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Resumo

O presente trabalho trata da sintese, caracterizacéo e estudo de propriedades
fisicas de polimeros de coordenacdo baseados em ions de metais de transicéo

bivalentes e os ligantes isdmeros do acido piridinilvinilbenzoico.

A primeira parte do trabalho consiste na sintese, caracterizacdo e estudos
preliminares de propriedades fotofisicas do ligante 3,4-Hpvb. O ligante foi
devidamente caracterizado e feito estudo fotoquimico e de suas propriedades

luminescentes em funcéo da sua configuragao.

A segunda parte do trabalho consiste no sistema formado por ferro(ll) com o
ligante acido 4-{2-(4-piridinil)vinilbenzdico} (Hpvb), trabalho continuacdo do mestrado.
Nesse caso foram obtidos os complexos Fe-pvb, que apresenta estrutura estendida,
formando polimero tridimensional na forma de rede metalorganica. Foi observado a
formacdo de uma unidade de complexa, com poros pequenos. Porém o Fe-pvb
apresenta medidas magnéticas que estao diretamente relacionadas com o arranjo

molecular das unidades de Fe(ll).

A terceira parte do trabalho consiste no sistema formado por metais da primeira
série de transicdo, Zn(ll), Cu(ll), Co(ll), Ni (Il) e Mn(ll) com o ligante &cido 3-{2-(4-
piridinil)vinilbenzéico}. Foram obtidas estruturas poliméricas estendidas, em quase
todos os casos com a formacao de redes metalorganicas. Todas foram caracterizadas
e estudas propriedades fisicas, como a luminescéncia no Zn-3,4-pvb e magnéticas,
demais ions paramagnéticos. Em alguns casos, foram feitos estudos de propriedades

de adsorcao de gases.



Abstract

The present work deals with the synthesis, characterization and study of
physical properties of coordination polymers based on bivalent transition metal ions

and pyridinylvinylbenzoic acid isomeric ligands.

The first part of the work consists of the synthesis, characterization and
preliminary studies of the photophysical properties of the 3,4-Hpvb ligand. The ligand
was duly characterized and a photochemical study was carried out and its luminescent
properties were studied as a function of its configuration.

The second part of the work consists of the system formed by iron(ll) with the
ligand 4-{2-(4-pyridinyl)vinylbenzoic acid} (Hpvb), a continuation work of the master's
degree. In this case, Fe pvb complexes were obtained, which have an extended
structure, forming a three-dimensional polymer in the form of a metal-organic
framework. The formation of a complex unit with small pores was observed. However,
Fe-pvb presents magnetic measurements that are directly related to the molecular

arrangement of Fe(ll) units.

The third part of the work consists of the system formed by metals of the first
transition series, Zn(ll), Cu(ll), Co(ll), Ni (II) and Mn(ll) with the acid ligand 3-{2- (4-
pyridinyl)vinylbenzoic acid}. Extended polymeric structures were obtained, in almost
all cases with the formation of metal-organic frameworks. All were characterized and
studied physical properties, such as luminescence in Zn-3,4-pvb and magnetic, other
paramagnetic ions. In some cases, studies on the adsorption properties of gases were

carried out.
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Capitulo 1 - Introducéo

Introducéo
1.1 - Redes metalorganicas

A area de sintese e caracterizacdo de novos materiais tem mostrado grandes
avangos, uma vez que podem ser descobertas novas propriedades e, além disso, por
ser uma area com carater interdisciplinar, pode condensar esforcos de pesquisadores
de outras areas, podendo gerar um grande avanco para a humanidade.! O
desenvolvimento de novos materiais € de grande relevancia para ampliar as fronteiras
da tecnologia, seja no dominio de propriedades conhecidas ou na investigacdo e
adequacao de novas propriedades.

Dentro dessa perspectiva, a quimica supramolecular oferece uma grande
possibilidade de desenvolvimento de novos materiais onde as interacdes
intermoleculares possam ser exploradas a partir de moléculas que atuem como blocos
construtores, formando sistemas versateis devido a uma grande variedade de arranjos
estruturais possiveis.?? Entre essas grandes possiblidades de sistemas versateis, as
redes metalorganicas tem ganhado destaque devido a seus complexos arranjos
estruturais e topologias, podendo influenciar suas propriedades fisico-quimicas?*, com
destaque para fotoquimica®>1° magnetismo molecular*'-15 adsorcdo molecular>-18
e luminescéncia.l®?? A Figura 1 ilustra a estratégia para a sintese desta classe de
materiais, também conhecidos como MOFs (metal organic frameworks)?3. Consiste

em uma reacgdo entre um ion de metal de transi¢cdo e um ligante do tipo ponte:

o +/—>@

Metal center Organic linker Metal-Organic framework
(MOF)

Figura 1 — Esquema geral da sintese de MOFs.1°

Assim, pelo fato de a estrutura molecular das redes possuirem muitas
possibilidades de ligacdes, interacdes, e formacdes de poros, as propriedades fisicas
descritas anteriormente, podem ser muito exploradas. No caso da formac&o de um

MOF, a partir de ions paramagnéticos, dependendo da natureza das ligacdes
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quimicas e das interacdes moleculares e magnéticas, as propriedades magnéticas
podem ser estudadas também, abrindo uma possibilidade de obtencdo de novos
materiais moleculares magnéticos.

Nesse contexto, a busca pelo dominio de interagbes magnéticas, nesses
materiais, tem ganhado destaque pelo fato de poder impulsionar o desenvolvimento
de sistemas funcionais com propriedades magnéticas que podem ser controladas por
algum agente externo. Assim, uma alternativa sdo os materiais magnéticos fotoativos,
gue tém ganhado relevancia pelo fato de apresentarem uma gama de variedades que
permitem grande capacidade de armazenamento de dados com alta resolugéo e
grande velocidade pelo fato de serem estimulados por luz.?4?> A caracteristica de
dispositivos de memoria esta diretamente ligado com o ciclo de histerese, que pode
ser alterado através de mudancas, provocadas pela fotorreacdo, na estrutura

molecular e na configuracgéo eletrénica.?®

1.2 — Introducédo aos Dispositivos Fotomagnéticos.

O desenvolvimento de novos materiais € de grande relevancia para ampliar as
fronteiras da tecnologia, seja no dominio de propriedades conhecidas ou na
investigacdo e adequacao de novas propriedades. Nesse contexto, a busca pelo
dominio de interacdes magnéticas, em materiais, tem ganhado destaque pelo fato de
poder impulsionar o desenvolvimento de sistemas funcionais com suas propriedades
magnéticas sendo controladas por algum agente externo.

A partir disso, muitos dispositivos moleculares magnéticos oticamente ativados
tém sido estudados. Trata-se de sistemas que apresentam moléculas que reagem na
presenca de radiacao eletromagnética e exibem um comportamento magnético final
diferente do inicial. Logo sdo chamados de photoswitching, termo inglés que se refere
a “interruptores controlados fotoquimicamente”.?” A escolha do uso da fotoindugéo em
propriedades magnéticas em materiais esta ligada a seletividade, pelo fato das
reacoes fotoquimicas ocorrerem com um valor de comprimento de onda especifico, a
velocidade dos processos fotoquimicos e a reversibilidade de algumas reagfes, que
também possuem um valor de A definido para um sentido e ou valor para sentido
oposto e a possiveis aplicacbes como materiais de memadria magnética com alta

velocidade e resolucao.
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A sintese de sistemas magnéticos moleculares também ganha grande
destaque como potencial aplicacdo na area da spintrénica e da computacao quantica
pelo fato de que circuitos spintrdnicos combinam muitos componentes magnéticos.?®
Assim sistemas magnéticos moleculares podem ser usados como componentes de
fios, diodos, capacitores ou transistores.?® O quantum bits é um exemplo de aplicacdo
em dispositivo spintrdnico molecular que constitui 0s componentes basicos para a
construcdo de sistemas de légica magnética para computagdo quantica.*-3?Desse
modo, a compreensdo de mecanismos de transferéncia de elétrons, entre centros
magnéticos, sdo um objetivo importante no campo da spintrénica.>®* Logo a
fotoquimica ganha grande destaque por apresentar processos de transferéncias de
elétrons em estados excitados.

O inicio do estudo dessa classe de materiais, comecou em 1996, com Sato e
colaboradores®*, desenvolvendo um sélido a partir de complexos com
hexacianidoferrato(Il) de potassio e cloreto de cobalto(lll), formando
Ko,2Co1,4[Fe(CN)e]-6H20.3° Nesse estudo, eles mostraram que um efeito de meméria
fotoinduzido pode ser obtido por uma excitacao eletrénica, por meio de luz visivel. No
caso, acontece a formacdo de uma nova fase apO6s o relaxamento dos centros
magnéticos depois do ciclo da histerese.

A Figura 2 ilustra esta transformacéo fotoinduzida do material de Fe(Il) — Co(lll),
pelos ciclos de histerese magnética antes e depois da irradiacdo. No primeiro caso,
antes de ser irradiado, o material apresentava uma magnetizacdo de saturacao
proxima a 5000 cm3-G-mol?, um valor de M; de 2200 cm®-G-mol* e um valor de Hc de
800 G. Apds ser irradiado, segundo caso, o valor de Ms passou a ser préximo a 6000
cm3-G-mol?, M, de 3650 cm3-G-mol? e H: 1500 G, ou aumento significativo de valores

do ciclo de histerese.3°

'G)

M (cm® mol

".:\QQ‘[

6000 \\ il

-8000E— L s v

-400 ( 4000
H (G)
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Figura 2 — Ciclo de histerese do composto Fe(ll) — Co(lll) antes () e depois (0) da
fotoindugédo.*°

A partir desses resultados, foi concluido que houve uma oxidacdo do composto
causado pela aplicacéo da luz visivel. No caso houve a mudanca de Fe(ll) (t62g, S =
0) — Co(lll) (t82g, S = 0) para Fe(lll) (t52g, S = 1/2) - Co(ll) (t524 €2%g, S = 3/2). Além disso,
a mudanca dos ciclos de histerese mostra que o efeito cooperativo também é
influenciado pela fotoinducéo.2°

Com o propésito de desenvolver materiais magnéticos com controle
fotoquimico, comecaram a ser desenvolvidos novos materiais com estratégias
diferentes dos derivados do azul da Prassia. Esses novos materiais foram
desenvolvidos baseados em estratégias que utilizaram transferéncias de cargas® e
modificacdo estrutural do complexo3®, ambos mediados por incidéncia de luz. No que
se refere a segunda estratégia, a partir de reacfes fotoquimicas, sdo possiveis fazer
alteracdes na estrutura molecular de sistemas e, com isso, causar mudancas em suas
respectivas propriedades fisicas, em relacdo as propriedades antes da fotoreacao,
como mostra a Figura 3. Trata-se de uma rede metalorganica, formada a partir de uma
associacdo de complexos de Co(ll) e [Cr(CN)s]*,%¢ em que o cristal do composto é
irradiado com XA especifico, e assim ocorre a reacdo de cicloadicdo [2+2] entre os
grupos vinil do ligantes em posicdes paralelas (Figura 3). Sabe-se da literatura que a
reacdo de cicloadicao [2+2], entre duas moléculas com grupo vinil ocorre quando
estes grupos se encontram em paralelo e a uma distancia maxima de 4,2 A, segundo
o critério de Schmidt.3” A partir disso, é apresentado o processo fotoquimico, em que
ocorre a mudanca da estrutura molecular. No momento que a molécula é irradiada
com a radiacdo ultravioleta, A = 365 nm, ocorre a reacdo fotoquimica originando a
mudanca estrutural do ligante, o que leva a uma mudancga na estrutura molecular, na

simetria e na propriedade magnética com a formacéao do ciclobutano.3®
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Figura 3 — Mudanca da estrutura molecular em funcéo da reacédo fotoquimica,
adaptado de Hazra et. al., 2016 6.

No trabalho de Venkataramani e colaboradores®, a estratégia é baseada na
mudanca estrutural do complexo mediada por incidéncia de luz. Trata-se de uma
porfirina, complexada a um ion Ni(ll), que contém um grupo azo derivado do estilbeno
na conformacdo trans (Figura 4). A literatura relata que, para que as moléculas de
estilbeno e derivados mudem a configuracao cis para trans por incidéncia de luz, deve
ser feito com A especifico e deve estar em solugéo.3%4% A Figura 4 ilustra o processo
fotoquimico, de mudanca da estrutura molecular. No momento que a molécula é
irradiada com luz visivel, A = 500 nm, ocorre a mudanca de conformacao do ligante
para a conformacgao cis sendo que a fotoisomerizacdo permite o grupo piridina se

coordenar no ion Ni(ll) alterando a geometria, estrutura molecular, a configuracdo

eletrénica, a simetria e a propriedade magnética.®

/'
trans—__ /S

|l
N

hv (500 nm)
hv (435 nm)

A
1-trans 1-cis

diamagnetic R=CgF5 paramagnetic
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Figura 4 — Mudanca da estrutura molecular e da propriedade magnética em funcao
da reacéo fotoquimica, adaptado de Venkataramani et. al., 2011.%8

Com alteracdo da estrutura molecular, o complexo incialmente 1-trans era
diamagnético. Apds ser irradiado com luz visivel e ocorrer a reacdo fotoquimica,
transformando em 1-cis, passou a ser pentacoordenado, paramagnético. Apesar de
ndo exibir uma interacdo magnética, os resultados apontam a caracteristica de
fotocontrole das propriedades magnéticas, abrindo um grande caminho de futuras
perspectivas.

O desenvolvimento de materiais com propriedades fotoinduzidas tem ganhado
destaque pelo controle e velocidades de propriedades que dependem da estrutura
molecular.?° Devido a isso, sistemas fotorreativos tém sido desenvolvidos para estudar
como o transporte eletrénico em sistemas moleculares pode ser modificado ao longo
da molécula por meio de uma reacdo fotoquimica.*>*?> Desse modo, os sistemas

podem ser controlados pela incidéncia de radiagéo,

Figura 5 — Esquema da Reacdao fotoquimica apresentada entre as cadeias dos
complexos.*3
A partir disso, com o proposito de desenvolver materiais funcionais, que
possam apresentar controle fotoquimico e a versatilidade de propriedades fisicas que
as redes metalorganicas podem oferecer, o trabalho de Khan e colaboradores,
apresenta uma estratégia baseada na mudanca estrutural do complexo mediada por

incidéncia de radiacdo eletromagnética, como apresentado na Figura 6.4
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Figura 6 — Reacao fotoquimica que apresenta a mudanca estrutura na estrutura
molecular do MOF.#4

Nesse trabalho de Khan e colaboradores, foram comparadas medidas de
propriedades fisicas como adsorcédo de gases, atividade catalitica, entre outros, dos
MOFs antes da reacao fotoquimica e as propriedades dos fotoprodutos. Os resultados
obtidos apontam que as mudancas na estrutura molecular a partir da cicloadicao [2+2]
levaram a uma melhoria das propriedades fisicas dos fotoprodutos: na parte de sor¢éo
gasosa 0 composto obtido da cicloadicdo obteve uma melhor adsor¢do devido ao
aumento do volume da cela unitéria de 24 para 27%; na atividade catalitica, Khan e
colaboradores relataram que um polimero de coordenacdo de Mn(ll) apresenta
atividade catalitica na oxidacéo de fenilmetanol para benzaldeido, com rendimento de
64% do produto. Apoés ser feita a medida com o polimero de coordenacédo, modificado
pelo processo fotoquimico, a performance do catalisador melhorou e o rendimento de
benzaldeido subiu para 97%, em que os autores atribuem o aumento do rendimento
devido aos diferentes tamanhos de cavidade, por conta da modificacdo estrutural, que
influenciam na difusdo do substrato.** Desse modo, os resultados mostram que uma
mudanca na estrutura molecular pode levar a mudancas das propriedades fisicas,
abrindo um grande caminho para futuras perspectivas.

A partir dessas perspectivas apresentadas e para ter um fundamento teérico a
respeito dos temas que serdo abordados neste trabalho, sera feito uma breve

introducéo teorica.
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1.3 — Introducdo ao Magnetismo Molecular.

Magnetismo molecular € uma area interdisciplinar da fisica e da quimica que
investiga propriedades magnéticas em sistemas moleculares.*® Essas propriedades
vém de interacdes entre centros portadores de momentos magnéticos, ou seja,
centros que contenham elétrons desemparelhados.*® Esses centros podem ser ions
de metais de transi¢cao ou radicais organicos. De forma geral todos os compostos que
contém elétrons desemparelhados sdo chamados de compostos paramagnéticos.

As propriedades magnéticas surgem no momento em que um campo
magnético externo € aplicado sobre um material. Neste momento, o material
estabelece uma resposta devido a interacdo com o campo, sendo essa resposta ao
campo magnético externo uma grandeza fisica vetorial chamada suscetibilidade

magnética, y, que é definida pela equacéo 1.0%°:

A= 6_H (1.0)

Na equacdo 1.0, M é a magnetizacdo do material e H o campo magnético externo
aplicado. A magnetizacdo molar é a relacdo entre a quantidade de matéria e o
momento magnético total da amostra, sendo o momento magnético total a
contribuicdo do momento magnético de spin junto com o0 momento magnético
orbital 4546

As propriedades magnéticas também ocorrem pela interacdo direta entre
orbitais, de centros portadores de momento de dipolo magnético na presenca do
campo magnético externo aplicado. Estes orbitais podem ser o0s orbitais nd nos metais
de transi¢do, orbitais nf nos ions lantanideos e actinideos, ou orbitais np em radicais
organicos. Porém existe um segundo tipo de interacdo, que € do tipo mediada por
ligagcbes quimicas entre atomos que ndo sdo paramagnéticos e que ocorrem por
determinados mecanismos de interagcéo, por exemplo os mecanismos de troca, super
troca.*>46 Por conta disso, existe uma forte relacdo entre a estrutura molecular de um
composto e suas propriedades magnéticas. Consequentemente outros fatores
estruturais como a simetria molecular e tipo de arranjo cristalino também entram nessa
relacéo.

Além da estrutura, as propriedades magnéticas estao fortemente relacionadas

com a temperatura. Em meados do século XIX, o cientista Pierre Curie, investigou a
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relacdo entre a temperatura e interacdes magnéticas em sistemas paramagnéticos. A
partir dos seus resultados, ele desenvolveu uma lei, que descreve a relacdo da
temperatura com a suscetibilidade magnética em sistemas paramagnéticos ideais, ou
seja, ndo considera a presenca de interacdes moleculares.*’ Esta lei é chamada Lei
de Curie, que foi desenvolvida baseada na Teoria Quantica, aspectos da
magnetoquimica e os fundamentos estéticos da Termodinamica, e é definida pela

equacao 1.14>4” como:

P NB?g?S(S +1)
3KT (1.1)

Na equacédo 1.1, N é o numero de Avogadro,  é a constante magnéton de Bohr, g o
fator de Landé (especifico para cada espécie paramagnética), S o spin resultante da
espécie paramagnética e k a constante de Boltzmann. Pelo fatode N, 5, g, S e k serem
constantes, foi nomeado uma nova constante como constante de Curie, C, definida
pela equacédo 1.247:

_ NA?g2S(S +1)

- 3K (1.2)

C

Sendo assim, ficou definido que o produto x-T, com valor do campo magnético
aplicado fixo, em funcao da temperatura é uma constante no caso do paramagneto
ideal. Posteriormente, Pierre Curie e Pierre Weiss observaram que poderiam ocorrer
interacdes magnéticas a baixas temperaturas, proximas ao zero absoluto, as quais
sdo mediadas pelas interacdes moleculares.*”#8 A partir disso, foi realizado um ajuste
na Lei de Curie, que considera a presenca das interacdes intra- e intermoleculares
como um desvio da idealidade de um sistema paramagnético. Essa nova lei é

chamada Lei de Curie-Weiss, definida pela equacédo 1.3 como*>4:

C (1.3)
YT T =)
Em que ® é a constante de Curie-Weiss.
A partir disso, foi introduzido o conceito de interacdes magnéticas entre os
centros portadores de momento magnético, no qual essas interacoes seriam em
funcdo do valor de ®. Logo, para valores de ® > 0 o sistema apresentaria interacoes

magneéticas do tipo ferromagnéticas, com um valor de y > 0 e para ® < 0 0 sistema
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apresentaria interacdes antiferromagnéticas, com um valor de y tendendo a zero.*>47
Porém, vale lembrar que as interacdes magnéticas regidas pela Lei de Curie-Weiss
séo fracas, quando comparadas com outros sistemas com interagcdes magnéticas.

A partir desses conceitos de interagdes magnéticas, foi desenvolvido o modelo
mais simples para explicar um tipo de interacdo magnética entre dois centros
magnéticos em uma mesma molécula como, por exemplo, dois ions metalicos
presentes em um mesmo complexo. Assim o Hamiltoniano que descreve o sistema,
de Heisenberg — Dirac — Van Vleck, quando desenvolvido, leva as equacdes que
explicam essas interacbes. Da resolucdo da Equacdo de Schrédinger, com este
Hamiltoniano, é obtido o parametro J, definido como a constante de acoplamento
magnético.4°>46

A partir das resolucbes e obtencdo da constante de acoplamento magnético,
foi feita uma convencdo*’*® que quando J > 0, a interacdo magnética é do tipo
ferromagnética, ou seja, os dois spins resultantes, de cada centro magnético,
interagem de modo a se orientar paralelamente levando a um valor de x > 0 (Figura
7a). A representacédo grafica da interacao ferromagnética, dado na Figura 7a, mostra
que a partir de uma dada temperatura, ocorre uma ascendéncia no grafico até atingir
um plat6. Essa temperatura é chamada de temperatura de Curie, T¢, € 0 momento em
gue ocorre a transicdo do sistema paramagnético para um sistema ferromagnético.
Para valores de J < 0 a interacdo magnética € do tipo antiferromagnética, 0os spins
resultantes se interagem de modo a se orientarem antiparalelamente e leva a valores
de y tendendo a zero (Figura 7b). Como mostra a Figura 7b, a uma dada temperatura,
chamada temperatura de Néel, Tn, ocorre uma diminuicdo do valor de %-T. Logo, a
partir da Tn, ocorre a transicdo de uma fase paramagnética para uma fase
antiferromagnética no sistema. Para J = 0, ndo ha interagcbes magnéticas, o sistema
obedece a Lei de Curie. Lembrando que para todas essas interagdes, a intensidade

do campo magnético externo aplicado é constante e que o grafico padrdo para

apresentacao da suscetibilidade magnética € em ym-T X T.
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Figura 7 - Interacdes Magnéticas: a) Acoplamento Ferromagnético; b) Acoplamento
Antiferromagnético.

