracionais

(em cm™) para os compostos (5-7).

&) (6) @) Atribuicéo
(\Y} Raman AV Raman IV Raman
500f 462f 488m 465f 489 442f  v(w-0)
626m 621f 626m 621f d(o-cr-0)
721m 718 721m 723m  722m 722f d(ch)
817m 817m 815m d(cs)

792f  5(cs) (NCS)

1113F 1114m 1111F 1114F v(cios)

1090F 1089F

1060m 1064f 1060m 1065m

1219m 1220f 122m 1222m  1215m 1220m Deformacdo do
anel Piridila

1484m 1484m 1481m v(ce) + vien)

1541f 1538f 1538m

15680 1570

1580F 1578 1581F 1580 1584F 1580F

1591F 1600F 1590F 1600 1593F 1601F
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2067F 2063m  v(cy) (NCS)
3097f 3118m  3080f 3066m  3080f 3065M  v(ch) aromatico

3402F 3416F 3484F V(on)

Os complexos (1-4), (6) e (7) foram obtidos na forma de monocristais e tiveram suas
estruturas cristalinas determinadas por difracdo de raios X de monocristal. Tal como havia
sido sugerido pelas técnicas espectroscdpicas, confirmou-se que o ligante 4-DPS apresentou
atomos de nitrogénio piridinicos coordenados e ndo coordenados ao centro metélico, bem
como o modo de coordenacdo N-terminal (ou isotiocianato) para o grupo SCN’. Nos
compostos (1-4) e (7), dois ligantes nitrogenados 4-DPS coordenados em ponte dupla
compdem a geometria octaédrica levemente distorcida em torno do sitio de M" para os
complexos (M= Co" para (1-2), M= Cu" para (3-4) e M= Mn" para (7). Enquanto em (6) o
ligante atua de modo monodentado formando um complexo mononuclear, com a mesma
geometria dos demais complexos. Tal geometria € composta ainda por atomos de oxigénio.

E por fim, constata-se a sintese de sete novos compostos com utilizagdo do ligante 4-
DPS como espacador e diferentes anions que atuaram para contrabalancear a carga do metal.
Cabe ressaltar que as condicdes de sintese bem como a escolha do ion metélico ndo
evidenciaram diferencas estruturais dos complexos (6) e (7) com relacdo aos respectivos
complexos de Zinco relatados na literatura, os quais se mostraram isoestruturais. No entanto,
para 0os complexos (1) e (2) citados neste trabalho, as condi¢Ges de sintese foram fatores
determinantes para as diferencas estruturais encontradas, onde o complexo (1) foi sintetizado

utilizando o método solvotérmico.
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3 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS
CONTENDO O LIGANTE DISSULFETO  DE
DI(4-PIRIDILA)

Nesta secdo apresenta-se a sintese e caracterizagdo de cinco complexos envolvendo os
contra-ions nitrato, perclorato e tiocianato bem como o ligante nitrogenado dissulfeto de
di(4-piridila), denominado 4-DPSS; os quais sdo: {[Co(C1oHgN2S,)2(H,0)(NO3)]NO3.3H,0},
@), {[C02(C10HgN2S2)4(OCHN(CHz)2)4)](ClO4)4}n 9,
{IMnz(C10HsN2S2)a(OCHN(CH3)2)4)I(ClO4)a}n  (10),  [CO(C10HsN2S,)2(NCS)z]n  (11),
[Mn(C1oHsN2S,)2(NCS),]n (12).

Inicialmente sdo descritas nas sessfes 3.1.1.1 a 3.1.1.5 as metodologias de obtencao
dos referidos complexos, sendo que em todas as sinteses foram utilizados métodos
convencionais por difusdo ou agitacdo seguida de recristalizacdo. Cabe ressaltar que o0 método
de sintese solvotérmica ndo foi utilizado nessa se¢do em virtude da possibilidade da clivagem
da ligacdo S-S do ligante 4-DPSS como descrito na literatura por Wang e colaboradores
(Wang, Zheng et al., 2007). Em principio as técnicas analiticas (% CHN) e espectroscdpicas
(IV e Raman) foram ferramentas importantes na proposta estrutural dos compostos. De forma
complementar, os resultados de analise térmica (TG/DTA) mostraram informacdes quanto a
porcentagem na composi¢cdo de cada constituinte, bem como uma indicacdo preliminar da
presenca de solventes na estrutura. Esses dados foram confirmados pela andlise das estruturas
determinadas utilizando a técnica de difracdo de raios X de monocristal para 0s compostos
(8), (9), (10) e (11). Adicionalmente estes compostos foram analisados por ressonancia
paramagneética eletronica, corroborando os resultados apresentados.

A secdo 3.2 apresenta 0 conjunto de resultados e discusséo para todos 0s compostos e
a secao 3.3 encerra 0 presente capitulo com uma concluséo geral sobre o trabalho envolvendo

os diferentes contra-ions e o ligante nitrogenado dissulfeto de di(4-piridila).
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3.1 PARTE EXPERIMENTAL

3.1.1 Sintese dos Complexos contendo o ligante dissulfeto de
di(4-piridila) (4-DPSS) e os sais dos metais de transicdo de formula geral
(MX,, M= Co", cu'"' e Mn"; X= NOy’, CIO, e SCN)).

3.1.1.1 Sintese do nitrato de bis(u-disulfeto de di(4-piridila))aquanitratocobalto(ll)
triidratado {{Co(C1oHsN2S2)2(H20)(NO3)]NO3.3H,0}, (8).

O complexo contendo o fon Co", o anion nitrato e o ligante 4-DPSS denominado (8)

foi sintetizado conforme mostra a metodologia apresentada pela Figura 71.

5-S —
Co(NO3),.6H,0 + 2,5 (j( I DIUSE0 e o(a-DPSS),(H,0)(NO)].NO3.3H,0,
N / et A
N 1) Agua @)
2) Etanol

Figura 71 Representacdo esquematica da sintese de (8).

Em um tubo de ensaio, uma solugdo aquosa de Co(NO3),.6H,O (50 mg, 0,17 mmol)
foi lentamente difundida em 5 mL de uma solucdo etandlica o ligante 4-DPSS (95 mg,
0,43 mmol). Imediatamente apds o término da adicdo, a solucdo resultante se tornou turva e
foi mantida em repouso por 12 dias em temperatura ambiente. Decorrido este tempo, a
solugéo foi filtrada e em poucas horas cristais de coloracdo laranja em forma de agulhas
apropriados para difracdo de raios X foram coletados e secados ao ar. Foram obtidos 72 mg
correspondendo a um rendimento de 60 %. Os cristais permanecem estaveis ao ar por

aproximadamente uma semana.
Ponto de fusdo: 229-231°C (d).
Analise Elementar: Experimental: C, 34,61; H, 3,60 e N, 12,19 %.
Calculado: C, 34,53; H, 3,45 e N, 12,08 % para CoC59NgH24S4010.

IV: (KBr, cm™): 3426F (vow); 3087f, 3062f, 3021f (vcu); 1584F, 1478m, 1436m, 1409m
(Veoren); 1384F, 1314m (VNO3): 802F, 711F (Scr).

Raman (1064 nm, cm™): 3070m (vcr); 1583m, 1542f (veeien); 710F (Scn).
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3.1.1.2 Sintese do perclorato de bis[(dissulfeto de di(4-piridila)(dimetilformamida)]
cobalto(I1), {[Co(C10HsN2S2)2(OCHN(CHj3),)2](ClO4)2}n (9).

O complexo (9) foi sintetizado conforme metodologia representada na Figura 72. Os

dados analiticos sugerem uma proporcéo estequiométrica de (1:2:2)/(Co*?: 4-DPSS: CIOy).

S-S Agitacéo
Co(Cl0,),-6H,0 + (j( B > [Co(4-DPSS),(DMF),],
N A =N 1) Metanol o)

2) Tetrahidrofurano

3) Dimetilformamida

Figura 72 Representacao esquematica da metodologia sintética de (9).

A uma solucdo metandlica contendo Co(ClO,),.6H,0 (100 mg, 0,27 mmol) foram
adicionados lentamente 5 mL de THF contendo 59 mg (0,27 mmol) do ligante DPSS sob
agitacdo constante. Manteve-se a agitacdo por 2 horas e em seguida reduziu-se o volume no
rotavapor. O produto obtido foi recristalizado em 5 mL de DMF e apds 20 dias de repouso em
temperatura ambiente, obtiveram-se 70 mg de cristais vermelhos quadrados apropriados para
a determinacdo estrutural por difracdo de raios X de monocristal, correspondendo a um
rendimento de 40 %.

Ponto de fuséo: 257 °C (d).
Analise Elementar: Experimental: C, 36,85; H, 3,25 e N, 9,89 %.
Calculado: C, 37,06; H, 3,43 e N, 9,95 % para C0,Cs,N12H55SgCl4O40.

IV (KBr, cm™): 3447 (vou); 3087f, 3026f (ven): 2931f (vers, DMF); 1651F (veo, DMF);
1587F, 1477m, 1409m (veeren): 1145m, 1117F, 1088F, 1058m (vCIO.); 802F, 711F (Scr).

Raman (1064 nm, cm'l): 3077f (vcu); 2949f (veus, DMF); 1589m, 1446m (vceien); 1196F,
1060f (VC|O4), 717m (SCH); 624f) (80.(;|.o).
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3.1.1.3 Sintese do perclorato de bis[(dissulfeto de di(4-

piridila)(dimetilformamida)]manganés(I1),

{IMN(C10HgN2S)2(OCHN(CH3)2):1(C104)2}n (10).

O complexo (10) foi obtido segundo o procedimento descrito abaixo. A Figura 73
representa esquematicamente a metodologia empregada, onde se observa a mesma proposta

estrutural apresentada anteriormente para o composto (9).

S-S Difusdo
Mn(CIO,),.6H,0 + (j( @ > [Mn(4-DPSS),(DMF),],

2) Dimetilformamida

Figura 73- Representacdo esquematica da sintese de (10).

Uma solucdo de Mn(ClO,4),.6H,0O (40 mg, 0,11 mmol) em 3 mL de uma mistura
(metanol:agua/2:1) foi lentamente adicionada a uma solucdo de dimetilformamida
(DMF) contendo o ligante dissulfeto de di(4-piridila) (24 mg, 0,11 mmol). A difuséo foi
mantida em repouso por 4 dias, e em seguida a solugéo foi filtrada, e novamente deixada em
repouso. Somente ap6s dois meses foram coletados 70 mg de cristais quadrados incolores 0s
quais foram susceptiveis para determinacdo estrutural por difracdo de raios X de monocristal.

Rendimento: 75 %.
Ponto de fusdo: 238-240 °C (d).
Anélise Elementar: Experimental: C, 36,84; H, 3,63; N, 10,46 %.
Calculado: C, 37,19; H, 3,48; N, 10,01 % para Mn,Cs,HsgN1,SgCl4O2.

IV (KBr, cm™): 3087f, 3059m (vcr); 2932f (vens, DMF); 1654F (veo, DMF); 1580F, 1478F,
1410F (veoien); 1145m, 1114F, 1086F, 1059m (vCIOL): 800F, 710F (Scw); 628m (So-c-o),

Raman (1064 nm, cm™): 3070f (vcn); 2949m (vers, DMF): 1587F, 1546f, 1487f, 1416f
(VCC/CN); 1102F, 1060m, 1014F (Vc|o4); 712m (SCH); 624f (60_(;|_0).
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3.1.14 Sintese do di(isotiocianato)bis(dissulfeto  de  di(4-piridila))cobalto(l1)
[Co(C1oHsN2S2)2(NCS),]n (11).

O complexo (11) foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito abaixo, o qual

é representado esquematicamente na Figura 74.

Agitacado

Co(NO3),.6H,0 + 2 KSCN + 2DPSS [Co(4-DPSS),(NCS),],
1) Metanol
2) Metanol (1)

3) Tetrahidrofurano
4) Dimetilformamida

Figura 74 Metodologia de sintese adotada para a obtencdo do complexo (11).

Solubizaram-se 50 mg (0,17 mmol) de Co(NOs3),.6H,O em 4 mL de metanol e
acrescentaram-se 4 mL de solugdo metanodlica contendo 34 mg (0,34 mmol) de KSCN. Nesse
momento verificou-se uma nitida mudanca de tonalidade da coloracdo da solugdo
originalmente vermelha para roxo. Posteriormente, foram adicionados 76 mg
(0,34 mmol) de DPSS previamente dissolvido em 7 mL de THF, resultando em imediata
precipitacdo de um solido rosa. A mistura foi mantida sob agitacdo constante em temperatura
ambiente por 12 horas. Em seguida, o solvente foi removido sob vécuo e o sélido formado foi
dissolvido em 20 mL de DMF resultando em uma solucdo de coloracdo azul, que foi mantida
em repouso por um més. Decorrido este periodo observou-se a formacdo de cristais de

coloragéo vermelha com um rendimento de 35 % (41 mg).
Ponto de fuséo: 230 °C (d).
Analise Elementar: Experimental: C, 43,20; H, 2,68; N, 13,40 %.
Calculado: C, 42,88; H, 2,60; N, 13,60 % para CoC,,NgH16Se.

IV (KBr, cm™): 3092f, 3064f, 3023f (vcr); 2954f, 2923f, 2871f (veus, DMF); 2068F (vncs);
1674F (vco, DMF); 1584F, 1482m,1411m (vecien); 815m (ves): 711F (Sch).

Raman (1064 nm, cm™): 3062f (ver); 2070m (vnes); 1584F (vecren).
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Cabe ressaltar que o composto (10) pode ser recristalizado em DMSO, e notou-se que
em ambos o0s casos 0 produto obtido apresenta as mesmas caracteristicas com 0S mesmos

parametros de refinamento da estrutura cristalina.

