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RESUMO

A sintese, caracterizacdo espectroscépica, elucidacdo da estrutura cristalina e estudo das
propriedades magnéticas de quatro novos compostos de férmula [Co(bpcam)2]ClO4-dmso-H20
(1), [Co(bpcam)2]2[Co(NCS)4]-dmso-H20 (2), [Ni(bpcam)2]-H20 (3) e [Cu(bpcam)CI(H20)]
(4) [bpcam™ = bis(2-pirimidilcarbonil)amidato] sdo descritas nesse trabalho. A hidrélise do
2,4,6-tris(2-pirimidil)-1,3,5-triazina (tpymt) assistida pelo ion cobalto(I1) em condi¢Ges brandas
resulta na unidade mononuclear de [Co"'(bpcam).]* que é isolada na forma de sais de perclorato
(1) e tetrakis(N-tiocianato)cobaltato(ll) (2). Os compostos 3 e 4 sdo obtidos reagindo o pré-
ligante Hbpcam com os sais metalicos perclorato de niquel(ll) hexahidratado (3) e cloreto de
cobre(ll) dihidratado (4) em quantidades estequiométricas. Diferentemente dos dados da
literatura, a hidrolise do tpymt na presenca de cloreto de cobre(ll) resulta em 4, o qual contém
bpcam™. Cada ligante bpcam™ atua como um ligante tridentado que se coordena aos ions
cobalto(I11) (1 e 2)/niquel(ll) (3)/cobre(ll) (4) através dos trés atomos de nitrogénio do sitio
terpiridina em um arranjo meridional dando origem a ions metalicos hexacoordenados (1 e 3),
pentacoordenado (4), enquanto ions cobalto(lll) hexacoordenados e cobalto(ll)
tetracoordenados coexistem em 2. O voltamograma ciclico de 1 em acetonitrila mostra a
ocorréncia de um processo Co"' < Co'' quase reversivel. As medidas da dependéncia da
susceptibilidade magnética em amostras de 2-4 foram realizadas na faixa de temperatura de 1,9-
295 K. O decréscimo continuo de y, T de 2,68 cm®molK a temperatura ambiente para 1,32

cm®mol® K a 1,9 K observado para 2 decorre do desdobramento a campo zero (ZFS) do
complexo anidnico pseudotetraédrico [Co(NCS)4]%>. Uma Lei de Curie para ions niquel(ll)
magneticamente isolados é observada a altas temperaturas para 3 e o pequeno decréscimo de
Xy, 1 abaixo de 10 K ¢ atribuido ao desdobramento a campo zero. O comportamento magnético
de 4 segue uma Lei de Curie-Weiss para ions cobre(ll) magneticamente isolados com
ocorréncia de interacfes intermoleculares antiferromagnéticas fracas. O ajuste dos dados

experimentais de 2 e 3 pelo Hamiltoniano H =Dy [Sﬁ - S(S;l)] +g,,fHS [M = Co (2) e Ni (3)]

levou aos seguintes valores: g,, = 2,37 (2) e 2,12 (3) e |[Dy| = 34,7 (2) e 1,72 (3). Por fim, a
analise dos dados de susceptibilidade magnética de 4 levou a uma Lei de Curie-Weiss com gcy
=2,08 e 0 =-0,8 K, sendo 0 a constante de Weiss.




ABSTRACT

The synthesis, spectroscopic characterization, structural study and magnetic properties of four
new compounds of formula [Co(bpcam)2]ClO4-dmso-H.0O ),
[Co(bpcam)2]2[Co(NCS)a]-dmso-H20 (2), [Ni(bpcam)2]-H20 (3) e [Cu(bpcam)CI(H20)] (4)
[bpcam = bis(2-pyrimidylcarbonyl)amidate] are reported. The Co(ll)-assisted hydrolysis of
2,4,6-tris(2-pyrimidyl)-1,3,5-triazine (tpymt) in mild conditions leads to a mononuclear unit of
[Co"!(bpcam)2]* which is isolated as perclorate (1) and tetrakis(N-thiocianate)cobaltate(l1) (2)
salts. The compounds 3 and 4 are obtained by reacting Hbpcam with the metallic salts nickel(11)
perchlorate hexahydrate (3) and copper(ll) chloride dihydrate (4) in stoichiometric ratios.
Differently from the literature data, the hydrolysis of tpymt in the presence of copper(ll)
chloride also results in 4, which contains bpcam™. Each bpcam™ group in 1-4 acts as a tridentate
ligand being coordinated to the cobalt(l11) (1 and 2)/nickel(11) (3)/ copper(l1) (4) ions through
three nitrogen atoms in a meridional arrangement giving rise to six-coordinate (1 and 3) or five-
coordinate (4) metallic ions, whereas six-coordinate cobalto(l11) and four-coordinate cobalt(11)
coexist in 2. Cyclic voltammetry of 1 in acetonitrile shows the occurrence of one quasi
reversible Co"' < Co'' process. Variable-temperature magnetic susceptibility measurements on
samples of 2-4 were carried out in the temperature range 1.9-295 K. The continuous decreasing
of x,,T from 2,68 cm®mol*K at room temperature to 1.32 cm®mol K at 1,9 K observed for 2 is
assigned to zero-field splitting (ZFS) of pseudotetraedral complex [Co(NCS)4]* anion. A Curie
law for a magnetically isolated nickel(I1) ion in the high temperatures domain is observed for 3
and the small decrease of x, T below 10 K being due to zero-field splitting effects. The
magnetic behavior for 4 follows a Curie-Weiss law for magnetically isolated copper(Il) ions
with occurrence of weak antiferromagnetic intermolecular interactions. The fitting of

experimental data of 2 and 3 through the spin Hamiltonian 77 =Dy, [S§ - S(SH)] +g SHS M =
Co (2) e Ni (3)] led to the following values: g,, = 2.37 (2) € 2.12 (3) e [Dy| = 34.7 (2) & 1.72

(3). Finally, the analysis of the magnetic susceptibility data of 4 leads to a Curie-Weiss law with
gcu=2,08 € 6 = -0,8 K, being 6 the Weiss constant.
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1 - INTRODUGAO

A quimica supramolecular, introduzida pioneiramente por Jean-Marie Lehn, em 1978,
constitui-se no planejamento e sintese de moléculas com capacidade de atuarem como blocos
construtores se associando por meio de interacdes ndo-covalentes, como ligagdes de hidrogénio,
interagOes eletrostaticas, interagdes de van der Waals ou empilhamentos de anéis aromaticos
por interagdes m—m, dando origem a agregados volumosos através da auto-organizacdo
espontdnea dos componentes em uma Unica estrutura que ocorre através da recombinacao
molecular. Tal mecanismo permite que todas as possibilidades sejam exploradas por meio de
processos reversiveis até que a minimizacdo da energia livre de Gibbs (G) do sistema seja

atingida.-2

Uma maneira interessante de se obter blocos construtores envolve a combinacao de
ligantes organicos com ions metalicos baseados na interacdao metal-ligante, como é feito na
quimica de coordenacgdo classica. O termo “quimica metalosupramolecular” foi introduzido por
Edwin C. Constable, em 1994, para descrever a obtencéo de compostos supramoleculares pelo

uso de ligantes que atuam como pontes entre diferentes centros metalicos.>*

Tanto o metal como o ligante possuem suas proprias caracteristicas espaciais e
direcionais que resultam na formacéo de estruturas com topologia uni-, bi- ou tridimensionais
a partir dos diferentes padrdes de interacdes metal-ligante com as mais variadas caracteristicas
que conferem funcionalidades ao material. Estruturas porosas com potencial para
armazenamento de gases>®’ e presenca de propriedades magnéticas® constituem bons exemplos

de funcdo metalosupramolecular.

A magnetoquimica € a area que investiga as propriedades magnéticas correlacionadas
com a composicdo e estrutura quimica dos materiais. Dentre os objetos de estudo da
magnetoquimica, destacam-se os materiais metalosupramoleculares devido a grande variedade
de compostos com diferentes estruturas e unidades portadoras de spin que podem ser
sintetizadas com um planejamento de sintese racional.® Uma vez que as propriedades
magnéticas de sistemas metalicos séo sensiveis ao modo de organizacdo criado através das
interacBes presentes no composto, como a dimensionalidade, geometria do ion metalico,
angulos de ligacdo e de torcOes, e distancia entre os centros metalicos, é possivel se obter
diferengas significativas das propriedades magnéticas dos materiais a partir de pequenas

mudangas no planejamento e metodologia de sintese dos compostos.



Para esta classe de compostos, conhecidos como “magnetos moleculares”, a unidade
portadora de spin ndo é somente o centro metalico, mas sim toda a molécula. Os ligantes podem
contribuir para 0 magnetismo com elétrons desemparelhados localizados nos orbitais p, no caso
de ligantes paramagnéticos (como radicais organicos), ou simplesmente atuando como um
mediador da interacdo magnética entre os centros metalicos possibilitando uma interacéo de
troca cooperativa (superexchange) entre os centros metélicos paramagnéticos, que se da através

dos orbitais moleculares do ligante.®*°

Um exemplo simples de mudancas na engenharia de cristais que provocaram diferenca
significativa nas propriedades magnéticas do material pode ser observado nos complexos
dinucleares de cobre(ll) com ligantes do tipo oxamato [Cuz(mpba)2]* e [Cuz(ppba)2]* [mpba =
N,N’-1,3-fenileno-bis(oxamato) e ppba = N,N’-1,4-fenileno-bis(oxamato)] (Figura 1). Esses
complexos ilustram a importancia do carater direcional do ligante em ponte na interagédo
magnética. Ambos sdo complexos dinucleares constituidos por dois ligantes e dois metais com
espacadores fenilenos paralelos entre si e praticamente perpendiculares ao plano que contém os
atomos de cobre. 1sso proporciona uma propagacdo da interacdo de troca entre os elétrons
desemparelhados dos ions cobre(ll) através do espagador pelo mecanismo de polarizagdo de
spin, que prevé a alternancia da densidade de spin no fenileno (Veja figura 1). Enquanto o
complexo [Cuz(mpba)z]* possui acoplamento ferromagnético de intensidade moderada (J =
+16,8 cm™),!! o [Cuz(ppba)2]* apresenta um acoplamento antiferromagnético forte (J = -81,0

cm™)2, sendo J a constante de acoplamento magnético.
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Figura 1 — (a) Esquema dos oxamatocomplexos dinucleares de cobre(ll), [Cuz(mpba)z]* e [Cuz(ppba)z]* e (b)
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mecanismo de polariza¢ao de spin nos espacadores m-fenileno e p-fenileno.



Ligantes heterociclicos contendo atomos de nitrogénio sdo um dos mais utilizados na
quimica de coordenacédo. A presenca de um grande nimero de a&tomos de nitrogénio capazes de
atuar como doadores de elétrons e sua estrutura essencialmente planar, faz das triazinas 2,4,6-
tris(piridil)-1,3,5-triazina (tpyt) e 2,4,6-tris(pirimidil)-1,3,5-triazina (tpymt) (Figura 2) ligantes

interessantes para a sintese de complexos mono ou polinucleares.™

= IN X~ X/_>
L m\ L
N X_)

tpyt (X = CH) Hbpca (X = CH) 2-cianopirimidina
tpymt (X = N) Hbpcam (X = N)

Figura 2 — Esquema com as triazinas tpyt e tpymt, pré-ligantes Hbpca e Hpcam obtidos a partir delas, e do reagente

de partida 2-cianopirimidina utilizado na sintese do tpymt.