No caso de temperaturas acima de Tc ou Tn, a contribuicdo da energia térmica
€ grande suficiente para isolar magneticamente os centros magnéticos, ndo havendo
interacdes entre eles. Assim, os graficos se encontram como retas constantes o que
indica um comportamento previsto pela Lei de Curie.*>4’

Para moléculas com muitos centros magnéticos como, por exemplo, polimeros
de coordenacdo onde existem muitos ions metalicos e eles interagem
magneticamente entre si, sdo chamadas de sistemas estendidos. As interagdes
ocorrem ao longo do sistema e séo intensificadas devido ao efeito cooperativo. A partir
disso, foi estabelecido o conceito de comportamento magnético para sistemas
estendidos. A Figura 8 ilustra como sdo esses comportamentos caracterizados pelo
valor da constante J, com campo magnético aplicado constante, em funcédo da
temperatura. Para valores de J > 0, tem-se a interacdo ferromagnética abaixo da Tc,
que leva a valores de y > 0 e, portanto, um comportamento ferromagnético (curva azul
da Figura 8). Quando J < 0, valor abaixo da Tn estdo presentes as interacdes
antiferromagnéticas, porém existem dois casos possiveis, no primeiro caso é quando
os valores de S sao os mesmo ao longo do sistema, o que leva a valores de y
tendendo a zero o que caracteriza um comportamento antiferromagnético (curva
vermelha, Figura 8).4>4” No segunda caso, estdo presentes as interacées
antiferromagnéticas porém como os valores de S sdo diferentes, existe uma
compensacao entre as interagcdes por conta dos momentos magnéticos de cada
centro, que possuem valores distintos, levando a uma resultante do momento
magnético valores de y > 0 caracterizando um comportamento ferrimagnético (curva
verde, Figura 8).4>47 Para valores de J = 0, o sistema obedece a Lei de Curie como

paramagnético ideal (curva preta, Figura 8).4>47
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Figura 8 — Comportamentos magnéticos em sistemas estendidos.

Outra medida importante na area do magnetismo molecular, € a medi¢cao
chamada de magnetizacdo de saturacdo. Ela consiste na medida da magnetizacéao,
com a temperatura fixa, em funcdo do campo magnético aplicado. Quando a
magnitude do campo aumenta, inicia o alinhamento, de todos os centros magnéticos,
com a mesma orientacdo do campo magnético externo.*>4’ A Figura 9 mostra a
representacdo grafica dessa medida. Ela ilustra como ocorre aumento da
magnetizacdo em funcdo do campo até o momento que atinge o platé da saturacao
(reta constante). Nesse momento, todos 0s centros magnéticos se encontram
alinhados com o campo magnético externo aplicado. Fatores como aumento da
temperatura e a magnitude do campo magnético afetam diretamente na medida da
magnetizacdo de saturacdo, sendo que temperaturas maiores ou baixos valores da
magnitude do campo magnético externo dificultam o alinhamento dos centros
magneéticos.

M (NB)
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Figura 9 — Curva de magnetizacdo de saturacao.

A magnetizacdo de saturagdo, MS, pode ser calculada a partir do fator de
Landé, g, especifico para cada centro magnético e pelo valor do spin resultante, S,
através da equacado 1.44547.48;

M, =gSNg (1.4)
Os valores da magnetizagdo podem ser dados em Ng, sendo que 1N = 5585
cm?-Oe-mol.

No momento em que 0 campo magnético externo aplicado € retirado, os centros
magneéticos orientados ndo voltam imediatamente para sua orientacao inicial (que
estavam antes do campo aplicado) pois o material apresenta certas imperfeicées que
dificultam a movimentacéo livre dos momentos de dipolo magnéticos de cada centro
magneético. Realizar esses movimentos, de modo a superar essas imperfeicdes,
exigiria um custo energético mais alto e, portanto, desfavoravel
termodinamicamente.®

Apbs a retirada do campo magnético aplicado, na medida da magnetizagéo de
saturacdo, a magnetizacdo residual que permanece no sistema, € chamada de
magnetizagdo remanescente, M;. Para anular essa magnetizacdo remanescente, é
necessario aumentar a temperatura para desalinhar todos os centros magnéticos
orientados, ou aplicar um campo magnético de mesma intensidade, porém de sentido
contrario ao campo que foi aplicado no primeiro momento. Assim, o valor escalar do
campo magnético externo aplicado necessario para anular a magnetizagdo
remanescente, € chamado de campo magnético coercivo, Hc. A Figura 10 mostra a
representacdo grafica de todos esses momentos da magnetizacdo. Essa

representacao grafica € chamada de ciclo de histerese magnética.
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Figura 10 — Ciclo de Histerese Magnética, adaptado de Ribeiro et. al., 2000.4°

A capacidade de armazenamento dos materiais magnéticos esta diretamente
relacionada com o comportamento da magnetizacdo mostrado no seu ciclo de
histerese. A area calculada pelo ciclo da histerese equivale a um valor de energia
perdida, liberada na forma de calor, por unidade de volume.®® Essa caracteristica é
importante para desenvolvimento de tecnologia pois diminuindo a perda de energia é
possivel obter uma magnetizacao e, portanto, um campo magnético do material mais
intenso com um volume menor.%°

A partir disso foi estabelecido®®®! que os materiais magnéticos estariam
classificados como duros ou moles, de acordo com seu comportamento apresentado
no ciclo de histerese. Materiais magnéticos duros sao aqueles que ao retirar o campo
magnético externo aplicado permanecem magnetizados e necessitam de um campo
coercivo, Hc, maior para poderem ser desmagnetizados, consequentemente perdem
energia. Materiais magnéticos moles ou macios sao aqueles que, no momento da
retirada do campo magnético externo, ndo sentem resisténcia de desmagnetizar, logo
nao necessitam de um campo coercivo de grande magnitude e perdem pouca energia.
A Figura 11 mostra os dois tipos de classificacdo de materiais magnéticos de acordo

com as suas respectivas curvas de histerese.%0:51
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Figura 11 — Curvas de histerese para materiais magnéticos duros e moles.>!

Os materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos podem ser classificados como
macios ou duros, dependendo da caracteristica da curva do ciclo histerese. A
classificacdo como duro ou macio esta diretamente ligada com a capacidade de
armazenamento de dados, pois materiais duros tém maior resisténcia a
desmagnetizacdo, podendo atuar como imas permanentes e apresentarem grande
capacidade de armazenar dados a longo prazo, como por exemplo os HDs de
computadores. Os materiais macios sdo mais faceis para desmagnetizar, logo podem
ser usados em dispositivos de memoéria rapida, como por exemplo a memoria

RAM?®%51 ou aplicacGes em transformadores. 5051

1.4 — Fundamentos da Fotoquimica.

A fotoquimica é a area da quimica que estuda reacdes, mecanismos, rearranjos
e estados eletronicos excitados mediante a radiacdo eletromagnética externa
aplicada. Geralmente em processos fotoquimicos, a luz utilizada se encontra na faixa
espectral do infravermelho préximo até o ultravioleta.>?53 Podem ser moléculas de
natureza organica, complexos metélicos e sistemas hibridos.

No geral, os processos fotoquimicos séo regidos por duas leis que descrevem
0S processos no momento da absorgéo da luz. A Primeira Lei, conhecida como Lei de
Grotthus-Draper, enuncia que quando um sistema é irradiado por luz, a radiagédo
eletromagnética poder ser transmitida, refletida, espalhada, refratada ou absorvida.5?
Porém, somente a luz absorvida é efetiva para produzir uma acéo (podendo ser um
rearranjo ou uma reacao) que modifica o0 sistema e leva a formacdo de um

fotoproduto.®?53 Como consequéncia, uma reacdo fotoquimica requer a absorcéo,
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pelas moléculas reagentes, de radiacdo eletromagnética com um comprimento de
onda apropriado.

Por sua vez, a Segunda Lei da Fotoquimica, conhecida como Lei de Stark-
Einstein, enuncia que no momento que uma molécula absorve radiacdo
eletromagnética, na regido entre o visivel e ultravioleta, trata-se de um processo uni-
quantico, isto €, um processo em que cada féton, proveniente da radiacdo externa,
absorvido provoca um equivalente de uma reacéo fotoquimica.>>°3 Portanto, a soma
de todos os rendimentos quanticos dos processos primarios deve ser menor ou igual
al.

Numa reacao fotoquimica, a relacdo quantitativa entre o nimero de moléculas
a qual reagem ou sao formadas (nmo!) dividido pelo nimero de fétons absorvidos por
unidade de tempo (nn.), € denominado rendimento quéantico, @, definido pela equacao

1.552:5%;

v (1.5)

Um sistema molecular adquire energia de excitacdo quando absorve fotons
provenientes de radiacdo eletromagnética. Desse modo, a dissipacdo dessa energia
pode ser por emissao, conversao nao radiativa, ou seja, decaimentos vibracionais ou
por meio de uma reacdo quimica. No caso da emissdo, o tempo de vida radiativo de
um estado excitado pode ser definido em termos de um processo de decaimento de
primeira ordem.>?

Na Figura 12 sdo apresentados os dois possiveis processos, em sistemas
moleculares organicos, de emissdo. Esse esquema, chamado de Diagrama de
Jablonski, ilustra os processos de fluorescéncia e fosforescéncia. No caso de
transicdes eletrbnicas, sempre deve ser levado em conta os fundamentos
espectroscopicos como: a Aproximacao de Born-Oppenheimer, o Principio de Franck-
Condon, as probabilidades das transicbes por momento de dipolo, a Simetria
molecular e as Regras de Selecéo.>

Ao absorver energia, o primeiro estado excitado singleto, Si1, pode decair para
0 estado singleto fundamental, So, por processo néo radiativo (relaxagao vibracional)
ou processo radiativo (emisséo de radiacao eletromagnética). O processo radiativo,

em que ocorre a transicdo S1 — Sp € chamada fluorescéncia, sendo caracterizado por
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transicdes eletronicas na ordem de 10° a 10° segundos.>?°® No processo da
absorcao, sendo levado ao primeiro estado singleto excitado, pode ocorrer o chamado
cruzamento intersistemas, em que o elétron excitado passa do estado singleto
excitado e transita para o primeiro estado tripleto excitado, T:. Assim, o decaimento
em que ocorre a transicdo T: — So € chamado fosforescéncia, sendo que essas

transicoes eletrénicas acontecem na ordem de 10“a 10! segundos.5%53
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Figura 12 — Diagrama de Jablonski.>®

Como abordado anteriormente, os estados excitados podem ter energia
dissipada por meio de reacGes quimicas. Nesse contexto, alguns compostos
organicos possuem essa caracteristica de reagirem mediante a luz, como é o caso
dos ligantes derivados do estilbeno, como apresentado no contexto anterior. Desse
modo, quando irradiado por luz ultravioleta, no estado solido, ocorre a reacao
fotoguimica de cicloadicéo [2+2],%43%4256 o que pode causar modificacGes nas suas
propriedades fisicas, porém ao aquecer ocorre reagdo inversa e a volta da formagéo
das duplas ligacbes, portanto trata-se de uma reacdo reversivel podendo ser
controlada por luz com comprimentos de onda especificos e por fator térmico. Em
termos técnicos, todo conjunto de medidas espectroscopicas que serdo feitas neste
trabalho, para investigar propriedades fluorescentes, serdo chamadas de medidas

luminescentes.
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Capitulo 2 — Objetivos, Materiais e métodos

Objetivos Gerais:

Com base nas possibilidades e perspectivavas apresentadas, este projeto tem
como objetivo principal o desenvolvimento de um sistema fotomagnético, baseado na
preparacdo, caracterizacdo estrutural e estudo das propriedades fotoquimicas e
fisicas de polimeros de coordenacéo, do tipo redes metalorganicas, a partir do uso de
ions metalicos de transicdo bivalentes e ligantes do tipo ponte e fotorreativos,

derivados do estilbeno.

Objetivos especificos:

Para ser obtido a classe de materiais apresentados no contexto da introducao
e no objetivo geral, foram feitas reacfes para a preparacao de:
e Sistemas baseado no ion Fe(ll), Cr(ll), V(Il) e V(IV) e o &acido 4-{2-(4-
piridinil)vinilbenzoéico} (4,4-Hpvb), para os quais pretende-se estudar a
formacdo de redes metalorganicas e suas propriedades eletronicas e
magnéticas em funcéo da irradiacéo de luz;
e |l) Sistemas baseados nos ions Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Mn(ll) e Zn(ll) e o &cido 3-
{2-(4-piridinil)vinilbenzoico} (3,4-Hpvb), para os quais pretende-se estudar a
formacdo de possiveis redes metalorganicas, suas propriedades magnéticas,
fotoquimicas, luminescentes e adsortivas.
Materiais utilizados

Os sais de metais de transi¢cdo, CuClz2:2H20, e Mn(CH3CO2)2:4H20 séo de
procedéncia da Vetec, o reagente Zn(NOs3)2:-6H20 é de procedéncia Sigma-Aldrich e
os reagentes FeClz-2 H20, [Crz(HsCCOO)4-2 H20] e VOSO4-6 H20 foram preparados
de acordo com os procedimentos descritos na literatura.5-5° O ligante 4,4-Hpvb foi

preparado a partir de procedimentos descritos na literatura®® e seu isdmero, o 3,4-
Hpvb foi preparado de modo analogo. O ace pressure tube, de volume 35 mL, também
€ de procedéncia da Sigma-Aldrich. Os reagentes, 4-metilpiridina, acido 3-
formilbenzoico e acido 4-formilbenzdico sao de procedéncia da Sigma-Aldrich.

Métodos de caracterizacao

As medidas magnéticas foram realizadas em um Magnetometro Quantum
Design, modelo MPMS-XL7, com valor de temperatura entre 2 a 300 K no IFGW-

UNICAMP, a partir de amostras policristalinas acondicionadas em capsulas de
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gelatina. Foi feita a correcdo diamagnética tanto das amostras quanto das capsulas.
Para caracterizacdo dos ligantes sintetizados, as medidas de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de 'H e 3C foram realizadas no Espectrometro de
Ressonancia Magnética Nuclear Bruker, modelo Avancel 11 500 MHz e Bruker, modelo
Avancel Il 400MHz, em solvente DMSO d®. Os resultados de andlise elementar de
todos compostos sintetizados foram obtidos no equipamento Perkin EImer, modelo
CHN2400. As medidas de espectroscopia de absorcdo com reflectancia difusa na
regiao do ultravioleta-visivel foram feitas em um espectrometro Bel UV-M51, utilizando
esfera de integracdo e com BaSO4 como a referéncia e a medida de 200 a 100 nm.
No caso da espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho, as medidas foram
realizadas em um espectrometro Agilent Cary 630, modo ATR com cristal de
diamante, fazendo 64 scans e resolucdo espectral de 4 cm™. Ambas as medidas
espectroscopicas foram realizadas no IQ-Unicamp. As medidas de Difracao de Raios-
X de policristal foram realizadas no aparelho Shimadzu XDR 7000, usando radiacéo
Cu Kg, a uma taxa de 2°/min a 298 K; enquanto as medidas de Difracdo de Raios-X
de monocristal foram medidas no equipamento Bruker modelo Apex Duo, a
temperatura de 150 K utilizando radiagédo Mo K, medida feita no 1Q-UNICAMP; e no
equipamento de Difracdo de Raios-X do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, na
linha MX2 (para o composto Zn-3,4-pvb.) As medidas de termogravimetria foram
realizadas no equipamento TA Instruments, modelo TGA 2050 com atmosfera inerte
de argonio, utilizando uma faixa de temperatura de 25 a 800 °C com taxa de
aguecimento de 10°/min.

As medidas de Espectroscopia Mdssbauer foram realizadas no Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear, UFMG, em um espectrémetro CMTE modelo

MA250 com fonte radioativa >’Co/Rh usando a-Fe® como referéncia, a 298 e 77 K.

Estudos de adsorcdo

Para realizagao dos testes de adsor¢cao com todos os gases, as amostras foram
pré-tratadas sendo aquecidas a 150 °C durante 12 horas sob vacuo. As isotermas de
adsorcao-dessorcao de nitrogénio foram medidas a 77 K usando um instrumento
Autosorb iQ2 Quantachrome. Para os calculos, foram utilizados o modelo BET®!
(Brunauer, Emmett e Teller), que leva em consideracéo a formacao de multicamadas

do adsorvato sobre o adsorvente sélido, para analisar a area superficial, e 0 modelo
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BJH®? (Barrett, Joyner e Halenda) para determinar a distribuicdo do tamanho dos
poros.

As analises de adsorcdo de CO2 dos complexos foram realizadas em um
equipamento NETZSCH TGA modelo STA 449 F3, acoplado a um espectrémetro de
massa NETZSCH Aéolos modelo QMS 403C utilizando-se um cadinho de alumina.
Primeiramente, com propésito de eliminar possiveis impurezas da superficie dos
compostos, estes foram expostos a um fluxo de argénio de 50 mL-min'! a uma razéo
de aquecimento de 5 °C-min~! até 200 °C, permanecendo nesta temperatura por duas
horas. Em seguida, o equipamento foi operado na temperatura de aproximadamente
30 °C durante trés horas com um fluxo de CO2 de 50 mL-min-t. Para adsorcdo de
amonia, o sistema utilizado consta de um cilindro de amdnia conectado a um frasco
Schlenk contendo a amostra, conectado a um trap contendo CaClz, que atua como
um agente dessecante. Um béquer com agua foi conectado a outra saida do trap para
monitorar o fluxo de gas que estd passando pelo sistema e para solubilizar a amdnia
nao adsorvida. A amdnia adsorvida foi quantificada por gravimetria utilizando-se uma
balanca analitica. As massas das amostras foram medidas antes da adsorcdo e em
intervalos de 10 minutos durante a exposicéo ao fluxo de aménia.®?

Para analise de adsorcdo de metanol e agua, antes do experimento, foi
realizado um branco com o gés de arraste de N2 e a massa do composto foi medida
antes da adsorcdo e em intervalos de 10 minutos durante a exposi¢cao ao fluxo desse
gas. Em seguida, a massa de cada complexo foi medida antes da adsorcdo e em
intervalos de 10 minutos durante a exposic¢ao ao fluxo da mistura Ar/MeOH ou Ar/H20.
O sistema utilizado consta de um trap que continha os compostos liquidos, metanol
Oou agua, para a adsorcao. A este trap foi conectado um cilindro com o gas de arraste
de argbnio, por uma saida, e pela outra saida foi conectado um frasco Schlenk onde
estavam cada amostra em questédo. Esse Schlenk foi conectado a um outro trap com
CaClz, que atua como agente dessecante. Um béquer com agua foi conectado a este
altimo frasco para monitorar o fluxo de gas que estd passando pelo sistema e

solubilizar os gases nao adsorvidos.

Softwares utilizados

Para realizagdo da construcdo de graficos, o software utilizado foi OriginPro
8.5.1® SR2 b315. Os ajustes matematicos, das medidas magnéticas, foram realizados

no software wolfram mathematica® versdo 8. Os dados cristalograficos foram
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explorados utilizando o software pubICIF® versdo 1.9.19_c. Os dados de difracédo de
raios X por monocristal foram refinados nos softwares SHELXS97®%4,
SHELXL2014/7®.5 As estruturas obtidas das medidas de difracdo de raios X por
monocristal foram manipuladas no software Mercury 3.7® (Build RC1 2016).56 Os
desenhos de estruturas em duas dimensées foram realizados no ACD/ChemSketch®
versdo 14.01 e no ChemBioDraw® 12.0 (CambridgeSoft Corporation 2013). A
manipulacdo de espectros de Ressonancia Magnética Nuclear foi realizada no
software MestReNova® Versdo 6.0.2-5475. Para as deconvolucdes, foi utilizado o
software Fityk®, ajustando os espectros com funcdes gaussianas.

Para a realizacdo dos estudos computacionais, foi utilizado a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), sendo os célculos usando o Quantum-ESPRESSO
v.6.5, e 0 projetor de onda aumentada (PAW) foi usado para a descricdo da funcéo de
onda eletrénica junto com Perdew—Burke— Ernzerhof (PBE)®’, e o software utilizado
foi OriginPro 8.5.1® SR2 b315, utilizando funcdes gaussianas.

Medidas Fotoquimicas

Para a realizacao das medidas fotoquimicas, foi utilizado um fotorreator com
lampadas com A = 313 nm e as solugdes foram previamente desoxigenadas com
borbulhamento de N2 por 15 min e depois com cela fechada, para evitar a entrada de
Oo2.

Reacbes em atmosfera inerte

Para reagentes sensiveis a Oz, foi utilizado vidraria com atmosfera de N2, sendo
gue este gas passou por um filtro de secagem com silica. Os solventes para as
sinteses foram desoxigenados em frasco de Schlenk tampado, na linha de vacuo, com
procedimento de abrir vacuo até borbulhar, em seguida abrir gas nitrogénio por 15
segundos, repetindo esse procedimento por 5 vezes, alternadamente. Apds esse

procedimento, foram borbulhados N2 nos solventes por 15 minutos.
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Capitulo 3 - Ligantes

Sintese dos Ligantes:

Os dois ligantes utilizados para a sintese dos complexos, sao isbmeros de
posi¢do, no caso a posi¢do do &cido carboxilico; acido 4-{2-(4-piridinil)vinilbenzéico}
(4,4-Hpvb), Figura 13a e o &cido 3-{2-(4-piridinil)vinilbenzadico} (3,4-Hpvb), Figura 13b.

N N
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Figura 13 — Estrutura molecular dos Ligantes: a) 4,4-Hpvb; b) 3,4-Hpvb.
3.1 - Sintese do Acido 4-{2-(4-piridinil)vinilbenzoico}, Acido 4,4-piridil-vinil-benzoico:
4,4-Hpvb.

Em um baldo de fundo redondo de volume de 1 L, foram adicionados 9,8 mL
(100 mmol) de 4-metilpiridina e 15,2 g (100 mmol) de acido 4-formilbenzéico em 80
mL de anidrido acético. Sob agitacdo vigorosa, o sistema foi colocado sob refluxo por
8 horas.%% Apés este periodo o sistema foi resfriado até atingir a temperatura ambiente
e depois filtrado a vacuo, lavando em seguida com agua, etanol gelado e éter dietilico
gelado. O sélido obtido foi secado sob vacuo durante 3h. Rendimento: 65,2%. *H RMN
(500 MHz, DMSO-d6) & (ppm), 7,98, 7,96, 7,78 e 7,76, anéis aromaticos, 7,38 e 7,41
hidrogénios do grupo vinil, 8,5 acidos carboxilico. 1*3C RMN (DMSO-d6, 125 MHz) &
(ppm) 166,9, 150,1, 143,8, 140,3, 131,9, 130,5, 129,6, 128,4, 127,0 e 121,0. IR (ATR)
bandas 1665 cm! vC=0, 3443 cm vO-H, 970 cm vC-H (vinyl). Analise elementar,
calculado de Ci4H11NO2: C 74,65%, H 4,92%, N 6,22%; Encontrado: C 74,49%, H
4,78% e N 6,20%. Ligante de cor amarela clara e insoltvel na maioria dos solventes
organicos comuns, sendo apenas solivel em DMF e DMSO a temperatura acima de
130 °C e em solugdes aquosas com pH bésico.
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Figura 14 — Esquema da reacéo de formacéo do 4,4-Hpvb.
3.2 - Sintese do Acido 3-{2-(4-piridinil)vinilbenzoico}, Acido 3,4-piridil-vinil-benzoico:
3,4-Hpvb.