3.1.1.5 Sintese do di(isotiocianato)bis(dissulfeto de di(4-piridila)manganés(ll)
[Mn(C10HgN2S;)2(NCS)2]n (12).

O complexo (12) foi sintetizado utilizando duas etapas, a primeira envolveu a
obtengdo do bloco construtor [Mn(DPSS)]Cl, e a segunda consistiu na reacdo de
deslocamento dos ions cloretos por anions isotiocianato. A Figura 75 mostra um esquema

geral do procedimento sintético adotado.

Agitacéo
MnCl,.4H,0 + DPSS [Mn(DPSS)CI,]
1) Metanol

2) Tetrahidrofurano

[Mn(DPSS)Cl,] + 2 kSN DITUS&0 [Mn(4-DPSS),(NCS),],
1) Metanol (12)
2) Diclorometano/agua

Figura 75 Representacdo do procedimento sintético adotado para a sintese de (12).

Em um bal&o solubilizou-se 60 mg (0,30 mmol) do MnCl,.4H,0 em 4 mL de metanol
e a esta solugdo adicionam-se 4 mL de solugdo de THF contendo uma quantidade equimolar
(66 mg) do ligante DPSS, verificando-se a imediata precipitacdo de um sélido branco. A
reacdo foi mantida sob agitagéo constante por 12 h, e decorrido este tempo, parte do solvente
foi removida sob vacuo, e o solido obtido foi filtrado e lavado com acetona. Posteriormente a
obten¢do do bloco construtor de formula minima [Mn(DPSS)CI;], solubilizou-se 40 mg do
complexo em 12 mL de metanol. A solucdo obtida foi filtrada para um erlemeyer e em
seguida foram adicionados, por difusdo, 22 mg (0,23 mmol) de KSCN previamente

solubilizado em uma mistura diclorometano:agua/2:1, resultando em uma solucgdo incolor.
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Apo6s 15 dias verificou-se a formacdo de cristais incolores em forma de agulhas

correspondendo a um rendimento de 75 % (53 mg).
Ponto de fuséo: 229-230 °C (d).
Analise Elementar: Experimental: C, 43,44; H, 2,66 e N, 13,02 %.
Calculado: C, 43,20; H, 2,62 e N, 13,74 % para MnC3,H16NgSe.

IV (KBr, cm™): 3439F (von): 3080f, 3053f, 3027f (vew); 2071m, 2043F (vncs): 1584F,
1481m, 1411f (VCC/CN); 804m (Vcs); 707F (SCH)-

Raman (1064 nm, cm™): 3059F (vcr); 2060F, 2035F (vnes); 1581F, 1481m (vecien); 803m
(ves); 703F (Sch).

3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.21 Caracterizacdo do nitrato de bis(u-dissulfeto de  di(4-piridila))
aguanitratocobalto(ll) triidratado {[Co(C1oHsN>S;)2(H20)(NO3)]NO3.3H,0}, (8).

O composto polimérico (8) foi sintetizado segundo a metodologia descrita na secao
3.1.1, em uma reacdo in situ entre Co(NOj3),.6H,O e 4-DPSS. Os resultados analiticos
indicam a formacdo de um composto de estequiometria (1:2)/(Co*?:4-DPSS), sendo que a
formulacdo proposta é corroborada pelos resultados de analise térmica, ndo obedecendo a
estequiometria utilizada no procedimento sintético.

A curva TG para o complexo (8) é apresentada na Figura 76. Verifica-se na curva que
a primeira perda de massa associada a desidratacdo do composto ocorre em uma regido de
baixa temperatura (25-57°C) indicando a saida de trés moles de agua de hidratacdo e 0,5 mol

de agua de coordenacgéo (observado, 10,00 %, calculado, 9,06 %).
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Figura 76 Curva TG observada no composto (8).

Apbs a primeira perda de massa observa-se uma estabilidade térmica até 115°C, e ap6s
esta temperatura até 190°C ocorre uma segunda perda, a qual corresponde a 0,5 mol da
molécula de agua de coordenacdo e a decomposicdo do anion nitrato em NO (observado, 5,50
%, calculado, 5,46 %). A perda de um mol de NO3;, O, e dois fragmentos piridinicos do
ligante 4-DPSS ¢ observada na faixa de temperatura 190-260°C (observado, 35,79 %,
calculado, 35,06 %). Acima de 260°C, trés etapas consecutivas de perda de massa sdo
observadas, as quais podem ser atribuidas a saida de enxofre e o segundo ligante 4-DPSS
(observado, 36,63%, calculado, 36,23 %). A uma temperatura de 750°C, observa-se uma
massa residual de 12,08 % a qual pode ser equivalente a CoS (observado, 12,08 %, calculado,
13,08%).

A curva DTA para o referido complexo é apresentada na Figura 77 onde se observa
um evento endotérmico em 48°C atribuido as etapas de desidratacdo discutidas na curva
termogravimétrica e outro evento endotérmico seguido de um exotérmico em torno de 245°C
associado a termodecomposic¢do do composto, sendo este perfil caracteristico de compostos
gue contém anions nitrato como contra-ion. Estes resultados de termoandlise estdo

consistentes com os dados cristalograficos de difragdo de raios X.
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Figura 77 Curva DTA do composto (8).

O espectro na regido do infravermelho do ligante 4-DPSS livre mostra fortes bandas
na regido de 1570-1414 cm™, devido aos modos de estiramento (vee/en) dos anéis piridinicos.
O deslocamento da principal banda de absorcdo em 1570 cm™ para maiores nimeros de onda,
em 1584 cm™ no complexo (8), é atribuido & coordenacdo dos nitrogénios piridinicos ao
centro metalico, como ja observado nos complexos descritos anteriormente. Bandas de
absorcéo caracteristicas de forte intensidade em 1384 e 1314 cm™ foram observadas também
no espectro de infravermelho do composto (8), em funcdo da presenca do anion nitrato. O
espectro Raman reforca os resultados referentes a coordenacdo dos nitrogénios piridinicos ao
centro metélico pela presenca da banda em 1584 cm™ bem como outras bandas referentes ao
anel piridinico. A Figura 78 exibe as Figuras dos espectros vibracionais (IV e Raman) para o

referido composto.
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Figura 78 Espectros vibracionais de IV e Raman para o complexo (8).

A estrutura cristalina do complexo (8) foi determinada por difracdo de raios X de
monocristal, sendo que, os principais parametros cristalograficos, bem como as informacoes
relativas a coleta de dados e refinamento da estrutura sdo apresentados na Tabela 17. A Figura

79 exibe uma representacdo ORTEP da esfera de coordenacdo do complexo (8).
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Tabela 17 Pardmetros cristalograficos referentes a coleta de dados de difracdo de raios X e

refinamento da estrutura de (8).

Formula Molecular CoCyH24N6S4019
Massa Molecular/ g.mol™ 695.92

Cor Laranja

Sistema Cristalino Monoclinico
Numero de formulas elementares (Z) 8

Grupo espacial C2/c

Dimensoes da célula unitaria

alA 28,214(6)
b/A 20,520(4)
c/A 10,628(2)
BI° 111,99(3)
Volume da célula unitéaria/ A® 5705(2)
Temperatura/ K 293(2)
Radiag&o utilizada (A/ MoKo/A) 0,71073
Reflexdes Totais/ Unicas 40466/6518
Reflexdes com (I > 2o(1))/ Parametros 2721/434
indice R Final[I>25 (1)]*/ Rw"(total) 0,0819/0,2868
s 1,013

R= Y |IFo |- IF V2 | Fol. PRu= {[W(Fo>- FA/EwW(F) 1% onde w= [6°(Fo®) + (aP)]?, a=
1x107" & P= (Fo? + 2F2)/3. °S = {X[w( Fo> FA2/(n-p)}2.
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Figura 79 Representacdo ORTEP da estrutura molecular do composto (8). Atomos de
hidrogénio foram omitidos por claridade. Codigos de simetria: (i): x, Yy, -1+z,

(i):x,y,1+z

A esfera de coordenacdo do cobalto em (8) adota uma geometria octaédrica distorcida,
coordenado a quatro a&tomos de nitrogénio de dois ligantes 4-DPSS, bem como a dois atomos
de oxigénio, sendo um proveniente de um ligante aqua e o outro de um anion nitrato, o qual
se encontra coordenado de forma monodentada. Adicionalmente, existem trés moléculas de
agua de cristalizacdo na rede cristalina. Ressalta-se que os atomos de nitrogénio do ligante
nitrogenado ocupam as posi¢des equatoriais, enquanto os &tomos de oxigénio estdo dispostos
nas posicdes axiais do octaedro [CoN4O,]. A Tabela 18 lista as principais distancias (A) e

angulos (°) de ligacdo selecionados para o referido composto.
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Tabela 18 Distancias (A) e angulos (°) de ligacao selecionados para 0 composto (8).

Distancias Angulos

Col-01 2,059(5) N1-Co1-N2 174,2(2)
Col-N1 2,157(7) N3'-Co1-N4" 169,3(4)
Co1-N2 2,150(7) N2-Co1-N3' 88,2(3)
Col1-N3' 2,172(7) 01-Co1-02 164,6(4)
Col-N4" 2,165(7) N1-Col-N4" 88,1(3)
Co01-02 2,150(11) N1-Co1-02 78,5(4)
S1-S2 2,019(4) N1-Co1-O1 86,8(2)
C2-C4 1,359(12) N4"-Co1-02 88,6(4)
N2-C2 1,352(10) C5-S3-S4 104,2(3)
S$3-C5 1,771(9) N1-C12-C13 125,4(8)

As distancias Co-N1 2,157(7) A e Co-N2 2,150(7) A sdo menores do que as distancias
correspondentes do plano basal, Co-N3 2,172(7) A e Co-N4 2,165(7) A. Ja as distancias Co-
O(4gua) e Co-O(nitrato) sdo 2,059(5) e 2,150(11) A respectivamente, e sdo em média
menores do que as distancias Co-N, caracterizando um ambiente octaédrico tetragonalmente
comprimido.

A natureza polimérica de (8) foi revelada através da conexdo dos sitios metalicos por
meio de dois ligantes dissulfeto de di(4-piridila) (4-DPSS). Os ligantes atuam em ponte dupla
entre os centros metalicos formando uma cadeia polimérica 1-D romboidal quiral, uma vez
gue ambos os ligantes apresentam apenas uma das formas enantioméricas, formando cadeias
do tipo -P-(M)-P-(M)-P- ou -M-(M)-M-(M)-M- que se estendem ao longo do eixo
cristalografico ¢c. Uma representacdo apropriada da cadeia polimérica 1-D em (8) pode ser

visualizada pela Figura 80.
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Figura 80 Visdo da cadeia polimérica 1-D quiral para o composto (8) ao longo do eixo
cristalografico b. Atomos de hidrogénio e &nions nitrato ndo coordenados foram omitidos para
maior clareza. Cddigos de simetria utilizados para gerar alguns atomos: (i): X, y, -1+z, (ii): X,

y, -2 +z, (iii): X, y, 1+z.

Como mostra a Figura 80, a cadeia polimérica unidimensional de (8) é formada por
nos Co(NO3)(H20) e ligantes 4-DPSS que apresentam apenas uma das formas enantioméricas
(P ou M), onde a separacdo Co---Co é 10,6(4) A. Adicionalmente, as distancias S-S e os
angulos de torsdo C-S-S-C dos ligantes 4-DPSS no complexo sdo 2.019(4)/2.027(4) A e -
89.4(4)/-89.3(4)°, respectivamente.

Ndo obstante, o0 aspecto mais notavel da estrutura do polimero
{[Co(C10HgN>S,)2(H20)(NO3)]NO3.3H,0}, (8), € que pode-se contemplar além da interacédo
metal-ligante (Co-N), responsavel pela formacdo do arranjo 1-D ao longo da direcédo
cristalogréafica c, outras interacbes do tipo ligacbes de hidrogénio. Normalmente, tais
interacbes sdo mais fracas que aquelas de coordenacdo, porém como no presente caso,
exercem um papel fundamental no estabelecimento de redes poliméricas multidimensionais
no estado solido.

Neste sentido, como apropriadamente mostrado na Figura 81 as cadeias poliméricas 1-
D estdo conectadas atraves de ligacdes de hidrogénio cooperativas envolvendo os atomos de
oxigénio O1, 09, 010 e O8 de moléculas de agua coordenadas e livres na rede e o atomo O7
de anions nitrato coordenados, formando um arranjo supramolecular bidimensional (2-D) que

se estende ao longo do eixo cristalogréafico a.
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Figura 81 Extensdo da rede 2-D por ligacdo de hidrogénio ao longo do eixo cristalografico a

para o composto (8). Os atomos de oxigénio envolvidos nas ligagdes de hidrogénio estdo
representados em ball e stick. Atomos de hidrogénio dos ligantes 4-DPSS coordenados foram
omitidos por claridade. Transformacdes de simetria utilizadas para gerar &tomos equivalentes:
() %-x,Y%-y,1-z(ii) 2+Xx,%-y,-% +2

De fato, cada atomo de O1 coordenado ao metal, proveniente de ligantes aqua, forma
ligacGes de hidrogénio com duas outras moléculas de agua ndo coordenadas presentes na rede
cristalina de (8). Nas referidas ligacbes de hidrogénio, as separacdes entre os atomos de
oxigénio (O1---09) e (O1---010) sao significativamente inferiores a soma dos raios de van der
Waals, (RvdwO= 3,07 A) [100-101] exibindo os valores de 2,770(9) e 2,749(9) A,
respectivamente. Adicionalmente, as supracitadas moléculas de &gua ndo coordenadas
encontram-se envolvidas em ligacfes de hidrogénio (09---O8 e 010---O8) com outra molécula
de agua de cristalizacdo. Nesse caso, as separacdes entre 0os &tomos de oxigénio d(09---08) de
2,746(11) e d(010---08) de 2,770(9) A sio em média aproximadamente 10 % menor que a
soma dos raios de van der Waals das espécies envolvidas. Finalmente, a conexdo com a outra
cadeia fornecendo um arranjo bidimensional ocorre entre o atomo O8 da molécula de agua
livre e um atomo de oxigénio O7 do anion nitrato coordenado de modo monodentado,
correspondendo a uma distancia com valor de 2,960(18) A, e consequentemente, uma
distancia H6---O7 mais longa, da ordem de 2,13 A. O conjunto de distancias e angulos

observados nas ligacdes de hidrogénio em (8) é apresentado na Tabela 19.
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Tabela 19 Principais parametros geométricos das ligacdes de hidrogénio em (8).