Triazinas aril-substituidas sdo compostos estaveis com relacdo a hidrolise e para que
sofram esse tipo de reagdo sdo necessarias condices vigorosas.'* Porém, em 1976, Lerner e
Lippard descreveram o inesperado resultado de que, na presenca de uma solucdo aquosa de
cobre(ll) e aquecimento brando, as triazinas tpyt e tpymt sofrem hidrélise assistida pelo ion
cobre(ll) resultando nas espécies [Cu(bpca)]® [bpca = bis-(2-piridilcarbonil)amidato] e

[Cu(bpcam)]* [bpcam = bis-(2-pirimidilcarbonil)amidato], respectivamente.'>

Nem todos ions metélicos sdo capazes de assistir a hidrolise de triazinas aril-
substituidas. Além de cobre(ll), apenas rodio(lll) e cobalto(ll) mostraram-se capazes de
promover a hidrélise do tpyt e do tpymt, respectivamente.'”!® Entfo, uma estratégia para se
obter complexos mononucleares com os ligantes bpca™ e bpcam™ € isolar os ligantes em sua
forma acida monoprdtica (Hbpca e Hbpcam) e reagir com os ions metalicos. A obtengéo de
complexos mononucleares de formula [M(bpca)2]™2, em que M é um jon metalico da primeira
série de transicéo,*®?%21:22 tornou possivel seu uso como blocos construtores (complexo como
ligante) para a preparacio de compostos heterodinucleares,??  homo- e
heterotrinucleares, 226272829 o materiais uni-?1.26273031.32 o pidimensionais,?”?® sendo que
alguns deles apresentaram propriedades de relaxacgéo lenta da magnetizacéo sendo exemplos de
“Single Molecule Magnets” (SMMs)??* ¢ “Single Chain Magnets ” (SCMs).2331



Ao contrério do grande nimero de estudos relatando compostos de coordenagdo com o
ligante bpca’, ha poucos trabalhos dedicados ao estudo da quimica de coordenacgéo do ligante
bpcam'. Isso pode estar associado com a dificuldade na obtencéo da triazina tpymt de forma

pura se comparada ao tpyt, que é um produto comercial.

No intuito de continuar investigando a escassa quimica de coordenacdo do ligante
bpcam™ e aspectos da hidrolise do tpymt, a proposta inicial deste estudo era de se testar a
capacidade dos ions metalicos da primeira série de transicdo em assistir a hidrolise da triazina.
Todavia os resultados preliminares obtidos durante o trabalho de conclusio de curso®
direcionaram os esforcos em um sentido mais geral da quimica de coordenacdo do ligante

bpcam'.

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Aspectos gerais da magnetoquimica

Dentre os conceitos fundamentais da magnetoquimica, um dos mais importantes é a
susceptibilidade magnética, y. Considerando uma amostra que é colocada em um campo
magnético externo homogéneo, H, a densidade de linhas de forca dentro da matéria, B (inducéo

magnética), pode variar em uma quantidade AH que pode ser positiva ou negativa a depender

da caracteristica de determinada matéria em atrair ou repelir as linhas de forca, respectivamente.
B=H+ AH (Eq. 1)

O valor de AH depende da magnetizagdo do material, M, e essas duas grandezas estdo
relacionadas entre si por uma constante de proporcionalidade, 4.
B=H+4nM (Eq. 2)

Dividindo a Equagdo 2 pelo mddulo do campo magnético, H, sdo introduzidos dois

novos conceitos relacionados entre si: a permeabilidade magnética, P, e a susceptibilidade

magnética, Y.

P = = 1+4mny (Eq. 3)

Sol s

A susceptibilidade magnética pode ser interpretada como a taxa de variacdo da
magnetizacdo com 0 campo magnético aplicado para amostras isotropicas, como mostrado na

Equagdo 4.°



oM

X= 5 (Eq. 4)

Sendo assim, a susceptibilidade magnética pode ser considerada uma medida
quantitativa da facilidade com que o material pode ser magnetizado pela aplicacdo de um campo
magnético. Como a magnetizacdo € uma medida de momento de dipolo magnético por unidade
de volume, a Equacgédo 3 expressa, mais precisamente, a permeabilidade e a susceptibilidade
magnética por unidade de volume. O valor de y é medido em emu (eletromagnetic units), que,

formalmente, equivale a cm?®.

Os valores de susceptibilidade magnética e permeabilidade magnética sdo utilizados na
determinacdo do comportamento magnético dos materiais, podendo ser classificados como
diamagnético ou paramagnético. Quando y assume valores negativos, P < 1 e a substancia é
dita diamagnética. Se, por outro lado, o valor de y for positivo, ou seja, P > 1, a substancia é

classificada como paramagnética.

Do ponto de vista da interpretacdo dada a medida magnética é mais conveniente

trabalhar com uma grandeza molar. A susceptibilidade magnética molar, y, , em unidades de

cm®mol™ € obtida multiplicando a susceptibilidade magnética pela massa molar da substancia,
MM, e dividindo pela massa da amostra, m, utilizada para realizar a medida, conforme é

mostrado na Equacéo 5.

MM
X, = = (Eq. 5)

m

O diamagnetismo é uma propriedade intrinseca da matéria, pois advém dos pares de
elétrons emparelhados. Substancias que ndo possuem elétrons desemparelhados compreendem
a grande maioria das substancias conhecidas, porém elas ndo sao interessantes do ponto de vista
magnético pois essa forma de magnetismo € de baixa intensidade (x,, ~ 10% cm®mol™) e ndo

depende da temperatura. Quando uma amostra diamagnética € colocada na presenca de um

campo magnético externo e homogéneo (ﬁ), ela tende a repelir as linhas de campo de forma a
reduzi-las na regido interna do material (veja Figura 3a), resultando na minimizacédo da energia
potencial. Seguindo 0 mesmo principio, na tentativa de minimizar a energia potencial, na
presenca de um campo gradiente, 0 material tende a se mover para regides de menor densidade

de linhas de campo.

Substancias paramagnéticas sdo aquelas em que o0 momento de dipolo magnético é néo-

nulo. Esse comportamento magnético € consequéncia da interacdo entre 0 campo magnetico e



0 momento de spin dos elétrons desemparelhados (S). Ao contrério de substancias
diamagnéticas, um paramagneto tende a aumentar a densidade de linhas de for¢a dentro do

material quando é colocado na presenca de um campo magnético externo e homogéneo (ﬁ)
(veja Figura 3b), pois os spins dos elétrons desemparelhados tendem a se orientar na dire¢do do
campo e seu movimento também gera um campo magnético naquela direcdo. O uso de um
gradiente de campo faz com que uma amostra paramagnética se movimente na direcdo da regido

de campos altos.

H —> H —>

—7 +—

b”’
\/

(a) (b)

Figura 3 — Efeito do campo magnético aplicado (H) em substancias diamagnéticas (a) e paramagnéticas (b).
Adaptado de Barros, W. 2013.%

A diferenca no comportamento de substancias diamagnéticas e paramagnéticas frente a
aplicacdo de um campo magnético (homogéneo ou nao-homogéneo) pode ser justificado com
a visao da mecanica classica. Segundo ela, quando uma amostra é perturbada por um campo
magnético externo (H), a magnetizacdo depende da variacdo da energia potencial (E), como
mostrado na Equagéo 6.°

Sendo assim, quando a magnetizacdo é negativa, ou seja, a amostra € diamagnética, a
minimizagdo da energia € atingida com a diminuigdo do campo magnético no interior da
amostra. Se a amostra é paramagnética, a magnetizacao € positiva e 0 menor valor em energia
é obtido pelo aumento do campo magnético no interior da amostra. O movimento da amostra
em um campo magnético gradiente é esquematizado na Figura 4a e esse movimento € reflexo

do grafico qualitativo de E em funcéo de H, mostrado na Figura 4b.



M<0

(a) (b)

Figura 4 — (a) Representacdo do movimento de uma substancia diamagnética (em preto) e paramagnética (em azul)
submetida a um campo magnético gradiente (H) e (b) grafico qualitativo da variacdo da energia potencial de

substancias diamagnéticas (em preto) e paramagnéticas (em azul).

Como ja mencionado anteriormente, o diamagnetismo estd presente em todas as
substancias, porém essa forma de magnetismo € fraca. Portanto, a medida magnética da
susceptibilidade molar experimental de amostras paramagnéticas deve levar em conta também

a contribuicdo diamagnética para a susceptibilidade (XMD)' Essa contribuicdo é demonstrada

pela Equacdo 7.9%
X = Xp ™t X (Eq.7)

O método mais comumente empregado para estimar a correcdo diamagnética para
tratamento de dados experimentais € a partir dos dados contidos nas tabelas de Pascal.>*% Esse
conjunto de dados consiste em constantes experimentais para a susceptibilidade diamagnética
molar que levam em conta a susceptibilidade diamagnética dos atomos que constituem a

molécula e de um fator de correcéo que depende da natureza das liga¢cdes envolvidas.

No final do século XIX, Pierre Curie descobriu, enquanto realizava medidas de
susceptibilidade magnética em diferentes temperaturas, que y,, e a temperatura (T) sdo
inversamente proporcionais e estdo relacionadas por uma constante denominada constante de
Curie (C) (Veja Equacgdo 8). O valor de C envolve o nimero de Avogadro (N), 0 magneton

Bohr (), a constante de Boltzman (k) e 0 momento magnético efetivo (,ueﬁ,).

3k

XM:% ,emque C= (Eq. 8)



Para compostos de coordenacdo de ions metalicos nos quais ocorre supressdo da

contribuicdo orbitalar, o u . € dependente apenas do numero de elétrons desemparelhados

podendo ser calculado pela aproximac&o spin-only (Equagdo 9).%’

Hop = 2SS+ 1] (Eq. 9)

Os momentos angulares de spin dos compostos paramagnéticos podem interagir
magneticamente e isso provoca um tipo de desvio na Lei de Curie e, portanto, a Lei de Curie se
ajusta bem apenas a amostras paramagnéticas em toda a faixa de temperatura. Esses desvios
podem ser corrigidos pela introducdo de uma nova constante na Equacdo 8: a constante de
Weiss (0), expressa em Kelvin (unidade de temperatura). A Lei de Curie foi modificada por P.
Weiss em 1907, satisfazendo assim todas as substancias paramagnéticas. Esta nova equacéo

(Equacdo 10) ficou conhecida como Lei de Curie-Weiss.

v = Foo (Eq. 10)

As interacGes entre 0s spins que geram os desvios podem ser do tipo ferro- ou
antiferromagnéticas e isto € relacionado a maneira com que 0s momentos de spin se acoplam.
As interacGes magnéticas possuem uma energia associada a elas, que é a constante de
acoplamento (J). A interacdo é dita ferromagnética quando os momentos se acoplam
paralelamente e J assume valores positivos, enquanto em interacGes antiferromagnéticas o

acoplamento ocorre antiparalelamente e J é negativo.

Os desvios da Lei de Curie sdo mais facilmente observados nos graficos de y,, T versus
T. A partir deles € possivel diferenciar com clareza os trés tipos de comportamento cooperativo:

ferromagnetismo, antiferromagnetismo ou ferrimagnetismo (veja Figura 5).

Na presenca do campo magnético externo, materiais paramagnéticos que ndo
apresentam interacdes magnéticas, 0s momentos magnéticos individuais tendem a se alinhar
com 0 campo e a curva y, T x T € igual a constante de Curie, como mostrado pela curva em
preto na Figura 5. Ja materiais ferromagneticos se comportam como paramagnetos na faixa de
temperatura em que a magnitude da energia térmica kT é muito maior que | J |. Porém ao atingir
certa temperatura e abaixo dela, a constante de acoplamento supera a energia térmica e ocorre
um ordenamento magnético dos spins em todo o material provocando um aumento de y,T. A
temperatura em que esse ordenamento acontece é a Temperatura de Curie (T¢), que caracteriza

a transicao de fase magnética de uma fase paramagnética para ferromagnética.