A sintese desse ligante € inédita, porém foi feita de modo analogo ao isbmero
4,4-Hpvb.%° Em um baldo de fundo redondo de volume de 50 mL, foram adicionados
1,0 mL (10 mmol) de 4-metilpiridina e 1,52 g (10 mmol) de acido 3-formilbenzéico em
10 mL de anidrido acético. Sob agitacao vigorosa, o sistema foi colocado sob refluxo
por 12 horas. ApOs este periodo o sistema foi resfriado até atingir a temperatura
ambiente e depois filtrado a vacuo, lavando em seguida com agua, etanol gelado e
éter dietilico gelado. O sélido obtido foi secado sob vacuo durante 3h. Rendimento:
44,5%. *H RMN (500 MHz, DMSO-d6) & (ppm): 7,62 ,7,92, 8,22, anéis aromaticos do
grupo acido, 7,33 e 7,36 hidrogénios do grupo vinil, 8,56 e 8,57, sinais do anel
piridinico, 13,02 do acido carboxilico. 13C RMN (DMSO-d6, 125 MHz) & (ppm) 167,6,
150,5, 144,5, 137,0, 132,6, 131,9, 129,6, 128,3, 127,6 € 121,5. IR (ATR) bandas 1685
cm* vC=0, 3034 cm vO-H, 954 cm vC-H (vinyl). Andlise elementar, calculado de
C14H11NOz2: C 74,65%, H 4,92%, N 6,22%; Encontrado: C 72,76%, H 4,99% e N 5,81%.
Ligante de cor marrom e pouco solivel em metanol, DMF, DMSO a temperatura
ambiente, e torna-se soluvel em DMF e DMSO acima de 120 °C. O 3,4-Hpvb também

é soluvel em solugdes basicas, pH entre 9 e 10.
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Figura 15 — Esquema da reacgao de formacéo do 3,4-Hpvb.

Resultados e Discussao:

3.3 - Caracterizacao estrutural e Propriedades Fisicas

Pelo fato da baixa solubilidade do ligante 3,4-Hpvb a temperatura ambiente, foi
feita a medida de espectroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel por refletancia
difusa. A Figura 16 apresenta a medida de espectroscopia de refletancia difusa no
ultravioleta-visivel para averiguar as bandas de absorcdo, no estado solido. Pelo
motivo do espectro apresentar bandas muito largas, foi feito a deconvolucdo do
espectro para distinguir as bandas que o comp®&e e permitir uma melhor andlise. O
ajuste mostra a presenca de trés componentes mais importantes, em 256, 348 e 350
nm. Assim, a banda em 256 nm possivelmente poderia ser atribuida a uma transicao
do tipo n—c*, a banda em 348 nm possivelmente uma transicdo n—n*.58
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Figura 16— Espectro de absorc¢éo do 3,4-Hpvb no estado sadlido.

Pelo fato de o ligante apresentar uma estrutura molecular conjugada, foi feito
estudo de luminescéncia do 3,4-Hpvb. A Figura 17 mostra os espectros de excitacao
(curvas cor vermelho e preta) e emisséao (curvas verde, rosa, laranja e azul) do 3,4-
Hpvb, obtidos a temperatura ambiente e a 77 K no estado solido. Ao escolher um
valor, por volta de 550 nm, para fazer o monitoramento da banda de emissao, foi
observado, no espectro de excitacédo, a presenca de duas bandas em 275 e 420 nm,
com a banda em 275 nm com uma intensidade menor quando comparada com a
banda em 420 nm. E nos espectros de emissao, com excitacdo sendo monitorada nos

valores de 275 e 368 nm, foram obtidas duas bandas de emissdo, com A maximo em
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480 nm (curvas rosa e verde da Figura 17), ambos na temperatura ambiente,
mostrando que as excitagbes em comprimentos de onda diferentes levam a um
mesmo valor de emissdo. Porém quando comparado com 0s espectros obtidos a
temperatura de 77 K, foi observado, no espectro de excitacdo, a presenca de duas
bandas em 275 e 375 nm, sendo a intensidade da banda de 275 nm maior, quando
comparada com a observada no espectro a temperatura ambiente. Nos espectros de
emissdo obtidos a temperatura de 77 K (curvas laranja e azul da Figura 17), foi
observado que ocorreu um pequeno deslocamento dos valores de A maximo das
bandas de emisséo, em relacdo as bandas de emissédo da medida feita a temperatura

ambiente, sendo o valor de A observado de 464 nm a 77 K.
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Figura 17 — Espectros de Luminescéncia do 3,4-Hpvb: a temperatura ambiente; b) a
300K ea77K.

Foi realizada a medida de luminescéncia do 3,4-Hpvb em uma solucao sélida,

descrita no procedimento experimental, para verificar se ocorreria mudanca na largura
da banda do ligante quando dissolvido. A Figura 18 apresenta o espectro de
luminescéncia obtido. Em relacdo a medida de excitacao, foi feito monitoramento da
emissdo em 470 nm, e foi obtido um espectro de excitacdo com um perfil semelhante
aos espectros do ligante puro, apresentando bandas em 275 e 375 nm, porém com
uma baixa intensidade da banda em 275 nm, um perfil similar ao do espectro a
temperatura ambiente. As medidas de emissdo, com monitoramento em 255 e 375
nm, apresentaram bandas com valores de A maximo em 455 nm. Assim, mesmo
diluindo o 3,4-Hpvb em BaSO4, as bandas permanecem alargadas mostrando que a
diluicdo solida ndo surtiu efeito, em relacéo ao alargamento. Ainda em relacéo a banda

de emissao no visivel, foi feita a medida de rendimento quantico com monitoramento
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da banda de emiss&o em 455 nm, com valor obtido de 1,45 + 0,03%, o que indica um
grande valor de fétons absorvidos e pequeno numero de fétons emitidos.

Solugéo sélida BaSO,

Intensidade Normalizada

0,0 T T T
300 400 500 600 700
A (nm)
Figura 18 — Espectro de Luminescéncia: a) em solucao sdlida do 3,4-Hpvb em
BaSO4a Temperatura ambiente.

Também foram realizadas as medidas de luminescéncia em suspensoes feitas
em diferentes solventes para avaliar se as interagcdes intermoleculares entre a
molécula do ligante 3,4-Hpvb e os solventes poderiam causar algum efeito nos
espectros de emissao, sendo que esses sistemas heterogéneos foram compostos de
2,0 mL de cada solvente e 4,0 mg do ligante. A Figura 19 apresenta os espectros de
emissao do 3,4-Hpvb obtidos em cinco solventes, ciclohexano, acetonitrila, metanol,
propanona e tetrahidrofurano. Na Figura 19a sdo mostrados os espectros de emissao
obtidos com monitoramento da excitagdo em 375 nm e na Figura 19b sé&o
apresentados 0s espectros de emissao com monitoramento da excitacdo em 255 nm.
Na Figura 19a foi observado, nos espectros de emissao, valores maximos de 450 nm,
para os solventes ciclohexano, acetonitrila e acetona e ocorreu um pequeno
deslocamento, de aproximadamente 30 nm, quando comparado com as emissdes
obtidas nos solventes THF e metanol, em que nesses solventes foi observado valor
maximo de 480 nm. Esse deslocamento possivelmente aconteceu por conta das
interacdes intermoleculares entra as moléculas do ligante e do solvente, fazendo com
que os niveis de energia dos estados excitados do 3,4-Hpvb se alterem, assim

ocorrendo emissdes com deslocamentos.
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Figura 19 — Espectros de Emissao de suspensdes de solventes:
a) A =375 nm; b) A = 255 nm.

Porém, na Figura 19b, foram apresentados os espectros de emissédo do 3,4-
Hpvb com a excitagcdo monitorada em 255 nm. Desses espectros, foi observado que
guase todos os solventes tiveram as bandas de emissédo deslocadas, com valor
méaximo de 370 nm. A razdo desse deslocamento ter ocorrido foi, possivelmente,
devido ao fato de os solventes dissolverem uma pequena parcela do ligante 3,4-Hpvb.
Assim, no momento das medidas, o valor do comprimento de onda de 255 nm
forneceu energia suficiente para que essa pequena parcela de ligante, que foi
dissolvido, sofresse a reacdo de foto-isomerizacdo, ou seja, a mudanca da
configuracdo trans para cis. Desse modo, possivelmente as emissdes em 370 nm
podem ser do isdmero cis-3,4-Hpvb. Assim, analisando o espectro da Figura 19b e as
informacdes provenientes da Tabela 1, foi observado que o solvente ciclohexano, que
€ apolar, ndo conseguiu dissolver 3,4-Hpvb e, desse modo, ndo aconteceu a foto-
iIsomerizagao e, com isso, a banda de emissdo do cis-3,4-Hpvb na suspenséo em
ciclohexano ndo apareceu, visto que todos outros solventes, sendo todos polares,
conseguiram solubilizar uma parte do ligante e assim promoveram a foto-

isomerizagao.

Tabela 1 -Caracteristicas fisico-quimicas dos solventes utilizados nas
suspensodes.®®

Solvente Ciclohexano Acetonitrila Metanol Acetona THF
Absorgéo (nm) 200 190 205 330 220
Polaridade 0,2 5,8 51 51 40
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Para complementar a hipotese da possivel dissolucdo do ligante 3,4-Hpvb,
foram feitas as medidas em agua, com pH 7,0 (Figura 20a) e outra medida em &gua
com pH 10,0, no qual foi ajustada com gotas de solu¢do de NaOH 1,0 mol/L (Figura
20b), sendo utilizado 2,0 mL de agua para 4,0 mg do ligante em cada medida. A
medida de excitagao, foi feita com monitoramento da emissdao em 470 nm e oS
espectros de emissdo foram feitos com medida de excitacdo monitorada em 255 e
375 nm. Comparando os espectros obtidos, foi observado que em agua com pH neutro
(Figura 20a), os espectros apresentam perfil semelhante com a suspensdo do
ciclohexano, com o espectro de excitagdo com monitoramento da emissdo em 470
nm, com dois maximos em 280 e 400 nm. As bandas de emisséo apresentam maximo
em torno de 475 nm, tanto com 0 monitoramento da excitacdo em 255 nm quanto o
monitoramento em 375 nm. No segundo espectro, da Figura 20b, foi observado que
no espectro de excitagcdo a banda em 255 nm esta com valor de intensidade muito
reduzido, comparado aos demais espectros obtidos e a presenca da banda intensa
em 375 nm. Nos espectros de emissdo, foi observado que a medida com
monitoramento em 375 nm, foi obtido uma banda de emissdo com méaximo em 480
nm, porém a medida de emissdo com monitoramento em 255 nm, foi observado a
banda de emissdo deslocada, com maximo em 390 nm. Assim pode se concluir que
agua com pH 10,0 pode ter dissolvido parte do trans-3,4-Hpvb e ter ocorrido a reacéo

de foto-isomerizacao levando a formacao do cis-3,4-Hpvb.
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Figura 20 — Espectro de luminescéncia da suspenséao do 3,4-Hpvb: a) em agua com
pH 7,0; b) em agua com pH 10,0.

A partir dos resultados descritos anteriormente, e pensando na hip6tese da

foto-isomerizagao, foram feitas duas medidas de emissao medida no intervalo de cada
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1 minuto durante 30 minutos, com monitoramento da excitagdo em 255 nm, uma no
solvente acetonitrila e outra em agua com pH 10,0, utilizando 2,0 mL de cada solvente
e 4,0 mg do 3,4-Hpvb, sendo apresentados os espectros nas Figuras 21 e 22
respectivamente. Na Figura 21a, sdo apresentados todos os espectros obtidos na
medida de emiss&o. Nas Figuras 21b, sdo apresentadas as mesmas medidas, porém
foram selecionados os espectros obtidos no intervalo a cada 10 minutos. Assim,
analisando os espectros, foi observado que as bandas das emissGes foram
deslocadas, em relacdo aos valores adquiridos no estado sélido, a temperatura
ambiente, e apresentaram trés valores distintos, em 354, 372 e 392 nm. Também foi
observado que as intensidades das bandas de 354 e 372 nm aumentaram de acordo
com o tempo, porém ocorreu uma discreta diminuicdo da banda em 392 nm. Pelo fato
de os maximos estarem na regiao do ultravioleta, 352 e 372 nm, pode-se concluir que

possivelmente seria mais um indicio da foto-isomerizacao.
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Figura 21 — Espectro de Emisséo do 3,4-Hpvb em acetonitrila, obtido continuamente
durante 30 min: a) Todas as curvas; b) Intervalo a cada 10 min.

Para os espectros apresentados na Figura 22, foram feitas medidas a cada 1 minuto
durante 1 hora. Na Figura 22a, sdo mostradas todas as curvas obtidas em 1 hora, e na Figura
21b, foram plotados apenas as medidas a cada 10 minutos, no mesmo periodo da andlise.
Assim, dos espectros da Figura 22, foi contemplado que os espectros de emissdo
apresentaram dois maximos, em 394 e 462 nm e que as intensidades das bandas
aumentaram de acordo com o tempo. A Figura 22b sdo apresentadas as mesmas medidas,
porém foram selecionados os espectros obtidos no intervalo a cada 10 minutos. A partir disso,
entende-se que na suspenséo, continha o ligante em ambas as configuracdes, cis e trans.
Assim os espectros apresentaram bandas de emissdo em regides caracteristicas de ambas

as configuragdes, logo a hipotese baseada nessa observagéo seria que a emisséo do ligante
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na configuracao cis, estaria na regido do ultravioleta e a emissao do ligante na configuracéo

trans, estaria na regido do visivel.
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Figura 22 — Espectro de Emisséo do 3,4-Hpvb em agua com pH 10, obtido
continuamente durante 60 min: a) Todas as curvas; b) Curvas no intervalo de 10
min.

Juntamente foram realizadas medidas de caracterizacdo por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de *H e *°C (Fig. A1) para averiguar a estrutura molecular do
ligante. Os espectros de RMN foram obtidos com uso de solvente DMSO-d®. Na Figura 23 é
apresentado o espectro de 'H do ligante 3,4-Hpvb e a Figura 24 mostra os principais sinais
ampliados para andlise. Foi observado a presenca de um dubleto em 7,35 ppm, sinais
referentes ao hidrogénio d (Figura 24), o hidrogénio que confirma a configuragdo trans do
ligante. Em 7,65, 7,61 e 7,56 ppm, esta presente um grupo de sinais préximos, assim os sinais
atribuidos ao hidrogénio ¢ é o dubleto em 7,65, em 7,61 um dubleto referente ao par de
hidrogénios b e em 7,56 sinal referente ao hidrogénio g. Em 7,92 ppm, um tripleto, formado
aparentemente da sobreposicdo de dois dubletos, que representa o acoplamento dos
hidrogénios f e h, do anel aromatico (Figura 24). Em 8,22 ppm, um sinal singleto referente ao
hidrogénio “isolado” pelo grupo acido, letra e. E em 8,56 e 8,57 ppm, sinal dubleto referente
aos hidrogénios simétricos préximos ao grupo piridina, letra a e em 13,02 ppm sinal alargado
referente ao hidrogénio do grupo acido, letra i (Figura 24). Em 3,33 ppm o sinal singleto
referente a moléculas de agua que provavelmente se encontram no solvente, em 2,5 ppm o
sinal do solvente DMSO™ e em 1,92 ppm, sinal singleto referente ao subproduto da reacéo,

acido acético.
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Figura 23 — Espectro de RMN de 1H do 3,4-Hpvb.
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Figura 24 — Espectro de RMN de *H do ligante 3,4-Hpvb ampliado.
Do espectro analisado, da Figura 24, foram obtidos os valores das constantes de

acoplamento dos hidrogénios f, g, h, ¢ e d e sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Valores das constantes de acoplamento dos atomos de
hidrogénio da molécula do 3,4-Hpvb.

Hidrogénio Constante de
Acoplamento J (Hz)

Hc 16,5
Hd 16,5
Hf 7,7
Hh 7,7
Hg 7,7

Logo, pode se concluir que os hidrogénios f, g e h se acoplam entre si, por causa do
mesmo valor das constantes. Os hidrogénios c e d, da configuracdo trans, acoplam entre si,
evidenciado também pelos mesmos valores de J. Da literatura, o valor de J para os
hidrogénios c e d estdo coerentes para uma molécula na configuracéo trans.”*

A partir disso, foi realizado um experimento para comprovar a existéncia do isdmero
cis-3,4-Hpvb. E conhecido da literatura que a reacéo de foto-isomerizacdo ocorre quando a
molécula est4 dissolvida e a solugéo irradiada em comprimento de onda igual ou préximo a
315 nm.**4% Assim foi feita uma solucédo do ligante em DMSO-d® e em seguida, foi obtido
primeiro espectro de RMN de 'H do 3,4-Hpvb. A solucdo foi desoxigenada e com
aborbulhamento de N e irradiado por 2 horas com comprimento de onda em 313 nm. E apés
terminar o processo de irradiacéo, foi realizado a segunda medida de RMN de 'H nas mesmas
condi¢bes da primeira. A Figura 25 apresenta os espectros antes (cor preto) e depois da
irradiagcéo (cor azul). Foi observado que no espectro azul, houve aparicdo de novos picos,

possivelmente, referentes ao isbmero cis.
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Figura 25 — Sobreposicédo dos espectros de RMN de 'H do 3,4-Hpvb: antes de
irradiar e depois de 2 horas irradiado.
Assim, foi realizada a atribuicdo do espectro azul (solucéo irradiada por duas horas).
A Figura 26 apresenta o0 espectro com a atribuicao feita aos possiveis sinais do isbmero cis.
Do espectro foram obtidos os valores da constante de acoplamento dos hidrogénios da dupla

ligacdo, agora na configuracédo cis. A Tabela 3 apresenta os valores obtidos.

Y, i T

— 778

V7 Vv

—672
—

T T T T T T T T T T
4.6 8.5 5.4 8.3 B2 8.1 8.0 7.9 7.8 7T 7.6 7.5
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Figura 26 — Atribuicdo do Espectro de RMN de 1H do composto 3,4-Hpvb.

Tabela 3 — Constantes de acoplamento dos principais atomos de
hidrogénio do composto 3,4-Hpvb.

Hidrogénio Constante de
Acoplamento (Hz)
Hc 12,3
Hd 12,3

Assim analisando o espectro, os picos referentes aos hidrogénios Ha, Hb, Hf e Hh, He
e Hg deslocaram para valores de 8,45, 7,43, 7,15, 7,79 e 7,85 ppm respectivamente, porém
os valores de maior destaque foram para os hidrogénios Hc e Hd que deslocaram de 7,61 e
7,35 ppm para 6,91 e 6,70 ppm, respectivamente. Além do grande deslocamento quimico,
evidenciando a foto-isomerizacgéao, foi feito uma comparacédo dos valores das constantes de

acoplamento dos hidrogénios Hc e Hd, apresentados na Tabela 3. Assim, com valor de 12,3
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Hz, estava condizente com valores de hidrogénios ligados a duplas ligagées na configuragédo
cis. Da Tabela 2, os mesmos hidrogénios apresentavam 16,5 Hz quando a molécula se
encontrava na configuragdo trans, que séo valores condizentes para configuracéo trans.8"!
No espectro da Figura 26, ainda € possivel notar a presenca de sinais da molécula na
configuracdo trans. Logo a partir da integracdo dos sinais dos isbmeros cis e trans, foi feito
calculo da proporcao dos isdmeros no momento da analise de RMN. A partir deste célculo, foi
observado que 66,2 % das moléculas de 3,4-Hpvb estdo na configuragdo cis e 33,8%
restantes estavam na configuracéo trans, com duas horas de irradiacéo.

Logo, com todos esses indicios, conclui-se que o isdmero cis-3,4-Hpvb esta sendo
formado quando parte do trans-3,4-Hpvb é dissolvido e irradiado, em radiagdo com
comprimentos de onda inferior a 315 nm, como observado nos experimentos de

luminescéncia e comprovado no experimento de RMN, como mostra o esquema da Figura 27.

Mo
-~ i,

[ P o

[’” “‘1 cis-3,4-Hpvb

trans-3.4-Hpvb

Figura 27 — Fotoisomerizacao do ligante 3,4-Hpvb para o cis 3,4-Hpvb.

Conclusdes Parciais

O ligante 3,4-Hpvb, foi sintetizado de modo analogo ao ligante 4,4-Hpvb, de
modo diferente do método encontrado na literatura e a partir desse procedimento,
utilizado pela primeira vez, foi obtido a molécula do 3,4-Hpvb, com baixo rendimento.
Ainda esta sendo avaliado condi¢gBes para poder obter o ligante com um rendimento
maior.

O ligante foi devidamente caracterizado e a partir do conjunto de analises e a
partir dessas, foi observado que a configuragéo inicial era trans. Apos estudos de
propriedades fisicas, foi notado que o ligante apresenta propriedade luminescente
diretamente ligada com sua configuragéo, assim foi possivel correlacionar a estrutura
molecular do ligante com suas propriedades luminescentes, sendo que quando

apresenta a configuracao trans, o ligante emite no visivel. Com a realizacédo da reacéo
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fotoquimica, o 3,4-Hpvb passa para configuracdo cis, o que ocasiona um

deslocamento da banda de emisséo, a qual desloca para o ultravioleta.
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Capitulo 4 — Fe-pvb
Sinteses dos complexos contendo 4,4-piridil-vinil-benzoato e ions ferro(l):
3.1 - Sintese da rede metalorganica, [Fes(HCO2)4(u-HCO2)4(OH)2(pvb)4 -2 DMF]n (Fe-
pvb).

O procedimento de preparacdo do complexo com o ligante 4,4-Hpvb, descrito
a seguir, foi realizado sob atmosfera inerte com gas N2 devido a grande reatividade
do ion Fe(ll) em solucado, podendo oxidar em presenca de gas Oo..