D-H---A D-H H--A D--A D-H--A Cadigos de Simetria
01-H22.--09 0,8200 2,0900  2,770(9)  140,0 X,Y.Z

O1-H23.-010'  0,8300  2,0500  2,749(9) 1410 1/2-x, 1/2-y, 1-z
010-H29--08" 09500  1,9600  2,746(11) 139,0 -1/2+X, 1/2-y, -1/2+z
08-H6---07" 0,8400  2,1300  2,960(18) 1697 -1/2+x, 1/2-y, -1/2+z
09-H26--010C 0,8500  1,9300  2,715(15) 153,0 1-x,y, 1.5-z
C2-H2.-010C'  0,9300  2,5600  3,310(15) 138,0 1/2-x, 1/2-y, 1-z
C4-H4--010AY  0,9300 2,5800  3,38(2) 1440 -1/2+x, 1/2+y, z

Torna-se importante destacar que as redes poliméricas 2-D estdo conectadas entre si
por ligacBes de hidrogénio entre os atomos de oxigénio (09---09) e (010---010), como pode

se observar pela Figura 82.

Figura 82 Visdo de duas redes poliméricas 2-D conectadas por ligacbes de hidrogénio

presentes no composto (8).

A conexao entre duas folhas bi-dimensionais foi observada por ligagdes de hidrogénio
classicas (via o atomo de oxigénio O10C de ions nitrato ndo coordenados e o 4tomo de
oxigénio O9 das moléculas de agua de cristalizacdo), bem como por fracas ligacdes de
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hidrogénio nédo classicas (CH---O), resultando assim em um arranjo supramolecular tri-
dimensional. Os parametros referentes a essas ligagdes de hidrogénio foram listados na
Tabela 19.

O espectro de EPR para o composto {[Co(4-DPSS),(H,0)(NO3)]NO3z.3H,0}, (8) foi
medido a 10 K com uma frequéncia de microondas de 9,39 GHz. O ion de Co" (3d") tem trés
elétrons desemparelhados em estado de spin alto (S= 3/2) e forma um estado “F em simetria
octaédrica. Este estado esta relacionado com a interacdo spin-Orbita e desvios da simetria
regular. O spin Hamiltoniano que descreve o estado de Co" é usualmente interpretado como:

H= BSgB + SDS + SAI

O primeiro termo denota a interacdo Zeeman eletronica, o segundo a interacdo da
estrutura fina eletrénica e o terceiro a interacdo hiperfina. Em geral, a interacdo Zeeman
nuclear pode ser omitida (Abragam e Bleaney, 1986). Para acoplamentos em campos mais
baixos podem ser esperadas trés transi¢cfes permitidas entre os estados de spin ms +3/2—
+1/2, +1/2— -1/2 e -1/2— -3/2. Este é geralmente observado no caso de complexos de
cobalto tetraédricos. No entanto, para Co' em ambientes octaédricos, o acoplamento em
campo baixo é muito largo devido aos estados de excitacdo, resultando em uma Unica
transicdo entre ms +1/2— -1/2, com alto valor de g anisotropico.

A Figura 83 mostra o espectro de EPR experimental (linha sélida) e calculado (linha
tracejada) para o referido composto, medido a baixa temperatura devido aos tempos de
relaxagdo. O espectro foi calculado considerando um Gnico tipo de fon de Co", onde os
parametros do tensor g encontrados foram: gl= 6,21; g2= 4,80 e g3= 2,25 e um valor de
Omedio= 4,42. O comprimento da largura da linha (38 mT) esta em acordo com dois diferentes
ions de cobalto mas que sdo muito similares, estando em acordo com a difragdo de raios X,
onde somente um sitio de cobalto foi identificado, embora, a estrutura cristalina apresenta um
valor alto de Z (Z=8).
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Figura 83 (—) Resultado do espectro de EPR realizado para o composto (8). (----) Simulacéo

do espectro.

3.2.2 Caracterizacbes do perclorato de tetraquis[(dissulfeto de  di(4-
piridila)(dimetilformamida)]dicobalto(ll), composto (9) e dimanganés(ll), composto
(10).

As reacles do ligante dissulfeto de di(4-piridila) com os ions de formula geral MX;
(M= Co" e Mn", X= CIOy,), produziram apés recristalizacio em DMF, os compostos (9) e
(10), como descrito, detalhadamente, na se¢do 3.1.1 Os resultados analiticos concordam com
a formulacdo (1:2:2/(M*?*/4-DPSS/DMF) para ambos os complexos de cobalto(ll) e
manganés(11).

Em ambas as curvas termogravimétricas dos compostos (9) e (10), pode-se observar
uma estabilidade térmica até 200 °C, indicando a auséncia de solventes na rede cristalina,

como ilustrado na Figura 84.
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Figura 84 Curvas Termogravimétricas para ©0s compostos: (—) (9) e

() 10).

Na faixa de temperatura de 200-237°C observa-se uma queda brusca e rapida de perda
de massa em ambos os complexos, correspondente a decomposi¢cdo dos complexos com a
saida de quatro moles de DMF coordenadas, quatro moles do ligantes 4-DPSS e dois anions
perclorato totalizando uma perda de 81,32 % (observado, 84,35 %). N&o foi possivel calcular
a massa final do residuo em virtude do comportamento explosivo do anion perclorato.

As curvas DTA acompanham os resultados termogravimétricos (Figura 85), onde
pode-se observar um pico endotérmico de baixa intensidade em 209°C para (9) e 217°C para
(10), correspondendo a saida das moléculas de DMF. Logo em seguida, verifica-se um pico
extremamente exotérmico em 228°C para o composto (9) e em 220°C para o composto (10),
atribuidos a decomposicdo dos mesmos. A alta energia envolvida nesse evento é explicada

pelo comportamento explosivo devido a presenca do anion perclorato.
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Figura 85 Curvas DTA para 0s compostos: (—) (9) e (----) (10).

Os espectros na regido do infravermelno dos compostos (9) e
(10) apresentam absorgdes caracteristicas referentes aos estiramentos vccen dos anéis
piridilas dos ligantes nitrogenados. Estas bandas apresentam-se deslocadas em relacdo as
correspondentes dos ligantes livres, para 1587 cm™ em (9) e 1580 cm™ em (10), condizente e
amplamente discutido neste trabalho, com a coordenacédo dos nitrogénios piridinicos ao centro
metalico. Adicionalmente, foram observadas fortes bandas de absorcdo na regido de
frequiéncia de 1142-1058 cm™, pela presenca de anions perclorato ndo coordenados, bem
como, uma banda de alta intensidade em 1650 cm™ atribuida ao estiramento vco de moléculas
de DMF coordenadas (Tzeng, Yeh et al., 2009). Os espetros Raman dos compostos dédo
suporte para estas conclusdes, como mostra a Figura 86 para o complexo (9). O perfil

espectral do composto (10) é o mesmo exibido pelo composto (9).
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Figura 86 Espectros Vibracionais (IV e Raman) para o composto (9).

A banda vibracional referente ao estiramento vccien do anel piridinico em torno de
1580 cm™, também est4 presente nos espectros Raman de ambos 0s compostos, reforcando a
idéia da coordenacdo dos ligantes ao centro metalico, pelos atomos de nitrogénio piridinicos.
Outras bandas Raman tém sido atribuidas e sdo caracteristicas da presenca de moléculas de
DMF (vch.air) bem como dos anions perclorato (vci.o) nas estruturas de (9) e (20).

Como descrito nas sec¢bes 3.1.2 e 3.1.3, monocristais apropriados para determinagao
estrutural por difracdo de raios X foram obtidos, onde os dados estruturais obtidos
confirmaram os resultados anteriormente discutidos.

A Tabela 20 apresenta os principais parametros cristalograficos e informacdes técnicas

relativas a coleta dos dados e refinamento da estrutura dos complexos (9) e (10).
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Tabela 20 Parametros cristalogréficos e informac@es referentes a coleta de dados de difracéo

de raios X e refinamento das estruturas dos compostos (9) e (10).

Composto 9) (20)

Formula Molecular C02Ca6H46N10SsCl4s016  MN2Cs2H58N12SgC14040
Massa molecular/g.mol™ 1687,31 1679,26

Cor vermelho incolor

Temperatura/K 293 293

Radiago utilizada/A(MoKa)/ A 0,71073 0,71073

Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico

Grupo espacial P2/n P2/n

Parametros de cela

Volume da cela unitéria/A*

Z

Densidade calculada/g.cm™
Coeficiente de absorgdo/ p.cm™
F(000)

Reflexdes coletadas/ Unicas

a=18,430(4) A
b=10,624(2) A
c=18,663(4) A
B=93,99(3)°
3645,3(13)

2

1,537

0,906

1728

38733/6336

Reflexdes observadas/ Parametros 4137/431

a=18,402(4) A
b=10,637(2) A
c=18,641(4) A
B=94,24(3)°
3639,0(13)

2

1,533

0,798

1720
47585/6385

3564/488
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indice R Final [I > 26(D)]% R1=0,0619 R1=0,0614
Rw” (total) WR2= 0,1580 WR2= 0,1369
s 1,065 1,031

"R= X1 IFo |- IFe [VX IFo . "Ru= {Iw(Fo’- Fe’)'J/Zw(Fo’)]}"; onde
w= [6°(Fo’) + (aP)7T™, a= 1x10™ e P= (Fo” + 2Fc)/3. °S= {Z[w( Fo’- Fc?)’)/(n-p)}*.

Analisando a Tabela 20 verifica-se que 0s compostos sao isoestruturais, e que a
estrutura cristalina dos complexos (9) e (10) apresentada na Figura 87, é constituida de dois
fragmentos mononucleares [M(C1oHgN,S;)2,(OCHN(CH3),).]n € dois contra-ions perclorato.

Figura 87 Representacdo ORTEP da estrutura cristalina e molecular para os complexos
[M(C10HsN2S2)2(OCHN(CHa),)2]n (M1 e M2= Co" para composto (9)) e (M1 e M2= Mn"
para o composto (10)). Atomos de hidrogénio e anions perclorato foram omitidos por

claridade. Cddigos de Simetria: (i): ¥2- X, y, 2.5 -z, (ii): %2-Xx,y, 1.5 - z.

Os dois fons metalicos (Co" ou Mn") | cristalograficamente independentes, sdo
hexacoordenados com a mesma geometria octaédrica distorcida. Os ions metalicos estdo

coordenados a quatro atomos de nitrogénio piridinicos de dois ligantes dissulfeto de
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di(4-piridila) no plano basal bem como a dois atomos de oxigénio de duas moléculas de
dimetilformamida ocupando as posi¢oes axiais.
As principais distancias e angulos de ligacdo selecionados para os complexos em

estudo séo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 Distancias (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados para os complexos
[M(C10HsN2S2),(OCHN(CHs),)2]» (M1 ou M2= Co", (9) e M1 ou M2= Mn", (10)).

© (10)

Distancias de ligacéo (A)

M1-01 2,099(3) 2,153(3)
M1-N1 2,158(4) 2,243(4)
M1-N2 2,165(4) 2,273(4)
N1-C1 1,323(5) 1,325(8)
C1-C2 1,371(6) 1,379(9)
51-52 2,027(2) 2,008(2)
51-C3 1,763(5) 1,765(6)
M2-02 2,101(4) 2,150(5)
M2-N4 2,169(4) 2,253(4)
M2-N5 2,173(4) 2,264(4)
N4-C14 1,362(6) 1,327(6)
C15-C16 1,363(6) 1,383(8)
$3-54 2,030(2) 2,014(2)
$3-C16 1,789(5) 1,760(5)

Angulos de ligagéo (°)



01-M1-01'
01-M1-N1
01-M1-N1
N1-M1-N1'
01-M1-N2
N1-M1-N2'
N1-M1-N2
C3-S1-S2
C8-S2-S1
02-M2-02"
02-M2-N4
02-M2-N4"
N4-M2-N4"
N4-M2-N5"
N4-M2-N5
02-M2-N5
02-M2-N5"

C16-S3-S4

168,3(2)
87,14(15)
84,73(15)
91,8(2)
91,07(15)
175,75(15)
88,66(16)
105,10(19)
105,77(19)
173,5(2)
86,24(16)
89,20(16)
91,1(2)
174,64(16)
89,10(15)
88,40(16)
96,16(16)

106,09(19)
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168,3(2)
96,83(13)
91,35(13)
92,66(19)
84,83(14)
176,13(14)
88,23(14)
105,41(18)
105,07(18)
174,1(3)
95,36(17)
85,93(16)
91,7(2)
174,69(14)
88,89(14)
85,93(17)
89,93(17)

105,64(17)

Pode-se verificar pela Tabela 21, que as distancias de ligacdo Col-N (2,158(4) e
2,165(4) A) e Co2-N (2,169(4) e 2,173(4) A) sdo menores do que as distancias de ligacio
Mn1-N (2,243(4) e 2,273(4) A) e Mn2-N (2,253(4) e 2,264(4) A) em virtude dos respectivos

raios idnicos dos centros metalicos (Mn", 0,83 e Co", 0,65 A). Adicionalmente, as distancias

M-N sdo notavelmente maiores do que as correspondentes distancias de ligacdo M-O, das
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moléculas de DMF, sendo 2,099(3) e 2,101(4) A para (9) e 2,153(3) e 2,150(5) A para (10),
indicando um ambiente octaédrico distorcido em torno dos centros metalicos.