O antiferromagnetismo se difere do caso anterior quanto ao perfil de y,, T X T (curvaem
vermelho da Figura 5), pois é observado um decréscimo continuo da susceptibilidade abaixo da
Temperatura de Neél (Tn), definida como a temperatura de transicdo de fase paramagnética para
antiferromagnética. Esse decréscimo € justificado pelo acoplamento antiparalelo de momentos
de spin de mesma magnitude abaixo de Tn, na qual | J | se torna maior que o produto kT. O
ferrimagnetismo é um caso particular do antiferromagnetismo, no qual o acoplamento se da de
forma antiparalela entre spins de magnitude distintas gerando uma resultante de momento de
dipolo magnético ndo-nula e consequentemente o comportamento cooperativo da rede é
ferromagnético. A curva y,, T versus T de materiais ferrimagnéticos € caracterizada por um
ligeiro decréscimo seguido de um aumento abrupto do produto y,, T (curva em verde na Figura
5).

Comportamento Ferromagnético

/

Comportamento Paramagnético

v T/ emu K mol”

Comportamento Ferrimagnético

~

Comportamento Antiferromagnético

T/K

Figura 5 — Perfil das curvas de y, T x T para um material paramagnético (em preto) e para materiais com

comportamentos magnéticos cooperativos (em azul, vermelho e verde). Adaptado de Mambrini, R. 2010.%

Complexos mononucleares, como o0s estudados nesse trabalho, geralmente ndo
apresentam interacdes magnéticas em detrimento da grande distancia entre 0s centros
metalicos, e, quando apresentam, elas se pronunciam de forma fraca. Sendo assim, o principal
fendmeno que fica expresso pela medida da susceptibilidade magnética é o desdobramento a
campo-zero (ZFS). Ele ocorre quando o estado fundamental acopla com os estados excitados

provocando um desdobramento dos niveis de energia resultantes do efeito Zeeman.*%

O Hamiltoniano de spin total que descreve a interagdo de um composto mononuclear

com o campo magnético externo ¢ definido pela Equagéo 11:°

H=D [Sﬁ - W] +E(S3- S3) + gBHS (Eq. 11)
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O Hamiltoniano de spin total aplicado a formula de Van Vleck para a susceptibilidade
magnética fornece um modelo matematico tedrico que descreve a curva de y, T X T e 0 ajuste
dele aos dados experimentais permite determinar o valor e sinal de diversas constantes
associadas ao comportamento magnético da amostra, como por exemplo o parametro D

(associado ao ZFS), g e J.

Valores grandes de D indicam alta anisotropia magnética do material. Essa caracteristica
juntamente com uma fraca interacdo entre a unidades paramagnéticas pode conferir ao material
a propriedade de relaxacdo lenta da magnetizacdo. No caso de complexos mononucleares,
devido as propriedades magnéticas surgirem de ions metélicos em um campo de ligantes, eles

séo conhecidos como Single-lon Magnets (SIMs).

As medidas de susceptibilidade dindmica y’ e y'' sdo as mais utilizadas para caracterizar
compostos que apresentam relaxacdo lenta da magnetizacdo. Nessas medidas, uma corrente
alternada é aplicada de modo a gerar um campo alternado Hac paralelo ao campo continuo. A
presenca desse campo oscilante implica que o campo magnético ao redor da unidade portadora
de spin varie com o tempo e isso estimula transi¢fes entre os estados de Ms= +S e Ms = =S,
fazendo com que uma quantidade diferente de ions magnéticos populem estes estados, levando
a quebra da degenerescéncia. Os ions magnéticos estardo se redistribuindo continuamente entre
os niveis de energia segundo a distribuicdo de Boltzmann até alcancarem novamente o
equilibrio e isso requer um certo tempo, chamado de tempo de relaxacdo (z). Compostos que
apresentam relaxacdo lenta da magnetizacdo sdo promissores para aplicacdes em

armazenamento de dados no desenvolvimento da spintronica.

2.2 — Quimica de coordenacdo do tpymt e bpcam’

Ligantes do tipo triazina pertencem a classe dos heterociclicos nitrogenados e possuem
trés isbmeros, como mostrado na Figura 6. Dentre eles, as 1,3,5-triazinas aril-trissubstituidas,
como o tpyt e tpymt, oferecem vantagens interessantes na quimica de coordenacdo devido a sua
estrutura essencialmente planar, carater direcional do tipo Y e, em especial, o tpymt devido ao

seu potencial na coordenacao de ate trés ions metalicos nos sitios terpiridina.
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Figura 6 — Esquema dos isdmeros da triazina, mostrando as diferentes posi¢es dos atomos de nitrogénio no anel

aromatico.

O tpymt foi isolado pela primeira vez como produto por Case e Koft em 1959 a partir
da 2-cianopirimidina (veja Figura 2) em repouso por trés meses com rendimento muito baixo
(6%).° Em 1976, o rendimento foi melhorado por Lerner e Lippard (84%, produto bruto)
através da trimerizagdo da 2-cianopirimidina promovida pelo aquecimento a 150°C, porém a
purificagdo era trabalhosa e o rendimento diminuia para 65%.% Garcia e colaboradores
relataram uma melhoria na metodologia descrita por Lerner e Lippard através do
aborbulhamento de gas amonia e uso de uma quantidade catalitica de brometo de aménio,
rendendo 90%.%' Recentemente, foi relatada uma nova rota sintética em duas etapas, eficiente

na obtenc&o do tpymt e que n&o requer purificacdes, com rendimento de 60%.4?

A descoberta de Lerner e Lippard em 1976 deu uma nova perspectiva para a quimica de
coordenacdo dos ligantes tpyt e tpymt. Na presenca de uma solugdo aquosa de nitrato de
cobre(l1) quente, as triazinas tpyt e tpymt sofrem hidrdlise assistida pelo ion metalico resultando
nos complexos [Cu(bpca)(H20)2]NO32H.0 e [Cu(bpcam)(H20)3]NO3-2H.0, em que 0s
ligantes bpca™ e bpcam™ se coordenam ao ion cobre(ll) através dos trés &tomos de nitrogénio do

sitio terpiridina em um arranjo meridional 1>

A facil substituicdo das moléculas de &gua coordenadas permitiu a obtencdo de
compostos homo- dinucleares e homopolinucleares com o ligante bpcam™. Cangussu e
colaboradores reportaram a formacao de dimeros de [Cu(bpcam)]* ligados em ponte por uma
molécula de  oxalato  (C.0+s) ou esquarato  (C:s0+*%) com  formula
[Cuz(bpcam)2(H20)2(C204)]'H20 ou  [Cuz(bpcam)2(H20)4(C204)]-10H20, respectivamente,
que apresentaram interagGes ferromagnéticas fracas (J = +0,75 e +1,3 cm%, respectivamente),
0S quais correspondem a casos de orbitais magnéticos acidentalmente ortogonais. Por outro
lado, interages antiferromagnéticas fracas (J = -0,45 cm™) foram observadas no composto
Cuz(bpcam)2(H20)3(Cs0s), obtido na forma policristalina pelo uso de croconato de potassio
(K2Cs0s), 0 que leva a acreditar que se trata de um sal de complexos catiénico e aniénico ambos

contendo o ligante bpcam~.*3
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Mudando o foco para os ligantes nitrogenados capazes de atuar como ponte: cianeto
(CN), tiocianato (SCN), azida (N3°), dicianamida (dcm) e tricianometanida (tcm), Cangussu e
colaboradores sintetizaram e estudaram as propriedades de uma variedade de compostos, dentre
eles mononucleares (cianeto e tiocianato), dinucleares (azida e dicianamida) e um polimero
unidimensional (tricianometanida), sendo que os dois Ultimos exemplos apresentaram
interacBes antiferromagnéticas fracas entre os fons cobre(ll) [J = -3,3 cm™ (azida), J = -0,53

cm?* (dem) e J =-0,64 cmt (tcm)]. 4

Além disso, a utilizacdo de outros sais de cobre(ll) para assistir a hidrélise do tpymt
pode dar origem a novos compostos mononucleares. Esse fato fica exemplificado pela reacdo
entre o tpymt e perclorato ou sulfato de cobre(ll). O uso de Cu(ClO4)2:6H20 resulta no
composto [Cu(bpcam)(H20)2]Cl04-:3H20. Por outro lado, interessantemente, a reacdo com
Cu(S04)-5H20 leva a formagdo do composto constituido por dois complexos de cobre(ll)
mononucleares [Cu(bpcam)(H20).][Cu(bpcam)(H20)(SO4)]-:2H20 e do composto dinuclear
[Cuz(bpcam)2(SO4)]-H20, no qual o anion sulfato atua como ponte entre os dois atomos de
cobre de forma bis-monodentada. O primeiro ndo apresenta interacdo magnética entre 0s
centros metalicos, seguindo a lei de Curie, porém no segundo é observada uma interacdo
antiferromagnética intramolecular (J = -7,0 cm™), com significante decréscimo de ywT abaixo
de 80 K (veja Figura 7).

Surpreendentemente, a reacdo do tpymt com CuCl,-2H,0 resulta no dimero de dimeros
{[(L)Cu2Cls][(L)Cu2Cl3(MeOH)]} {onde L = bis[imino(pirimidin-2-il)metilJamidato},*® um
ligante nunca observado em casos de reacdo do tpyt com cobre(ll). Porém, ndo ha relatada na
literatura metodologias de sintese que levem a formacéo de complexos de [Cu(bpcam)]* a partir
do uso do CuCl>-2H>0.

Apesar de Lerner e Lippard descreverem, em 1976, evidéncias experimentais de que o
tpyt € hidrolisado pelo ion cobalto(ll), apenas recentemente Safin e colaboradores
comprovaram, pela técnica de difragdo de raios-X de monocristal, a hidrélise da triazina tpymt
por uma solugédo aquosa de cloreto ou brometo de cobalto(ll) resultando nos compostos de
formula [Co(bpcam)2]X-7,5H.0 (X = CI ou Br), em que o ion cobalto(ll) é oxidado a
cobalto(111) no meio reacional . Ao contrario da reagéo de hidrdlise assistida pelo fon cobre(ll)
em que apenas um ligante bpcam™ se encontra na esfera de coordenagdo do atomo de cobre, a
utilizacdo de cobalto(lI1) leva a formac&o de um complexo constituido por dois ligantes bpcam”

coordenados a um ion cobalto(l11) em geometria octaédrica distorcida, em que cada ligante
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constitui um plano meridional. A estrutura cristalina desses compostos é estabilizada por

ligacGes de hidrogénio entre os grupos carbonila, um dos 4&tomos de nitrogénio ndo coordenados

do anel pirimidina, ions haleto e moléculas de agua.
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Figura 7 — Estrutura dos compostos (a) [Cu(bpcam)(H20).][Cu(bpcam)(H.0)(SO4)]-2H.0 e (b)

[Cuz(bpcam)2(S04)]-H20. Os dtomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagdo. (c) Curvas de xu T
X T dos compostos [Cu(bpcam)(H20)2][Cu(bpcam)(H20)(S04)]-2H,O (curva representada por bolas) e

[Cuz(bpcam)2(SO4)]-H20 (curva representada por triangulos).