A equacdo geral da reacdo de formacao desse complexo € dada pela equacao 1.6:

FeCly . 6 H,0 + 4 Hpvb M [Fe (FICO,),( -HCO,),(OH),(pvb);-2 DMF], + 12 HCI (1.6)

Em um frasco Schlenk de 50 mL foram adicionados 5 mL de 4gua deionizada
e 10 mL de DMF, sendo a mistura colocada para desoxigenar com fluxo de gas Nz por
15 minutos, devido a grande reatividade do ion Fe(ll) em solucdo, podendo oxidar em
presenca de gas O2. Para isso o sistema foi fechado com um septo de borracha e com
o auxilio de uma agulha longa o septo foi perfurado, seguido da injecdo de N2. Em
outro frasco Schlenk de 20 mL, foram adicionados 1,0 mmol de 4,4-Hpvb (0,2248 g) e
0,5 mmol (0,0994 g) de FeClz:2H20. Este frasco também foi fechado com septo de
borracha, e a torneira de saida do frasco Schlenk foi conectada a um borbulhador com
Oleo de silicone. Os dois frascos Schlenk foram entdo conectados por uma canula de
plastico, responsavel por auxiliar a transferéncia da mistura de solventes para o frasco
contendo os reagentes. Apds 15 minutos, foi realizada a transferéncia da mistura de
solventes de um dos frascos Schlenk para o frasco contendo os reagentes, utilizando
para isso pressao de N2. ApGs a transferéncia, a torneira do Schlenk da mistura foi
fechada e foram retirados a canula e o septo de borracha e rapidamente colocado
uma tampa de vidro com junta esmerilhada contendo graxa de silicone, vedada com
teflon, Parafilm M® e lacre para tampa de vidro.

O sistema foi colocado para reagir em banho de 6leo de silicone, durante 8
horas a 140 °C. Apés esse periodo o sistema foi deixado esfriar no banho de 6leo e
s6 aberto no dia seguinte. Houve a formacéo de cristais incolores, um precipitado
escuro e cristais de cor laranja. Os cristais incolores podem ser atribuidos a 4,4-Hpvb
gue nao reagiu (de acordo com analise de 1V). Os cristais laranja podem ser atribuidos
ao complexo Fe-pvb, de acordo com os dados de difragcado de Raios X por monocristal.
O sdlido escuro foi separado do meio reacional, analisado previamente por
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espectroscopia no infravermelho e observado que se trata do composto Fe-pvb mas
com presencga de impurezas. Rendimento: 18,4%. Analise elementar, calculado de
FesCesHesNeO24: C 48,37%, H 4,06%, N 4,98%; Encontrado: C 47,25%, H 3,74% e N
4,81%. IR (ATR) bandas 1685 cm vC=0(antissimétrico), 1362 cm vC=0(simétrico),
3034 cm vO-H, 954 cm™ vC-H (vinil), 730 cm vFe — O (ponte hidroxo). Cristais de
cor marrom, séo insollveis em agua, DMF e DMSO a temperatura ambienta, apenas

apresenta solubilidade em DMF e DMSO a temperatura de 140 °C.

Resultados e Discussao:

3.2 - Caracterizacao estrutural.

A partir da sintese do complexo, foram obtidos cristais adequados para difracao
de raios X de monocristal, permitindo a obtencdo da estrutura molecular e o0s
parametros cristalinos. Estes parametros séo apresentados na Tabela T1, em anexo.

A partir dos resultados de difracdo de raios X foi observado que o complexo Fe-
pvb é formado por seis ions de ferro contendo ligante piridil-vinil-benzoato, dois
grupos hidroxo e seis grupos metanoato completando as esferas de coordenacgao de
cada conjunto de ions, como mostra a Figura 28. A unidade minima consiste numa
primeira estrutura que contém os ions Fel ligados aos ions Fe2 e Fe 3, por meio das
pontes u OH e pu metanoato. Porém, pelo fato da estrutura apresentar um centro de
inverséo, exatamente na posicao do Fel, Fe2' e Fe3' possuem estrutura igual descrita.

Essa estrutura esta ligada ao sexto ion Fe(ll), o Fe4, que se estende o complexo.
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Figura 28 — Proposta da unidade minima do Fe-pvb: a) Estrutura de uma unidade
mimina; b) Unidade completa com seis ions ferro(ll).

Como foi dito na descricdo da estrutura, foi observado a presenca de uma
ponte ps-hidroxo entre trés ions Fe(ll). Em relacé@o a sua estrutura, foram observados
diferentes valores dos angulos Fe_O_Fe. O angulo entre Fe3— O1 — Fel observado
foi de 96,1°, porém ocorre uma variacdo quando comparado com angulo Fel-O1-
Fe2, que é de 120,9°. O terceiro angulo apresenta um valor ainda maior, Fe2-O1—
Fe3, de 127,3°. As distancias entre os ions ferro s&o: 3,11 A (Fe2—Fel); 3,60 A (Fe3-
Fel) e 3,71 A (Fe2—Fe3), Figura 29. As distancias das ligacées Fel — Ol e Fe2 - O1
sédo de 2,09 A e Fe3 — O1 é de 2,05 A. Outro parametro medido foi a distancia do
atomo de oxigenio do grupo OH em relacao ao plano formado pelos tres ions Fe(ll),
igual a 0,518 A, (Fig. 29), em que esta distancia mencionada foi comparada com de

outros compostos da literatura.”>"°

Figura 29 — Valores dos angulos entre as ligacdes u(O — Fe)s no Fe-pvb.

Um fato observado foi a aparicdo dos ions metanoato nas esferas de
coordenacao, apesar de nédo ter sido adicionado como reagente, 0s ions metanoato
foram formados durante a reacdo de formacédo do complexo, devido a hidrélise do
DMF catalisada pelo ion ferro(I1).8° O mecanismo proposto por Liu e colaboradores
consiste na coordenacéo do DMF no ion metélico pelo &tomo de oxigénio da carbonila,

seguido do atague nucleofilco de uma molécula de agua na mesma carbonila,



51

resultando na formacdo do ion metanoato e de uma amina secundaria como

subproduto®’, como mostra a Figura 30.

(P\"II"I{OAC}: }'i.l“{U‘éLC}: ["v]ﬂ(D-‘%.C}j
H?C—N\—"" N —> H—éﬁﬁﬂi — HCOOH +H:N
\ \
H-0
Ho ) HO

Figura 30 — Mecanismo de hidrélise do DMF catalisado por ion metalico, adaptado
da referéncia.®®
Na estrutura do complexo, os grupos carboxilatos dos ligantes pvb se ligam aos
ions ferro por meio de pontes, tipo u, assim como os ions metanoatos. Porém todos
os formiatos se ligam de dois modos: um modo pela ligacdo direta com ion metalico,
n!, e segundo modo pelo oxigénio fazendo duas ligacdes em ponte do tipo ,n2, como

mostra a Figura 31.

Figura 31 — Modos de coordenacéo dos grupos metanoatos.

Os anios metanoatos, que fazem parte da esfera de coordenacédo dos ions
metélicos, realizam ligacdes com outros ions ferro que se encontram em posicdes
adjacentes, assim, conectando as outras unidades basicas se estendem formando um
plano, como mostra a Figura 32. Desse modo, o plano apresenta as unidades basicas
formadas por uma unidade pentanuclear que apresenta dois arranjos trinucleares
triangulares em torno da ponte hidroxo que compartilham o mesmo vértice, orientados
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de modo simétrico um em relagdo ao outro, de acordo com o destaque (Fig. 32). Essas
unidades pentanucleares sdo conectadas a outras, tendo como espacadores
unidades contendo ions de ferro(ll) por meio de pontes formadas pelo pvb e um dos
sitios metanoato em uma direcdo, e pelo outro sitio do metanoato na outra direcéo,
como mostrado no destaque (Fig. 32). Desse modo, estas unidades estendem ao
longo do plano de forma ordenada.

Figura 32 — Plano estendido do complexo Fe-pvb.

Por conta das torcbes e angulos dos ligantes contidos nas esferas de
coordenacao de cada ion ferro, o plano, apresenta uma topologia em forma do tipo
zig-zag (Figura 33). Com a presenca dos ions pvb coordenados nas posicdes axiais
dos ions de ferro, ocorre a ligacdo dos planos entre si e assim levando a estruturacao
tridimensional da rede metaléganica Fe-pvb, como ilustra a Figura 33. A distancia
entre cada plano é de 15,82 A.
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Figura 33 — Estrutura tridimensional do MOF Fe-pvb.

Foi observado também, que os pequenos poros formados, pelo ligante pvb e
os planos formados pelos complexos, contém duas moléculas do solvente DMF.
Trata-se de pequenos canais formados a partir do pequeno espago entre quatro ions
ferro, conectados entre si e contidos no plano, mostrado na Figura 34. O arranjo
desses ions ferro é similar a um paralelepipedo, com valores de distancia de 5,58 e
5,89 A entre os ions metélicos. Também foi notado que as moléculas do solvente DMF
foram hospedadas na rede, através das interacbes intermoleculares, do tipo ligacdes
de hidrégenio entre o oxigénio da carbonila do DMF e hidrogénio da cadeia que forma
o0 pvb. A distancia dessa interacdo esta em torno de 3,00 A com pequenas variacdes

como se observa na Figura 34.
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Figura 34 — Valores das distancias dos canais do Fe-pvb.

O Fe-pvb foi cristalizado no sistema triclinico e pertende ao grupo espacial P 1,
sendo a cela unitaria composta por uma unidade com quatro ions ferro(ll) metade de
duas moléculas do ligante pvb. A partir dos monocristais obtidos foi realizada a medida
de difracdo de raios-X de policristais. A Figura A2, em anexo, apresenta o
difratograma experimental sobreposto com o difratograma calculado a partir do
programa Mercury®.% A partir da comparacgédo entre os difratogramas foi observado
gue todos os picos obtidos na medida experimental se encontram em mesmos valores
de 26 dos picos do difratograma calculado, mostrando a reprodutibilidade cristalina na
sintese e pouca quantidade de impurezas.

Como parte da caracterizagao estrutural da rede metalorganica de ferro(ll),
foram realizadas as medidas de analise térmica: a termogravimentria e analise térmica
diferencial. A Figura 35 apresenta os graficos das analises térmicas tracados em

funcdo da temperatura:
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Figura 35 — Graficos das analises térmicas do Fe-pvb.

A partir dos dados obtidos da curva de TGA, foram realizados os célculos de
perda de massa referente a cada evento. No primeiro evento, que acontece entre 25°C
e 308°C, ocorre uma perda de 20,99% de massa, referente a perda de quatro
moléculas de solvente, no interior e superficie do cristal e trés moléculas de agua,
também presentes na superficie do cristal. O segundo evento, que ocorre entre
319,08°C e 465,06°C, ocorre perda de 17,54%, referente a perda dos ions metanoato.
Segundo a curva de DTA, tanto o primeiro quanto o terceiro evento sdo caracterizados
por eventos exotérmicos. O segundo evento pode ser considerado endotérmico, pelo
fato da curva ascendente durante o processo termodinamico.

O composto Fe-pvb foi também caracterizado utilizando Espectroscopia
Mdossbauer, com base em 5’Fe. A Figura 36 mostra o espectro obtido a temperatura

ambiente e a baixa temperatura:
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Figura 36 - Espectro Mdssbauer de °’Fe do composto Fe-pvb: a) temperatura
ambiente; b) 80 K.

No espectro da Figura 36 sdo mostrados os dados experimentais e o ajuste das
medidas representado pela curva em preto. A partir desta curva foi realizada a
deconvolucdo para encontrar os parametros hiperfinos e as curvas de contribuicao.
Os parametros hiperfinos obtidos sao apresentados na Tabela 4, a seqguir:

Tabela 4 - Parametros hiperfinos do espectro Méssbauer de >’Fe obtidos
a temperatura ambiente.

Area relativa
Estadode & (mm/s)+  A/e (mm/s) +
Amostra L +(1 %)
oxidagdo (0,05 mm/s) (0,05 mm/s)
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Fe?* 1,18 2,52 52
Fe-pvb
(RT)
Fe2* 1,17 1,48 48
Fe2* 1,27 2,75 81
Fe-pvb
(80K)
Fe?* 1,24 1,18 19

No espectro a temperatura ambiente, Figura 36a, foi observado que o dubleto
quadrupolar possui um ombro de maior intensidade. Ao analisar a deconvolugao do
dubleto, foi observado que existem dois nucleos Fe(ll) com ambientes quimicos
diferentes. Porém ao reduzir a temperatura, Figura 36b, uma das curvas que
caracteriza o segundo ambiente quimico do Fe(ll), curva verde, diminui
consideravelmente a intensidade, levando a um discreta diminuicdo do ombro
presente no dubleto quadrupolar,®8 porém ainda é notado que existem dois

ambientes quimicos distintos na unidade minima do Fe-pvb.

3.3 - Propriedades Fisicas.

Para estudo das propriedades o6ticas do complexo, foi feito analise por
espectroscopia de refletancia difusa no ultravioleta—visivel. Assim foram feitas
medidas em condi¢des diferentes para a verificar se poderia haver algum fendmeno
eletronico. A partir disso foram feitas 3 medidas: uma em temperatura ambiente, outra
em temperatura de 85 K e uma terceira com a amostra irradiada com lampada com
comprimento de onda de 540 nm durante 24 horas em temperatura ambiente.83-85 A

Figura 37 apresenta os espectros obtidos referentes as medidas descritas.
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Figura 37 — Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para Fe-pvb.

A partir dos espectros obtidos, foram feitos os ajustes de deconvolugéo para os
trés espectros. Para facilitar analise e observacao, foi mostrado o ajuste de cada
espectro, apresentados nas Figuras 38a, 38b e 38c. Foi observado que, nos trés
espectros, esses ajustes mostram a presenca de seis bandas que compde cada
espectro. Dentre essas bandas, obtidas na deconvolugéo, duas receberam maior
destaque, sédo duas localizadas na regido do visivel (cores laranja e azul nas Figuras
38a, 38b e 38c).

Analisando, inicialmente, o espectro a temperatura ambiente, Figura 38a, foi

observado que as curvas, em azul e laranja, apresentam valores de maximo A de 445

e 565 nm, respectivamente.
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Figura 38 — Deconvolucéo do Espectro UV-Vis do Fe-pvb: a) a temperatura
ambiente; b) a temperatura de 85 K; ¢) Irradiado A = 540 nm a Temperatura
ambiente.

A patrtir disso, foi feita comparagdo dos espectros com a deconvolucgao feita,
comparando as bandas laranja e azul claro (Fig. 38a, 38b e 38c). Assim, foi observado

gue nao ocorre deslocamento das bandas, mesmo com a utilizacdo de agentes
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externos nas medidas; foi notado que a banda laranja apresenta uma diferenca de
intensidade, menos intensa no espectro do complexo irradiado e mais intensa no
espectro a baixa temperatura. As bandas azuis aparentemente permanecem com
mesmo perfil nas trés medidas.

As propriedades magnéticas do complexo Fe-pvb foram medidas através das
medidas da magnetizacdo em funcdo da variacdo da temperatura com um campo
aplicado constante e a medida da magnetizacdo em funcdo da variacdo do campo
magneético a uma dada temperatura constante.

A Figura 39 apresenta o grafico do produto da suscetibilidade magnética pela
temperatura, em funcao da temperatura, ym-T X T (Fig. 39). As curvas citadas ainda
nao foram ajustadas, portanto ainda ndo foram obtidos parametros referentes aos
acoplamentos magnéticos. A partir do grafico da Figura 39, foi observado que ocorre
uma diminui¢cdo dos valores de ym-T com 0 abaixamento da temperatura e isso pode
ser atribuido a um erro associado ao porta amostra, porém ocorre um aumento dos
valores de ym:T a partir da temperatura de 20 K, como pode ser observado no inset
do gréfico, Figura 39, o que indica inicialmente interacbes antiferromagnéticas em
temperaturas elevadas, mas também interacdes ferromagnéticas a baixas
temperaturas devido ao aumento do produto ym-T. Porém, ocorre em seguida um
decaimento dos valores de ym-T, que pode ser atribuido as interacdes moleculares

entre os planos que contém os ions ferro.
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Figura 39 — Grafico ym:T x T a 0,1 T do complexo Fe-pvb nos modos FCM e ZFCM,

com inset mostrando a regiao de baixa temperatura.
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Na Figura 40, € apresentado a medida de da suscetibilidade magnética em
funcdo da temperatura, ym X T, medias feitas com trés intensidades de campo
magnético diferentes: a 0,005 T (Fig. 40a), a 0,01 T (Fig. 40b) e a 0,1 T (Fig. 40c). O
comportamento mostrado nas curvas da Figura 40 est4 de acordo com a presenca de
interacOes ferromagnéticas devido a ndo sobreposicéo das curvas FCM (Field Cooled
Magnetization) e ZFCM (Zero Field Cooled Magnetization) em temperaturas abaixo
de aproximadamente 11 K. Essa n&o sobreposicao das curvas FCM/ZFCM indica que
0 composto pode apresentar relaxacdo lenta da magnetizacdo, que € uma
propriedade que surge em compostos ferro- ou ferrimagnéticos. Outro ponto nos
resultados foi a diferenca entre a amplitude de FC e ZFC, ou seja, as medidas
apresentam perfis diferentes, mais visivel na Figura 40c, quando aumenta a
intensidade do campo magnético, o que sugere um indicio de que possa estar
ocorrendo o fenbmeno do metamagnetismo. Esse fenbmeno € a variacao do perfil da

magnetizacdo quando ocorre a variacdo do campo magnético.

H=0,005T o H=0,01T H=01T

®

Ay (6m* mol!)
o 4+ N © & @ o ~ ®
o (cm® mol™")
7 (em® mol)
>

IS

-~

0 50 100 150 200 250 300 0

T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)
Temperature (K) Temperature (K)

| §

N

o = N w s o N ®

o

Figura 40 - Grafico ym x T: @) 0,005 T; b) 0,01 T; ¢) 0,1 T; do complexo Fe-
pvb nos modos FCM (preto) e ZFCM (vemelho).

As proximas medidas magnéticas apresentadas, se referem a medida da
magnetizacdo em funcdo da variacdo do campo magnético. Na Figura 41a, foi
apresentado o grafico da magnetizacdo em fungcdo do campo magnético a
temperatura de 2,0, 4,0, 6,0, 8,0 e 10,0 K. O grafico de menor temperatura apresenta
uma curvatura que tende a formar um primeiro patamar seguido do patamar de
saturacdo, porém foi observado que a partir de 4,0 K (até 10 K), a magnetizacéo
aumenta e atinge o patamar de saturacao mais rapidamente do que comparado a
curva ha temperatura de 2,0 K. Também foi notado que apenas a temperatura de 2,0
K se observou-se o grafico com um formato diferente de magnetizacdo, quando

comparado com os graficos obtidos nas temperaturas maiores. A partir dessa
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observacéo, pode-se confirmar possivelmente o fen6meno do metamagnetismo nas
propriedades magnéticas do Fe-pvb. Os valores da magnetizagéo de saturagéo estédo
em torno de 4,3 Np.
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Figura 41 — a) Gréfico M x H do composto Fe-pvb; b) Gréfico da histerese
magnética do Fe-pvb.

Pelo fato de o composto apresentar valores positivos de suscetibilidade
magnética e um comportamento ferrimagnético, em uma determinada faixa de
temperatura, foi realizado a medida de histerese magnética a temperatura de 2,0 K
apresentada na Figura 41b. O perfil da curva mostra que a rede metalorganica
apresenta um comportamento de um magneto macio, pois nao Sao necessarios
valores de alta magnitude do campo magnético para realizar a desmagnetizacdo do
material, sendo essa observac¢éo corroborada com o valor do campo coercitivo, Hc é
da ordem de 0,62 T; o valor da magnetizacdo remanescente obtido, Mr, &€ da ordem
de 1,30 NB.

A partir das medidas magnéticas obtidas e baseado na estrutura molecular do
complexo, foi proposto um modelo para explicar o mecanismo entre os ions ferro, no
complexo Fe-pvb, apresentado na Figura 42. O mecanismo das interacdes
magneéticas consiste inicialmente no acoplamento J2 entre o Fe3 com Fe2 e Fel, pois
as distancia Fe3 — Fe2 e Fe3 — Fel séo préximas, assim como as ligacdes feitas
através dos ligantes, que levam a conexao entre os ions ferro(ll), que sdo o OH e
metanoato, sdo semelhantes entre Fe3 e Fel e Fe3 e Fe2. Como Fel possui um
centro de inversdo, a estrutura entre Fe2', Fel e Fe3' é a mesma, logo Fe3', possui

acoplamento J2 com Fel e Fe2'. As pontes, feitas através dos ligantes, entre Fe2 —



62

Fel - Fe2'sao formadas pelo metanoato, hidroxila e carboxilato do pvb, logo possuem
um acoplamento J1, que é diferente de J2.

Partindo do principio de que J2 seja um acoplamento mais intenso que J1, logo
J2 > J1, e que J2 seja acoplamento de natureza antiferromagnética, os spins totais de
Fe3 e Fed' teriam uma orientacéo, porém Fe2, Fe2' e Fel teriam orientacdo oposta.
Logo a natureza do acoplamento J1 seria ferromagnética. Ainda existe um terceiro
acoplamento, entre Fe3' e Fe4, J3 diferente dos anteriores. Partindo do principio de
gue J3 também seria uma interacdo antiferromagnética, Fe4 teria mesma orientacao
que Fe2, Fe2' e Fel. Portanto valor total de S na unidade seria S = 4, o que significa
que o composto Fe-pvb é ferromagnético, corroborando com o comportamento

observado na medida magnética.
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Figura 42 — Proposta de acoplamento magnético da estrutura molecular do Fe-pvb.

Apenas para corroborar a existéncia do comportamento ferromagnético no
composto Fe-pvb, foi feita uma medida experimental simples: consistiu em colocar a
amostra solida e seca proxima a um conjunto de trés imas de neodimio. A Figura 43
mostra a atracdo do composto soélido Fe-pvb frente ao campo magnético gerado pelo

conjunto de imas.
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Figura 43 — Atracdo magnético entre o Fe-pvb e o conjunto de imas.

Conclusdes Parciais

A partir da sintese inédita do composto Fe-pvb, foi possivel obter os
monocristais do composto de ferro(ll) e reproduzir mais de umas vez a sintese. O
composto Fe-pvb foi devidamente caracterizado e sua estrutura molecular foi
analisada, assim a partir de todas evidéncias, foi observado que se trata de um
polimero de coordenacdo formado por unidades de complexos hexanucleares de
ferro(ll). Conjuntamente foram realizados os estudos das propriedades o6ticas, a partir
das medidas da espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis pela refletancia difusa.