As distancias M-N(Py) (Tabela 21) s@o proximas aquelas encontradas para uma série
de polimeros de coordenacdo contendo o espacador 4-DPSS (Horikoshi e Mikuriya, 2005)
exceto para o complexo {[Cu(bpds),(ClO4);].1.5(H,0)}, reportado na literatura (Manna,
Ribas et al., 2007). As distancias M-N nos compostos (9) e (10) sdo significativamente
maiores do que as distancias encontradas no complexo de Cu" da literatura (Cu-N(1),
2,031(5); Cu-N(2)= 2,025(5) A), e ainda notavelmente menores do que as observadas em
outros complexos tais como [Ag(4-PDS),(ClO4)] (Ag-N(1), 2,318(2); Ag-Ni(2), 2,282(2) A)
(Horikoshi, Mochida et al., 2002) e [Cd(dpds).(H20),]2NO3.2EtOH.2H,0] (Cd(1)-N(1)=
2,373(3); Cd(1)-N(2)= 2,349(3) A) (Aragoni, Arca et al., 2007), sendo 4-pds, bpds e dpds=
dissulfeto de di(4-piridila).

Dois atomos de carbono de moléculas de DMF estdo desordenados, sendo que a
desordem nos atomos de carbono (C24 e C24”) pode ser visualizada na Figura 87, com uma
distribuicdo ocupacional de 70 e 30 %, respectivamente. Os angulos de ligagédo trans N1-Col-
N2 e N4-Co2-N5 sdo 175,75(15) e 174,64(16)°, caracterizando uma geometria octaédrica
distorcida, enquanto os angulos de ligacdo cis N-Col1-N variam de 88,66(16) to 91,8(2)° e N-
Co2-N de 89,10(15) to 91,2(2)°, ligeiramente desviados do valor ideal. Os angulos de torséo
C-S-S-C formados pela porgéo dissulfeto sdo 85,7(8); 84,7(0)° para (9)) e -85,1(2); 84,5(3)°
para (10)), respectivamente. Esses valores estdo préximos aos de outros dissulfetos descritos
na literatura (de 83,8(6) to 95,5(8)°) (Ghosh, Ghoshal et al., 2006; Manna, Ghosh et al.,
2006). Os comprimentos da ligacdo S-S s&o 2,027(3)/2,029(9) A e 2,008(2)/2,015(2) A para
os complexos (9) e (10) respectivamente. A partir desses valores podemos ver que os ligantes
4-DPSS mantém suas conformacOes caracteristicas apesar da diferenca entre os centros
metélicos.

As estruturas de (9) e (10) sdo baseadas em cadeias catidnicas poliméricas
unidimensionais [M(4-DPSS),(DMF),].", como ilustra a Figura 88.
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C

Figura 88 Visdo ORTEP da cadeia polimérica 1-D ao longo do eixo cristalografico a,
mostrando uma repetida estrutura romboidal nos compostos (9) e (10). Atomos de hidrogénio
e anions perclorato foram omitidos. Transformac@es de simetria utilizadas pra gerar &tomos
equivalentes: (i) x, -1 +vy, z, (i) ¥%2- X, -1 +y, 25—z, (iii)) %2 - X, y, 25 -z, (IVi) x, 1L + Yy, z,
(Vi) ¥%2-x,1+y,25-z.

Em cada cadeia, os dois ligantes dissulfeto de di(4-piridila) apresentam a mesma
helicidade e estes atuam como ligantes em ponte dupla entre os centros metalicos, gerando
uma cadeia romboidal quiral que se estendem ao longo do eixo cristalografico b. Estas
estruturas romboidais quirais ou aquirais sdo compostas de um fon metalico coordenado a
dois ligantes flexiveis em ponte no plano equatorial e tem sido observadas em complexos
derivados do ligante 4-DPSS com diferentes metais de transicdo, como por exemplo, 0s sais
de zinco (Horikoshi e Mikuriya, 2005). A cadeia aquiral observada em
{[Zn(4pds),(H20),](NO3).](CH30H).(H,0)}, consiste de ambas as formas enantioméricas (P-
e M-) do ligante 4-DPSS, enquanto a cadeia quiral em [Zn(DMSO),(ClO4),(4pds),], contém
apenas uma das formas enantioméricas, P- ou M-.

Nos complexos estudados, cada cadeia é quiral e pode ser representada por -P-(M)-P-
(M)-P ou -M-(M)-M-(M)-M-. Embora os compostos tenham cristalizado em um grupo
espacial centro-simétrico (P2/n) que fornece ambas as possibilidades dos enantidmeros para o
dissulfeto, cada cadeia contém apenas uma delas. As estruturas de (9) e (10) sdo similares a
estas derivadas dos ions zinco e cobre [Zn(DMSQ),(ClO4)2(4pds).], (Horikoshi e Mikuriya,
2005) e {[Cu(bpds),2(Cl04)2].1.5(H,0) (Manna, Ribas et al., 2007) respectivamente, mas nao

sdo isoestruturais a nenhuma das duas estruturas.
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Ambas as separacdes M---M encontradas entre os centros de Co" para (9) e Mn" para
(10) na cadeia molecular separada pelo ligante nitrogenado em ponte foi de 10.6(4) A. Estas
distancias podem variar dependendo da coordenacgdo aos diferentes ions metalicos bem como
da conformacéo adotada pelo ligante 4-DPSS. Em muitos casos o ligante dissulfeto de di(4-
piridila) coordenado ao metal em ponte dupla apresenta uma distancia M---M menor do que
quando esta coordenado em uma ponte simples, considerando 0 mesmo centro metalico, como
por exemplo: d(Cd--Cd) é 12,265 A em uma grade 2-D no composto [Cd(4-DPDS),(Cly)]»
(Luo, Hong et al, 2003) mas somente 11,1 A na estrutura 1-D em
[Cd(dpds),(H20),]2NO3.2EtOH.2H,0] (Kondo, Shimamura et al., 2000). Uma explicacéo
para esta situacdo consiste no fato do ligante 4-DPSS em uma dupla cadeia estar menos
flexivel quando comparado a uma ponte simples na cadeia 2-D, em funcdo de efeitos
estereoquimicos (Luo, Hong et al., 2003).

Os anions perclorato presentes na rede conectam as cadeias de Col e Co2 para (9) e
Mnl e Mn2 para (10) por fracas liga¢6es de hidrogénio ndo-classicas, entre os grupos CH dos
ligantes 4-DPSS e de moléculas de DMF como doadores e atomos de oxigénio de anions
perclorato ndo coordenados como receptores. No composto (9) um anion perclorato situado
dentro das cavidades formadas pela cadeia de Col conecta as cadeias de Co2 localizadas
acima, por interagdes C26H26pyve--05, com uma distancia C---O de 3,444 A e a camada
abaixo por C18H184.ppss--O8 com C---O distancia de 3,188 A. E relevante justificar que as
distancias C---O em ligacdes de hidrogénio assumem valores entre 3,00 e 4,00 A, e estes
valores sdo afetados pela acidez do grupo C-H; quanto maior o carater acido mais curta séo as
ligacbes C-H---O formadas (Desiraju, 1990; , 1991; Pedireddi e Desiraju, 1992; Desiraju,
1996). Nesse sentido, podemos observar pela Figura 89, que cada cadeia de M1 estad
relacionada a duas outras cadeias de M2, as quais estdo situadas abaixo e acima das cadeias de
M1, ao longo do eixo cristalografico a, gerando um arranjo bidimensional. Todos o0s
parametros das outras interagcdes bem como para o complexo (10) estdo dispostos na Tabela
22.
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Figura 89 Empacotamento 2-D no complexo (9) (similar para o complexo (10)) por ligacéo
de hidrogénio do tipo CH---O, mostrando que as cadeias de [M1(DPSS),(DMF),] estéo

conectadas a duas outras cadeias [M2(DPSS),(DMF),] ao longo do eixo cristalografico a. O

atomo Col da cadeia [M1(DPSS),(DMF),;] bem como os a&tomos de oxigénio dos anions

perclorato estdo representadas na forma de esferas. Todos os atomos de hidrogénio nao

envolvidos diretamente nessas interacdes de hidrogénio foram omitidos para melhor

visualizacao.

Tabela 22 Parametros geométricos das ligacdes de hidrogénio (A, °) presentes nos compostos
[M(C10HsN2S2),(OCHN(CHa)2)2]n (M= Co", (9) e M= Mn", (10)).

D-H---A D---H H---A D--A D-H--A  Codigos de simetria
€)) C1-H1--07' 0,9300 2,5400  3,2291 131,00  -1+x,y, 1+z
C2-H2---08" 0,9300 12,5900  3,313(19) 134,00  -1+x,y, 1+z
C6-H6.--04" 0,9300 24500  3,3712 170,00  -1/2+x, 1-y, Ye+z
C11-H11--04™  0,9300 12,4200  3,3063 158,00  1-x,1-y, 2-z
C18-H18--08"  0,9300 24400  3,1881 138,00  1-x,2-y,1-z
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C26-H26C---05 0,9600 2,5400 3,4440 158,00 AV

C26-H26A--05  0,9600 2,6200  3,4200 141,07 1-x,1-y,1-z
C1-H1.-04" 0,9300 2,5400  3,463(11) 174,00  -1/2+x, -y, -1/2+z
C11-H11.-04™  0,94(5) 2,35(5) 3,223(10) 157,0(3) 1-x,-y, 1-z
C6-H5---09 0,9300 2,6000  3,26(2) 13500 X, Y,z
C7-H6.--08 0,9300 25700  3,314(17) 13500 XY,z

C22-H21.-010Y  0,9300 2,8000  3244(5) 111,00  1+x,V,z

Adicionalmente, este arranjo bidimensional (2-D) interage com outro através de fracas
interacdes S---S, envolvendo os atomos de enxofre dos ligantes 4-DPSS, aumentando a
dimensionalidade para um arranjo tridimensional (3-D). As distancias S---S dos complexos (9)
e (10) sdo 3,522 e 3,460 A, respectivamente, sendo estas menores do que a soma dos raios de
van der Waals para o enxofre (3,7 A), tornando-as significativas para o estabelecimento da
rede 3-D (Figura 90).

Tais interagbes S-S, encontradas em outros complexos citados na literatura
geralmente na faixa de 3,257-3,675 A, sdo responsaveis pelo aumento da dimensionalidade do
sistema bem como pela estabilidade do processo de auto-organizacdo, tais como nos
complexos descritos por Suen [Zn(NCS),(4-PDS)]. (3,64 A) e [Fe(NCS),(4-PDS),.4H,0],
(3,52 A) (Suen, Wang et al., 2005).
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Figura 90 Arranjo 3-D estabelecido por interagfes S---S entre as cadeias de M1, nos

complexos (9) e (10) estudados nesse trabalho.

Os espectros de ressonancia paramagnética eletrbnica para 0S compostos
[M5(C10HgN2S2)4(OCHN(CHs),)a]n (M= Ca", (9) e M= Mn", (10)) sdo representadas nas
Figuras 91 e 92. O acoplamento hiperfino devido ao isétopo *°Co (I= 7/2, 100 % de
abundancia nuclear) ndo € observado enquanto as formas das linhas é provavelmente
Gaussiana devido a pequena interacdo magnética entre os dois diferentes ions de cobalto. Ao
invés de dois sitios relacionados por simetria como esperado pela difracdo de raios X de
monocristal, no espectro de EPR do composto (9) foram detectados 4 sitios nos planos
cristalinos ab, ac e bc. Os parametros do tensor g para Col(Co2) sdo: g1= 8,41 (5,81), g2=
3,00 (3,15), g3= 2,55 (2,90) como comprimento da linha de 28 mT (26 mT). Os valores de
Omedio= (91 +92+ g3)/3= 4,65 (3,95) para os ions de Co1(Co2) estdo em acordo com o que tem
sido observado para muitos sais de cobalto(Il) com gmedgio= 4,33 (Abragam e Bleaney, 1986) e

para outros complexos de cobalto(ll) (Manna, Ghosh et al., 2006).
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Figura 91 (—) Espectro de ressonancia paramagnética eletrdnica para o

composto (9). (----) Simulacédo do espectro.

A anélise de difracdo de raios X de monocristal para 0 composto (10) mostrou que este
é isoestrutural ao composto de cobalto (9). Figura 92 mostra a medida (10 K, 9,39 GHz) e o
espectro de EPR calculado (linha tracejada) para o composto de manganés (10). O espectro
de EPR do ion de Mn" é descrito pela configuracéo de alto spin com S=3/2. O acoplamento
hiperfino do is6topo *>Mn (I= 5/2 e 100 % de abundancia natural) ndo é observado no
espectro devido provavelmente ao pequeno acoplamento de dois fons de Mn" inequivalentes,
de forma similar ao complexo (9). O spin hamiltoniano para o Mn" é 0 mesmo para Co'" com
a inclusdo de termos de maior ordem do tipo “S. No entanto, por causa do espetro de EPR ser
muito largo estes termos de maior ordem tém sido omitidos na analise. O importante é que foi
assumido novamente dois fons diferentes de Mn'" que nio estio relacionados por simetria, e
os acoplamentos da estrutura fina eletronica para Mn1(Mn2) séo: Dxx= 0,97 (0,56) GHz;
Dyy= 1,14 (0,65) GHz e Dzz= -1,95 (-1,17) GHz com valores de g isotropico de 2 e

comprimento da linha de 48 mT para ambos os ions.
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Figura 92 (—) Espectro de ressonancia paramagnética eletrénica para o composto (10). (----)
Simulagédo do espectro.

3.2.3 Caracterizacdo do di(isotiocianato)bis(dissulfeto de di(4-piridila)cobalto(ll)
[Co(C10HsN2S2)2(NCS),]n (11).

Os dados analiticos apresentados na se¢do 3.1.1.4 sugerem a formacdo de um
complexo de proporcdo estequiométrica de (1:2:2/(Co*:NCS:DPSS) obedecendo a
estequiometria utilizada na sintese do referido complexo.