3-OBJETIVOS
Este trabalho tem como objetivo a preparagdo de novos compostos moleculares

resultantes da interagdo dos ions metalicos da primeira série de transi¢do cobalto(l1), niquel(lT)
e cobre(ll) com a triazina tpymt ou com o pré-ligante Hbpcam, bem como a investigacdo de
suas propriedades magnéticas. A escolha dos metais é baseada na capacidade desses em formar
ligacbes com os atomos de nitrogénio do sitio terpiridina do ligante bpcam-, resultando em

compostos de coordenagdo com momento magnético efetivo néo nulo.
Ao fim do trabalho espera-se ter atingido os seguintes objetivos especificos:

Sintese de novos compostos moleculares contendo o ligante bpcam™ e 0s ions

metalicos cobalto(l1), niquel(Il) e cobre(ll);
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= Obtencdo de monocristais para determinagdo estrutural através da técnica de
Difracdo de Raios-X de Monocristal;

= Caracterizacdo espectroscopica das amostras solidas por meio das técnicas de
Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho e Espectroscopia na
Regido do Ultravioleta e Visivel.

= Estudo das propriedades magnéticas através de medidas de susceptibilidade

magnética em funcdo da temperatura.

4 — MATERIAIS E METODOS
4.1 — Materiais

Todos os reagentes quimicos utilizados nesse trabalho foram comprados dos
fornecedores comerciais Sigma Aldrich® ou Synth® e usados sem purificagéo prévia.

A triazina 2,4,6-tris(2-pirimidil)-1,3,5-triazina (tpymt) foi preparada aquecendo 2-
cianopirimidina a 150°C por 48 horas, conforme descrito na literatura.*® O pré-ligante Hbpcam
foi obtido seguindo uma metodologia similar aquela utilizada para isolar seu semelhante bem

descrito na literatura, Hbpca.?> O composto 3 foi obtido segundo rota descrita na literatura.*’

4.2 — Técnicas de caracterizacao

4.2.1 — Anélise elementar
As analises elementares de carbono, nitrogénio e hidrogénio dos compostos Hbpcam e
1-4 foram realizadas pela Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade Federal de

Goias utilizando o equipamento Flash 200 Organic Elemental Analyser da Thermo Scientific.

As analises do teor dos metais cobalto e niquel foram realizadas pela Central Analitica
da Universidade de S&o Paulo, utilizando o equipamento Espectrometro Otica de Emissio
Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) da marca Spectro modelo Arcos.

4.2.2 — Espectroscopia de Absorc¢éo na regido do Infravermelho

Os espectros de absorgédo na regido do infravermelho foram coletados em pastilha de
KBr na regido de 4000-450 cm™, varredura de 8 scans e 4 cm™ de resolugdo com um
espectrofotdmetro PerkinElmer Spectrum 400 FT-IR/FT-FIR localizado na Central Analitica

do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias.
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4.2.3 — Espectroscopia de Ressonancia magnética nuclear *H (RMN !H)

O experimento de RMN *H foi realizado em um espectrofotdmetro Bruker Avance I
com frequéncia de 500 MHz para ndcleos de *H, localizado no Laboratério de RMN do Instituto
de Quimica da Universidade Federal de Goias. A medida foi realizada a temperatura ambiente
e 0s deslocamentos quimicos estdo expressos em partes por milhdo (ppm) calibrados com

relacdo ao padréo interno trimetilsilano (0,0 ppm).

4.2.4 — Espectrometria de Massas

As analises foram realizadas em um Espectrometro de Massas de Alta Resolucdo
(HRMS) Q-Exactive da marca Thermo Scientific. A fonte de ionizacéo utilizada foi eletrospray
modo positivo [ESI(+)] com voltagem de 3,5 kV. A temperatura no capilar foi estabilizada em
275°C. As andlises foram, gentilmente, realizadas pela Msc. Géssica Adriana Vasconcelos no
Laboratorio de Cromatografia e Espectrometria de Massas do Instituto de Quimica da

Universidade Federal de Goias.

O preparo foi feito solubilizando 1,0 mg da amostra em 1,0 mL de metanol (Hbpcam)
ou &gua (1-3). As amostras inicialmente neutras (Hbpcam e 3) foi adicionado 0,1% de &cido
férmico a solucdo. As amostras foram diluidas em metanol até a concentracdo 10 ppm. A

solucdo resultante foi diretamente infundida no equipamento a um fluxo de 5 pLmin™.

4.2.5 — Voltametria ciclica

O voltamograma ciclico de 1 foi feito em uma célula eletrolitica convencional com
eletrodo de referéncia SSCE, eletrodo de trabalho de carbono vitreo e eletrodo auxiliar de
platina, com uma solucdo de concentragdo 1,0 mM em 1 e 0,1 M em hexafluorofosfato de
hexabutilaménio em acetonitrila utilizando-se um potenciostato PG-3901 da Omnimetria
Instrumentos localizado no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goids com o

auxilio do Prof. Dr. Flavio Colmati Junior.

4.2.6 — Espectroscopia na regido do Ultravioleta e Visivel

Os espectros de refletancia difusa das amostras solidas de 1-4 foram obtidos com um
espectrofotbmetro Jasco UV-Vis-NIR V-670 localizado na Universitat de Valéncia em
Valéncia, Espanha (1-3) e com um espectrofotémetro UV-Vis-NIR PerkinElmer Lambda 1050
WB localizado no Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias (4).

4.2.7 — Difracdo de Raios-X de monocristal
Monocristais bem formados de 1-4 foram selecionados para os experimentos de difragéo

de raios-X realizados em difratbmetros Bruker-AXS Kappa Duo (1, 2 e 4) e Bruker Smart 1000
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(3). As medidas foram feitas a 298 K (1, 2 e 4) e 150 K (3) usando Mo K (A =0,71073 A). A
coleta e tratamento dos dados, e a resolucdo das estruturas cristalinas foram, gentilmente,
realizadas pelo Prof. Dr. Felipe Terra Martins e pela Bel. Ana Karoline S. Mendanha Valdo do
Laboratério de Processamento de Dados Cristalograficos do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Goias (1, 2 e 4); e por Jim Thomas e Harry Adams do Departamento
de Quimica da Universidade de Sheffield (3). Detalhes cristalograficos de 1-3 podem ser
obtidos acessando os nimeros CCDC 1449346 (1), 1480787 (2), 1449347 (3).

4.2.8 — Medidas magnéticas

As medidas de susceptibilidade magnética dos cristais triturados de 2 e 3 foram feitas
em um magnetémetro SQUID da marca Quantum Design localizado na Universitat de Valéncia
em Valéncia, Espanha na faixa de 1,9 a 300 K operando com um campo magnético dc de 1000
G (temperaturas acima de 50 K) e 500 G (temperaturas abaixo de 50 K). As correcoes
diamagnéticas dos atomos constituintes foram estimadas pelas constantes de Pascal. A
susceptibilidade experimental foi corrigida com relacdo & magnetizacdo do porta-amostra (um

saco plastico).

4.3 — Sinteses

4.3.1 — tpymt

O composto 2-pirimidinacarbonitrila (2,250 g, 26,00 mmol) foi aquecido a 150°C por
48 horas em um baldo de fundo redondo fechado sob atmosfera inerte de argdnio sob agitacdo
constante. O produto sélido foi lavado com éter etilico e cloroférmio e, por fim, seco sob vacuo.
Rendimento: 53%

4.3.2 — Hbpcam

A uma suspensdo de tpymt (0,3150 g, 1,00 mmol) em agua (10 mL) foi adicionada uma
solucéo aquosa (5 mL) de Cu(NO3).-3H20 (0,3630 g, 1,50 mmol). A solucédo verde-escuro foi
aquecida a 75°C por 30 min sob agitagdo, tornando-se azul. A solucdo foi resfriada até
temperatura ambiente e seu volume completado até 80 mL com agua. Um excesso de
Na;H2EDTA (1,675 g, 4,50 mmol) foi adicionado, mudando a cor da solugdo para um azul mais
claro, e em seguida adicionou-se 100 mL de cloroférmio. Essa mistura foi mantida sob agitacéo
vigorosa por 2 horas a temperatura ambiente. A fase organica foi separada, secada com Na2SO4
anidro e concentrada no rotaevaporador até 40 mL. Cristais brancos de Hbpcam surgem apds
dois dias de evaporacio lenta a temperatura ambiente. Rendimento: 86%. *H NMR (CDCls): &
7,59 (t, 2H, J=4,9Hz), 9,05 (d, 4H, J=4,9Hz), 12,88 (s, 1H). Anal. calc. para C10H7Ns0.: C
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52,40; H 3,05; N 30,57%; Encontrado: C 52,37; H 3,16; N 30,8%. HRMS [ESI(+)] [(M + H)"]
para C1oHsNs02": 230,06725; Encontrado: 230,06674.

4.3.3 — [Co(bpcam).]ClIO4-dmso-H.0 (1)

Uma solugdo de Co(ClO4)2:6H20 (0,3660 g, 1,000 mmol) em dmso:H-O (10 mL, 1:1
v/v) foi adicionada a uma suspenséo de tpymt (0,3150 g, 1,000 mmol) em dmso (20 mL) sob
agitacdo. A solucgéo laranja resultante foi aquecida a 75°C por 60 min e deixada evaporando a
temperatura ambiente. Uma pequena quantidade de cristais na forma de blocos laranja de
qualidade apropriada para difracdo de raios-X de monocristal se formou ap6s uma semana. Uma
quantia de placas laranja foram coletadas da solugdo mae apds um més em condi¢fes ambiente.
Rendimento: 57%. Anal. Calc. para C22H20N10CIC0010S (1): C 37,17; H 2,84; N 19,70; Co
8,29%. Encontrado: C 36,38; H 2,74; N 19,16; Co 8,93%. HRMS [ESI(+)] [M'] para
C20H12N1004Co0™: 515,03695. Encontrado: 515,03748.

4.3.4 — [Co(bpcam)z]2[Co(NCS)4]-dmso-H-0 (2)

Uma solu¢do em dmso (7 mL) de Co(SCN)2 (0,0880 g, 0,500 mmol) foi adicionada a
uma suspensdo de tpymt (0,0800 g, 0,250 mmol) em dmf (10 mL) sob agitacdo em temperatura
ambiente. A solucdo verde-escuro resultante foi aquecida a 75°C por 60 min e foi deixada para
evaporar lentamente em condi¢cdes ambientes. Uma pequena quantidade de cristais de 2
apropriados para difracdo de raios-X na forma de placas verdes foram recolhidos da solucao
apos trés semanas em evaporacdo ambiente. Entdo, uma solucdo aquosa (0,5 mL) de NaSCN
(0,0405 g, 0,500 mmol) foi adicionada e um sélido policristalino verde-escuro foi filtrado e
lavado com uma pequena quantidade de acetona ap6s uma semana de evaporac¢ao. Rendimento:
87%. Anal. calc. para CasH32N24C03010Ss (2): C 38,96; H 2,27; N 23,71; Co 12,47%.
Encontrado: C 38,67; H 2,29; N 2254; Co 11,76%. HRMS [ESI(+)] [M*] para
C20H12N1004Co0™: 515,03695. Encontrado: 515,03707.

4.3.5 — [Ni(bpcam).]-H20 (3)

Uma solugdo aquosa (10 mL) de Ni(ClO4)2-:6H-0 (0,0910 g, 0,250 mmol) foi adicionada
a uma suspensdo de Hbpcam (0,1140 g, 0,5000 mmol) em acetona (30 mL) sob agitacéo
continua em temperatura ambiente. A solucdo levemente alaranjada foi tampada com plastico-
filme e cristais na forma de prismas laranja de alta qualidade para difracdo de raios-X de
monocristal foram obtidos apds aproximadamente trés dias de evaporagdo as condicdes
ambientes. Os cristais foram filtrados e lavados com uma pequena quantidade de metanol
gelado. Rendimento: 77%. Anal. calc. C2oH14N1oNiOs (3): C 45,06; H 2,65; N 26,28, Ni
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11,01%. Encontrado: C 44,86; H 2,49; N 26,11; Ni 10,48%. HRMS [ESI(+)] [(M+H)] para
C20H13N10NiO4*: 515,04692. Encontrado: 515,04681.