Também foram realizadas medidas magnéticas e a partir da analise dessas
propriedades, foi constatado que o composto Fe-pvb apresenta um comportamento
de metamagnetismo, comprovado pelas medidas de ym X T, ao observar a mudanca
do perfil da magnetizacdo e a medida de histerese; e o comportamento do tipo
ferromagnético, o que foi comprovado a partir da medida de magnetizacao e explicado
pelo mecanismo proposto nesse capitulo e a observacado do composto Fe-pvb solido

ser atraido pelo conjunto de imas.
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Capitulo 5- Zn-3,4-pvb
Sintese do Complexo [Zn(3,4-pvb)2 - 2 DMF]» Zn-3,4-pvb

A equacao geral da reacdo de formacédo do Zn-3,4-pvb € dada pela equacéo

1.7:
Zn(NO3), - 6 Hy0 + 2 (3,4-Hpvb) 2MEy [74(3,4-pvb), . 2 DMF], + 2 HNO; + 6 H,0 (1.7)

Em um béquer foi adicionado 0,1487 g (0,5 mmol) de Zn(NO3)2-6 H20 em 4,0
mL de DMF a temperatura ambiente. Em outro béquer foi adicionado 0,2248 g (1,0
mmol) de 3,4-Hpvb em 6,0 mL de DMF também a temperatura ambiente. Com auxilio
de uma pipeta de Pasteur, a solucdo contendo ions Zn(ll) foi adicionada na suspensao
de 3,4-Hpvb, sob agitacdo. A suspenséo formada, de cor amarela, ficou sob agitacéo
durante 10 minutos. Apds esse periodo, a suspenséo foi colocada em um ace pressure
tube de 35 mL e colocado para aquecer mergulhado em banho de 6éleo de silicone a
140 °C, durante 7 horas. Depois do tempo da reacao, o sistema foi desligado e deixado
resfriando até o dia seguinte. Houve a formag&o de monocristais de cor amarela e
depois houve a precipitacdo de um pé de cor branca. Rendimento: 36,3%. IR (ATR)
bandas vC=0 antissimétrico, 1377 cm; vC=0 simétrico, 1662 cm; deformacéo
angular vC-H (vinil), 960 cm; vC=C (vinil), 1605 cm™. UV banda Aimax 350 nm.
Composto com cristais de cor amarelo escuro. O Zn-3,4-pvb apresenta insolubilidade
em quase todos os solventes organicos, apenas soluvel em DMF e DMSO a

temperatura acima de 130 °C.

Resultados e Discussao

4.1 - Caracterizagdo do complexo:

Da sintese do complexo de Zn(ll) foram obtidos monocristais em que, a partir
deles, foi realizada a medida de difracdo de raios X para averiguar sua estrutura
cristalina e molecular. A Tabela T2, em anexo, apresenta os parametros cristalinos
obtidos da analise de difragdo de raios X do Zn-3,4-pvb. A partir da analise por
difracéo de raios X de monocristal, foi possivel determinar a estrutura do Zn-3,4-pvb.
Esta analise foi baseada na estrutura preliminar obtida, pois até o momento a estrutura
ainda né&o foi totalmente refinada apresentada na Figura 44.

A rede metalorganica cristaliza no sistema triclinico e pertence ao grupo
espacial P1. Foi observado que o complexo apresenta geometria tetraédrica pouco
distorcida, definida por duas ligacdes Zn—N, com comprimentos de ligacéo iguais a

2,05 (Zn-N1) e 2,09 A (Zn-N2), nas quais o nitrogénio é originario dos grupos
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piridinicos. Completando a esfera de coordenac¢do, as outras duas ligacdes sdo com
grupos carboxilatos também provenientes do ligante 3,4-pvb, com comprimentos
iguais a 1,99 (Zn-01) e 2,07 A (Zn—02), como mostra a Figura 44.

Figura 44 — Estrutura molecular do Complexo Zn-3,4-pvb.

Como descrito anteriormente, o complexo apresenta uma geometria tetraédrica
distorcida, onde essa distorcédo é verificada através dos valores dos angulos: 96,9°
para O2-Zn—-N2; 106,9° para O2-Zn-N1 e 118,1° para O2-Zn—-0O1. A partir dos
valores dos angulos e das distancias das ligagbes quimicas, conclui-se que o
complexo Zn-3,4-pvb pertence ao grupo pontual Ci. Ainda proximo a estrutura do
complexo, foi observado uma molécula do solvente DMF, o solvente usado na sintese
do complexo. Por estar numa posi¢ao proxima a do ligante, o solvente interage com a
molécula do ligante por meio de ligacdes de hidrogénio, entre o oxigénio da carbonila
do DMF e um hidrogénio do anel piridinico do 3,4-pvb, como mostra a Figura 44. A
distancia do oxigénio da carbonila, do DMF, a um hidrogénio do anel piridinico do 3,4-
pvb é de 2,11 A.

Quando analisado o arranjo das moléculas de DMF, no interior do poro, foi
observado que as duas moléculas se encontram proximas, devido também a ligagbes
de hidrogénio. A distancia do grupo amina a um dos hidrogénios do grupo metila, de
um DMF adjacente, € de 1,62 A (Figura 45).
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Figura 45 — Canais, no interior do MOF Zn-3,4-pvb, contendo DMF.

Além da topologia distorcida, a rede apresenta uma estrutura entrelacada,
ambas caracteristicas devido a torsdo na esfera de coordenac¢do do complexo e a
natureza estrutural do ligante. Assim, devido a caracteristica das distor¢bes e
entrelacamento dos complexos, a rede apresenta duas direcbes de cavidades
paralelas, onde se encontram as moléculas de DMF. Quando analisado ao longo no
eixo cristalografico b, nota-se que existem os poros paralelos onde estdo contidos os
canais contendo duas moléculas de DMF por unidade do complexo, apresentado na
Figura 46. Por conta desse arranjo estrutural, para esse material foram realizados

experimentos de adsorcdo de gases, apresentados adiante.

Figura 46 — Estrutura da rede metalorganica Zn-3,4-pvb na perspectiva do plano
cristalografico ac.

Para concluir a parte de caracterizacdo do sistema cristalino do Zn-3,4-pvb, foi

realizado medida de difracdo de raios X de policristais na faixa de 260 de 5 a 50°. A
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partir do difratograma calculado utilizando o programa Mercury 3.7.1%,%¢ foi feita
comparacao com os dados experimentais do difratograma do p6 obtido a partir dos
monocristais, mostrada na Figura A3, em anexo. A partir dessa comparacao, foi
observado que quase todos os picos correspondem com o calculado, ou seja, estao
com praticamente mesmos valores de 260, o que significa reprodutibilidade do sistema
cristalino, indicando que nao existe uma alteracdo nos planos cristalograficos nem na
estrutura cristalina no momento da obtencéo dos policristais a partir dos monocristais.
4.2 - Propriedades Fisicas:

Pelo fato dos ions Zn(Il) poderem apresentar propriedades luminescentes®-0,
e o ligante 3,4-Hpvb apresentar emissao no visivel, foi realizado um estudo inicial para
investigar essas propriedades foto-fisicas. A Figura 47a apresenta o espectro de
luminescéncia do complexo Zn-3,4-pvb a temperatura ambiente. As medidas foram
feitas com lampada de xenbnio a temperatura ambiente, sendo que a medida de
excitacdo foi monitorada na emissdo em 442 nm e as emissfes foram monitoradas
com excitacdo monitorada em 274 e 370 nm. A partir das medidas, foi observado que
o complexo de Zn(ll) tem emissédo na regido do visivel, em 440 nm na cor azul, sendo
gue quando excitado nas duas bandas de excitacdo, as bandas de emissdo se

sobrepdem, ndo ocorrendo deslocamentos.
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Figura 47 — Espectro de luminescéncia do complexo Zn-3,4-pvb a temperatura
ambiente.
Para o espectro a baixa temperatura, Figura 47b, foi observado uma diferenca
de intensidade nas bandas de excitagdo, principalmente na regido de 275 nm e um
pequeno deslocamento na banda de excitacdo de 345 nm. Porém em todas as

temperaturas, monitorando as bandas de excitacdo, as emissdes foram praticamente
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sobrepostas, todas com emissdo na regido de 440 nm, no visivel. A partir dessa
comparacdo, pode se concluir inicialmente, que a temperatura ndo provoca
deslocamentos nos espectros de emissdo, ndo havendo alteracbes nos niveis de
energia do estado excitado para estado fundamental, na faixa de temperatura
analisada.

A Figura 48 mostra a comparagdo entre a sobreposicdo do espectro de
refletancia difusa, feito a deconvolucao, junto com o espectro de excitacdo e analisado
a comparacao entre eles. A partir dessa comparacao, foi observado que as bandas
de excitacao estdo bem proximas das bandas de absor¢cdo do complexo, em que a
banda de excitagdo em 275 nm, esta proxima ao valor da banda de absor¢cdo em 292
nm. Ja a banda de excitacdo de maior intensidade, em 372 nm, esta proxima em valor

da banda de absorcéo, observada no espectro UV-vis, em 350 nm.
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Figura 48 — Comparacéao dos espectros de excitacao (preto) e absorcao (azul).

Dando continuidade ao estudo, foram realizadas medidas dos espectros de
emissdo do complexo Zn-3,4-pvb em suspensdes a partir de cinco solventes
diferentes: acetona, acetonitrila, ciclo hexano, metanol e THF. Em todos os casos
foram preparadas suspensdes utilizando 4,0 mg do composto em 2,0 mL do solvente
com agitacao e as medidas foram realizadas com Lexc monitorado em 275 e 365 nm,
alguns casos com bandas a mais, dependendo do solvente. A Figura 49 apresenta os

espectros obtidos dessas suspensodes.



69

14

— ko = 367 Nm acetona

1.2 4 B km =330 nm acetona
— X, = 275 nm acetona
— A, = 275 nm acetonitrila
— A, = 365 nm acetonitrila
ke = 275 nm ciclo hexano
— A, = 365 nm ciclo hexano
— Xy, = 260 Nm metanol
— A, = 365 nm metanol
Ay =260 Nm THF
Ay =293 Nm THF

§\  —— A, =365nm THF

1,0

0,8 +

0,6 4

Intensidade Normalizada

300 — 400 ' 5(I)o ' e(l)o o o
A (nm)
Figura 49 — Espectros de Emissdo do Complexo Zn-3,4-pvb em suspensdes com
diferentes solventes.

A partir dos espectros apresentados, foi concluido que as interacdes
intermoleculares entre as moléculas dos respectivos solventes e o complexo de Zn(ll)
nao afeta os niveis de energia do estado excitado, isso reflete no valor do comprimento
de onda das emissfes, em que todas se encontram em 440 nm. A Figura 50, mostra

a medida de emissao no visivel, na regiao do azul, de uma suspenséo do Zn-3,4-pvb.

Figura 50 — Emissao na regido do visivel do complexo Zn-3,4-pvb.

Foi realizado também as medidas do tempo de vida da emissdo em 440 nm, a
partir de nanoleds de 280 e 375 nm, e os resultados mostrados nas Figura A4, em
anexo. A Figura Ada, apresenta o grafico do tempo de vida medido, com nanoled de
280 nm, com resolucdo de banda a meia altura (band pass) de 1,4 nm e utilizado a
faixa de 400ns. A partir do ajuste de primeira ordem feito, a emissao possui tempo de
vida t =0,01417 £+ 0,0008 ps.
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A Figura A4b apresenta o tempo de vida medida da emisséo em 440 nm, feita
com nanoled em 375 nm, resolucéo de banda a meia altura (band pass) de 0,7 nm e
utilizando a faixa de 400ns. A partir do ajuste de segunda ordem realizado, a emissao
possui tempo de vida médio t = 0,01591 + 0,0004 us. Os valores de tempo de vida
obtidos nas duas excitacfes sdo muito proximos, tendo a mesma ordem de grandeza,
0 que indica que ambos os comprimentos de onda levam a processos semelhantes,
sendo ambos do tipo fluorescéncia. Além disso, também foram realizadas as medidas
de rendimento quantico a partir da medida de emissdo em 440 nm, que foi de 11,58 +
0,0255%, o que indica baixa quantidade de fétons emitidos.

Pelo fato da estrutura do Zn-3,4-pvb apresentar poros que contém uma
molécula, possivelmente a molécula da sintese, DMF, foram realizados, em conjunto,
os estudos de andlise térmica, para averiguar a estabilidade do complexo em
determinadas temperaturas e 0s eventos termodinamicos que ocorrem durante o
aguecimento. A Figura 51 apresenta os graficos de termogravimetria com a derivada
e analise térmica diferencial. Assim foi observado que o primeiro evento, da TGA curva
vermelha, ocorre da temperatura ambiente até 168° C, onde termina primeiro evento.
Assim a perda de 61,83% indica a perda aproximada de uma molécula de DMF. No
segundo evento, que se inicia em 245° até 472° C, ocorre a destruicdo da molécula

do ligante, formando gases como diéxido de carbono e aménia.
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Figura 51 — Graficos de analise térmica do complexo Zn-3,4-pvb: TGA, DTG e DTA.
A Figura 51, curva DTA preta, apresenta a caracteristica dos eventos
termodindamicos de acordo com cada evento da TGA. Assim, por apresentar
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caracteristicas bem discretas, no grafico de DTA, foi observado que os eventos da
TGA sédo do tipo exotérmicos.

Ao analisar a estrutura do Zn-3,4-pvb, foi observado uma estrutura porosa, na
qual foram feitas medidas de adsorcdo para verificar a capacidade de adsorcéao de
gases. Assim, foram feitas medidas com Nz, COz, H20, HsCOH e NHs.

A andlise de adsor¢do-dessorcao de nitrogénio e célculo BET, apresentada na
Figura 52, mostrou que a amostra Zn-3,4-pvb apresentou uma area superficial igual
a 9,8 m?.gl. A medida de distribuicdo de volume de poros correspondente pela
distribuicdo de BJH (Figura 52 — inset) mostrou que o Zn-3,4-pvb possui microporos e
mesoporos na sua estrutura. O volume de poro encontrado para a amostra foi igual a
0,056 cm3.g~! e o tamanho de poro médio foi de 1,69 nm.
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Figura 52 - Isoterma de adsorcdo-dessorcéao de nitrogénio para a amostra Zn-3,4-
pvb. Inset: Distribuicdo de tamanho de poros calculada a partir da isoterma de
adsorcao-dessorcao de nitrogénio pelo método BJH.

Continuando os estudos de adsor¢cdo do Zn-3,4-pvb, foram realizados trés
ciclos de dessorcdo com argbnio e adsor¢cdo com COz2. As Figuras 53a e 53b mostram
o primeiro ciclo, as Figuras 53c e 53d mostram o segundo ciclo e as Figuras 53e e 53f
mostram o terceiro ciclo. A partir das analises termogravimétricas obtidas com
atmosfera de argonio (Figuras 53a, 53c e 53e) foi observado que o material perdeu
massa em contato com argbnio durante os trés ciclos. Apds permanecer a 200 °C
durante 2 horas, o complexo perdeu 3.43%, 2,87% e 2,93% de massa nos ciclos 1, 2

e 3, respectivamente. Essas perdas correspondem a 18,17, 15,20 e 15,52 g-mol* e
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podem ser relacionadas a perda de uma molécula de agua presente na superficie da
estrutura proveniente da umidade do ar.

Ao analisar o contato do complexo Zn-3,4-pvb com atmosfera de CO: (Figuras
53b, 53d e 53f) foi constado que ndo houve ganho de massa significativo durante as
3 horas de contato do material com essa atmosfera em temperatura ambiente em
nenhum dos trés ciclos. Nos ciclos 1 e 3 (Figuras 53b e 53f) houve um pequeno ganho
de massa nos primeiros 30 minutos de contato com a atmosfera de CO:2 e logo apos
foi observado apenas perda de massa até o final das trés horas. Para o ciclo 2 (Figura
53d) had um pequeno ganho de massa do inicio do contato com a atmosfera de CO2
até o final das trés horas. Entretanto, como o ganho de massa e a perda de massa
foram muito pequenas, dentro do erro da analise, pode-se concluir que este complexo
nao é um bom adsorvedor de CO2 em temperatura ambiente.
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Figura 53 - Curvas TGA do complexo Zn-3,4-pvb realizadas com cadinho de
alumina em a), c) e e) atmosfera de argonio (50 mL-min—t) com razdo de
aquecimento de 5 °C min~ até 200 °C e permanecendo nesta temperatura durante 2
horas e b), d) e f) atmosfera de CO2 (50 mL-min~t) por aproximadamente 30 °C

durante trés horas.

Ao colocar o composto de zinco(ll) pré-tratado em contato com atmosfera de
amonia foi observado que ha uma perda significativa de massa ao invés de um ganho
de massa. A perda de massa foi de aproximadamente 16 mmol de amonia por grama
de complexo (ou 8 mol de amdnia por mol de complexo) apds uma hora. Entretanto,
observou-se que em contato com atmosfera de amdnia, o complexo ficou mais escuro
durante os primeiros 20 minutos, o que pode indicar uma possivel troca de moléculas
de cristalizacdo de DMF por NHs, o que também explicaria a perda de massa, uma
vez que o DMF possui massa molar cerca de 4 vezes maior do que a amonia.

O teste de adsorcdo de metanol do complexo Zn-3,4-pvb durante 1 hora
mostrou um ganho de massa maximo equivalente a 3 mmol de metanol por grama de
complexo (ou 1,6 mol de metanol por mol de complexo) apds cinquenta minutos de
adsorcdo (Figura 54a). Em contrapartida, o teste de adsorcdo de 4gua mostrou um
ganho de massa maximo de cerca de 3 mmol-g~* (ou 1,6 mol-mol~) apés 20 minutos

de adsorcao (Figura 54b).
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Figura 54 - Curva de adsorcéo, em funcédo do tempo, para o complexo Zn-3,4-pvb,
durante uma hora a 25 °C sob presséo atmosférica de: a) metanol e b) agua.
Portanto, a Tabela 5 resume os resultados de acordo com os testes de

adsorcao com todos os gases:
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Tabela 5 - Resumo da adsor¢cédo do complexo

MOF NHs Ar CO> HsCOH H.O
Adsorve e
ocorre N&o N&o
Zn-3,4-pvb 3 mmol-g? 3 mmol-g*
mudanca de absorve absorve

cor

Apbs andlise de todos os resultados de adsorcao, observou-se que gases com
caracteristicas apolares, como argdnio e didxido de carbono, ndo sdo bons
adsorventes no MOF, ao contrario de amoénia, metanol e agua, gases e vapores

polares, que apresentaram valores consideraveis de espécies adsorvidas.

Conclusdes Parciais

A partir da reacédo entre Zn(ll) e o ligante 3,4-Hpvb, foi possivel obter um
polimero de coordenacéo tridimensional e inédito, com poros contendo moléculas de
DMF. Foram realizadas as medidas de caracterizacdo e determinada estrutura do
composto.

A partir de estudos de luminescéncia, foi observado que o complexo Zn-3,4-
pvb apresentaram emissdes radiativas na regido do visivel, Amax = 440 nm, o que pode
representar uma potencial aplicacdo na area de materiais luminescentes, uma vez que
as intensidades das emissdes sdo consideraveis, apesar do baixo rendimento
qguantico. Fatores como a baixa temperatura e a suspensao em outros solventes nao
alteraram o valor de A de emissdo. O composto Zn-3,4-pvb também mostrou possuir
certa capacidade de adsorcédo de gases polares, como foi observado com amonia,
agua e metanol.

Assim foi observado que a complexa estrutura do MOF Zn-3,4-pvb esta

diretamente ligada as propriedades fisicas apresentadas neste trabalho.
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Capitulo 6 — Co-3,4-pvb e Ni-3,4-pvb
Sinteses dos complexos contendo 3,4-piridil-vinil-benzoato e ions de metais de

transicao:
A equacdo geral das reacdes de formacao do Co-3,4-pvb e Ni-3,4-pvb é dada pela

equacao 1.8:
M(X), - 6 H,0 + 2 (3,4-Hpvb) 2MEg N3, 4-pvb), . DMF], + 2 HX + 6 H,0 (L8)

(M = Co?*/Ni?*) e (X = NO37/CI') respectivamente.
5.1 - Sintese do complexo [Co(3,4-pvb)2 - DMF]n (Co-3,4-pvb)

Em um béquer foi adicionado 0,2183 g de Co(NO3)2 - 6H20 (0,75 mmol) em 6
mL de DMF a temperatura ambiente. Em outro béquer foi adicionado 0,3372 g (1,5
mmol) de 3,4-Hpvb em 6,0 mL de DMF também a temperatura ambiente. Com auxilio
de uma pipeta de Pasteur, a solucdo contendo ions cobalto(ll) foi adicionada na
suspensao de 3,4-Hpvb, sob agitacdo. A suspenséo formada, de cor rosa, ficou sob
agitacédo durante 10 minutos.

Ap0s esse periodo, a suspensdo foi colocada em um reator de teflon, fechado
em seguida em uma autoclave de metal. A autoclave é colocada na estufa a 140°C,
durante 16 horas. Depois do tempo da reacao, o sistema foi resfriado a uma taxa del0
°C/h, resfriando até o dia seguinte. Houve a formac&o de monocristais de cor vermelho
vinho, um po cristalino cor vermelho claro. Rendimento: 44,3%. IR (ATR) bandas cm-
1 vC=0 anti-simétrica,1364 cm; ! vC=0 simétrica, 1601 cm; deformacdo angular
vC-H (vinyl), 952 cm™; vC=C vinil, 1543 cm™. Andlise elementar, calculado de
Cs1H20N204Co: C 63,70%, H 5,35%, N 7,19%; Encontrado: C 54,73%, H 4,50% e N
5,67%. UV banda Amax 460 e 510 nm (Fig. A6a). Composto que apresenta monocristais
de cor vermelho vinho, insolGveis na grande maioria dos solventes organicos, soluvel
em DMF e DMSO a temperatura acima de 130 °C.

- Sintese do complexo [Ni(3,4-pvb)2 - DMF]n (Ni-3,4-pvb)

Reacao feita de modo analogo e com as mesmas condi¢des do Co-3,4-pvb,
utilizando 0,1782 g (0,75 mmol) de Ni(Cl)2-6H20 e 0,3372 g (1,5 mmol) de 3,4-Hpvb
em 10,0 mL de DMF. Houve a formag&o de monocristais de cor verde, um pé cristalino
cor verde claro. IR (ATR) bandas cm vC=0, cm* vO-H, cm vC-H (vinyl). UV banda
Amax 400 nm. Rendimento: 47,0 %. IR (ATR) bandas cm'vC=0 anti-simétrica,1385

cm; 1 vC=0 simétrica, 1655 cm; deformacdo angular vC-H (vinyl), 961 cm™; vC=C
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vinil, 1606 cm. Andlise elementar, calculado de CsiH20N204Ni: C 63,72%, H 5,35%,
N 7,19%; Encontrado: C 52,67%, H 3,49% e N 5,20%. UV-Vis: banda com Imax em
635 nm (Fig. A7). Composto que apresenta monocristais de verde, insolUveis na
grande maioria dos solventes organicos, soliuvel em DMF e DMSO a temperatura
acima de 130 °C.