Na Figura 93 esta representada a curva termogravimétrica para o composto (11), onde
se observa um patamar de estabilidade até 200°C, evidenciando a auséncia de solventes na

rede cristalina.
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Figura 93 Curva termogravimétrica para (11).

Em seguida, na faixa de temperatura de 200-350°C observa-se o primeiro evento de
perda de massa condizente com a saida dos dois moles dos ligantes 4-DPSS (observado,
72,16 %, calculado, 71,56 %). Sequencialmente pode ser observado uma segunda perda de
massa consistente com um mol do anion isotiocianato associado a um fragmento CN do outro
grupo isotiocianato (observado, 13,83 %, calculado, 13,64 %). O residuo final a 750°C,
concorda com um mol de CoS (observado, 14,00 %, calculado, 14,77 %). A curva DTA
apresentada na Figura 94, exibe dois picos endotérmicos, um em 261°C e o outro em 462°C,

todos eles atribuidos a decomposicao térmica do complexo, como especificado pela curva TG.
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Figura 94 Curva DTA observada em (11).

Os espectros de infravermelho e Raman para o referido complexo séo apresentados na
Figura 95. Pode-se observar que a regido espectral entre 1570 e 1414 cm™, onde os modos de
estiramento CC e CN sdo esperados, € muito importante na analise de coordenacédo do ligante
4-DPSS. Essa banda é observada em 1570 cm™ para o ligante livre e em maiores niimeros de
onda 1584 cm™ para o composto (11). A presenca do vecicn €m maiores nimeros de onda nos
complexos é um indicativo da coordenacdo do metal ao ligante 4-DPSS pelos nitrogénios

piridinicos, como ja descrito para 0s compostos anteriores.
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Figura 95 Espectros vibracionais de absorgéo na regido do infravermelho e de

espalhamento Raman para o composto (11).

Observa-se uma banda intensa em 2068 e 2070 cm™ nos espectros de 1V e Raman do
composto (11), respectivamente. Tais bandas sdo atribuidas ao modo de estiramento vcy do
grupo tiocianato, indicando fortemente que o modo de coordenacdo do anion SCN™ aos sitios
de Co" em (11) é do tipo terminal N-ligado ou isotiocianato. Em geral, frequéncias de
estiramento, vcn, em complexos contendo ligantes isotiocianatos, apresentam valores de
nimero de onda préximos ou ligeiramente abaixo de 2050 cm™ no espectro de infravermelho,
correspondendo ao valor de vcn caracteristico do KSCN. Por outro lado, em complexos
contendo o pseudo-haleto coordenado de forma terminal S-ligado ou tiocianato, o estiramento
ven ocorre proximo de 2100 cm™ e para os casos em que a coordenacdo é do tipo ponte
simétrica (M-NCS-M), a frequéncia de vibracdo torna-se ainda maior.

Outra regido importante para a confirmacdo do modo de coordenacdo do ligante
tiocianato é a vibracdo vcs. Para compostos contendo a espécie isotiocianato terminal N-
ligado as bandas vcs ocorrem entre 860-780 cm™ e para complexos S-ligados, entre 720-690
cm™ (Nakamoto, 1986). Dessa forma no caso do complexo (11), o referido estiramento ocorre
em 815 cm™, confirmando a proposicdo de que os ligantes SCN™ coordenam-se de forma

terminal N-ligado.
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A literatura relata alguns complexos de coordenacdo de metais de transi¢cdo contendo
ligantes SCN" coordenados de forma terminal N-ligado. Como exemplos, podem ser citados
os complexos contendo também o ligante  dissulfeto de  di(4-piridila)
[Fe(NCS),(4-PDS),.4H,0] (Suen, Wang et al.,, 2005) e [ZNn(SCN),(4-pds)2(DMF)],
(Suen, Wang et al., 2005) (4-pds= 4-dpss), nos quais o vey ocorre em 2065 e 2070 cm™,
respectivamente.

Adicionalmente, o espectro de infravermelho exibe bandas referentes a0 vcps de
carbono alifatico e uma banda de forte intensidade em 1674 cm™ de vco, todas elas indicando
a presenca de moléculas de DMF ndo-coordenadas na rede cristalina de (11). Essas bandas
ndo foram observadas no espectro Raman. As moléculas de DMF também ndo foram
encontradas durante o refinamento da estrutura cristalina do complexo (11), provavelmente
devido ao cristal escolhido ndo conter solventes em sua rede cristalina.

A determinacdo estrutural do composto [Co(C1oHgN2S2)2(NCS),], (11), por difragéo
de raios X de monocristal confirmou de forma categdrica as proposicdes anteriores baseadas
nas demais técnicas. A Tabela 23 exibe as informacdes relativas a coleta de dados e
refinamento das estruturas cristalograficas e na Tabela 24 € apresentada uma selecdo de
distancias (A) e angulos de ligacdo (°) encontrada no complexo.

A estrutura molecular do complexo (11), representada pela Figura 96 consiste de
unidades Co(SCN), conectadas por ligantes 4-DPSS em ponte dupla. O sitio de Co" esta
rodeado pelos &omos de nitrogénio doadores numa geometria octaédrica distorcida, sendo
que no plano basal encontram-se quatro atomos de nitrogénio (N1 e N2) provenientes de
diferentes ligantes dissulfeto de di(4-piridila), e nas posi¢des axiais dois &tomos de nitrogénio
(N3) dos anions isotiocianato, resultando em um croméforo CoNg. Assim, como ja tinha sido
inferido pelos resultados espectroscopicos discutidos anteriormente, a analise estrutural
confirmou que o pseudo-haleto encontra-se coordenado de forma N-ligado ou no modo

denominado como isotiocianato.
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Tabela 23 Parametros cristalogréficos e informacGes referentes a coleta de dados de difracdo

de raios X e refinamento da estrutura do composto (11).

Composto (11)

Formula Molecular CoC2NgH16S6
Massa Molecular/g.mol™ 615,74
Radiacéo utilizada (A(MoKa)/ A 0,71073
Temperatura/K 298

Sistema cristalino
Grupo espacial

Parametros de cela

Volume da célula unitaria/ A3

4

Dca|c (ng-S)
Reflexdes coletadas/ Unicas

Reflexdes observadas/Parametros

indice R Final [I > 26(1)]/ Ru(total)

Ortorrémbico
Ccc2

a= 14,149(3) A
b= 20,420(4) A
c=10,941(2) A
o=p=6=90,00°
3160,9(11)

4

1,294
13108/2614

1791/170

R=0,0514/ Rw= 0,1366

1,006

R= X[ IFo - IFe [V IFo | PRu= {[W(Fo?- F2)2Zw(Fod) 3%,

“S= {ZIw( Fo*- F)°J(n-p)}*.
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Figura 96 Representacio ORTEP da esfera de coordenacéo em torno do atomo de Co" na
estrutura molecular do composto (11). Atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor
clareza e S3’ refere-se & desordem no atomo de enxofre. Codigos de simetria dos atomos

marcados: (i): Y2 - X, %2 -y, z, (ii): Y2 - X, Y2 - y, -1+z, (iii): X, y, -1+z.

As distancias Co-N de 2,152(7) e 2,176(6) A dos ligantes 4-DPSS séo
significativamente maiores do que as distancias Co-N dos grupos NCS’, a qual é 2,055(4) A.
Os angulos formados entre os centros de Co' e os 4&tomos de nitrogénio sdo préximos do valor
ideal de 90° e de 180° para um octaedro perfeito, consistente com uma geometria ligeiramente
distorcida. O angulo de ligacdo C11-N3-Co é 161,7(6)° e os dois grupos SCN sdo quase
lineares com o mesmo angulo N-C-S de 179,6(9)° para N3-C11-S3. A geometria
intramolecular dos ligantes 4-DPSS mostra um angulo de torsdo C-S-S-C de 90,4(3)° e uma
distancia de ligacdo S-S de 2,037(3) A. Todos esses valores s&o encontrados na Tabela 24, e
sdo comparaveis a uma série de polimeros aromaticos contendo derivados dissulfetos e

diferentes centros metélicos.
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Tabela 24 Distancias (A) e angulos (°) de ligacio selecionados para o composto

(1).

Distancias Angulos

Co-N1 2,195(5) N1-Co-N1' 91,6(3)
Co-N2" 2,198(6) N2"-Co-N2™ 90,6(3)
Co-N3 2,055(4) N1-Co-N2" 174,8(2)
N1-C1 1,367(7) N3-Co-N3' 179,6(4)
N2-C8 1,367(8) N1-Co-N3 92,7(2)
N3-C11 1,174(7) N2™-Co-N3' 92,4(2)
S1-C3 1,789(6) C3-S1-S2 105,7(2)
S1-S2 2,037(3) C3-C11-S4 163(4)

Dentre os polimeros descritos na literatura contendo o ligante dissulfeto de
di(4-piridila) pode-se destacar um complexo de cobalto formulado como
{[Co(4-PDS),]Cl,.2CH30H}} (S-S, 2,031(3) A, C-S-S-C, 91,5°) (Suen, Wang et al., 2005) e
outros exemplos contendo diferentes ambientes de coordenacdo como: [Ag(4-PDS),PFg]
(Horikoshi, Mochida et al., 2002) (S-S, 2,028(2) A, C-S-S-C, 91,4(2)°; [Zn(NCS)2(4-PDS)],
(S-S, 2,028(1) A, C-S-S-C, 91,2°; (Suen, Wang et al, 2005);
[{Cu(4DPDS),(S04)}.(1.5H,0.CH:0H)], (S-S, 2,033 A, C-S-S-C, 8849
e [Cd(4-DPDS)2(Cl),]. (S-S, 2,022(3) A, C-S-S-C, 95,1°) (Luo, Hong et al., 2003).

Os atomos de cobalto adjacentes estdo conectados por dois ligantes 4-DPSS formando
um arranjo unidimensional em dupla cadeia, o qual se estende ao longo do eixo cristalografico

¢, como mostra a Figura 97.
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Figura 97 Visdo ORTEP da dupla cadeia polimérica 1-D ao longo do eixo cristalogréfico b.
Atomos de hidrogénio foram omitidos por claridade. Cédigos de simetria utilizados para gerar
alguns atomos: (i) 2 - x, % -y, z; (i) Y2 - X, % -y, -1 + z; (i) X, y,-1 + z; (IV) X, y, 1 + z; (V)
Yo-X,%-y,1+z; (Vi) X, y,2+z;, (Vii) Y2-X, % -y, 2+ Z.

Em cada cadeia os ligantes 4-DPSS adotam uma das duas configuracdes P ou M,
exibindo quiralidade axial, como observado nos demais complexos apresentados neste
trabalho contendo esse ligante.

A separacéo Co---Co encontrada em (11) é de 10,871 A, a qual é ligeiramente maior do
que a encontrada no complexo (9) (10,6(4) A) e significativamente maior do que a distancia
de 7,302 A encontrada para o complexo [Co(dca),(bpds)], (Manna, Ghosh et al., 2006) (bpds,
dissulfeto de di(4-piridila); dca, dicianoamida) descrito na literatura.

A cadeia unidimensional de [Co(4-DPSS),(NCS);], (11) é muito similar as de
[Zn(NCS),(4-PDS)],, [Fe(NCS),(4-PDS),.4H,0], (Suen, Wang et al., 2005) e
[Zn(SCN),(4-pds)(DMF).], (Horikoshi e Mikuriya, 2005) sendo 4-pds= 4-dpss. No entanto,
comparando os parametros cristalograficos dos complexos de Zn" e Fe'' com o obtido para o
complexo de Co" apresentado aqui, pode ser notado que somente o complexo de ferro é
isoestrutural ao composto (11).

As cadeias 1-D de (11) estéo interconectados por fracas ligacdes de hidrogénio do tipo
CH---S, envolvendo os atomos de enxofre dos anions isotiocianato e os grupos CH dos
ligantes 4-DPSS com uma distancia C5--S3 de 3,699(9) A, gerando uma associagio

bidimensional (2-D), ao longo do eixo cristalografico a (Figura 98).
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Figura 98 Ligacdes de hidrogénio CH---S responsaveis pela formacdo do arranjo 2-D ao
longo do eixo cristalografico a. Todos os atomos de hidrogénio ndo envolvidos foram

omitidos.

Interacdes de ligagdo de hidrogénio do tipo CH---S ja foram relatadas em outros
compostos, como em [Co(NCS),(2,5-bis(3-pyridyl)-3,4-diaza-2,4-hexadiene),;
2,5-bis(3-pyridyl)-3,4-diaza-2,4-hexadiene= 2,5-bis(3-piridil)-3,4-diazo-2,4-hexadieno]
(disténcia S-C(9) 3,719(4) A (Dong, Smith et al., 2000) e
[Fe(NCS),(1,2-bis(4-pyridyl)ethane),;  1,2-bis(4-pyridyl)ethane=  1,2-bis(4-piridil)etano)]
(Hernandez, Barandika et al., 1999) (distancia S(2)-C(9) 3,518(2) A). Essas intera¢des nio
covalentes conectam as cadeias 1-D dando origem a redes 2-D. Ainda ha evidéncias da
importancia dessas fracas ligaces de hidrogénio (CH---S) em sistemas bioldgicos [Desiraju et
al., 1996] e para a organizacéo estrutural de complexos metalicos contendo ligantes dissulfeto
(Carballo, Covelo et al., 2008).

Em adicéo, o aumento da dimensionalidade para uma rede tri-dimensional observada
em (11) ocorre através de fracas interagdes S---S entre os atomos de enxofre de ligantes
4-DPSS, como pode ser observado pela Figura 99. A distancia encontrada em (11) foi de
3,445(4) A, a qual é menor do que a soma dos raios de van der Waals do enxofre (3,7 A),

sendo portanto, significativa no processo de auto-organizacéo.
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18 718,515, >

Figura 99 Fracas interacdes S---S presentes ao longo do eixo cristalografico b no
composto (11).