4.3.6 — [Cu(bpcam)CI(H20)] (4)
O produto 4 foi obtido a partir de duas metodologias, referidas aqui como A e B,
consistindo na reacdo estequiométrica do pré-ligante Hbpcam com CuCl2-2H20 e na hidrélise

direta do tpymt na presenca de uma solucdo aquosa de cloreto de cobre, respectivamente.

Metodologia A: Uma solucdo aquosa (5 mL) de CuCl.-2H20 (0,0341 g, 0,200 mmol)
foi adicionada a uma suspensdo de Hbpcam (0,0458 g, 0,200 mmol) em agua (10 mL) sob
agitacdo constante. A essa solucdo azul-claro foi adicionada uma solucdo aquosa (3 mL) de
NaCl (0,0487 g, 0,800 mmol). A solucéo foi filtrada para eliminar particulas e deixada em
evaporacao lenta a temperatura ambiente. Cristais verde-claro apropriados para difracdo de
raios-X de monocristal foram separados e lavados com uma pequena quantidade de acetona.
Rendimento 89%. Anal. calc. C10HsNsCICuOs (4): C 34,79; H 2,34; N 20,29; Cu 18,41%.
Encontrado: C 34,37; H 2,34; N 20,50; Cu 18,32%.

Metodologia B: A uma suspenséo de tpymt (0,0315 g, 0,100 mmol) em agua (4 mL) foi
adicionada uma solugéo aquosa (1 mL) de CuCl2-2H20 (0,0172 g, 0,200 mmol). A mistura foi
mantida a 75°C sob agitacdo por 30 minutos. Um sdélido verde de 4 foi separado por
centrifugacdo, lavado com uma pequena quantidade de agua gelada e seco sob vacuo.
Rendimento 78%. Anal. calc. C1o0HgNsCICuO3 (4): C 34,79; H 2,34; N 20,29 %. Encontrado:
C 34,91; H 2,31; N 20,60%.

5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Sinteses
As metodologias de sintese utilizadas na obtencdo de 1-4 estdo representadas como um

esquema na Figura 8.
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Figura 8 — Esquema das rotas sintéticas utilizadas na obtencdo de 1-4.

O composto 1 foi obtido pela reacdo de hidrélise do tpymt assistida pelo ion metélico
ao utilizar Co(ClOa4)2:6H20 como fonte de cobalto(ll) para a reacdo na qual ele é oxidado
espontaneamente a cobalto(lll) em sistema aberto. Em um trabalho recente de Safin e
colaboradores foi obtido o complexo [Co(bpcam).]*, na forma de um haleto, através da reacao
entre o tpymt e CoClp6H20 ou CoBr,.'® Essa oxidagao in situ também é observada nas reagdes
do tpyt com sais de cobalto(l1) levando & formacéo do complexo [Co(bpca)2]Cl042H20.%? No
nosso trabalho, o uso de Co(SCN). como fonte de cobalto(ll) para a reacdo de hidrdlise do
tpymt resulta em um sal duplo no qual uma espécie de cobalto(lll) hexacoordenado
{[Co(bpcam).]*} coexiste com outra de cobalto(ll) tetracoordenado {[Co(NCS)4]*}. O géas
oxigénio presente na atmosfera é capaz de oxidar cobalto(ll) para cobalto(l1l) sem a adicéo de
um agente fortemente oxidante [por exemplo perdxido de hidrogénio, utilizado na oxidag&o do

cobalto em reacgdes de formacéo de complexos aminocobalto(111)].

A adicdo de NaSCN no meio reacional auxilia na obtengédo de 2 por dois motivos: o
primeiro esta relacionado ao aumento da concentragdo de SCN™ no meio reacional que desloca
o equilibrio no sentido de formacdo do [Co(NCS)4]% e o0 segundo ¢ a saturagdo do solvente com

NaSCN e consequentemente ha a precipitacdo de mais solido de 2.
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Nem todos os ions metélicos sdo capazes de promover a hidrolise do tpymt para levar a
formacado de complexos do tipo [M(bpcam)2]™2 [M = ion metalico de transi¢do]. Os resultados
mostram que apenas 0s ions cobre(ll) e cobalto(ll) possuem essa caracteristica e para sintese
dos demais complexos mononucleares, uma alternativa é reagir o acido monoprotico Hbpcam
com um sal do metal de transicdo. Sendo assim, o produto 3 € obtido pela reacdo direta de
Ni(ClO4)2:6H20 com Hbpcam. Nesse caso uma mistura acetona/dgua (3:1 v/v) foi utilizada
como solvente para a reacao devido a alta solubilidade do produto em &gua e baixa solubilidade
em acetona, enquanto o ligante Hbpcam € melhor solubilizado em acetona. Trabalhar em
sistema parcialmente fechado possibilitou uma diminuicdo na taxa de evaporacdo do solvente
e, consequentemente, na formacao de cristais apropriados para a técnica de difracao de raios-X

de monocristal.

Safin e colaboradores propuseram que a coordenacdo do ion cobalto(ll) ao sitio
terpiridina causa uma tensdo angular nos carbonos do anel triazina, comprimindo os angulos 3
para valores proximos do esperado de um intermediario tetraédrico em uma reacao de hidrolise,
facilitando o ataque nucleofilico de moléculas de agua (veja Figura 9).1® Nos compostos 1 e 2,
os angulos dos carbonos carbonilicos encontram-se na faixa de 109,18-109,74° (1) e 108,43-
110,57° (2) que sao valores muito proximos ou até menores comparados com 0s esperados para
um intermediério tetraédrico. Em 3 os angulos formados nos carbonos carbonilicos encontram-
se na faixa de 110,84-111,78° e apesar do desvio do valor ideal de um carbono com hibridizagéo
sp? (120°), eles ainda sdo ligeiramente maiores que o esperado para um intermediario
tetraédrico e essa compressao causada pela coordenacdo do ion niquel(Il) pode nao ser
suficiente para favorecer o ataque da molécula de &gua, portanto a hidrélise ndo ocorre na

presenca desse cation metalico.
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Figura 9 — Esquema de hidrolise do tpymt assistido pelo ion Co(ll) com ocorréncia do intermediario tetraédrico
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sugerido por Safin e colaboradores.8
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Por fim, o composto 4 foi obtido através de duas rotas sintéticas. A metodologia A
consiste na reagdo do Hbpcam com CuCl2-2H20. A adi¢do de NaCl em excesso ao meio
reacional tem como objetivo deslocar o equilibrio da reagdo no sentido de formag&o do produto.
Neste trabalho € reportada uma metodologia para a obtencdo de um composto de coordenacgéo
com o ligante bpcam" sintetizado a partir de CuCl2>-2H20, tendo em vista que os estudos de
Glaser e colaboradores mostram que a reacdo de hidrdlise do tpymt com cloreto de cobre(ll)
resulta em um complexo com o ligante bis[imino(pirimidin-2-il)metilJamidato.*® Em
contrapartida, uma segunda metodologia (B) utilizada para sintese de 4, consistindo na hidrélise
do tpymt na presenca de uma solucdo aquosa quente de cloreto de cobre(ll) também foi
satisfatoria, pois resulta em um precipitado que foi caracterizado por Espectroscopia da Regido
do Infravermelho e Difracdo de Raios-X de P6 (PXRD). Uma banda intensa em 1722 cm™ [v
N(C=0) 4] € 0 indicativo da hidrdlise da triazina e assinatura do ligante bpcam™. Os espectros
das amostras de 4 obtidas seguindo as duas metodologias distintas s&o muito semelhantes
(Figura 10).
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Figura 10 — Espectros de absor¢8o na regido do infravermelho de duas amostras de 4 obtidas pelas metodologias

A (em preto) e B (em vermelho).

Além disso, a comparacao do difratograma de raios-X do solido poli cristalino obtido
pela metodologia B com o padréo de difracdo teorico calculado com os dados da difracdo de
raios-X dos monocristais de 4, obtidos pela metodologia A, revelam a equivaléncia da estrutura

cristalina dos produtos obtidos por ambas as rotas sintéticas (veja Figura 11).
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Figura 11 — Difratograma de raios-X de uma amostra policristalina de 4 obtida pela metodologia B (em preto) e
padrdo de difracdo tedrico calculado a partir dos dados de difracdo de raios-X de monocristais de 4 obtidos pela

metodologia A (em vermelho).

5.2 — Espectros de infravermelho

O espectro do pré-ligante Hbpcam (Figura A2 em anexo) apresenta uma banda de
intensidade média em 3300 cm™ e uma banda de absorcéo intensa em 1771 cm™ que sdo
atribuidas as vibracfes de estiramento da ligacdo N-H e ao estiramento assimétrico das
carbonilas do grupo imida, respectivamente. Além de os espectros de infravermelhos de 1-4
ndo apresentarem a mesma banda de absorcdo de alta frequéncia, a banda referente ao
estiramento assimétrico dos grupos carbonila é deslocada para menor frequéncia: 1734 (1),
1733 (2), 1704 (3) e 1722 cm® (4) (Figuras A3-A6 em anexo). Essas duas constata¢des s0 um
indicativo da desprotonacéo do ligante e sua coordenacéo ao ion metalico formando os produtos
1-4. Todos os espectros apresentam absorcdes fortes na regido de alta frequéncia acima de 3400
cmt, centradas em 3425 (1 e 2), 3436 (3) e 3492 cm™ (4) devido as vibragBes de estiramento
da ligagdo O—H das moléculas de agua adsorvida envolvidas em ligacdo de hidrogénio.*® Uma
absorcdo forte centrada em 1100 cm™ com desdobramentos a 1145, 1122 e 1088 cm™ no
espectro de infravermelho de 1 é referente ao anion perclorato.*® A banda forte em 2078 cm™ é

atribuida ao estiramento do ligante tiocianato presente na espécie [Co(NCS)4]? do composto 2.
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Comparada com a frequéncia deste fon livre (2053 cm™ no KSCN),>® pode-se verificar que a

coordenacdo do tiocianato resulta em uma mudanga da frequéncia vibracional.

Além dessas bandas principais, outras atribuicbes das bandas dos espectros de

infravermelho do Hbpcam e 1-4 encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Atribuices das principais bandas dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho do ligante

Hbpcam e dos compostos 1-4.

Bandas /cm* Atribuictes
Hbpcam 1 2 3 4
3415 ¢ 3425 3425 i 3436 ¢ 3494 , v (O-H)
3330 - - - - v (N-H)
3073 fr 3085 fr 3020 fr 3075 fr 3081 fr A% (C'H)arom,
1771 ¢ 1734 ¢ 1733 ¢ 1704 ¢ 1722 ¢ v N(C=0)3 ass.
1571 f 1651 m 1636 m 1610 f 1630 m A% (C:N)amm,
1475 ¢ 1589 ¢ 1588 ¢ 1580 ¢ 1584 ¢ V (C=C)arom.
1406 ¢ 1339 ¢ 1337 ¢ 1358 ¢ 1361 ¢ v (C-N)

fr = fraca; m = média; f = forte.

A banda referente ao estiramento v (C=N)arom. NOS espectros de 1-4 sofre grande
deslocamento para maior frequéncia vibracional, comparada com o espectro do pré-ligante
Hbpcam, a qual é crescente na ordem: 3 < 4 < 2 < 1 (confira na Tabela 1). O grande
deslocamento € indicativo de forte interacdo metal-ligante através do atomo de nitrogénio do
anel pirimidina. A ligagdo M—Npirim. € baseada na doacdo o de densidade eletronica do
nitrogénio para os orbitais de simetria eg do metal e retrodoagdo m que ocorre dos orbitais de
simetria tog do metal para os orbitais 7* da ligacdo C=N. Um aumento da eletronegatividade do
metal diminui sua capacidade em retrodoar densidade eletrdnica para o ligante enfraquecendo
menos a ligacdo C=N e, portanto, ela é observada em nimeros de onda maiores. Isso explica
porque essa banda € observada em mais altas frequéncias para 1 e 2 do que para 4, que por sua

vez é mais alta que 3. O mesmo ocorre com a banda referente ao estiramento v N(C=0)2 ass..