-Caracterizacao dos complexos Ni-3,4-pvb e Co-3,4-pvb.

Na sintese de ambos os complexos foram obtidos seus respectivos
monocristais. A partir disso, foi realizada a medida de difracdo de raios X para
averiguar suas estruturas cristalinas e moleculares. A Tabela T4, no anexo, apresenta
0s parametros cristalinos obtidos da analise de difracdo de raios X dos trés complexos
apresentados.

A partir dos dados da difracdo, foram obtidas as estruturas moleculares de
todos compostos. A partir da analise desses dados, foi observado que os dois
complexos séo hexacoordenados, sendo o Co-3,4-pvb e o Ni-3,4-pvb muito similares
entre si, apresentando dois grupos carboxilatos e dois grupos piridinicos compondo a
esfera de coordenacao de cada ion metélico, como ilustra a Figura 55. No complexo
Ni-3,4-pvb, Figura 55a, os valores das ligacdes Ni-N1 e Ni-N2 so de 2,05 e 2,04 A,
respectivamente, enquanto que as ligagcbes Ni—O1, Ni—0O2, Ni-O3 e Ni—04, dos
grupos carboxilatos, sdo 2,12, 2,09, 2,12 e 2,09 A respectivamente. Também foram
obtidos os valores dos angulos dos atomos da esfera de coordenacao do complexo,
0 angulo N1 — Ni — N2 mede 93,9° o angulo O1 — Ni— O2 mede 63,1°e O3 - Ni— 04
mede 62,8°.

No complexo de cobalto(ll), Figura 55b, foi observado que as distancias das
ligagdes Co — N1 e Co — N2 sdo ambas 2,09 A e as distancias das ligacées Co — O1,
Co — 02, Co — 03 e Co — O4 sdo respectivamente, 2,12, 2,21, 2,20 e 2,09 A. Os
angulos obtidos sdo: N1 — Co — N2 95,6°, O1 — Co - 03 61,1° e O2 — Co — 04 61,3°.
A partir dos valores dos angulos dos atomos do ligante junto com o ion metalico, foi
observado que ambos complexos sdo de geometria octaédrica distorcida; em ambos
casos 0s grupos piridineos que se ligam aos ions metélicos estdo em posicdes
adjacentes, o que confere maior angulo entre as ligacdées N1 — Co — N2 por conta do
impedimento estérico. Os grupos carboxilatos se coordenam proximos também, o que

confere angulos de valor menor, comparados aos valores dos angulos formados pelas
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piridinas. Por conta desses fatores, ocorrem as distorcdes nas esferas de
coordenacao do Ni-3,4-pvb e Co-3,4-pvb.

02

Figura 55 — Esferas de coordenacéo e valores das distancias das ligagdes quimicas
dos complexos: a) Ni-3,4-pvb; b) Co-3,4-pvb.

A molécula do ligante apresenta distorcées em virtude da posicdo meta do
grupo carboxilato, em relagdo ao grupo vinil, 0 que implica numa baixa simetria do
complexo, em que ambos pertencem ao grupo pontual C1, no caso uma simetria local
dos complexos. Foi observado também a presenca de duas moléculas proximas aos
complexos, assim, pelo fato de ambas as estruturas ndo terem sido refinadas até o
momento, a hipotese € de que, possivelmente, as moléculas possam ser o solvente
utilizado na sintese, DMF, interagindo com a moléculas através de algum tipo de

interacdo intermolecular, como mostra a Figura 56.

b)
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Figura 56 — Estruturas moleculares dos complexos: a) Ni-3,4-pvb; b) Co-3,4-pvb.

Assim como no Zn-3,4-pvb, o ligante 3,4-Hpvb, quando coordenado aos ions
metalicos, também formam uma estrutura tridimensional com os ions Ni(ll) e Co(ll),
respectivamente. Assim, analisando a estrutura supramolecular dos complexos Ni-
3,4-pvb e Co-3,4-pvb, observou-se a formacéo de redes metalorganicas cujo seus
arranjos estruturais sdo bastante semelhantes. Na Figura 57 € apresentado um
esquema geral que ilustra as estruturas dos dois compostos, sendo observado que
ambas levaram a formacdo de um sistema entrelacado. A partir disso, foi notado que
a topologia alternada e distorcida da rede ocorre por conta da posi¢cdo do grupo
carboxilato.

Figura 57 — Esquema geral da estrutura das redes metalorganicas de Co(ll) e Ni(ll).

Por conta desse arranjo complexo, foi observado a formacdo de poros onde
contém trés moléculas do solvente DMF agrupadas por interagdes moleculares, onde
estas moléculas possuem distancia de 3,77 A de cada uma, no Co-3,4-pvb e 3,73 A
no composto Ni-3,4-pvb. Esse grupo de moléculas do solvente interagem entre si e
com as moléculas do ligante, na rede, possivelmente por meio de ligacdes de
hidrogénio.

Ambos compostos, de Ni(ll) e Co(ll), foram cristalizados no sistema triclinico e
pertencem ao grupo espacial P1, diferente do compostos de Mn(ll) que foi cristalizado
no sistema monoclinico, sendo seu grupo espacial C2/c. A partir dos monocristais

obtidos, da sintese dos complexos, foram realizadas as medidas de difracao de raios-
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X de policristal e comparados com os difratogramas calculados utilizando o programa
Mercury 3.7.1®%, apresentados na Figura A5, no anexo.

Quando comparados com os difratogramas calculados, foi observado que os
difratogramas experimentais, dos dois compostos, estdo préximos, em valores de 260.
Foram observadas algumas diferencas de alguns picos, apesar de serem valores
discretos em 20, possivelmente por conta da presenca de compostos que nao foram
cristalizados e quantidades do ligantes que n&o reagiram junto com os cristais dos
compostos, e alguma possivel mudanca na rede cristalina, pois todos os cristais
apresentam as moléculas do solvente no interior da rede, sendo assim em contato
com ar, pode ocorrer a perde dessas moléculas levando a altera¢cdes nos parametros
cristalinos. Logo foi observado que os dois compostos M-3,4-pvb também apresentam
uma reprodutibilidade cristalina, quando comparada ao monocristal medido.

Para todos compostos, foi realizada a medida de analise térmica, com objetivo
de investigar a quantidade de moléculas do solvente que estdo presentes na
solvatacdo do reticulo cristalino, sendo feitas analises de TGA e DTA, apresentados
no Figura 58. A partir desses resultados, foram calculados apenas a perda de massa
referente apenas ao primeiro evento.

Na Figura 58a, sdo apresentadas as curvas das medidas do Co-3,4-pvb, onde
foi observado que primeiro evento, que inicia em 29,12 °C e ocorre até 227,73 °C,
ocorre perde de 15,36% de massa e refere-se a saida de uma molécula do solvente
DMF junto com uma molécula de 4gua de hidratacdo. A partir da curva de DTA, nédo
foi possivel determinar a natureza termodinamica do primeiro evento. Na Figura 58b,
sdo mostradas as medidas do Ni-3,4-pvb. O primeiro evento se inicia em 22,59 °C e
termina em 183,68 °C, ocorrendo uma perda de 18,96% de massa do composto, em
gue se refere a perda de uma molécula do solvente DMF e duas moléculas de agua

presente, possivelmente, na superficie cristalina.
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Figura 58 — Gréficos de analises térmicas dos complexos: a) Co-3,4-pvb; b) Ni-3,4-

pvb.

Propriedades Fisicas dos complexos Ni-3,4-pvb e Co-3,4-pvb

Pelo fato dos dois compostos M-3,4-pvb serem formados a partir de ions
metalicos paramagnéticos, foram realizadas as medidas das propriedades
magneéticas dos compostos de Co(ll) e Ni(ll), apresentados nas Figuras 59 e 60,
respectivamente. Para todos, foram feitas medidas da magnetizacdo em funcao da
temperatura com valor de campo magnético fixo em 0,1 T e o grafico plotado no
formato ym:T X T e medidas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético com
temperatura fixa em 2,0 K.

A Figura 59a apresenta a curva de ym-T x T do Co-3,4-pvb, em que a curva
mantém proximo a um regime constante da temperatura ambiente até 150 K, depois
a curva comeca uma decrescer a valores préximos de zero até a 2,0 K. Isso corrobora
com o fato de a interacdo predominante ser do tipo antiferromagnética, com valores
de ym-T x T tendendo a zero. A temperatura ambiente, o valor de ym:T X T € de 4,15

cm3-K-mol?! K.
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Figura 59— Curvas de propriedades magnéticas do complexo Co-3,4-pvb: a) Curva
xm.T X T; b) Curva M x H.

Na curva de magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado, Figura
59D, foi observado a tendéncia do platd de saturacdo em um valor de campo aplicado
préximo o 5,0 T, o que indica uma resisténcia de alinhamento maior dos centros
magneéticos de acordo com a orientacdo do campo magnético aplicado. O valor da
magnetizacdo de saturacdo obtido foi de 2,48 N, razoavelmente proximo ao valor
calculado que é de 3,0 N.

Na Figura 60a, foi observado, na curva de ym-T X T do Ni-3,4-pvb, que a curva
mantém quase proximo a um regime constante da temperatura ambiente até 75 K,
essa inclinagéo observada foi causada por erros de medida que estdo associados ao
porta amostra. Depois a curva comeca uma decrescer a valores préximos de zero até
a 2,0 K. Esse fato observado esta de acordo com a presenca da interacdo
predominante ser do tipo antiferromagnética, com valores de ym-T X T tendendo a

zero. A temperatura ambiente, o valor de ym-T X T é de 1,06 cm3- K-mol™.
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Figura 60 — Curvas de propriedades magnéticas do complexo Ni-3,4-pvb:

a) Curva ym.T X T; b) Curva M x H.

Na curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, Figura
60b, foi observado a tendéncia do platd de saturacdo em um valor de campo aplicado
proximo o 7,0 T, o que indica uma resisténcia ainda maior, comparada ao grafico de
M x H do Co-3,4-pvb, de alinhamento maior dos centros magnéticos de acordo com
a orientacdo do campo magnético aplicado. O valor da magnetizacado de saturacao
obtido foi de 1,88 Np, proximo ao valor calculado que é de 2,0 NB, resultado

razoavelmente proximo do esperado.

Conclusdes Parciais

Da reacao entre os ions Co(ll) e Ni(ll) foram obtidos polimeros de coordenacéo
inéditos, no qual todos apresentam estruturas de redes metalorganicas. As redes dos
compostos Co-3,4-pvb e Ni-3,4-pvb, apresentam um arranjo cristalino muito
semelhante, uma estrutura entrelagada, contendo poros menores com uma molécula
do solvente DMF no interior. Essa observacao foi concluida a partir da analise dos
resultados da difracdo de raios-X de monocristal.

Por conta dessas caracteristicas das estruturas, ndo foram realizadas medidas
de adsorcéo de gases desses compostos. Contudo, para ambos os complexos, foram
feitas as medidas de propriedades magnéticas, e foi constatado que ambos

compostos apresentam comportamento magnético do tipo antiferromagnético.
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Capitulo 7 -a, B e y Cu-3,4-pvb e Mn-3,4-pvb.
A equacéo geral das reagdes de formacédo do Cu-3,4-pvb e Mn-3,4-pvb é dada pela
equacao 1.9 e 1.10, respectivamente:

Cu(Cl), - 2 H,0 + 2 (3,4-Hpvb) PMEp [cu(3,4-pvb), 2 DMF], +2 HC1 + 2 H,0 (L.9)

Mn(H;CCOO), - 2 H,0 + 2 (3,4-Hpvb) 2MEp [Mn(3 4-pvb), . DMF], + 2 H;CCOOH + 2 H,0 (1.10)

Sintese dos Complexos:

-Sintese do complexo alpha [Cu(3,4-pvb)2]n ( a-Cu-3,4-pvb)

Em um béquer foi adicionado 0,0852 g de CuClz - 2 H20 (0,5 mmol) em 5 mL de DMF a
temperatura ambiente. Em seguida foi adicionado 0,2248 g (1,0 mmol) de 3,4-Hpvb a solucao
também a temperatura ambiente. A suspensao formada, de cor verde, ficou sob agitacéo
durante 10 minutos. Apos esse periodo, a suspenséo foi colocada em um ace pressure tube
de 35 mL e colocado para aquecer mergulhado em banho de 6leo de silicone a 110 °C, durante
7 horas. Depois do tempo da reacgéo, o sistema foi desligado e deixado resfriando até o dia
seguinte. Foram obtidos monocristais de cor azul claro e um pé cristalino cor verde.
Rendimento: %. IR (ATR) bandas cm™ vC=0 anti-simétrica, 1368 cm’; vC=0 simétrica 1662
cml; deformagéo angular vC-H (vinyl); 961 cm, vC=C (vinyl), 1606 cm*. Andlise elementar,
calculado de C14H11NO2: C %, H %, N %; Encontrado: Nao foi possivel medir. Composto que
apresenta monocristais de cor azul clara, porém muito instaveis. Nao possivel determinar a

solublidade desse composto.

-Sintese do complexo beta [Cu(3,4-pvb)2:2 DMF]n (B-Cu-3,4-pvb)

No compartimento de teflon, da autoclave de aco inox, foram adicionados
0,0852 g de CuClz - 2H20 (0,5 mmol) e 0,2248 g (1,0 mmol) de 3,4-Hpvb em 12 mL
de DMF. O sistema foi fechado e aquecido com temperatura de 140 °C, durante 16
horas em uma estufa de aquecimento (sistema de solvotérmica). Depois do tempo de
reacdo, a estufa foi esfriada numa taxa de 15 °C por hora até atingir a temperatura
ambiente. Apos este procedimento foi verificado a formagao de uma solugédo amarela
escura e a formacdao de cristais verdes. Todo material cristalino foi filtrado. A solucéo
obtida foi colocada em uma placa de Petri e deixado cristalizar por 2 dias. A partir
desse procedimento, cristais de cor roxa escuro foram obtidos junto com solugéo de

cor azul escura. Rendimento: 15,0%. IR (ATR) bandas cm vC=0 anti-simétrica, 1659
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cm™; vC=0 simétrica 1368 cm; deformacdo angular vC-H (vinyl); 961 cm, vC=C
(vinyl), 1602 cm. Andlise elementar, calculado de CsoHs52CuNeO10 -2H20 (%): C,
58,84; H, 5,96; N, 9,80.; Encontrado (%): C 59,23, H 5,74 e N 9,75. UV banda Amax
573 nm com ombro em 678 nm (Fig.A9a). Composto que apresenta monocristais de
cor roxa, porém instaveis fora da solucdo. S&o compostos insollveis em varios
solventes organicos comuns, soluveis em DMF e DMSO com temperatura acima de
130 °C.

Sintese do complexo gama [Cu(3,4-pvb)2-2 DMF]n (y—Cu-3,4-pvb)

No compartimento de teflon, da autoclave de aco inox, foram adicionados
0,0852 g de CuClz - 2 H20 (0,5 mmol) e 0,2248 g (1,0 mmol) de 3,4-Hpvb em 12 mL
de DMF seco. O sistema foi fechado e aquecido com temperatura de 140 °C, durante
16 horas em uma estufa de aquecimento (sistema de solvotérmica) com resfriamento
a taxa de 10 °C/h. Apds este procedimento foi verificado a formacédo de uma solucao
verde escuro e a formacdo de pd cinza e cristais de cor verde. Rendimento: N&o
calculado. IR (ATR) bandas cm™ vC=0 anti-simétrica, 1696 cmt; vC=0 simétrica 1370
cm?®; deformagdo angular vC-H (vinyl); 964 cm™, vC=C (vinyl), 1608 cm™. Analise
elementar, calculado de Cs4H34CuN4Os (%): C,62,04; H,5,21; N,8,51. Encontrado: C
57,51%, H 3,70% e N 5,03%. Composto que apresenta monocristais de cor verde
escuro. Sao solluveis em DMF com temperatura acima de 130 °C.

-Sintese do complexo [Mn2(3,4-pvb)s - DMF]n (Mn-3,4-pvb)

A sintese do complexo Mn-3,4-pvb é de modo analogo ao Ni-3,4-pvb,
utilizando 0,2450 g (1,0 mmol) de Mn(HsCCOO)2-4H20 e 0,5000 g (2,25 mmol) de 3,4-
Hpvb em 12,0 mL de DMF. Houve a formag&o de monocristais de cor amarela, um pé
cristalino cor amarelo claro e depois de um dia houve a precipitacdo de um p6 de cor
amarela. Rendimento: 46,6%. IR (ATR) bandas cm* vC=0, cm™* vO-H, cm? vC-H
(vinyl). UV banda Amax 400 nm. Calculado: C 65,62%, H 4,39% e N 6,49%. Encontrado:
C 58,71%, H 4,81% e N 5,33%. Composto que forma monocristais de cor amarela.

Composto solavel em DMF e DMSO com temperatura acima de 130 °C.

-Caracterizacdo dos complexos Cu-3,4-pvb e Mn-3,4-pvb.

Todos os complexos foram cristalizados nas sinteses e foram obtidos seus

respectivos monocristais. A partir disso, foi realizada a medida de difracdo de raios X
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para averiguar suas estruturas cristalinas e moleculares. A Tabela T5 apresenta os
parametros cristalinos obtidos da andlise de difracdo de raios X dos complexos de Cu-
3,4-pvb e Mn-3,4-pvb (FigA9b).

Como foi observado, a reacédo entre o ligante 3,4-Hpvb e os ions cobre(ll), levou
a formacgdao de trés complexos com estruturas e fases cristalinas diferentes, devido a
condi¢Oes distintas de reacdo. Os monocristais obtidos, das trés fases, apresentam
coloracdo e formatos, dos habitos cristalinos, também diferentes, como mostra a

Figura 61.
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Figura 61 — Habitos cristalinos dos complexos Cu-3,4-pvb: a) Fase alpha; b) Fase

beta; c) Fase gama.

A partir dos dados da difracéo de raios-X, foi possivel fazer a elucidacdo das
estruturas moleculares dos complexos. Na Figura 62a, é apresentado a estrutura
molecular do complexo a-Cu-3,4-pvb. Foi observado que o complexo apresenta
geometria do tipo piramide de base quadrada, com duas ligagbes Cu—O1 dos grupos
carboxilato, duas ligagbes Cu—N1, dos grupos piridinicos e uma molécula de agua
coordenada no topo da estrutura piramidal. O valor das distancias das ligacdes Cu—
O1 e O1’, sdo de 2,04, Cu—N1 e N1’ sdo de 2,02 A e a distancia da ligagdo Cu-02,
da molécula de agua do topo da piramide, é de 2,39 A, um valor de distancia
distorcida. Ainda foi observado uma espécie numa posi¢cdo proxima a unidade do
complexo, com uma distancia de 4,04 A, que a principio foi atribuido a um fon CI-,
poréem ainda nao foi finalizado o refinamento. O &ngulo O1-Cu-O3 mede 53,4°,
enquanto os angulos O2—Cu-N1, O2-Cu-0O1 e O1-Cu-N1 medem 88,5°, 93,6° e
92,0°, respectivamente.

Analisando inicialmente a esfera de coordenacdo, somente os atomos ligados
no ion metalico, Figura 62, foi observado que o complexo apresenta uma simetria local

pertencendo ao grupo Cav, porém ao fazer andlise de todo ligante, observou-se que,
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apesar de todo ligante possuir posi¢cdes simétricas, todo o complexo pertence ao
grupo Co.

i
b)
Figura 62 — a) Estrutura molecular do Complexo a-Cu-3,4-pvb; b) Primeira esfera
de coordenacéo.
Préximo a estrutura do complexo, foi observado a presenca de duas moléculas
de agua, interagindo por meio de ligacdes de hidrogénio, com hidrogénios presentes
na estrutura do ligante 3,4-pvb. Uma molécula de agua esta a 2,89 A do hidrogénio

do anel do &cido e a segunda molécula se encontra a distancia de 2,65 A do hidrogénio

ligado ao grupo vinil, todos apresentados na Figura 63.

Figura 63 — LigagOes de Hidrogénio entra a molécula de agua e os hidrogénios
localizados na estrutura do ligante.

A partir da juncédo das moléculas do ligante com os outros ions metalicos, foi
observado que o composto de Cu(ll) também forma um rede metalorganica
supramolecular com a formacéo de grandes poros com forma geométrica hexagonal
com cada ion Cu(ll) localizado nos vértices, como mostra a Figura 64a. A estrutura
que forma estes poros hexagonais se estende ao longo do eixo cristalogréafico c,
formando uma cadeia unidimensional. Estas cadeias formam interacdes

intermoleculares com outras cadeias, dando origem a estrutura supramolecular, no
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formato de colmeia, mostrada na Figura 64a. A distancia de cada ion metalico,
presente nos vértices da estrutura hexagonal, € de 13,64 A, a maior distancia entre
cada ion, mede 18,69 A, apresentado no Figura 64b. Desse modo, 0 seu tamanho
poderia possibilitar o estudo da capacidade de adsorcdo de gases. Por conta do
arranjo dos poros, os ions Cu(ll) se encontram proximos, formando um tridngulo
equilatero, com a distancia entre eles de 7,00 A, sendo que bem no meio do tridngulo,
se encontra a espécie atribuida como CI- (Figura 64b). Também foi notado que no
interior dos poros hexagonais e triangulares encontram-se as moléculas,
possivelmente, do solvente utilizado, porém pelo motivo de ainda nao ter sido
finalizado o refinamento da estrutura, ainda ndo ha como afirmar quais moléculas

estdo localizadas no interior de cada poro.

Figura 64 — Estrutura da rede metalorgéanica do composto a-Cu-3,4-pvb: a) Canais
hexagonais; b) Medidas dos canais.

Ao analisar mais detalhadamente os canais hexagonais supramoleculares do
a-Cu-3,4-pvb, foi observado que os canais se encontram em um arranjo no qual estao
dispostos lado a lado, sendo observado ao longo do eixo b, como apresenta a Figura
65.
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Figura 65 — Arranjo dos canais hexagonais da estrutura supramolecular do

complexo a-Cu-3,4-pvb.

O complexo B-Cu-3,4-pvb é formado a partir da coordenacdo de dois
carboxilatos, na posicéo equatorial, e dois grupos piridinicos ligados no eixo axial com
uma geometria pseudo octaédrica, como mostra a Figura 66a. A distancia da ligacao
Cu-N1 e N1’ sé@o de 2,04 A, e as ligacdes Cu-O1 e O1’ 1,94 A respectivamente,
mesmo com efeito de distorcdo, o complexo apresenta uma simetria local D2n e a
geometria do tipo quadrado planar na esfera de coordenacao do ion Cu(ll). A Figura
66b, apresenta a esfera de coordenacao do complexo, com os valores das distancias
das ligacdes entre o ion metalico e os atomos sitios basicos de Lewis. Também foram
observados os valores dos angulos dos atomos na esfera de coordenacdo do
complexo; N1-Cu—01 90,2°, N1-Cu—02 93, 2°.