O espectro de EPR do composto (11) medido a temperatura de 10 K e 9,39 GHz é
mostrado na Figura 100, e é muito similar ao do complexo (9). Novamente, o espectro é
medido assumindo dois ions de cobalto independentes com os parametros de tensor g para
Col (Co2): g1=8,71 (5,95); g2= g3= 2,74 (2,68) com o comprimento da linha de 28 mT para
ambos os ions resultando em gmegio= 4,71 (3,77).
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Figura 100 (—) Espectro de ressonancia paramagnética eletronica para o composto (11). ()
Simulagédo do espectro.

3.2.4- Caracterizacdo do di(isotiocianato)bis(dissulfeto de di(4-piridila)manganés(l1)
[Mn(NCS)z(Clngstz)z]n (1_2)

O composto (12) foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito na secao
3.1.1.5. A reacdo envolveu a substituicdo dos ions cloretos na esfera de coordenacdo do
precursor [Mn(DPSS)CI;] por anions isotiocianato, fornecendo um produto de estequiometria
(1:2:2/(Mn*%:DPSS:NCS).

A curva termogravimétrica realizada para o composto (12), exibida na Figura 101,
demonstra que o referido composto é anidro, em virtude da existéncia de um patamar de
estabilidade até 200°C. Acima dessa temperatura inicia-se a termodecomposicéo do complexo
em duas etapas consecutivas. A soma das duas etapas pode ser atribuida a perda total dos
ligantes DPSS (observado 74,86, calculado 72,04 %). Finalmente, em 700°C, pode-se
constatar uma massa residual constituida de um mol de MnS associada com material

remanescente do grupos isotiocianatos (observado 25,14, calculado 23,72 %). A curva DTA
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apresentada na Figura 102 confirma os resultados termogravimétricos, exibindo dois picos

endotérmicos em 221 e 247°C, os quais foram atribuidos a decomposi¢do do complexo.
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Figura 101 Curva TG para o complexo (12).
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Figura 102 Curva DTA para o complexo (12).

Pode-se observar pelo espectro de absorc¢do na regido do infravermelho que as bandas

atribuidas aos estiramentos vccecn dos anéis aromaticos encontram-se em maiores nimeros de
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onda, 1584 e 1411 cm™, no espectro do complexo. Como descrito anteriormente, este
resultado indica fortemente a coordenacéo do referido ligante ao sitio metalico pelos &tomos
de nitrogénio piridinicos. Outro aspecto interessante refere-se as bandas de forte intensidade
em 2067 e 2043 cm™, as quais foram atribuidas aos estiramentos vcy dos grupos tiocianato
em (12). Esses dados indicam que o modo de coordenacio do anion SCN" aos sitios de Mn"
em (12) é do tipo terminal N-ligado ou isotiocianato, sendo que esta atribuicdo pode ser
confirmada pela presenca da vibragdo vcs em 804 cm™ no referido complexo.

O espectro Raman do complexo (12) esta em perfeito acordo com as atribuicdes feitas
no infravermelho, exibindo claramente bandas caracteristicas da presenca de anions
isotiocianato e da coordenacdo do ligante nitrogenado piridila, conforme pode ser visualizado

na Figura 103.

Intensidade/u.a
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Figura 103 Espectros vibracionais de infravermelho e Raman obtidos para
0 composto (12).

Portanto, os dados apresentados neste trabalho referentes ao complexo (12), indicam
fortemente a formacdo de uma estrutura polimérica, na qual cada sitio de Mn" encontra-se

hexacoordenado, adotando uma geometria octaédrica, tal qual mostrada na Figura 104,
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Figura 104 Proposta estrutural para o complexo (12).

3.3 CONSIDERACOES FINAIS

Dessa forma, nesta secdo sintetizaram-se cinco compostos formulados e denominados
{[Co(C10HsN2S3)2(H20)(NO3)]NO3.3H,0} (8),
{[C02(C10HsN2S2)4(OCHN(CH3)2)4)](CIO4)a}n 9,
{IMn3(C10HgN2S2)a(OCHN(CH3)2))I(ClO4) s} (10),  [Co(C1oHsN2S2)2(NCS)z]n  (11),
[Mn(C1oHgN2S,)2(NCS),]» (12), contendo o ligante dissulfeto de di(4-piridila).

Tais compostos foram caracterizados por analise elementar (CHN), andlise térmica
(TG/DTA) e espectroscopia vibracional (IV e Raman) e por ressonancia paramagnética
eletronica, exceto o composto (12). Através da curva TG do composto (8) foi possivel inferir
a respeito da presenca de moléculas de dgua na estrutura devido a observacdo de eventos de
perda de massa abaixo de 100 °C, enquanto as curvas TG dos demais complexos mostraram a
perda de moléculas de DMF coordenadas para os complexos (9) e (10), e de anions
isotiocianatos nos compostos (11) e (12) acima de 200 °C.

Através dos espectros vibracionais (IV e Raman), analisou-se a coordenacdo do ligante
nitrogenado através do deslocamento das bandas atribuidas ao modo Vce/en para
maiores nimeros de onda nos espectros dos compostos em relagdo aos dos ligantes livres. Foi
possivel também verificar a presencga dos anions nitrato, perclorato e tiocianato nas estruturas
através das bandas de absorcdo caracteristicas, como resume a Tabela 25, destacando as

principais bandas observadas para os compostos (8), (9) e (11).
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Tabela 25 Proposta de atribuicdo das principais bandas dos espectros vibracionais

(em cm™) para os referidos compostos (8), (9) e (11).

(8) 9 (11) Atribuicéo
v Raman IV Raman IV Raman
497F 433f 500m 495m v(m-0)
711F 712m  722m  722f 711F 8(ch)
625m 662 8(0-cr-o)
815m v(cs) de DPSS
792f v(cs) de NCS
8250 V(o)
1060f v(cios)
1089F
1113F 1119F
1144m
1214m  1221f 1214m 1226 1221m  1221f Deformacdo do anel
Piridila
1478F 1477m 1480m v(ce) + vien)
1584F 1584 1587F 1580 1584m 1585
1650F 1674F V(co) de DMF
2068F 2070F v(cn) de NCST
3063f 3069m  3064f 3062m  3063f 3062m  v(cn) aromatico
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Os compostos (8-11) tiveram suas estruturas determinadas por difragdo de raios X de
monocristal, sendo que (9) e (10) apresentaram 0s mesmos parametros de refinamento e,
portanto, se mostraram isoestruturais. A estrutura cristalina destes compostos revelou a
presenca de uma cadeia quiral contendo ligantes 4-DPSS em apenas uma de suas formas
enantioméricas (P ou M), os quais atuaram em ponte dupla entre os centros metalicos
formando polimeros de coordenacdo unidimensionais. O arranjo bidimensional foi observado
pela presenca de interagdes de hidrogénio classicas e ndo-classicas. Interagbes do tipo S---S
foram responsaveis pelo empacotamento tri-dimensional nos compostos (9-10), mostrando a
importancia das interagdes ndo covalentes na formacéo do arranjo supramolecular, bem como

da estabilizagéo da estrutura.



171

4 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS LIGANTES 1,2-BIS(4-
PIRIDILETILENOAMINO)-ETANO (DPDI), N,N’-BIS(4-
PIRIDILMETIL)-4,4’-BIFENILDIIMINA  (DPBI) E  OS
COMPLEXOS METALICOS DERIVADOS DO LIGANTE
DPBI.

A primeira parte desta secdo descreve a sintese dos ligantes 1,2-bis(4-
piridilmetilenoamino)-etano (DPDI) e N,N’-bis(4-piridilmetil)-4,4’-bifenil-diimina (DPBI), a
partir da adi¢do nucleofilica de uma amina primaria a um aldeido, formando os derivados
nitrogenados de iminas.

A segunda parte envolve técnicas de manipulacdo para os complexos sensiveis ao ar
em condicdes de atmosfera inerte utilizando linha de vacuo/nitrogénio e vidrarias de Schlenk.
Os solventes empregados nas referidas sinteses foram devidamente tratados seguindo métodos
padrdo de purificacdo (Perrin e Armarego, 1989). Estas condi¢bes foram utilizadas para a
sintese de trés complexos [Co2(DPBI)(NCS)2(NO3)2].CH.CI, (13),
[Cu(DPBI)(NCS);].2CHCl, (14) e [Mn(DPBI),(NCS),].4CH.CI; (15).

Cabe ressaltar que outros métodos de sintese foram testados sem sucesso,
evidenciando a necessidade e a eficicia das reacGes em atmosfera inerte, assim como, a
sensibilidade de formacgéo desses compostos em condi¢fes normais. Os complexos contendo
o ligante DPBI e 0s contra-ions nitrato e perclorato, assim como os compostos derivados do
ligante DPDI nédo foram caracterizados em virtude destes ndo serem estaveis a temperatura
ambiente apds expostos ao ar.

Os ligantes foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (IV) e ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H e *3C). J& os complexos
foram caracterizados por andlise elementar (% CHN), espectroscopia vibracional (IV e
Raman) e analise térmica (TG/DTA). Os complexos derivados do ligante DPBI se mostraram
estaveis a temperatura ambiente por apenas alguns dias e insollveis em todos os solventes
usuais, o que tornou inviavel a recristalizacdo dos sélidos formados e da possivel formacao de

cristais para analise por difracdo de raios X de monocristal.
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4.1 PARTE EXPERIMENTAL

4.1.1 Sintese do ligante 1,2-bis(4-piridilmetilenoamino)-etano (DPDI).

O ligante DPDI foi preparado segundo a metodologia descrita na literatura
[Sun et al., 2001]. A Figura 105 representa esquematicamente o procedimento sintético, o

qual ¢é detalhado em sequéncia.

A\ //O y N/\/NHZ 1) &lcool isopropilico N\ JN Ns -
NQC\H + M 2) aquecimento/ 70 °C N:;>7c,: ?@N
3) recristalizagdo H H
DPDI

Figura 105- Representacao esquematica da sintese do ligante DPDI.

Em um baldo contendo 1,41 mL (15 mmol) de 4-piridinocarboxaldeido previamente
solubilizados em 30 mL de metanol tratado, adicionou-se lentamente, uma solugéo de 30 mL
contendo 0,53 mL (7,9 mmol) de etilenodiamina, o que resultou em uma solucéo levemente
amarelada. A reacdo foi mantida sob agitacdo em temperatura ambiente por 1 hora e
posteriormente aquecida sob refluxo a 70°C por 3 horas. Mantendo-se a agitacdo, procedeu-se
o resfriamento até a temperatura ambiente e em seguida o solvente foi removido por
rotavapor. O produto foi extraido com 30 mL de &gua destilada e 4 porcbes de 25 mL de
cloroférmio. A fase orgéanica foi assim evaporada e o s6lido amarelo foi recristalizado em
mistura de cloroférmio e éter-etilico. Apds lenta evaporacdo do solvente, obtiveram-se 1,553

g de produto correspondendo a um rendimento de 87 %.

IV (KBr, cm™): 3059f, 3028F (Verarom.); 2904f, 2835F (vrair); 1650F (ven); 1598F, 1545m,
1488m, 1412F (VCC/CN); 822F, 807m (SNH)-

RMN de 'H (300,00 MHz, CDCl3): 8,65 (H1/H3); 7,54 (H2/H4), 7,70 (H5) e 4,04 (H6)

RMN de °C (75,43 MHz, CDCly): & 161,05 (C6); 149,48 (CL/C5); 150,57 (C3); 122,06
(C2/C4) e 61,44 (C7).
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4.1.2 Sintese do ligante N,N’-bis(4-piridilmetil)-4,4’-bifenil-diimina (DPBI).

O ligante N,N’-bis(4-piridilmetil)-4,4’-bifenil-diimina (DPBI), foi sintetizado através
da reacdo entre os precursores 4-piridinocarboxaldeido e benzidina, solubilizados em metanol,
como mostra a Figura 107. O ligante DPBI foi sintetizado de forma similar ao ligante DPDI,

utilizando como precursor o 4-piridinocarboxaldeido e derivados de diamina.

@)

7N\ 4 O O 1) Metanol o
H,N >
N/;>'C\H ? NH, 2) aquecimento/ 70 °C

A e

/
O OISO
_ | I Y,
H H

DPBI

Figura 106 Metodologia adotada para a sintese do ligante DPBI.

Em um baldo contendo 0,430 g (2,33 mmol) de benzidina em 15 mL de metanol
tratado foram adicionados 0,500 g (4,67 mmol) de 4-piridinocarboxaldeido previamente
solubilizados em 15 mL do mesmo solvente, observando-se uma nitida coloracdo amarela
canario com formacao de um precipitado de mesma cor. A reacdo foi agitada por 1 hora em
temperatura ambiente e posteriormente aquecida sob refluxo a 70°C por 3 horas. Apés o
resfriamento até a temperatura ambiente, o sélido foi separado por filtracdo a vacuo, o qual foi
lavado com éter de petroleo. O produto foi secado no dessecador, obtendo-se 800 mg,

equivalentes a 95 % de rendimento.

IV (KBr, cm™): 3071f, 3032f (venarom.); 2989f, 2878f (venair); 1623F (ve-n); 1598F, 1546m,
1490m, 1411F (vocien); 823F, 807m (3nw); 713m, 702m (Scry).

RMN de 'H (300,00 MHz, CDCls): & 8,79 (H1/H5); & 8,54 (H2/H4), & 7,80 (H6); & 7,71
(H8/H12) e 5 7,38 (H9/H11)

RMN de °C (75,43 MHz, CDCls): a § 158,98 (C6); 150,31 (CL/C5); 142,97 (C7); 139,36
(C3); 129,11 (C2/C4.): 128,02 (C8/C12,): 127,01 (C9/C11); 122,48 (C10).
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4.1.3 Sintese dos Complexos contendo o ligante DPBI e os sais dos metais de
transicdo de formula geral (MX,, M= Co", Cu" e Mn"; X= SCN)).