5.3 — Espectros de Ultravioleta-Visivel
Os espectros eletronicos de 1-4 sdo representados nas Figuras 12 (1), 13 (2), 14 (3) e 15

(4).

O espectro de 1 apresenta uma série de absorc6es na regido do Ultravioleta (UV), que
sdo acompanhadas de um ombro na regido do Visivel até cerca de 600 nm. As transi¢des
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intraligante n-n* e n- ©* sdo as responsaveis pela presenca das bandas de maior energia
enquanto o ombro € atribuido a transi¢do de transferéncia de carga. A banda larga centrada em
aproximadamente 760 nm (13157 cm™®) é devido as transicdes d-d (tzg — €g) do fon metalico.

Absorvéncia / u.a.

0,0

T T T ' T T T T T ' T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda / nm

Figura 12 — Espectro de absorcgdo na regido do Ultravioleta e Visivel de uma amostra sélida de 1.

A presenca do complexo tetraédrico de cobalto(ll) [Co(NCS)4]* no composto 2 é
evidenciada pelas bandas de absorgéo vz [*A2 — *T1(F)] (1161, 1300 e 1479 nm) e v3 [*A2 —
“T1(P)] (586 e 621 nm) no infravermelho e visivel, respectivamente. Os valores de 4874 cm™ e
0,678 para vi (*A2 — *T2) e B foram calculados utilizando equagBes que representam o0s
diagramas de Orgel®! pelos valores médios de 7873 e 16584 cm™ para v; e vs [sendo S a razéo
nefelauxética definido como B /B com B (ion livre) = 967 cm™].%2 Tais valores sdo condizentes
com outros compostos contendo o complexo tetrakis(N-tiocianato)cobaltato(11).%® O valor da
razdo nefelauxética 32% menor é resultante da diminuicdo em energia dos termos excitados

indicando alto grau de covaléncia da ligacdo Co-NCS.
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Figura 13 — Espectro de absorc¢do na regido do Ultravioleta e Visivel de uma amostra sélida de 2.

O espectro de 3 apresenta um méaximo em 840 nm (11904 cm™) [v1 ((Azg— 3T2g)] € um
ombro a 480 nm (20833 cm™) {v. [PAzy — 3T1g(F)]} muito caracteristicas de complexos de
niquel(11) octaédricos,> que resultam em um 10Dq = 11904 cm™ e 5=0,867. Com esses valores
de 10Dq e B, a transicao vs [PAzg — 3T1g(P)] calculada é 32527 cm* (307 nm) e provavelmente

sua visualizacdo € prejudicada pelas bandas de transigéo intraligante n-i* e n-r*.
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Figura 14 — Espectro de absorg¢do na regido do Ultravioleta e Visivel de uma amostra sélida de 3.
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O espectro eletrénico de 4 apresenta uma Unica banda de absorcao intensa na regido de
baixa energia com maximo em 703 nm referente a transicao dy;, dy, — dx?.?, a qual corrobora
com a geometria piramidal de base quadrada do ion cobre(11).>> A banda de absor¢&o em torno
de 450 nm pode ser atribuida a transicdes de transferéncia de carga enquanto as demais bandas

na regido de alta energia (abaixo de 400 nm) s&o consequéncias das transi¢des intraligante n-
n* e g-n*.%®
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Figura 15 — Espectro de absorc¢ao na regido do Ultravioleta e Visivel de uma amostra sélida de 4.

5.4 — Andlise elementar

Oteorde C,H, Ne Co (1e?2)/Ni(3)/Cu (4) presente nos compostos 1-4 foi medido
e todos os valores encontrados sdo condizentes com os calculados pela formula minima obtida
através da difracdo de raios-X de monocristal e o0 erro esta abaixo do permitido pela técnica de

analise elementar, 5%.

5.5 — Espectrometria de massas

O espectro de massas do pré-ligante Hbpcam (Figura A7 em anexo) indica a obtencao
do produto pela presenca do pico de m/z igual a 230,06674 (calc. 230,06725) referente a espécie
[Hbpcam + H]*. O padrdo isot6pico também estd em concordancia com o esperado, sendo

observado um pico com abundéncia relativa de 10% do ion molecular.

Nos espectros dos compostos 1 e 2 (Figuras A8 e A9 em anexo) realizados no modo
positivo, o ion molecular é observado com m/z de 515,03748 (1) e 515,03707 (2) (calc.
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515,03695) referente a espécie [Co(bpcam).]* presente em ambos os compostos. Um pico de
abundancia relativa de 20% do pico do ion molecular é condizente com o padréo isotdpico desse

complexo.

O ion molecular encontrado no espectro de 3 com m/z igual a 515,04681 se refere a
espécie [M + H]" {M = [Ni(bpcam)2]} (calc. 515,04692) (Figura A10 em anexo). Como
esperado pelo padréo isotdpico calculado, é observado também um pico de m/z cerca de uma
unidade maior que o pico do ion molecular (516,05054) com abundancia relativa de 20% e
outro cerca de duas unidades maior que o ion molecular (517,04218) com 38% de abundancia
relativa (veja insercdo na Figura A10 em anexo). O pico de m/z 230,06708 é referente a especie
[Hbpcam + H]*, sendo um indicativo de residuos de pré-ligante na amostra ou que a baixa
voltagem aplicada na fonte de ionizacdo é suficiente para promover a descoordenacdo do

ligante.

5.6 — Descricdo das estruturas cristalinas

Informacdes gerais sobre a coleta dos dados cristalograficos de 1-4 podem ser
visualizadas na Tabela 2. Comprimentos e angulos de ligacdes selecionadas podem ser vistos
na Tabela Al e as ligagOes de hidrogénio e interagfes do tipo C—H~X (X = N, O, S) estdo
resumidas na Tabela A2 em anexo.

Tabela 2 — Dados cristalogréficos de 1-4.

1 2 3 4
Formula C22H20N10C|Coolos C46H32N24C03010S5 C20H14N10Ni05 C10H8N5C|CU03
MM (g.mol?) 710,92 1416,53 533,12 345,21
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Triclinico Triclinico
Grupo espacial P2i/n Cc P1 P1
Cela unitaria
a 10,1227(2) 19,5807(5) 8,8015(15) 7,5102(2)
b 22,0252(6) 24,4918(6) 10,0257(17) 9,8380(3)
c 12,4721(3) 14,4619(4) 13,876(2) 10,0165(3)
a 90 90 74,233(3) 119,277(2)
B 94,1980(10) 117,8860(10) 83,559(3) 98,897(2)
y 90 90 64,292(3) 99,500(2)
V (A3 2773,25(11) 6130,1(3) 1061,7(3) 612,39(3)
0 cale (§.mL1) 1,703 1,535 1,668 1,872
Z 4 4 2 2
T (K) 298 298 150 298

R 0,0329 0,0231 0,0546 0,0278
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5.6.1 — [Co(bpcam).]ClO4-dmso-H20 (1)

De acordo com os dados da difragdo de raios-X, o composto 1 cristaliza no sistema
monoclinico com grupo espacial P21/n. A estrutura consiste em uma unidade de [Co(bpcam)2]*
que interage eletrostaticamente com o anion perclorato, uma molécula de 4gua e uma de dmso

que atuam como solventes de cristalizacdo, como pode ser visto na Figura 16.

O atomo de cobalto € hexacoordenado através dos atomos de nitrogénio do sitio
terpiridina de dois ligantes bpcam™ em uma geometria octaédrica muito distorcida e levemente
comprimida que é ocasionada pela rigidez do ligante. Cada ligante constitui um plano
meridional sendo eles praticamente perpendiculares entre si, o valor do angulo entre os planos
médios de cada ligante é 87,109(11)°. A distorcdo do octaedro é evidenciada pelo desvio da
linearidade dos angulos de ligacdo N1-Col-N3 e N6-Col-N8 [166,09(8) e 165,95(8)°,
respectivamente] enquanto a linearidade é mais preservada no eixo N2—Co1-N7 [178,81(8)°].
As distancias das ligagcdes Col—Nimida a0 longo do eixo de compressdo N2—Co1-N7 sdo iguais
a1,90 A, um valor menor do que o observado para as distancias Co1-Npirim. N0 plano equatorial
(cerca de 1,94 A). Essa compressdo também foi previamente observada no composto
[Co(bpcam)2]X-7,5H20 (X = Cl, Br)*?> e em outros complexos mononucleares com o ligante
bpca™.?2 O valor da menor distancia intermolecular metal-metal ¢ 7,7615(4) A para Col~Col’
[cddigo de simetria: (i) =1-x,—y, 1—-1z].

Figura 16 — Esquema com numeragdo de atomos de 1. As linhas azuis pontilhadas representam as interagdes C—
H--O, C-H-N e pares de elétrons isolados-elétrons-r. Os elipsoides estdo desenhados ao nivel de probabilidade
de 50%.
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A molécula de agua (O1W) tem um papel importante no empacotamento cristalino de
1. Cada atomo de hidrogénio da molécula de agua esta envolvido em ligagdes de hidrogénio
com ambos 0s oxigénios carbonilicos de um ligante bpcam™. Isto leva a formacéo de cadeias
supramoleculares intercalando moléculas de [Co(bpcam).]* e de dgua que crescem ao longo da

direcdo [001] (eixo cristalogréfico ¢), como mostrado na Figura 17.

Figura 17 — Fragmento de uma cadeia supramolecular em 1 crescendo paralela ao eixo cristalogréfico c. Ligacdes

de hidrogénio estdo representadas por linhas azuis pontilhadas.

5.6.2 — [Co(bpcam)2]2[Co(NCS)4]-dmso-H20 (2)

O composto 2 cristaliza no sistema monoclinico e grupo espacial Cc. A unidade
assimétrica (Figura 18) mostra que a estrutura consiste em duas unidades ndo-equivalentes de
[Co(bpcam)2]* [referidas como A e B, respectivamente (veja Figura 19)], um complexo

[Co(NCS)4]*, uma molécula de dmso e uma de agua n&o-coordenadas.

015

Figura 18 — Vista da unidade assimétrica de 2 com esquema de numeracdo de atomos. Os elipsoides estdo

desenhados ao nivel de probabilidade de 50%.
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Assim como o observado em 1, os ions Co(lll) estdo hexacoordenados a dois ligantes
bpcam™ pelo sitio terpiridina em uma geometria octaédrica distorcida em que as ligaces Co—
Nimida S0 mais curtas (1,90 A) que as Co-Nyirim. que constituem o plano equatorial (1,94 A).
Na unidade A, os desvios da linearidade sdo evidenciados pelos angulos N1-Col-N3 e N6-—
Co1-N8 [165,6(2)° para ambos] enquanto a linearidade é praticamente preservada ao longo do
eixo N2—Co1-N7 [178,5(2)°]. Valores similares sdo observados na unidade B: 166,0(2)° para
N11-Co2-N13; 166,2(2)° para N16-C02-N18 e 178,0(2)° para N12-Co02-N17.