Para investigar sobre a geometria de coordenacédo do complexo de cobre(ll),
foi utilizado o programa baseado em medidas de forma continua Shape.®'%? A partir
dos dados, foram calculados os parametros para as geometrias relacionadas aos
ambientes hexacoordenados e tetracoordenados, sendo as geometrias octaédrica e
quadratica planar aquelas com menores valores, respectivamente. Para um complexo
de geometria octaédrica perfeita, o valor de referéncia € zero, porém o valor obtido foi

de 8,57224, o que significa um grande desvio a partir de um octaedro perfeito. No
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entanto, ao comparar com valor obtido para complexo quadrado planar, de 0,06008,
com o valor para quadrado planar perfeito, zero também, significa que praticamente

nao ha desvios. Logo, pode ser atribuido geometria pseudo-quadrado-planar a esfera

94

de coordenacgéo Cu.%?

Figura 66 — Estrutura molecular do complexo -Cu-3,4-pvb: a) Complexo; b) Esfera
de Coordenacao.

A partir da jungdo de um ligante entre dois centros metélicos, foram formados
planos distorcidos onde cada plano tem uma formacgéo basica de quatro ions Cu(ll),
gerando um plano de redes quadradas (sql). No interior dessa unidade basica, estédo
presentes as cavidades onde contém quatro moléculas do solvente DMF no interior
(Fig. 67). O arranjo dessas moléculas de DMF ocorrem devido as interacfes
intermoleculares do tipo ligagdes de hidrogénio ndo convencionais e fracas entre 0s
atomos de oxigénio da molécula do solvente e os atomos de hidrogénio, ligados ao

grupo vinil do 3,4-pvb.%?
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Figura 67 — Estrutura molecular da rede metalorganica formada a partir do complexo
B-Cu-3,4-pvb.%?

Foi observado que os planos, em formato de losango, se encontram em um
arranjo paralelo (Fig. 68a) e se estabilizam por conta de interacdes intermoleculares
interplanares, levando a formagédo de uma estrutura tridimensional supramolecular,
onde as cavidades formadas ao longo do eixo a, levam a formacdo de canais onde

estdo localizadas as moléculas de DMF como mostra a Figura 68b.

Figura 68 — Estrutura tridimensional do composto B-Cu-3,4-pvb: a) planos de rede

paralelos; b) estrutura 3D, com a formacéo dos canais contendo DMF.%?
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Por conta das condi¢des dos monocristais, ainda néo foi possivel realizar a
medida da Difracdo de Raios-X de monocristal, para verificar a estrutura molecular e
a reprodutibilidade cristalina, a partir dos monocristais obtidos do complexo y-Cu-3,4-
pvb.

A partir dos dados das medidas de difracdo de Raios X, foi observado a
estrutura do complexo Mn-3,4-pvb, que se trata de um composto hexacoordenado,
porém apresenta uma esfera de coordenacdo diferente dos outros complexos com
ligante 3,4-Hpvb; No caso séo seis moléculas de 3,4-pvb se coordenando ao ion
Mn(ll), sendo que sdo coordenadas duas moléculas do ligante pela piridina e quatro
moléculas pelos carboxilatos. Porém o modo de coordenacdo dos carboxilatos é
diferente: eles sdo coordenados apenas por um oxigénio, logo sdo coordenados em
ponte. Desse modo, 0 complexo pertence ao grupo pontual C2, no caso uma simetria

local do complexo. A Figura 69a apresenta a estrutura do Mn-3,4-pvb descrita.

Figura 69 — Mn-3,4-pvb: a) Estrutura molecular do Complexo; b) Esfera de
coordenacao.

Na esfera de coordenacao do complexo de Mn(ll), Figura 69b sdo mostradas
as ligacdes quimicas entre os sitios basicos do ligante e o ion manganés(ll). O valor
da distancia das ligagdes Mn—-N1 e Mn-N2 é de 2,31 A; As ligagdes Mn—-O1 e Mn—-02
possuem comprimento de 2,17 A e a distancia das ligagdes Mn—0O3 e Mn—-04 é de
2,15 A, assim confere uma simetria local C2v na esfera de coordenac&o do ion Mn(ll),
maior simetria quando comparado com todo complexo. Ainda proximo ao complexo,
foi observado uma molécula, que possivelmente é a molécula do solvente utilizado na

sintese, DMF, que interage com o complexo por meio de interagdes intermoleculares,
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do tipo ligacdo de hidrogénio. A distancia entre o atomo de oxigénio, da molécula de
DMF, e o atomo de hidrogénio, do ligante 3,4-pvb, é de 2,42 A.

Devido ao modo de coordenacéo dos carboxilatos, foi observado a formacéo
de pontes entre os ions manganés(ll), levando a formacéo de unidades dinucleares,
em que essas unidades sdo conectadas com outras, formando cadeias alternadas do
ion metalico, onde a distancia entre cada ion, na unidade dinuclear, € de 5,00 A, como

mostra a Figura 70.
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Figura 70 — Cadeias de ions manganés(ll).

Desse modo, como as cadeias sao formadas pelos carboxilatos, a outra
extremidade, anel piridinico, se coordena a um terceiro ion Mn(ll) de outra cadeia,
assim formando ligacfes entre essas cadeias, levando a formacdo de uma rede
metalorganica. Logo, por conta do arranjo do ligante, uma molécula do ligante 3,4-pvb
se liga a trés ions Mn(ll), assim, formando uma estrutura entrelacada. A Figura 71
apresenta a estrutura molecular da rede metalorganica do Mn-3,4-pvb. Entre os ions
Mn(ll) é formado um poro que contém 1 molécula de DMF, assim devido ao
entrelacamento tridimensional, esse poro se estende em uma dimensao e ocorre a

formacé&o de canais de moléculas de DMF ao longo da rede.
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Figura 71 — Estrutura da rede metalorganica formada pelos complexos Mn-3,4-pvb.

O composto a-Cu-3,4-pvb foi cristalizado no sistema trigonal hexagonal

pertencendo ao grupo P31, enquanto o composto B-Cu-3,4-pvb possui monocristais
gue pertencem ao grupo espacial P2y, enquanto os cristais do Mn-3,4-pvb pertencem ao
grupo espacial C2/c. A partir dos monocristais, foram obtidos os difratogramas experimentais
de cada composto e plotados com os difratogramas calculados a partir do software

Mercury®®®, apresentados nas Figuras A7a, A7b, A7c respectivamente e A7d que se refere
apenas ao difratograma experimental do composto y-Cu-3,4-pvb. Os cristais do complexo
de B-Cu-3,4-pvb aparentemente apresentam valores muito semelhantes dos picos
calculados enquanto o difratograma do a-Cu-3,4-pvb apresenta uma certa
discrepéancia, podendo ser atribuida a instabilidade dos cristais. Logo, foi observado
uma reprodutibilidade cristalina apenas no sistema do B-Cu-3,4-pvb. No caso do
difratograma do complexo de manganés(ll), foi observado um comportamento
semelhante ao do composto de cobre(ll), a comparacdo dos difratogramas aponta
uma reprodutibilidade cristalina.

Conjuntamente, foram realizadas as medidas de analise térmica para verificar
a temperatura de estabilidade, a perda das moléculas do solvente e a caracteristica
do evento termodinamico. A Figura 72 apresenta as curvas de termogravimetria (TGA)
e andlise térmica diferencial (DTA) dos complexos de Cu(ll) e Mn(ll): sendo 72a do

complexo B-Cu-3,4-pvb e a Figura 72b do complexo Mn-3,4-pvb.
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Na Figura 72a foi observado na curva de TGA, que o complexo de cobre(ll)
apresenta trés eventos termodinamicos. O primeiro evento, que se trata de um evento
exotérmico de acordo com a curva de DTA, comeca entorno de 48,9°C e termina em
116°C, ocorreu uma perde de massa de 31,8%, que se refere a perde de trés
moléculas de DMF. O segundo evento ocorre decomposi¢do da molécula do ligante e
a perda das moléculas restantes do solvente.

100 ~ 100

100 4 r 100
TGA

—DTA
————— DTG
Mn-3,4-pvb

80 I 80

©
o
1

80

60

DTA (uV)
g
1

40 - 40

Massa Relativa (%)
8
1

Massa Relativa (%)

20 20

204 20

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 200 400 600 800

Temparatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 72 — Graficos de andlise térmica dos complexos: a) 3-Cu-3,4-pvb; e b) Mn-
3,4-pvb.

A medida do Mn-3,4-pvb, mostra que o primeiro evento na curva de TGA, curva
vermelha da Figura 72b, iniciou a temperatura ambiente e ocorreu até 134 °C, mostrou
uma perde de 12,85%, o que indicou a perda de massa de aproximadamente duas
moléculas de DMF, as moléculas contidas nos canais formados na rede
metalorganica. Também foi observado, pela curva DTA, curva preta continua, que
houve uma descendéncia discreta, que possivelmente caracteriza o primeiro evento
como exotérmico. O segundo evento se refere a decomposicdo do ligante e do

complexo.

- Estudos computacionais do complexo B-Cu-3,4-pvb.

Foram realizados estudos computacionais a respeito da estrutura molecular
eletrdnica do complexo B-Cu-3,4-pvb. Para o inicio dos calculos a respeito desse
polimero de coordenacéo, foi feita a otimizacdo das unidades no interior da cela
unitaria do cristal do complexo polimérico. A partir disso foi feito estudo dos indices de
interacbes nao covalentes (NCI), baseado nas densidades eletrbnicas e interacbes
entre o ion metalico Cu(ll) e o ligante 3,4-pvb". A Figura 73b apresenta o estudo das

interacdes existentes ao longo do ligante 3,4-pvb. O mapa (Fig. 73a) apresenta uma
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faixa de valores que caracteriza a naturezas das interagdes existentes no ligante 3,4-
pvb, sendo a cor azul atribuida a interacdes atrativas com valores negativos (dominio
1), cor vermelha a interacdes repulsivas com valor positivo (dominio 5) e cor verde

sendo atribuido a interacdes mais fracas (dominios 2, 3 e 4).%?
2.0
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Figura 73 - Resultados dos indices NCI: a) Grafico dos valores e atribuigbes das
interacGes; b) Mapeamento das interacdes no ligante 3,4-pvb.°?

A partir das definicbes dos parametros (Fig. 6873a), foi feito um mapeamento,
ao longo do ligante, das interacdes definidas. Baseado nisso, o ligante 3,4-pvb
apresenta as interacfes atrativas e repulsivas nos sitios de coordenacéao (Fig. 73b),
sendo o nitrogénio da piridina regido atrativa e o carboxilato a regiao repulsiva. Foi
observado que existe uma leve atracdo entre os hidrogénios presentes no anel
aromatico e o grupo carboxilato de dominio 2. Na extenséo da cadeia carbbnica sao
observadas as interacdes mais fracas, dominios 3 e 4, porém no centro dos dois anéis
aromaticos sédo observadas interacdes repulsivas, de dominio 5, que séo atribuidas
as interacdes de repulsdo por conta de efeitos estéricos, dos anéis aromaticos. Em
relacdo ao centro metalico existe uma interagdo atrativa, fortemente como dominio 1,
entre Cu—L (L = O, N), em torno das ligacGes coordenadas.®?

Devido a configuracéo eletrénica de valéncia do ion Cu?*, d°, é esperado um
comportamento paramagnético, onde os calculos da estrutura eletrdnica apresentam
valor de 2,27 uB por cela unitaria. Outra caracteristica eletrbnica conhecida de
complexos de cobre(ll) sdo as distorcdes causadas pelos efeito Janh-Teller®®-%; a
partir disso foi realizado estudo como se comporta os orbitais do cobre(ll) na esfera
de coordenagdo do complexo B-Cu-3,4-pvb. A Figura 74 apresenta um diagrama de
desdobramento dos niveis de energia dos orbitais em cada simetria, de acordo com a

Teoria do Campo Ligante. A partir dos calculos realizados de energia média, a partir
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das densidades eletronicas, apresentado na Tabela 6, foi constatado que a esfera de
coordenacao do cobre(ll) sofre um alongamento no eixo axial entre as ligagdo O1 —
Cu-02.
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Figura 74 — Diagrama apresentando os desdobramentos dos niveis de energia dos

estados eletronicos em cada simetria para complexo B-Cu-3,4-pvb.%?

Tabela 6 — Valores de energia calculados para orbitais no complexo Cu-

3,4-pvb.°?
Estado Energia (eV)
dx?-y? -3,25
dz? - 3,30
dxy -3,50
dxz, dyz - 3,54

Assim, para corroborar com observado, em relacdo a geometria do complexo
B-Cu-3,4-pvb, foram realizados calculos para determinar os pontos criticos de ligacao
(BCPs) e os campos de gradiente para a esfera de coordenacdo do complexo de
cobre(ll), para ser entendido melhor sobre a natureza da interagédo O1 — Cu — O2.

A partir da Figura 75a, foi observado que os quatro BCPs encontrados dentro
do plano equatorial da esfera de coordenacéo do complexo de cobre(ll), onde esses
BCPs sdo nomeados como bl Cu—N1i, b2 Cu-03, b3 Cu-N1ii e b4 Cu—-Od4iii. Na
Figura 75b, podemos ver a partir do plano axial que ndo ha ligagéo entre Cu—01, nem
Cu—-02, apenas uma pequena interagdo de carga como sugerido pelo campo de
gradiente e gréficos de contorno, o que sugere que ambas as ligacdes sao de natureza

idnica.%?
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Figura 75— Calculos de determinacao dos pontos criticos de ligacao e gradientes na
esfera de coordenacéo: a) plano equatorial B-Cu-3,4-pvb; b) Relagdo com plano

axial O1 — Cu— 02.92

- Propriedades fisicas dos complexos a e B-Cu-3,4-pvb e Mn-3,4-pvb.

Devido a natureza complexa da estrutura molecular da rede metalorganica de
cobre(ll) foram realizadas medidas de adsor¢céo de gases e, pelo fato de ser formado
por um ion metélico paramagnético, foram realizadas medidas magnéticas do
complexo B-Cu-3,4-pvb; para o complexo a-Cu-3,4-pvb, foi possivel realizar um teste
preliminar de reatividade fotoquimica, sé o complexo y-Cu-3,4-pvb que ainda néo foi
possivel iniciar estudos de propriedades fisicas, apenas algumas caracterizacoes.

A analise mais detalhada da estrutura do 3-Cu-3,4-pvb e Mn-3,4-pvb, permitiu
observar a existéncia de uma estrutura porosa, com poros maiores do que o do
composto Zn-3,4-pvb. Sendo assim, foram feitas medidas de adsor¢cao para verificar
a capacidade de adsorcéo de gases. Assim, foram feitas medidas com N2, COz2, e NH3
para B-Cu-3,4-pvb e CO2, e NHs para o Mn-3,4-pvb.

A analise de adsorcéo-dessorcgao de nitrogénio e calculo utilizando modelo BET
mostrou que o composto -Cu-3,4-pvb apresentou um valor de area superficial igual

a 26,5 m?.g~* (Figura 76). Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied
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Chemistry), os materiais microporosos possuem as dimensdes dos poros entre 0,6 a
2 nm, materiais mesoporosos estdo entre 2 a 50 nm e macroporosos estdo acima de
50 nm.*®* A medida de distribuicio de volume de poros correspondente pela
distribuicdo de BJH (Figura 76 — inset) mostrou que a amostra possui micCroporos em
maior quantidade na sua estrutura com tamanho de poro médio em torno de 3,12 nm.
Pode-se observar a presenca de mesoporos e macroporos em menor quantidade na
estrutura também. O volume de poro encontrado para a amostra foi igual a 0,09 cm3-g-
1. A partir do formato da curva, da isoterma, foi observado que o MOF de Cu(ll)
apresenta uma estrutura porosa.®?

Para o material -Cu-3,4-pvb, a isoterma é do tipo IV, com um aumento discreto
do volume de N2 em baixas pressoes relativas, seguido de um aumento moderado em
pressodes intermediarias acompanhadas por uma histerese de dessorcdo. Em altas
pressodes, a isoterma mostrou um aumento consideravel do volume de gas nitrogénio,
indicando os efeitos combinados dos microporos, mesoporos e macroporos. A ligeira
histerese entre as curvas de adsorcdo e dessorcéo na faixa de pressao P/Po = 0,65-

0,95, indica condensacéo capilar nos mesoporos.9297-99
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Figura 76 - Isoterma de adsorgéo-dessorgéo de nitrogénio para a amostra B-Cu-3,4-
pvb. Inset: Distribuicdo de tamanho de poros calculada a partir da isoterma de

adsorcdo-dessorcéo de nitrogénio pelo método BJH.®?

A partir da andlise termogravimétrica obtida com atmosfera de argbénio para o
complexo B-Cu-3,4-pvb (Figura 77a) observou-se que o material ganhou massa em
contato com argoénio, ao contrario do que era esperado. Apds permanecer a 200 °C
durante 2 horas, o complexo ganhou cerca de 2,86% de massa. Esse ganho
corresponde a 21,63 g e pode ser relacionado ao ganho de meio mol de argbnio. Ao
analisar o contato do complexo -Cu-3,4-pvb com atmosfera de CO2 (Figura 77b) foi
observado que n&do houve ganho de massa significativo durante as 3 horas de contato
do material com essa atmosfera, em temperatura ambiente, e consequentemente

conclui-se que este complexo ndo € um bom adsorvedor de CO2 em temperatura
ambiente.%?
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Figura 77 - Curvas TGA do complexo B-Cu-3,4-pvb realizadas com cadinho de
alumina em: a) atmosfera de argonio (50 mL-min~1) com raz&do de aquecimento de 5
°C-min~t até 200 °C e permanecendo nesta temperatura durante 2 horas e b)
atmosfera de CO2 (50 mL-min~t) por aproximadamente 30 °C durante trés horas.

Observou-se que apos o tratamento do composto B-Cu-3,4-pvb a 150 °C
durante 12 horas sob vacuo houve uma mudanca de cor do complexo de roxo para
azul, provavelmente devido a perda de algumas moléculas de DMF de cristalizacéao
da sua estrutura. Ao colocar o complexo de Cu(ll) pré-tratado em contato com
atmosfera de amoénia foi observado que ha uma perda significativa de massa ao invés

de um ganho de massa. A perda de massa foi equivalente a aproximadamente 17
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mmol de amonia por grama de complexo (ou 13 mol de amdnia por mol de complexo)
apos uma hora. Entretanto, foi observado que em contato com atmosfera de aménia,
0 composto voltou a ficar roxo nos primeiros 10 minutos, o que pode indicar uma
possivel troca de moléculas de cristalizacdo de DMF por NHs, e possivelmente, a
coordenacao de NHs, o que também explicaria a perda de massa, uma vez que o DMF
possui massa molar cerca de 4 vezes maior do que a amonia.

Apoés feitas as primeiras medidas de andlise térmica, foram iniciadas as
medidas de adsorcdo de gases para o composto de Mn(ll). A partir da andlise
termogravimétrica obtida com atmosfera de argbnio para o complexo Mn-3,4-pvb
(Figura 78a) observou-se que o material perdeu massa em contato com argonio. Apos
permanecer a 200 °C durante 2 horas, o complexo perdeu cerca de 2,48% de massa
gue pode ser relacionada a uma molécula e meia de agua presente na superficie da
estrutura proveniente da umidade do ar (Calculado = 2,5% ou 27 g). Ao analisar o
contato do complexo de Mn(Il) com atmosfera de CO2 (Figura 78b) pode-se observar
gue nao houve ganho de massa significativo durante as 3 horas de contato do material
com essa atmosfera em temperatura ambiente e consequentemente conclui-se que

este complexo ndo € um bom adsorvedor de di6xido de carbono em temperatura
ambiente.
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Figura 78 - Curvas TGA do complexo Mn-3,4-pvb realizadas com cadinho de
alumina em: a) atmosfera de argonio (50 mL-min~1) com raz&do de aquecimento de 5
°C-min~t até 200 °C e permanecendo nesta temperatura durante 2 horas e b)
atmosfera de CO2 (50 mL-min~t) por aproximadamente 30 °C durante trés horas.

Ao colocar o MOF Mn-3,4-pvb pré-tratado a 150 °C durante 12 horas sob vacuo
em contato com atmosfera de amoénia foi observado que h&d uma perda significativa

de massa ao invés de um ganho de massa. A perda de massa foi equivalente a
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aproximadamente 34 mmol-g~* (ou 37 mol-mol?) apés uma hora. Comparado com o
outro MOFs, Zn-3,4-pvb, a perda observada, na atmosfera de amonia, do Mn-3,4-pvb
foi o dobro.

Como foi comentando na parte de caracterizacdo, a estrutura supramolecular
do composto a-Cu-3,4-pvb, apresenta os canais hexagonais muito proximos, porém
ao ser feita uma analise mais detalhada da estrutura, foi observado que grupos vinil
estdo posicbes paralelas e com distancia considerada eficaz, segundo o critério de
Schmidt®’, para a realizacdo das reacdes de cicloadicdo no estado sélido, como

mostra a Figura 79.

Figura 79 — Apresentacgdo dos canais hexagonais com a distancia eficaz, segundo o

critério de Schmidt, para o composto a-Cu-3,4-pvb.3’

A partir disso, inicialmente foi realizada o experimento preliminar de irradiagao
dos monocristais do composto a-Cu-3,4-pvb, em solvente DMF desoxigenado, com a
lampada de UV com A = 313 nm, durante 40 horas, em uma cubeta de quartizo. A
Figura 75 mostra o registro das amostras, como era inicialmente, Figura 80a e depois

a mudanca de cor dos monocristais que ocorreu por conta da irradiagéo, Figura 80Db.



102

Figura 80 — Complexo a Cu-3,4-pvb: a) Antes de irradiar; b) Depois da irradiacao.

Apos ser feita a irradiacdo, ndo foi possivel verificar se houve a reacao
fotoquimica, pois, os cristais, que ja eram instaveis, apresentaram uma instabilidade
ainda maior e acabaram colapsando.

Juntamente com as medidas de adsorcdo, foram realizadas as medidas
magnéticas dos compostos B-Cu-3,4-pvb e Mn-3,4-pvb, sendo realizados para
ambos os complexos, as medidas da magnetizacdo em funcéo da temperatura e do
campo magnético.