4.1.3.1 Sintese do di[(isocianato)(nitrato)]-(N,N’-bis(4-piridilmetil)-4,4’-bifenil-diimina)
dicobalto(ll) diclorometano [Co,(DPBI)(NCS)2(NO3).].CH,Cl, (13).

A metodologia sintética para a obtencdo dos complexos (13-15) se baseou em
condicdes de atmosfera inerte e tubos de Schlenk. A Figura 107 representa a metodologia de

sintese empregada.

1) Etanol . W)

Co(NO3),.6H,0 + Nl:\>_(’NI\{\—<\jN + 2 KSCN
— H H & 2) Diclorometano

3) Etanol

4) N,, 3h/agitacio

Figura 107 Metodologia de sintese para (13) sob atmosfera de No.

Em um tubo de Schlenk, solubilizou-se 70 mg (0,19 mmol) do ligante DPBI em
diclorometano. Em seguida, uma solucdo etandlica contendo 56 mg (0,19 mmol) de
Co(NOs),.6H,0 foi adicionada sob N, verificando-se uma mudanca instantanea da solucao
amarela do ligante para uma coloracgdo laranja intensa indicando a coordenacédo do ligante ao
ion metalico. Posteriormente, foi adicionada uma solucdo em etanol contendo 37 mg
(0,38 mmol) de KSCN, e novamente observou-se uma mudanca da coloragdo originalmente
laranja para amarelo intenso com formacdo de precipitado. O volume total de solvente
utilizado para solubilizacdo dos reagentes foi de aproximadamente 20 mL. A solucdo foi
mantida sob N, durante 3 horas com agitacdo magnética. Decorrido esse tempo de reacao, o
solvente foi retirado sob vacuo, fornecendo um sélido verde, o qual foi lavado trés vezes com
mistura de THF/Hexano. O complexo mostrou-se estavel ao ar e foram obtidos 62 mg,

correspondentes a um rendimento de 80 %.
Ponto de Fus&o: Nao observado até 300 °C.
Analise Elementar: Experimental: C, 41,29; H, 2,52 e N, 14,53 %.

Calculado: C, 40,26, H, 2,50 e N, 13,91% para C,7H2Cl,C0,NgOsSs.
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IV (KBr, cm™): 2103m, 2087m (vncs); 1611m (vnc): 1551f, 1487f, 1417 (veoien); 1384F
(VNog); 832f (6NH); 826f (VCS); 661f, 551f (VCCI)-

Raman (1064 nm, cm™): 2106f (vncs); (16230 (ven, imina); 1598F, 1542f (veeien); 1287
(Oanel piridila), 1011f (respiracéo do anel).

4.1.3.2 Sintese do di(isocianato)-(N,N’-bis(4-piridilmetil)-4,4’-bifenil-diimina) cobre(ll)
bis (diclorometano) [Cu(DPBI)(NCS),].2CH,CI; (14).

O complexo (14) foi preparado conforme metodologia apresentada na Figura 108.

1) Etanol _ W

CuCl,2H,0 + N’:\>—(’NI\{\_CN + 2KSCN
= K U 2) Diclorometano

3) Etanol

4) N,, 3h/agitacéo

Figura 108 Representagdo esquematica da sintese de (14) em atmosfera inerte.

Em um tubo de Schlenk, solubilizou-se 33 mg (0,19 mmol) de CuCl,.2H,0 em etanol.
Em seguida, foi adicionada sob N, uma solu¢cdo em diclorometano contendo 70 mg
(0,219 mmol) do ligante DPBI e em seguida, uma solugdo etanolica com 37 mg (0,38 mmol)
de KSCN com formacdo de um precipitado verde intenso. A solucdo foi mantida sob N,
durante 3 horas com agitacdo magnética. Ap0ds esse tempo, o solvente foi retirado sob vacuo,
fornecendo um so6lido verde microcristalino o qual foi lavado trés vezes com mistura de

THF/Hexano. Foram obtidos 123 mg, correspondentes a um rendimento de 90 %.
Ponto de Fus&o: 198 °C (d)
Anédlise Elementar: Experimental: C, 45, 28; H, 2,95 e N, 11,89 %.

Calculado: 47,23, H, 3,11 e N, 11,80 % para C,sH2,Cl4CuNgS;

IV (KBr, cm™): 3058, 3035f, 3001f (vcrarom): 2895F (veraiir); 2098F (vacs); 1614m (vac):
1549f, 1486f, 1422f (VCC/CN); 834m (VCS); 667m, 552m (Vcc|).

Raman (1064 nm, cm™): 2095f (vncs); (16230 (ven, imina); 1603F, 1547f (vecen); 1280

(Sanel piridila)-
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4133 Sintese do di[(isocianato)-(N,N’-bis(4-piridilmetil)-4,4°-bifenil-diimina)]
manganés(l1) tetraquis(diclorometano) [Mn(DPBI)2(NCS),].4CH,CI; (15).

O complexo (15) foi obtido de forma similar aos dois complexos anteriores, como

mostra esquematicamente a Figura 1009.

1) Etanol _ (15

: N N
MnCl,.4H,0 + N_)— N\ * 2KSCN _
H H . 2) Diclorometano
3) Etanol
4) N,, 3h/agitacio

Figura 109 Representacdo do esquema de obtencdo do complexo (15) em atmosfera inerte.

Em um tubo de Schlenk, solubilizou-se 70 mg (0,19 mmol) do ligante DPBI em
tetrahidrofurano. Em seguida uma solucdo etanolica contendo 38 mg (0,19 mmol) de
MnCl,.4H,0 foi adicionada sob N,. Posteriormente, foi adicionada uma solucdo em etanol
contendo 37 mg (0,38 mmol) de KSCN, e novamente observou-se uma mudanca da
coloragéo originalmente laranja para amarelo intenso com formagéao de precipitado. O volume
total de solvente utilizado para solubilizacdo dos reagentes foi de aproximadamente 20 mL. A
solucdo foi mantida sob N, durante 3 horas de agitacdo magnética. Decorrido esse tempo de
reacao, o solvente foi retirado sob vacuo, fornecendo um sélido verde, o qual foi lavado trés
vezes com mistura de THF/Hexano. O complexo mostrou-se estavel ao ar e foram obtidos 137

mg, correspondentes a um rendimento de 58 %.
Ponto de Fus&o: N&o observado até 300 °C.
Andlise Elementar: Experimental: C, 54,63; H, 3,43 e N, 10.85 %.
Calculado: C, 52,49, %H, 3,59 e N, 11,34 % para C,7H20Cl,C0,Ng0OsS..

IV (KBr, cm™): 3058f, 3035f, 3001f (Venarom); 2895F (Ven.ai); 2069F (vncs); 1609m (vnc);
16230 (ven, imina); 1593f, 1549f, 1487m, 1421m (veeien): 827F (ves); 659F, 547F, 538m

(vea).

Raman (1064 nm, cm'l): 16250 (vcn, imina); 1597F, 1546f (veeren); 1280 (sanel piridila); 1012f

(respiracao do anel).



177

4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.1 Caracterizacdo dos ligantes 1,2-bis(4-piridilmetilenoamino)-etano
(DPDI) e N,N’-bis(4-piridilmetil)-4,4’-bifenil-diimina (DPBI).

Os ligantes DPDI e DPBI foram obtidos conforme metodologia apresentada nas
secOes 4.1.1 e 4.1.2. De forma similar ao mecanismo de sintese proposto para o ligante
4-DPS, a Figura 110 exibe uma proposta do mecanismo geral para uma reacdo entre um

aldeido e uma amina primaria.

X
® I D
NC\>_C//\'/+—H\2'N—R ——— N V—c—nLr
J— H - +
L
“ +
) ("
NN CﬁN_R N</:\>—C|::N—R
) )
H,0
NN C|Z—N—R
H

Figura 110 Proposta geral do mecanismo da metodologia sintética dos ligantes
DPDI e DPBI.

Os espectros de IV mostram duas principais bandas caracteristicas de iminas (C=N)
bem como de veeen de anel piridinico na regido de 1623 e 1598 cm™, respectivamente. No
espectro de RMN de *H (CDCls, Figura 111) do ligante DPDI, observa-se um tripleto em &
4,04 referente aos hidrogénios H6, um singleto em & 7,70 referente ao H5, dois dupletos, um
em & 8,67 referente aos hidrogénios H1/H3 e outro em & 7,54 referente aos hidrogénios
H2/H4. No espectro de RMN de **C (CDCls, Figura 112) observam-se 5 sinais, em & 161,05;
149,48; 150,57; 122,06 e 61,44 referentes aos C6, C1/C5, C3, C2/C4 e C7, respectivamente.
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Figura 111 Espectro de RMN de *H (300,00 MHz, CDCls) do ligante DPDI.
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Figura 112 Espectro de RMN de *C (75,43 MHz, CDCl5) do ligante DPDI.

No espectro de RMN de 'H (Figura 113) do ligante DPBI, observam-se dois dupletos,

um em o 8,79 referente aos hidrogénios H1/H5 e outro em & 8,54 referente aos hidrogénios
H2/H4, um singleto em & 7,80 (H6), e dois dupletos em & 7,71 (H8/H12) e 6 7,38 (H9/H11).
No espectro de RMN de *C (Figura 109), observam-se 8 sinais, em & 158,98 (C6); 150,31
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(C1/C5); 142,97 (C7); 139,36 (C3); 129,11 (C2/C4.); 128,02 (C8/C12,); 127,01 (C9/C11):

122,48 (C10).

5.2964

2.3192
1.6913
1.24¢3
0.1947

Figura 113 Espectro de RMN de *H (300,00 MHz, CDCl5) do ligante DPBI.
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Figura 114 Espectro de RMN de *C (75,43 MHz, CDCl5) do ligante DPBI.
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4.2.2 Caracterizacdo do di[(isocianato)(nitrato)]-(N,N’-bis(4-piridilmetil)-
4,4’-bifenil-diimina) dicobalto(ll) diclorometano

A metodologia sintética para a sintese de (13) se baseou no procedimento apresentado
na se¢do 4.1.3.1 utilizando condi¢des de atmosfera inerte e tubos de Schlenk. Os dados
analiticos concordam com a formagdo de um composto polimérico de proporgdo
(2:1:2:2/Co™*:DPBI:NCS™: NO53).

A curva termogravimeétrica, exibida na Figura 115 revela uma pequena perda de massa
(3 %) até 300°C e acima dessa temperatura, uma perda maior de 31,83 % condizente com a
saida de %2 mol do ligante DPBI juntamente com a molécula de CH,ClI; (calculado, 33,16 %).
Em sequéncia ocorre uma segunda perda de massa de 19,58 % atribuida a saida de dois anions
nitrato e um fragmento NC do anion isotiocianato (calculado, 18,63 %). Em 750°C pode-se
constatar que a decomposi¢cdo do complexo esta incompleta devido ao alto valor do residuo
(48,59 %) nessa temperatura, podendo ser constituido de uma mistura de 2 moles de CoS,
material remanescente do DPBI e um fragmento NC do segundo grupo isotiocianato
(calculado, 48,46 %).
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Figura 115 Curva termogravimétrica observada no composto (13).
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A curva DTA mostra um pico endotérmico em 58°C que foi atribuido a saida da
molécula de diclorometano, evidenciando a presenca de solvente no complexo, embora nao
tenha sido possivel calcular a perda de massa na curva termogravimetrica provavelmente pelo
fato da molécula de diclorometano estar dentro das vacéncias do polimero tornando mais
dificil a perda total da molécula. A curva DTA mostra também dois picos endotérmicos em
320 e 346°C seguido do pico exotérmico em 384°C, os quais podem ser atribuidos as etapas
de termodecomposicdo do complexo. Estes resultados podem ser visualizados pela Figura
116.
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Figura 116 Curva DTA observada no composto (13).

O espectro vibracional na regido do infravermelho obtido para o complexo
[Co2(DPBI)(NCS)2(NO3)2].CH.Cl, (13), apresentado na Figura 117, mostra uma banda em
1611 cm™, atribuida a coordenacdo do nitrogénio piridinico ao centro metalico. O estiramento
ven=n de iminas geralmente ocorre na regido de 1690-1580 cm™ (Nakamoto, 1986) e no caso
do ligante DPBI livre, esta banda ocorre em 1623 cm™, e no complexo apresenta-se na mesma
regido, indicando que a imina ndo estd coordenada ao centro metalico. O ligante DPBI
provavelmente ndo se coordenara ao centro metalico pelo grupo imina em virtude do tamanho
do grupo espacador entre os dois anéis piridinicos. Ao contrario deste, para o ligante DPDI, a
coordenacdo através do grupo imina ja é descrita na literatura, como relatado para 0 composto
[Cu(L2)(CH3CN)]JNO3, onde L2= 1,2-bis(4-piridilmetilenoamino)-etano ou DPDI



182

(Sun, Fei et al., 2001). A Figura 118 mostra uma representacdo de sua estrutura, bem como de

sua cadeia polimérica.
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Figura 117 Espectro vibracional de absorcdo na regido do 1V para (13).

Figura 118 (a) Estrutura cristalina de [Cu(L2)(CH3CN)]NO3; com esquema de
numeracéo (b) Cadeia polimérica em hélice de [Cu(L2)(CH3CN)]NO:s.
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Observa-se ainda no espectro de IV do composto (13), que a banda referente ao
estiramento vey do grupo tiocianato encontra-se desdobrada em 2103 e 2086 cm™. Como ja
descrito neste trabalho, as frequéncias de estiramento vcy do grupo tiocianato podem ser
usadas como diagnostico para a atribuicdo do modo de coordenagdo do pseudo-haleto ao
metal. Diferentemente do caso dos compostos anteriores, que inequivocamente apresentam
apenas os ligantes isotiocianatos N-ligados aos centros metalicos de forma terminal, em (13)
pode-se propor que os ligantes SCN™ apresentam-se coordenados em ponte entre dois sitios de
Co", em virtude da elevada frequéncia (2103 cm™) observada para o estiramento vey do
referido grupo. Adicionalmente, a presenca da banda em 662 cm™ atribuida ao estiramento
veer € estiramento em 1384 cm™ confirma a presenca de moléculas de diclorometano e &nions
nitrato na estrutura.