O ion Co(ll) do complexo [Co(NCS)s]* é tetracoordenado em uma geometria
pseudotetraédrica em que os angulos N-Co3-N estdo entre 103,6(4) — 115,3(4)°. O desvio da
simetria Tq foi calculado por medidas de forma continua®’ e o parametro de desvio da simetria
é 0,256. Esse parametro pode ser utilizado de forma comparativa tendo em vista que quanto
maior € o valor do parametro de desvio, maior é a distor¢do da geometria tetraédrica perfeita.
Na literatura e descrita uma estrutura que contém o ligante semelhante bpca™ na qual o complexo
de spin alto [Co(NCS)4]% coexiste com o complexo de spin baixo [Co(bpca)z]* na forma de um
sal duplo K[Co(bpca)2][Co(NCS)4]- 0,5H-0, porém o ion potéssio é coordenado aos oxigénios

carbonilicos do ligante bpca~.>®

S3T

Figura 19 — Vista das interagdes que conectam os complexos de [Co(bpcam).]* ndo-equivalentes A e B. Linhas
azuis pontilhadas representam as interagdes C-H~O, C-H-S, O-H-S e O-H-= (Cgpy é 0 centroide calculado
através dos dtomos C7 N5 C8 C9 C10 N3).
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As ligacOes de hidrogénio entre as moléculas de dmso e de agua, as interagdes fracas do
tipo C-H-X (X =N, O, S) e as forcas eletrostaticas sdo responsaveis por conectar as espécies
contribuindo para a estabilidade do empacotamento cristalino. Além disso, ha a ocorréncia de
uma interacdo néo classica envolvendo a molécula de agua e os elétrons-r de um anel pirimidina

da unidade A. Essas interacdes sao representadas pelas linhas azuis pontilhadas da Figura 19.

Os centros paramagnéticos de Co(I1) encontram-se muito distantes, sendo 8,816(3) A a
menor distancia Co3~Co3' [codigo de simetria: (i) = x, — Y, 0.5 + z]. Distancias ainda maiores
sdo observadas entre os centros diamagnéticos de Co(lll), sendo as distancias Col~Col’
(unidade A) e Co2-Co2' (unidade B) igual a 9,0324(9) A e 9,0248(9) A, respectivamente.

5.6.3 — [Ni(bpcam)2]-H-0 (3)
O composto 3 cristaliza no sistema triclinico e grupo espacial P1. A estrutura consiste
em um complexo mononuclear neutro de [Ni(bpcam)z] e uma molécula de agua néo-

coordenada, como € mostrado pela unidade assimétrica na Figura 20.

“c12 c11 ~

Figura 20 — Vista da unidade assimétrica de 3 com esquema de numeracdo de atomos. Os elipsoides estdo

desenhados ao nivel de probabilidade de 50%.

O ion Ni(ll) encontra-se hexacoordenado em uma geometria octaédrica,
distorcida e levemente comprimida, através dos atomos de nitrogénio do sitio terpiridina de

dois ligantes bpcam™. Os dois ligantes sdo praticamente perpendiculares entre si, formando um
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angulo de 88,45(3)° entre seus planos médios. Os desvios da linearidade, provocados pela
rigidez do ligante, ficam evidenciados pelos angulos N1-Ni1l-N3 e N6—Ni1-N8 [158,13(11) e
158,57(11)°, respectivamente] ao contrario do eixo N2-Nil-N7 [178,48(11)°] em que a
linearidade foi quase preservada. As ligagdes axiais Ni—Nimida S30 mais curtas (cerca de 2,02 A)

que as ligagdes equatoriais Ni—Npirim. (cerca de 2,10 A).

Duas unidades de complexos de niquel estdo conectadas através de duas moléculas de
agua (O1W e O1W") por ligacBes de hidrogénio na qual cada molécula de 4gua esta interagindo
com apenas um oxigénio carbonilico e somente um dos dois ligantes atua como aceptor de
ligacdo de hidrogénio. Como resultado disso, observa-se a ocorréncia de dimeros
supramoleculares centrossimétricos no empacotamento de 3 (Figura 21). Os a&tomos de niquel
encontram-se muito afastados, sendo que a menor distancia Ni1~Nil' no motivo supramolecular
€ 12,278(2) A [codigo de simetria: (i) =1-x,2 -y, 1 —z].

Figura 21 — Vista de um dimero supramolecular em 3. Ligacdes de hidrogénio estdo representadas por linhas azuis

pontilhadas [cdigo de simetria (i): 1 — X, 2 -y, 1 — 7]

5.6.4 — [Cu(bpcam)CI(H20)] (4)

O composto 4 cristaliza no sistema triclinico e grupo espacial P1. Uma visualizagdo da
unidade assimétrica de 4 € mostrada na Figura 22. A estrutura consiste em um complexo neutro
mononuclear de [Cu(bpcam)CI(H20)] em que o ion cobre(ll) é penta coordenado em uma

geometria piramidal de base quadrada levemente distorcida.

O atomo de cloro completa a base da piramide juntamente com os trés nitrogénios do
sitio terpiridina do ligante bpcam™ (N2, N3 e N5) e a molécula de 4&gua O1W encontra-se

coordenada ao 4tomo de cobre na posicao axial, sendo a distancia da ligagdo Cul-O1W igual
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a 2,315(1) A. O 4tomo de cobre encontra-se praticamente no plano médio da base da piramide
(calculado através da série de atomos N2 N3 N5 CI1), a uma distancia de 0,190 (0) A. A
distorcdo da geometria € um reflexo da rigidez do ligante bpcam-, que fica evidenciada pela
perda da linearidade observada no angulo N1-Cul-N3 [161,20(8)°].

Figura 22 — Vista da unidade assimétrica de 4 com esquema de numeracdo de atomos. Os elipsoides estdo
desenhados ao nivel de probabilidade de 50%.

Os atomos de cloro de uma unidade de [Cu(bpcam)CI(H20)] interagem com o atomo de
cobre de uma unidade vizinha através de interacGes fracas, fazendo com que no empacotamento
cristalino ocorra a formacao de dimeros supramoleculares centrossimétricos (veja Figura 23).
Em decorréncia dessa interagdo Cul~Cl1' [3,4176(6) A], os centros cobre(ll) encontram-se
relativamente proximos, sendo 3,9422(4) A a menor distancia de separacio CulCul' [codigo
de simetria (i): 1 —x,1-y,1-12].

Figura 23 — Vista de um motivo dimérico supramolecular em 4. Interagbes Cl1-Cul' estdo representadas pelas

linhas pontilhadas azuis [codigo de simetria (i): 1 —x, 1 —y, 1 —2z].
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5.7 — Estudo eletroquimico de 1

O voltamograma ciclico de 1 mostrou um processo quase reversivel e um ndo-reversivel
com potenciais de meia-onda (E1/2) de -0,76 e +0,17 V, respectivamente, versus eletrodo padrdo
de calomelano (SSCE) (Figura 24). A separagdo entre os picos catodico e anddico (4Ep) é de
0,35 V, valor condizente com processos quase reversiveis em que AEp > 0,059/n V (sendo n o
namero de elétrons envolvido no processo. Nesse caso, n = 1). Por outro lado, processos nao-
reversiveis geralmente ocorrem com a auséncia de um pico catodico correspondente ao anddico
observado, como acontece no processo com Ei, = +0,17 V. O primeiro processo € atribuido a

oxidacao/reducdo do par [Co"'(bpcam),]/[Co'(bpcam),].

O voltamograma de 1 €é muito diferente do seu composto semelhante
[Co"(bpca)2]Cl04-2H20, que apresenta dois processos reversiveis com Ei, = -0,28 e -1,66 V
versus SSCE o0s quais sdo referentes aos pares [Co'"'(bpca)z]/[Co"(bpca).] e

[Co"(bpca)2]/[Co'(bpca)z].?
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Figura 24 — Voltamograma ciclico de 1 (1,0 mM) em acetonitrila. Os potenciais sdo em relagdo ao SSCE; com

velocidade de varredura 100 mV.s™, eletrodo de carbono vitreo e 0,1 M em N(nBu4)P(nBu)s.

5.8 — Propriedades magnéticas
O composto 1 é diamagnético devido a configuracio eletronica d® de um complexo

octaédrico spin baixo.
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As propriedades magnéticas de 2 sdo mostrados na Figura 25 na forma de um gréfico

de x,, T versus T (nesse caso y,, € a susceptibilidade magnética molar por unidade de Co").

A temperatura ambiente, o produto y,, T é igual a 2,68 cm®mol* K. Isto excede muito o
valor spin-only (1,875 c¢cm® mol™* K) para um ion cobalto(ll) isotropico (S = 3/2; g = 2,0),
calculado utilizando as Equacdes 8 e 9, indicando a presenca de efeitos de acoplamento spin-
oOrbita fortes como esperado para um ion cobalto(ll) em geometria tetraédrica ja que os dois
ions cobalto(l11) sdo diamagnéticos. Com o resfriamento hd um decréscimo continuo de y,, T
até atingir o valor de 1,32 cm®*mol* K a 1,9 K. Como a menor distancia Co(l1)Co(ll) é muito
grande esse decréscimo ndo advém de interacfes antiferromagnéticas fortes e €, portanto
atribuido basicamente a anisotropia do ion cobalto(l1) e a interacdes de troca intermoleculares

muito fracas.

3.0

IMT..-‘"' cm’ mol” K

To T 100 T 2000 T 300
T/K

Figura 25 — Dependéncia de x T com a temperatura para 2: (0) experimental e (—) melhor curva de ajuste obtida

pela Equacdo 13 (Veja no texto a seguir).

O Hamiltoniano de spin usado para fazer o ajuste da curva é definido pela Equagéo 12,
que é uma aproximagdo da Equagdo 11 em que as componentes rdOmbicas do ZFS sédo
negligenciadas para evitar a sobreparametrizacdo.’® O primeiro termo do Hamiltoniano

representa a componente axial do ZFS e o segundo descreve o efeito Zeeman.

S(S;”] + gBHS (Eq. 12)

H=D|s;-
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Aplicando-se o Hamiltoniano de spin a formula de Van Vleck, é obtido um modelo
matematico para a susceptibilidade magnética para um ion Co(ll) magneticamente isolado
(Equacéo 13):

| = (NB2g3/4kT)[{1 + 9 exp(-2D/KT) {1 + exp(-2D/KT)}] (Eq. 13a)
vt = (NB2921/4KT)[{4 + (BKT/D){1 - exp(-2D/KT)}{1 + exp(-2D/KT)}] (Eq. 13b)

=0 +2 ymL)/3 (Eg. 13c)

Pelo mesmo motivo que a componente rombica do ZFS foi negligenciada, deve-se
considerar g; = g1 = g (fator de Landé medio). A constante de Weiss (0) foi introduzida na

Equacdo 13, substituindo T por (T - ), para considerar interacbes magnéticas intermoleculares
fracas. O melhor ajuste da curva dos dados experimentais em toda a faixa de temperatura foi
obtido com os parametros g = 2,37, |D| = 34,7 cm™ e 6 = -0,35 K. Estes valores de g e D estéo
na faixa dos reportados para outros complexos de Co(ll) em uma geometria

pseudotetraédrica.>® ¢ &1

As medidas das susceptibilidades dindmicas y’ e y” ndo apresentaram variagdo com a
frequéncia do campo magnético apesar da grande anisotropia magnética de 2, evidenciada pelo
valor de |D|, e de diversos estudos relatarem o comportamento “Single lon Magnet” (SIM) do
tetraedro de cobalto(11).535263 A divergéncia desses resultados pode estar associada com o
maior desvio da simetria Tq¢do [Co(NCS)4]* em 2, expresso pelo parametro de desvio 0,256, se
comparado com os valores 0,036 e 0,103 reportados por Zhu e colaboradores para 0 mesmo
complexo nos compostos [K(18-crown-6)][Co(NCS)4] e [Ba(18-crown-6)(H20)3][Co(NCS)4],

respectivamente.*®

As propriedades magnéticas de 3 sdo mostradas na Figura 26 na forma de um grafico de
xm T versus T (nesse caso y,, € a susceptibilidade magnética molar por unidade de um ion Ni').
A temperatura ambiente, y,, T é igual a 1,12 cm® mol K, sendo este proximo do valor spin-
only esperado para um fon niquel(1l) hexacoordenado magneticamente isolado (T = 1,0 cm®
mol™* K para Sni = 1 e gni = 2,0). Com o resfriamento da amostra, o produto y,, T se mantém
constante seguindo a Lei de Curie até 10 K e abaixo dessa temperatura ha um pequeno
decréscimo até atingir 1,02 cm®mol™t K a 1,9 K. Este decréscimo a temperaturas muito baixas
é atribuido ao efeito do ZFS.
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Figura 26 — Dependéncia de y,, T com a temperatura para 3: (o) experimental e () melhor curva de ajuste obtida
pela Equacdo 14 (Veja no texto a seguir).