Na Figura 81a, € apresento o grafico de yTm X T do complexo de cobre(ll), onde
foi observado uma reta inclinada, devido ao fato que ainda nao foram realizados os
ajustes e correcbes, porém é notado um comportamento paramagnético, o que
significa que cada unidade do complexo, o ion Cu(ll) € encontrado isolado,
magneticamente, devido a grande distancia dos ligante, o acoplamento magnético
entre os ions metalicos é muito pequeno. A valor de yM-T a 300 k, o foi de 2,06
cm®-mol?t K, enquanto que a 2,0 K foi de 0,42 cm3-mol*-K, o que indica interacGes
muito fracas a baixa temperatura e inexistentes a temperatura ambiente.

A Figura 81b, mostra que a curva de magnetizacdo, do complexo beta,
apresenta a saturagdo préxima ao valor de campo de 50 T o que significa que &
necessario maior valor de campo aplicado para conseguir alinhar os centros metalicos
com a orientagdo do campo magnético aplicado. No valor de campo magnético de 5,0
T, o valor da magnetizacao de saturacéo é de 0,7 Nf, proximo ao valor calculado para

o0 sistema B-Cu-3,4-pvb, que € 1,0 Np.
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Figura 81 — Curvas de propriedades magnéticas do complexo 3-Cu-3,4-pvb: a)
yM-T x T; b) M x H.

A Figura 82 mostras as medidas magnéticas realizadas do composto Mn-3,4-
pvb. Na Figura 82a, o gréafico ymT x T, com campo magnético aplicado constante de
0,1 T, mostra um leve decréscimo dos valores de ymT com o abaixamento da
temperatura, na regido da temperatura ambiente até préximo a de 45,0 a cerca de 2,0
K, a interacéo entre duas cadeias adjacentes comeca a ocorrer, levando a um possivel
comportamento antiferromagnético e a uma diminuicdo nos valores de ymT. Como
ainda nao foi realizado o ajuste matematico da curva yM-T x T, ndo se pode afirmar a
natureza das interagdes envolvidas, sdo sugestbes que possam estar ocorrendo.

Na Figura 82b, é mostrado o grafico da magnetizacdo em funcao do campo
magnético aplicado, com temperatura constante de 2,0 K. Proximo ao valor de 5,0 T,
de campo magnético aplicado, foi observado que o valor da magnetizacdo de
saturacéo foi de Ms = 4,6 Nj3, porém foi observado que a partir de 2,0 T a curva tende
a atingir o platé da saturacéo, o que sugere que ndo € necessario um valor elevado
do campo magnético para alinhamento dos centros magnéticos de acordo com a
orientacdo do campo aplicado. Também foi observado que o valor experimental da
magnetizagdo de saturacdo estd proximo ao valor calculado, 5,0 Mb, o que sugere

gue os ions Mn(ll) possuem valor de S = 5/2.
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Figura 82 — Curvas de propriedades magnéticas do Mn-3,4-pvb: a) Curva ym.T X T;
b) Curva M x H.

Conclusdes Parciais

A partir da reacdo entre os ions cobre(ll) e manganés(ll) com o ligante 3,4-
Hpvb, foram obtidos possivelmente trés polimeros de coordenacgéo a base de Cu(ll)
e um com Mn(ll), sendo o Mn-3,4-pvb classificado como um MOF. O composto de
manganés(ll) apresentara uma estrutura molecular bem distinta, comparando aos
outros compostos obtidos, Zn-3,4-pvb, Co-3,4-pvb e Ni-3,4-pvb. Ja as estruturas de
cobre(ll), tanto a fase o quanto a (3, apresentam também estruturas cristalinas e
moleculares distintas, entre elas e das demais. Ao comparar os difratogramas dos trés
compostos de cobre(ll), é possivel imaginar que a fase y também possa apresentar
uma estrutura diferente.

As estruturas dos compostos Mn-3,4-pvb e B-Cu-3,4-pvb foram devidamente
caracterizadas e suas propriedades fisicas foram medidas. Para os compostos a-Cu-
3,4-pvb e y-Cu-3,4-pvb, foi possivel fazer algumas medidas de caraterizacdo, porém
nao foram todas andlises completadas, devido a dificuldade de reprodutibilidade
desses dois sistemas.

Em relacéo as propriedades de adsorgéo do Mn-3,4-pvb e B-Cu-3,4-pvb, ndo
houve resultados muito significativos, sendo que seréo repetidos para averiguar as
propriedades de adsorcdo. As medidas magnéticas mostram que o B-Cu-3,4-pvb
apresenta comportamento paramagnético enquanto o Mn-3,4-pvb apresenta
comportamento antiferromagnético, e ambas as propriedades estdo diretamente

relacionadas com suas respectivas estruturas moleculares.
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Possivelmente, o complexo a-Cu-3,4-pvb possa apresentar uma condigéo para
poder ser realizada a reacdo fotoquimica de cicloadi¢do [2+2], porém deve-se ainda
ser feitos mais estudos para encontrar a razéo da instabilidade desse sistema. Outro
ponto, se refere a ser feito um estudo mais detalhado das condi¢des de sintese que
levam a formacdo ou favorecimento de cada uma das fases, condicbes de

temperatura, podendo ser condi¢cdes cinéticas e/ou termodinamicas.
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Capitulo 10 = Cr-pvb e V-pvb

Sinteses dos complexos contendo 4,4-piridil-vinil-benzoato e ions Cr(I), V(II) e V(IV):

-Sintese dos Complexos: do complexo de cromo(ll) (Cr-pvb)

Em um frasco de Schlenk de 100 mL, foram adicionados 0,2248 g (1,0 mmol)
de 4,4-Hpvb em 10 mL de agua deionizada desoxigenada. Em seguida, foi adicionado
0,056 g (1,0 mmol) de KOH, com leve agitacao até a solubilizacéo do ligante. Em um
baldo de duas bocas, foram adicionados 0,1881 g (0,5 mmol) de acetato de cromo(ll)
dihidratado em 5,0 mL de agua deionizada e desoxigenada. ApGs a homogeneizacao
e formacéo da suspensao, foi adicionado 5 gotas de HCI concentrado, até formar uma
solucéo azul de cromo(ll). Apés leve agitacdo, a solucéo de 4,4-pvb foi adicionada na
solucdo de cromo(ll), por meio de pressdo de N2 com canula de plastico, levando a
formacao de um precipitado rosa. O composto foi filtrado em um filtro Schlenk com
placa porosa, mas nao foi cristalizado.

-Sintese do complexo (V-pvb)

Em um baldo de fundo redondo, foi adicionado 0,1400 g de VOSO4 - 6 H20 em
10 mL de &gua deionizada e colocado a 80 °C para dissolver o sal. Apés total
dissolucdo, foi adicionado 0,1832 g de BaClz, para precipitacdo de BaSOa4. Esse sélido
branco foi separado por uma centrifuga e a solugéo de VO?* é colocada em um frasco
de Schlenk de 25 mL, feito processo de desoxigenacdo da agua, e em seguida foi
adicionado Zn metalico em pé, até ocorrer a mudanca da cor da solucao de azul para
violeta, em atmosfera de Na2.

Apbs a formacédo da solucdo de vanadio(ll), foi adicionado 0,3000 g do sal de
3,4-Hpvb, deixando sob agitacdo por 10 minutos, ocorrendo a formacdo de um
precipitado de cor roxo. Apds tempo de agitacéo, foi utilizado um filtro de Schlenk com
placa porosa para a filtragdo com atmosfera inerte do composto. Depois de filtrado e
secado no N2, o composto foi adicionado em um outro frasco de Schlenk, com 15 mL
de DMF seco e desoxigenado, com aquecimento de 140 °C por 24 horas. Apds tempo

de reacéo, verificou-se que formou um composto sélido marrom, néo cristalino.

-Sintese do complexo (VO-pvb)
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Em um béquer de 25 mL foram adicionados 0,1355 g (0,5 mmol de VOSO4 - 6
H20 em 4,0 mL de 4gua deionizada e a mistura aquecida a 80°C. Em outro béquer,
foram adicionados 8,0 mL de DMF e 0,2248 g (1,0 mmol) de 4,4-Hpvb. A solucéo de
VO2+ foi adicionada a suspensdo de Hpvb, assim a mistura foi adicionada no
compartimento de teflon, de uma autoclave metalica. A mistura é fechada na autoclave
e esta € colocada para aquecer em uma estufa, a 140 °C por 16h. Apds tempo de
reacao, foi observado a formacdo de uma solucdo verde. Essa solucéao foi filtrada e
colocada par evaporar lentamente em uma placa de Petri. Apés a alguns dias, ocorreu

a formagéo de monocristais de cor verde escuros.

Resultados e discussao

O suposto complexo Cr-pvb, no qual poderia ser o composto rosa insolavel
formado na solugdo aquosa, foi filtrado na tentativa de ser isolado para tentar a
recristalizacdo. Porém na tentativa de realizar a secagem no filtro de Schlenk com
placa porosa, o composto mudou de cor, passando a ser de cor cinza. O composto de
cor cinza obtido é um p6 nédo cristalino, como mostra na Figura 83. Esse pé se
assemelha com outros compostos obtidos nos teste feito entre 4,4-Hpvb e sais de

cromo(lll).
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Figura 83 — Difracdo de Raios-X de policristal do suposto composto Cr-(pvb).

Em relacdo a sintese do composto de vanadio(ll), provavelmente no processo
de secagem houve a oxidacdo do composto de vanadio, levando a um composto ndo
cristalino e diferente também do teste reacional com VO?*. Logo, possivelmente a

reacao ndo formou um produto cristalino e com vanadio(ll).
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Para o composto de vanadio(lV), houve a formacdo de um composto com
muitos ions VO?*, porém sem a coordenacédo do ligante 4,4-Hpvb, como mostra a

Figura 84. Foi observado que somente contém os ions VO?* e oxigénio.

Figura 84 — Composto de VO?* formado sem a presenca do ligante 4,4-Hpvb.

Conclusao Parcial

Os compostos Cr-pvb e V-pvb até poderiam ter sido sintetizados no meio
reacional, na forma de pd, porém na tentativa de isolar esses compostos, a grande
sensibilidade, dos ions cromo(ll) e vanadio(ll), fez com que oxidassem facilmente
levando a outros compostos néo cristalinos. No caso do V(IV), sua baixa reatividade
e o procedimento feito, possivelmente ndo tenham sido suficientes para que o ligante

4,4-Hpvb coordenasse nos metais.
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Capitulo 11 — Concluséao

O objetivo deste trabalho era de obter redes metalorganicas com os ions Fe(ll),
Cr(ll), V() e V(IV) com o ligante 4,4-Hpvb, para continuar o projeto iniciado no
mestrado, no qual foram obtidos MOFs com Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) e Mn(ll) com mesmo
ligante. Porém, por conta da alta reatividade e instabilidade dos ions Cr(ll) e V(II), em
atmosfera de O2, ndo foi possivel obter uma estrutura cristalina estavel a partir da
reacao entre o ligante e os ions metalicos citados, pois em todas as tentativas, houve
oxidacao dos ions metalicos e a formacdo de compostos néo cristalinos.

No caso do ion V(IV) (VO?%*), a baixa reatividade, possivelmente, foi um motivo
gue talvez tenha impedido de uma obtencédo de compostos com o ligante 4,4-Hpvb e
a formacao de estruturas cristalinas, apesar desse ion ser muito estave em atmosfera
comum.

O ion ferro(ll) foi o Unico que foi possivel obter uma rede metalorganica com o
ligante pvb, a partir dos métodos apresentados. Nao foi possivel obter um MOF que
pudesse apresentar propriedades fotoquimicas, alterando a estrutura molecular do
ligante através da ciclo-adicéo, pois devido a estrutura molecular da rede, ndo havia
espaco minimo, entre as moléculas dos ligantes, para que pudesse ser feita as
reacoes fotoquimicas. Mas o complexo Fe-pvb apresentou propriedades magnéticas
interessantes, como o comportamento ferromagnético e metamagnetismo, ambos
comprovados experimentalmente. Essa propriedades sao atribuidas por conta do
arranjo estrutural do composto, formado a partir da hidrolise de DMF e do ligante pvb
e os seis ions ferro(ll).

Uma concluséo inicial, a partir do que foi observado na primeira parte do
trabalho, € que o ligante 4,4-Hpvb ndo exerce uma interacao, efetiva e suficientemente
estavel, em questao de for¢ga no campo cristalino, para estabilizar os ions Cr(ll) e V(II),
o que dificulta uma obtencado de produtos estaveis e procedimentos para cristalizar e
obter redes metalorganicas, em contato com atmosfera com gas O2. Porém o trabalho
realizado no metrado e este trabalho, mostraram que o ligante 4,4-Hpvb apresenta
versatilidade e reatividade com os ions Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Fe(ll) e Mn(ll), e a partir
disso, mostrou que é possivel obter estruturas distintas, com propriedades fisicas e

guimicas diferentes.
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Numa segunda parte deste trabalho, foram realizadas reagdes entre o ligante
3,4-Hpvb e os ions zZn(ll), Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) e Mn(ll). Por conta da estabilidade e
reatividade desses ions, foram obtidos MOFs estaveis em atmosfera comum. Devido
a natureza das estruturas formadas, apenas uma rede apresentou uma possibilidade
de poder ser feita a reacdo fotoquimica da cicloadicdo [2+2], porém sua baixa
estabilidade (a-Cu-3,4-pvb), ndo foi possivel fazer as Gltimas medidas para verificar
se realmente ocorreu a reacao fotoquimica. Os demais compostos, devido ao fato de
ndo apresentarem uma distancia favoravel entre os ligantes, para poder ser feita a
reacao fotoquimica, néo foi possivel obter compostos fotomagnéticos.

As propriedades fisicas estudadas e observadas em todos os complexos com
3,4-Hpvb estédo diretamente relacionadas com a natureza da estrutura molecular de
cada complexo.

Assim, esse trabalho apresentou o potencial que os ligantes derivados do acido
piridilvinilbenzdico podem apresentar, na formacao de polimeros de coordenacao com
diversas estruturas, propriedades fisicas diretamente ligadas a natureza da estrutura
molecular e a possibilidade de ser estudadas novas propriedades destes compostos.
Também, existe a possibilidade de serem modificadas as rotas sintéticas para
conseguirem novos compostos com a possibilidade de ser fotorreativos e, assim,
apresentarem a propriedade de fotomagnetismo. Outra possibilidade, pode ser
associar outros ligantes auxiliares, como foi o caso do Fe-pvb, para outras estruturas

serem criadas.
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Capitulo 13 - Anexos

a il & 3 o
5 g 3 5 ] Parameter Value
| | N 1 Data File Name C:/ Users/ Home/
Quimica/ Doutorado/
Caracterizagdo/ RMN/
DY017 - 3,4Hpvb/ 2/ fid
2 Tite DY017 - 3,4Hpvb
3 Comment Yuri - DY 017 - DMSO -
Avance 400 MHz -
mai09wdeH1 - 13C
1 horas
4 Origin Bruker BioSpin GmbH
5 Owner avance
6 Site
7 Spectrometer  spect
8 Author
9 Solvent DMSO
10 Temperature  298.2
11 Pulse 29pg30
Sequence
12 Number of 2048
Scans
13 Receiver Gain 203
14 Relaxation ~ 1.0000
Delay
15 Pulse Width ~ 12.5000
16 Acquisition  0.6816
Time
17 Acquisition  2018-05-10T08:15:21
Date
18 Modification  2018-05-10T08:15:24
Date
19 Spectrometer  100.63
Frequency
| ) 20 Spectral Width 24038.5
21 Lowest -1957.1
| | [ Frequency
| | | ﬂ ‘ g | 22 Nucleus 13C
23 Acquired Size 16384
24 Spectral Size 32768
T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 80 70 60 50 40

Deslocamento Quimico (ppm)

Figura Al — Espectro de RMN de *3C do ligante 3,4-Hpvb.

Tabela T1 — Parametros Cristalograficos do Complexo Fe-pvb.

Formula Empirica
Massa Molecular (g/mol)
Temperatura (K)
Fonte da Radiacao
Comprimento de onda (A)
Sistema Cristalino
a (A)

b (A)

c (A
o (°)

B ()

v (%)

Volume (A3)

Z
Densidade calculada (g.cm™3)
Grupo Espacial
FO00
R[F>>26(F?)]
WR(F?)

Refl. Coletadas

Ces2He0N4O22Fes - 2C3H7NO
1680,27
150
Mo ko
0,71073
Triclinico
9,0155(6)
12,7274(9)
15,8217(10)
72,996(1)
80,432(2)
74,574(2)
1665,82(19)
2
1,297

P
680
0,034
0,086
7069
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Omax. (°) 26,7
Rint 0,026
p(mm-1) 0,50
Método de Refinamento Full-matrix least-square on F2
Estrutura Refinada®® OLEX2? 1.2.7 (Olex 2017)

1,0 1

0,8 4

—— Fe-pvb experimental
— Fe-pvb Calculado

0,6 4

0,44

Intensidade Normalizada

0,2 4
|

o

0,0 AN ’ L {LM’VJ‘.‘\ A WSO, : .
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20(°)

Figura A2 — Comparacéao entre o difratograma calculado e o experimental para Fe-

pvb.
Tabela T2 — Parametros Cristalograficos do Zn-3,4-pvb.
Composto Zn-3,4-pvb
Formula Empirica C28H20N204Zn.C3H7NO
Massa Molecular (g/mol) 529,83
Temperatura (K) 293
Fonte da Radiacéo Sincrotron
Comp. de onda (A) 0.82661
Sistema Cristalino Triclinico
a(A) 10,757(17)
b (A) 11,056 (9)
c (A) 12,811 (8)
a (°) 88,98 (3)
B (°) 76,99 (6)
v (%) 77,15 (6)
Volume (A3) 1446 (3)
z 2
Densidade (mg.m3) 1,216
Grupo Espacial P1
R[F?>26(F?)] 0,098
wWR(F?) 0,331

F(000) 544



Refl. Coletadas
Rint
pw(mm-)

Método de Refinamento
Estrutura Refinada®465100

4786
0,047
1,33
Full-matrix least-square on F?
SHELXS97 (Sheldrick, 2008),
SHELXL2014/7 (Sheldrick,
2014).

1,0 1

0,84

0,6 4

0,4

Intensidade Normalizada

0,24

0,0 =
10

Figura A3 — Comparacéao dos difratogramas experimental e calculado do

1 4
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0,13534 -
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Ajuste Exponencial primeira ordem

0,04979

0,01832

0,00674
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1,67017E-5
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Zn-3,4-

®  Zn-3,4-pvb - Emiss&o 440 nm
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14
0,36788 4
0,13534 4
0,04979 4
0,01832 4
0,00674 4
0,00248 4
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3,35463E-4

Intensidade Normalizada
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Figura A4 — Tempo de vida: a) Emissdo com Aexc = 280 nm; b) EmiSS&0 com Aexc =

375 nm.

Tabela T4 - Parametros Cristalinos dos complexos Co-3,4-pvb e Ni-3,4-pvb

Compostos

Co-3,4-pvb

Ni-3,4-pvb

Formula Empirica
Massa Molecular

(g/mol)

616,52 576,23

C28H20N204C0.C3H7NO  C28H20N304Ni.C3H7NO



Temperatura (K)
Fonte da Radiacao
Comp. de onda (A)
Sistema Cristalino
a (A)

b (A)

c (A

o ()

B ()

v (%)

Volume (A3)

Z

Densidade (mg.m=)
Grupo Espacial
F(000)
R[F>>26(F?)]
WR(F?)

Refl. Coletadas
Omax. (°)

Rint

p(mm-)

Método de
Refinamento
Estrutura

Refinadab4.65:99

150
Mo ko
0,71073
Triclinico
10,7041(13)
11,4336(13)
13,1516(16)
91,84(3)
107,73(3)
106,62(3)
1456,5(3)
2
1,406
P~
640
0,045
0,134
8871
30,5
0,022
0,64

Full-matrix least-square on F2

OLEX?2 1.2.7 (Olex 2017)
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150
Mo ko
0,71073
Triclinico
10,6501 (15)
10,9923 (16)
13,0470 (18)
94,488 (3)
108,401 (3)
105,422 (3)
1374 (3)
2
1,392
Pi
596
0,050
0,128
6591

0,032
0,75

Full-matrix least-square on F?

SHELXS97 (Sheldrick, 2008),
SHELXL2014/7  (Sheldrick,
2014).
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Figura A5 — Difratogramas dos complexos: a) Co-3,4-pvb; b) Ni-3,4-pvb.
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Figura A6 — Espectros de absorcéo UV-Vis dos complexos: a) Co-3,4-pvb; b) Ni-3,4-

pvb.

Tabela T5 — Parametros Cristalograficos dos complexos: Cu-3,4-pvb e Mn-

3,4-pvb.
Compostos o Cu-3,4-pvb B Cu-3,4-pvb  Mn-3,4-pvb
Férmula Empirica Ca2sH20N304CU. CasH20N204Cu. CseHaoN4OsMn2.
CsH7NO. 2 H20 2 CsH7NO CsH7NO
Massa Molecular (g/mol) 756,50 658,19 1079,94
Temperatura (K) 150 150 296
Fonte da Radiacao Mo ko Mo ko Mo xa
Comp. de onda (A) 0,71073 0,71073 0,71073
Trigonal Monoclinico Monoclinico

Sistema Cristalino

hexagonal



a (A
b (A)
c(A)
a (%)
B ()
v (°)

Volume (A3)

Z

Densidade (mg.m3)

Grupo Espacial

FO00

R[F?>206(F?)]

wR(F?)

Refl. Coletadas

Omax. (O)
Rint

p(mm-)

Método de Refinamento

19,7905(8)
19,7905(8)
22,9296(11)
90,00
90,00
120,00
7777,5(7)
8
1,124
P 7slc
2744
0,122
0,424
7673
28,3
0,050
0,60

Full-matrix least-

square on F?2

5,7835(5)
16,0510(15)
21,5072(17)

90,00
94,365(2)
90,00
1990,7(3)
2
1,262
P21/
751
0,041
0,119
3840
26,4
0,042
0,61

Full-matrix least-

square on F?
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20,979 (18)
14,454 (13)
9,059 (8)
90,00
95,005 (14)
90,00
2737 (4)
2
1,310
C2/c
0,061
0,201
1117,89
3358

0,032
0,52

Full-matrix least-

square on F?

Normalized Intensity

Estrutura Refinada®4.659° OLEX21.2.7 SHELXS97
(Olex 2017) OLEX21.2.7 (Sheldrick, 2008),
(Olex 2017) SHELXL2014/7
(Sheldrick, 2014).
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— v Cu-3,4-pvb

d)

Figura A7 — Comparacéo dos Difratogramas dos compostos: a) B-Cu-3,4-pvb; b) Mn-
3,4-pvb; c) a-Cu-3,4-pvb; d) y-Cu-3,4-pvb.
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Figura A8 — Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis dos compostos: a) B-Cu-3,4-

pvb; b) Mn-3,4-pvb, c) y-Cu-3,4-pvb.
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