O espectro Raman confirma algumas proposi¢cdes como a presenca da imina nao
coordenada através da banda em 1623 cm™ e do anion isotiocianato coordenado em ponte aos
centros de cobalto(ll).

Dessa forma, comparando-se o0s resultados encontrados na literatura para um
complexo de cobre contendo o ligante DPDI (Sun, Fei et al., 2001) com os resultados
apresentados nesse trabalho referentes ao complexo (13), pode-se propor uma estrutura
dimérica na qual, cada sitio de Co" encontra-se tetracoordenado, adotando uma geometria
quadrética plana, conforme ilustrado na Figura 119.

O]

/

o\

O _
\\_—CN”/III,, “\\\\\\N C—= S////”I:,, )
H l..CO- 'Co

N—C— —

@)
\\\\\\\
A

O

\N/ CH,Cl,
/
0

Figura 119 Representacdo esquematica da proposta estrutural para o complexo (13).
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4.2.3 Caracterizagdo do di(isocianato)-(N,N’-bis(4-piridilmetil)-4,4’-bifenil-diimina)
cobre(ll) bis (diclorometano) [Cu(DPBI)(NCS),].2CH,CI; (14).

O complexo (14) foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito na secao
4.1.3.2. De maneira similar ao complexo anterior, a sintese envolveu a reagdo entre o
precursor metélico, o ligante DPBI e o &nion isotiocianato, em uma estequiometria
(1:1:2/Cu*%:DPBI:SCN"). Os resultados microanaliticos s&o consistentes com a formagéo de
um complexo de mesma estequiometria utilizada na reacéo.

A anélise termogravimétrica realizada para o complexo (14) demonstra como
visualizada pela Figura 120, duas perdas de massa na faixa de temperatura 26-220°C atribuida
a saida de um mol de diclorometano (observado, 11,44%, calculado, 11,93 %). Em sequéncia
ocorre uma terceira perda de massa de 36,03 %, a qual foi atribuida a decomposicao parcial
do ligante nitrogenado (1/2 mol) associada com a saida de mais um mol de diclorometano
(calculado, 37,52 %). Uma quarta perda de massa foi observada sendo condizente com a saida
de 1 mol do anion tiocianato (observado, 8,18 %, calculado, 8,15 %). Em 750°C ainda se
observa que a decomposic¢do do complexo continua incompleta com um alto teor de massa de
44,35 % o qual pode ser atribuido a uma mistura de CuS, um fragmento NC e 1/mol do
ligante DPBI em acordo com o teor calculado de 42,67 %.
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Figura 120 Curva termogravimétrica observada para o composto (14).
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A curva DTA (Figura 121) exibe um pico endotérmico de baixa intensidade em 165°C
atribuido a perda de diclorometano na estrutura, um outro evento endotérmico em 265°C

seguido de um exotérmico em 273°C atribuido a decomposicdo do complexo.

10

D 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura/ "C

Figura 121 Curva DTA observada para (14).

O espectro de infravermelho de (14) (Figura 122) é muito similar ao do complexo (13)
com uma Unica banda centrada em 1613 cm™ referente & coordenacdo do ligante nitrogenado
ao centro metalico pelos nitrogénios piridinicos bem como uma intensa banda em 2100 cm™
atribuida ao estiramento vcn do grupo tiocianato que de forma similar ao complexo (13),
encontra-se coordenado em ponte simétrica ou pn-1,3. O espectro Raman acompanha 0s
resultados destacando uma banda em 1623 cm™ correspondente & imina ndo coordenada.
Entretanto a presenca da banda em 1598 cm™ indica fortemente que um dos &tomos de
nitrogénio piridinico ndo est4 coordenado ao metal, sugerindo a formacdo de um complexo

bimetalico, tal qual exibido na Figura 123.
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Figura 122 Espectros vibracionais (IV e Raman) para o composto (14).

Através dos resultados de espectroscopia vibracional juntamente com os resultados

analiticos e térmicos apresentados pode-se propor uma estrutura representada pela Figura 123.
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Figura 123 Proposta estrutural para o composto (14).
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4.2.4 Caracterizagdo do di[(isotiocianato)-(N,N’-bis(4-piridilmetil)-4,4’-bifenil-diimina)]
manganés(l1) tetraquis(diclorometano) [Mn(DPBI)2(NCS),].4CH,CI; (15).

O complexo (15) foi preparado seguindo-se o procedimento descrito na se¢cdo 4.1.3.3 e
diferentemente dos complexos anteriores propde-se um complexo polimérico de proporcéo
(1:2:2/Mn*%:DPBI:NCS’), em acordo com os resultados microanaliticos.

A anélise da curva termogravimétrica mostrou um primeiro evento de perda de massa
acima de 300°C, o qual foi atribuido a saida de 4 moles de diclorometano e um mol do ligante
DPBI (observado, 54,29 %, calculado, 56,76 %). Em seguida duas perdas de massa
consecutivas associadas com a saida do segundo ligante nitrogenado DPBI e um grupo
isotiocianato (observado, 35,01 %, calculado, 34,05%). Pode-se observar que a 750°C a
decomposicdo do complexo permanece incompleta, com uma massa constituida
provavelmente de uma mistura de MnS e o fragmento NC do segundo grupo isotiocianato
(observado, 10,70 %, calculado, 11,26 %). A Figura 124 exibe a curva TG para o referido

composto.
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Figura 124 Curva TG observada no complexo (15).

O espectro de infravermelho exibido na Figura 125 mostra uma principal banda em
1610 cm™ evidenciando a participagdo dos nitrogénios piridinicos na coordenacdo ao centro

metalico.
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Figura 125 Espectros vibracionais (IV e Raman) para o composto (15).

Um ponto intrigante no espectro de IV é a presenca da banda em 2069 cm™ em baixa
intensidade a qual é referente a presenca do anion tiocianato de forma N-terminal ou
isotiocianato ao centro metalico. Adicionalmente bandas referentes ao vcc foram observadas
em 652 cm™ em virtude da presenca de moléculas de diclorometano livres na rede. Ja o
espectro Raman apresenta apenas bandas referentes ao ligante nitrogenado.

A literatura (Ouyang, Fei et al., 2003) relata um complexo de cobalto contendo
ligantes NCS™ coordenados de forma terminal N-ligado e o ligante DPDI, denominado como
[Co(L1)2(NCS),].EtOH, sendo L1= 1,2-bis(4-piridilmetilenoamino)-etano denominado neste
trabalho como DPDI. A estrutura cristalina e molecular do composto [Co(L1)2(NCS),].EtOH,

é apresentada na Figura 126.
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Figura 126 (a) Estrutura cristalina e molecular da unidade assimétrica do composto
[Co(L1)2(NCS),].EtOH descrito na literatura [Ouyang et al., 2003]. (b) Rede 2-D do
complexo com moléculas de etanol situadas nas vacancias da rede 2-D.

De forma analoga ao composto da literatura, através dos resultados encontrados nesse
trabalho referentes ao composto (15), pode-se propor para 0 mesmo uma estrutura polimérica,
onde cada sitio de Mn'" encontra-se hexacoordenado adotando uma geometria octaédrica, tal
qual mostrada na Figura 127.
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Figura 127 Representacdo esquematica da proposta estrutural para (15).
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4.3 CONSIDERACOES FINAIS

Foram sintetizados trés complexos ineditos envolvendo o ligante DPBI e os sitios de
Co(ll); Cu(ll) e Mn(ll) contendo o0 anion tiocianato, = denominados:
[Co2(DPBI)(NCS)2(NO3),].CH,CI, (13), [Cu(DPBI)(NCS).].2CH,CI,  (14) e
[Mn(DPBI),(NCS);].4CH,CI; (15).

A caracterizacdo dos complexos foi baseada nos resultados de analise elementar
(CHN), analise térmica (TG/DTA) e espectroscopia vibracional (IV e Raman). A curva
termogravimétrica foi importante para estabelecer a proporcdo estequiométrica de cada
constituinte, enquanto a analise do espectro vibracional permitiu inferir a respeito do modo de
coordenacao do anion tiocianato, sendo que dois modos de coordenagdo foram observados: N-
terminal (ou isotiocianato) (v~ 2069 cm™) no composto (15) e em ponte simétrica (v~ 2100
cm™) (end-to-end) nos outros dois compostos. O espectro mostrou também informacéo do
modo de coordenacdo dos ligantes DPBI, os quais apresentaram-se coordenados ao centro
metalico pelos &tomos de nitrogénio piridinicos, provavelmente devido a presenca dos anéis
fenilas entre os grupos iminas. A rigidez da cadeia desfavorece estericamente a coordenagao
pelos &tomos de nitrogénio do grupo imina.

E por fim, em funcdo da baixa solubilidade dos complexos néo obteve-se sucesso nos
processos de recristalizacdo dos mesmos. Cabe ressaltar que 0s outros compostos derivados
do ligante DPBI com os contra-ions nitrato e perclorato foram obtidos, mas ap6s exposi¢do ao

ar, estes se decompunham tornando inviavel as caracterizacoes.
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5 CONSIDERACOES FINAIS DO TRABALHO

Neste trabalho foram sintetizados trés ligantes nitrogenados (4-DPS, DPDI e DPBI)
bem como 15 novos complexos envolvendo ligantes nitrogenados derivados de sulfeto e
imina, contra-ions nitrato, perclorato e tiocianato com os metais de transicdo paramagnéticos
Co™, Cu*? e Mn*?, formulados e intitulados como:
{[Co(C1oHgN2S)2(H20)2](NO3)..2(4-DPS).4H,0} 1),
{[Co(C10HsN2S)2(H20)2](NO3)2.4H0},  (2),  {[Cu(C10HsN2S)2(NO3).].4H.0  (3),
{[Cu(C10HsN2S)2(H20)2](NO3)2.2H,0},  (4), [Co(Ci1oHsN2S)4(H20)2](ClO04)2.H,0  (5),
[Mn(C1oHgN,S)4(H20),](Cl04)2.H,O (6), {[Mn(C1oHsN,S)>(NCS),].2H,0}, ),

{[Co(C10HsN2S7)2(H20)(NO3)].NO3.3H,0}, (8),
{[C02(C10H3N2S7)4(OCHN(CH3)2)4)](CIO4)4}n 9),
{[Mn2(C10HgN2S2)4(OCHN(CH3)2)4)](ClO4)s}n  (10),  [Co(C1oHgN2S2)2(NCS)2]n (11),
[Mn(C1oHgN,S2)2(NCS)], (12), [Co2(DPBI)(NCS)2(NO3).].CH:Cl, 13),

[Cu(DPBI)(NCS);].2CHCl, (14) e [Mn(DPBI),(NCS),].4CH.CI; (15).

A maioria dos compostos foi obtida pelos métodos convencionais (difusdo e/ou
agitacdo/recristalizacdo), sendo que apenas dois foram sintetizados por métodos de tratamento
hidrotérmico (ou solvotérmico) e trés por sinteses em condi¢bes de atmosfera inerte. A
caracterizagdo destes foi baseada em técnicas analiticas (% CHN e TG/DTA) e
espectroscpicas (IV, Raman e EPR). Em especial a espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho permitiu estabelecer os modos de coordenacdo dos ligantes nitrogenados, sendo
que o ligante 4-DPS apresentou-se coordenado nos modos monodentado, ponte simples e
ponte dupla, bem como livre na rede do complexo
{[Co(4-DPS),(H,0),](NO3),.2(4-DPS).4H,0}, (1). Ja o ligante 4-DPSS apresentou-se apenas
no modo de ponte dupla para todos os compostos. Entretanto, para o ligante DPBI, por se
tratar de um ligante tetradentado as suposi¢bes obtidas por IV sdo ambiguas, mas
considerando a caracteristica rigida do ligante pode-se inferir que os resultados obtidos
indicam a coordenacdo em ponte aos centros metalicos apenas pelos atomos de nitrogénio
piridinicos. Outra importante contribuicdo da técnica foi quanto a presenca dos respectivos
anions envolvidos, com estiramentos em regides caracteristicas do espectro para a
identificacdo dos seus modos de coordenacdo. Pode-se assim induzir que na maioria dos
compostos 0s anions nitrato e perclorato atuaram como contra-ions, livres na rede, e 0s anions

tiocianatos coordenados de forma monodentada N-terminal.
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Adicionalmente, 10 destes compostos foram obtidos como monocristais e tiveram suas
estruturas determinadas por difracdo de raios X de monocristal, onde através desta, foi
possivel confirmar as suposicdes estruturais obtidas pelas demais técnicas de caracterizacéo
bem como estabelecer a presenca de interagdes intermoleculares ndo covalentes no arranjo
cristalino do composto. Em todos os compostos exceto para o complexo (7), fracas interagoes
de hidrogénio estavam presentes e foram responsaveis pelo aumento da dimensionalidade do
sistema bem como a estabilizacdo da rede.

Finalmente, conclui-se que um conjunto de fatores esta diretamente relacionado com a
predicdo da estrutura do composto sintetizado, mas que, entretanto, 0sS mesmos nao podem ser
generalizados em virtude da complexidade dos arranjos cristalinos que se formam. Cada
cristal apresenta uma caracteristica prépria e as condicdes reacionais utilizadas servem para
direcionar o composto esperado, e em virtude do processo lento de formagéo o sistema se

auto-organiza buscando uma baixa energia de estabilizac&o.
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