O Hamiltoniano de spin utilizado foi o0 mesmo de 2, mostrado na Equagéo 12 e a
expressdo para a susceptibilidade magnética derivada da equagdo de Van Vleck nesse caso é
dada pela Equacéo 14.°

il = (NB2g2/KT)[[{exp(-D/KT)H{1 + 2 exp(-D/KT)}] (Eq. 14a)
v = (NS 2921 /D)[{1 - exp(-D/KT)H{1 + 2 exp(-D/KT)}] (Eq. 14b)
aom=(m +2 )3 (Eq. 14c)

Para evitar a sobreparametrizacdo, a componente rémbica do ZFS foi negligenciada e
foi levado em conta o fator de Landé médio (g = g. = g). O melhor ajuste da Equagdo 14 aos
dados experimentais resultou nos pardmetros g = 2,12 e |D| = 1,72 cm?, valores condizentes

com os ja reportados para complexos de niquel(11) octaédricos.® A curva tedrica reproduz bem

os dados magnéticos em toda a faixa de temperatura estudada.

Na Figura 27 estdo expressas as propriedades magneticas de 4 na forma de um grafico
de yu T versus T (nesse caso y,, é a susceptibilidade magnética molar por unidade de um ion
cu'.

O valor do produto y,, T a temperatura ambiente 0,40 cm®mol™K é muito préximo do
calculado pela aproximacao spin-only para um ion cobre(ll) em geometria piramidal de base
quadrada magneticamente isolado (x,, T = 0,38 cm®mol K para Scy = %2 € gcu = 2,0). Abaixo de
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90 K, o produto y,, T sofre um decréscimo gradativo até atingir 0,29 cm®molK a 1,9 K. Este
decréscimo é resultado das interagdes antiferromagnéticas fracas que ocorrem entre as unidades
de [Cu(bpcam)CI(H20)]. Os valores de y,, T seguem uma Lei de Curie-Weiss (Equacgéo 10) e a
melhor curva de ajuste aos dados experimentais resultou nos parametros g = 2,08 e 6 = -0,8 K,

sendo g e 6 o fator de Landé e a constante de Weiss, respectivamente.
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Figura 27 — Dependéncia de y,, T com a temperatura para 4: (0) experimental e (=) melhor curva de ajuste obtida

pela Equacdo 10.

6 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A sintese, estruturas cristalinas e propriedades espectroscépicas de dois complexos de
cobalto (1 e 2), um de niquel (3) e um de cobre (4) com o ligante bpcam™ foram reportadas nesse
trabalho. Além disso, as propriedades magnéticas de 1-4 foram estudadas por meio de medidas
da dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura. Os compostos foram obtidos
por duas metodologias gerais distintas: A hidrdlise do tpymt assistida pelo ion cobalto(ll) (1 e
2) ou cobre (4) e pela reacdo do acido monoprotico Hbpcam com sais metalicos em quantidades
estequiométricas (3 e 4). O composto 1 é diamagnético e apresenta um processo redox Co'"! <
Co'' quase reversivel. O composto 2 ¢ um sal duplo atipico, no qual o cation diamagnético

[Co(bpcam)]* coexiste com o &nion paramagnético [Co(NCS)s]>. O comportamento
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magnético de 2 corresponde a um complexo de cobalto(ll) pseudotetraédrico com grande
anisotropia magnética, enquanto uma Lei de Curie observada para 3 é observada a altas

temperaturas e o pequeno decréscimo de y, T abaixo de 10 K ¢ atribuido ao desdobramento a

campo zero e a auséncia de interacGes magnéticas intermoleculares é condizente com sua
estrutura mononuclear e grande separacdo entre os centros metéalicos na rede cristalina
[12,278(2) A]. Por outro lado, o composto 4 segue uma Lei de Curie-Weiss, 0 que esta de
acordo com sua estrutura mononuclear e a presenca de interacdes intermoleculares
antiferromagnéticas fracas é condizente com a distancia de separacdo intermetalica

relativamente curta, em que os centros metalicos ndo estdo conectados em ponte.

Os complexos [Co(bpcam)2]*, [Ni(bpcam).] e [Cu(bpcam)CI(H20)] sdo interessantes
blocos construtores para o desenho de estruturas metalosupramoleculares devido a
disponibilidade dos oxigénios carbonilicos e nitrogénios das pirimidinas para atuarem como
atomos doadores. Além disso, o complexo [Cu(bpcam)CI(H20)] também pode ser utilizado na

obtencdo de estruturas com dois centros metalicos conectados por uma ponte cloro.
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8 — ANEXOS

Tabela Al — Ligacdes de hidrogénio e interagdes do tipo C-H~X (X =N, O, S) em 1-4.
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Compound D-H-A D-H (A) H-A (A) DA (A) D-H-A (°)
1 O1W-HI1WA-03 0,91 2,45 3,159(3) 135
O1W-HI1WA-04 0,91 2,23 3,036(3) 148
O1W-H1WB-01 1,00 2,60 3,504(3) 150
O1W-H1WB-02 1,00 2,03 2,825(3) 135
C2S-H2S3N9 0,96 2,66 3,437(5) 139
C13-H13-01S 0,93 2,35 3,240(4) 160
2 O1W-HI1WA-S3T 1,01 2,84 2,69(2) 147
O1W-H1WB-N3 1,05 2,53 3,41(2) 142
C1S-H1S1-01W 0,96 2,71 2,67(3) 78
C1S-H1S3-01W 0,96 1,94 2,67(3) 131
2A C20-H20-N15 0,93 2,49 3,330(9) 151
C19-H19-S2T 0,93 2,88 3,669(8) 148
C11-H11-S2T 0,93 2,92 3,63(5) 134
C10-H10-07 0,93 2,63 3,21(6) 121
C10-H10-08 0,93 2,64 3,33(6) 131
2B C40-H40-S2T 0,93 2,97 3,64(7) 130
C32-H32-N2T 0,93 2,56 3,48(1) 171
C31-H31-N4 0,93 2,51 3,37(7) 153
C21-H21-03 0,93 2,64 3,34(6) 133
C21-H21-04 0,93 2,67 3,24(7) 120
3 O1W-HI1WA-01 0,87 2,66 3,418(4) 146
O1W-HI1WA-02 0,87 2,16 2,893(4) 141
01-H1WB-O01 0,87 2,14 2,1991(5) 167
4 O1W-H1WB-O1' 0,90 2,25 2,896(4) 127
O1W-H1WB-02i 0,90 2,30 3,097(3) 146
O1W-HI1WA-N1ii 0,87 2,14 2,896(3) 146

[symmetry code: (i) =1-x,2-y,1-z,(ii))=1-%x,-y,1-z (iii)=-1+X,y, 7]

D = atomo doador de ligagdo de hidrogénio; A = atomo receptor de ligagdo de hidrogénio.
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Tabela A2 — Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionadas em 1-4.

a[M1(bpcam)z]*° 1 2 3

A B
M1-N1/N11 1,9444(19) 1,928(6) 1,921(7) 2,112(3)
M1-N2 / N12 1,8975(18) 1,887(5) 1,903(6) 2,018(3)
M1-N3/N13 1,9433(19) 1,943(6) 1,956(6) 2,096(3)
M1-N6/ N16 1,939(2) 1,948(6) 1,932(6) 2,081(3)
M1-N7/N17 1,8934(18) 1.908(5) 1,898(6) 2,014(3)
M1-N8/N18 1,9461(19) 1,941(6) 1,927(6) 2,114(3)
N2-M1-N1/N12-M1-N11  82,90(8) 82,9(2) 83,3(2) 78,58(10)
N3-M1-N1/N13-M1-N11  166,09(8) 165,7(2) 166,0(2) 158,13(11)
N6-M1-N1/N16-M1-N11  90,84(8) 91,1(2) 92,0(2) 91,68(10)
N7-M1-N1/N17-M1-N11  98,29(8) 98,4(2) 94,7(2) 102,13(11)
N8-M1-N1/N18-M1-N11  90,69(8) 89,8(2) 90,5(2) 91,91(10)
N2-M1-N3/N12-M1-N13  83,19(8) 82,8(2) 82,7(2) 79,56(10)
N2-M1-N6 /N12-M1-N16  97,09(8) 97,1(3) 97,5(2) 102,29(11)
N2-M1-N7/N12-M1-N17  178,80(8) 178,5(2) 177,9(2) 178,48(11)
N2-M1-N8/N12-M1-N18  96,96(8) 97,5(2) 96,3(2) 99,13(11)
N3-M1-N6/N13-M1-N16  90,68(8) 91,3(2) 89,9(2) 92,86(11)
N3-M1-N7/N13-M1-N17  95,61(8) 95,9(2) 99,3(2) 100,73(10)
N3-M1-N8/N13-M1-N18  91,18(8) 91,4(2) 90,9(2) 91,60(10)
N6-M1-N7/N16-M1-N17  82,95(8) 82,3(2) 82,8(2) 79,20(10)
N6-M1-N8/N16-M1-N18  165,95(8) 165,4(2) 166,2(2) 158,57(11)
N7-M1-N8/N17-M1-N18  83,01(8) 83,2(2) 83,4(2) 79,38(11)
b [M2(NCS)4]> 2
M2-N1T 1,946(8)
M2-N2T 1,928(14)
M2-N3T 1,943(10)
M2-N4T 1,965(8)
N1T-M2-N2T 103,6(5)
N1T-M2-N3T 110,5(4)
N1T-M2-N4T 112,6(4)
N2T-M2-N3T 110,0(4)
N2T-M2-N4T 103,8(4)
N3T-M2-N4T 115,3(4)
¢ [M3(bpcam)CI(H.0)] 4
M3-N2 2,019(2)
M3-N3 1,952(2)
M3-N5 2,024(2)
M3-CI1 2,256(1)
M3-01W 2,315(1)
N2-M3-N3 81,16(9)
N2-M3-N5 161,20(8)
N2-M3-Cl1 97,11(6)
N2-M3-01W 96,18(8)
N3-M3-N5 81,18(9)
N3-M3-ClI1 167,33(7)
N3-M3-01W 95,71(8)
N5-M3-ClI1 98,70(6)
N5-M3-O1W 91,93(7)
Cl1-M3-01W 96,96(5)

@ M1 pode ser Col, Co2 ou Nil, na qual N1 a N8 estdo coordenados a Col ou Nil, enquanto N11 a N18 estéo
coordenados a Co2; ® M2 representa Co3 na estrutura de 2; ¢ M3 representa Cul na estrutura de 4.
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Figura A2 — Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do pré-ligante Hbpcam.
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Figura A3 — Espectro de absorgéo na regido do infravermelho do composto 1.
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Figura A4 — Espectro de absorg¢éo na regido do infravermelho do composto 2.
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Figura A5 — Espectro de absorg¢éo na regido do infravermelho do composto 3.
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