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Resumo  

O presente trabalho trata da síntese, caracterização e estudo de propriedades 

físicas de polímeros de coordenação baseados em íons de metais de transição 

bivalentes e os ligantes isômeros do ácido piridinilvinilbenzóico.  

A primeira parte do trabalho consiste na síntese, caracterização e estudos 

preliminares de propriedades fotofísicas do ligante 3,4-Hpvb. O ligante foi 

devidamente caracterizado e feito estudo fotoquímico e de suas propriedades 

luminescentes em função da sua configuração. 

A segunda parte do trabalho consiste no sistema formado por ferro(II) com o 

ligante ácido 4-{2-(4-piridinil)vinilbenzóico} (Hpvb), trabalho continuação do mestrado. 

Nesse caso foram obtidos os complexos Fe-pvb, que apresenta estrutura estendida, 

formando polímero tridimensional na forma de rede metalorgânica. Foi observado a 

formação de uma unidade de complexa, com poros pequenos. Porém o Fe-pvb 

apresenta medidas magnéticas que estão diretamente relacionadas com o arranjo 

molecular das unidades de Fe(II). 

A terceira parte do trabalho consiste no sistema formado por metais da primeira 

série de transição, Zn(II), Cu(II), Co(II), Ni (II) e Mn(II) com o ligante ácido 3-{2-(4-

piridinil)vinilbenzóico}. Foram obtidas estruturas poliméricas estendidas, em quase 

todos os casos com a formação de redes metalorgânicas. Todas foram caracterizadas 

e estudas propriedades físicas, como a luminescência no Zn-3,4-pvb e magnéticas, 

demais íons paramagnéticos. Em alguns casos, foram feitos estudos de propriedades 

de adsorção 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(II) 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(II) units. 

The third part of the work consists of the system formed by metals of the first 

transition series, Zn(II), Cu(II), Co(II), Ni (II) and Mn(II) 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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Capítulo 1 - Introdução  

Introdução 

1.1 – Redes metalorgânicas 

A área de síntese e caracterização de novos materiais tem mostrado grandes 

avanços, uma vez que podem ser descobertas novas propriedades e, além disso, por 

ser uma área com caráter interdisciplinar, pode condensar esforços de pesquisadores 

de outras áreas, podendo gerar um grande avanço para a humanidade.1 O 

desenvolvimento de novos materiais é de grande relevância para ampliar as fronteiras 

da tecnologia, seja no domínio de propriedades conhecidas ou na investigação e 

adequação de novas propriedades.  

Dentro dessa perspectiva, a química supramolecular oferece uma grande 

possibilidade de desenvolvimento de novos materiais onde as interações 

intermoleculares possam ser exploradas a partir de moléculas que atuem como blocos 

construtores, formando sistemas versáteis devido a uma grande variedade de arranjos 

estruturais possíveis.2,3 Entre essas grandes possiblidades de sistemas versáteis, as 

redes metalorgânicas tem ganhado destaque devido a seus complexos arranjos 

estruturais e topologias, podendo influenciar suas propriedades físico-químicas4, com 

destaque para fotoquímica5–10, magnetismo molecular4,11–15, adsorção molecular15–18 

e luminescência.19–22 A Figura 1 ilustra a estratégia para a síntese desta classe de 

materiais, também conhecidos como MOFs (metal organic frameworks)23. Consiste 

em uma reação entre um íon de metal de transição e um ligante do tipo ponte: 

 

Figura 1 – Esquema geral da síntese de MOFs.19 

  

Assim, pelo fato de a estrutura molecular das redes possuírem muitas 

possibilidades de ligações, interações, e formações de poros, as propriedades físicas 

descritas anteriormente, podem ser muito exploradas. No caso da formação de um 

MOF, a partir de íons paramagnéticos, dependendo da natureza das ligações 
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químicas e das interações moleculares e magnéticas, as propriedades magnéticas 

podem ser estudadas também, abrindo uma possibilidade de obtenção de novos 

materiais moleculares magnéticos.   

Nesse contexto, a busca pelo domínio de interações 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 são os materiais magnéticos fotoativos, 

que têm ganhado relevância pelo fato de apresentarem uma gama de variedades que 

permitem grande capacidade de armazenamento de dados com alta resolução e 

grande velocidade pelo fato de serem estimulados por luz.24,25 A característica de 

dispositivos de memória está diretamente ligado com o ciclo de histerese, que pode 

ser alterado através de mudanças, provocadas pela fotorreação, na estrutura 

molecular e na configuração eletrônica.26 

1.2 – Introdução aos Dispositivos Fotomagnéticos. 

O desenvolvimento de novos materiais é de grande relevância para ampliar as 

fronteiras da tecnologia, seja no domínio de propriedades conhecidas ou na 

investigação e adequação de novas propriedades. Nesse contexto, a busca pelo 

domínio de interações 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 

têm sido estudados. Trata-se de sistemas que apresentam moléculas que reagem na 

presença de radiação eletromagnética e exibem um comportamento magnético final 

diferente do inicial. Logo são chamados de photoswitching, termo inglês que se refere 

a “interruptores controlados fotoquimicamente”.27 A escolha do uso da fotoindução em 

propriedades magnéticas em materiais está ligada à seletividade, pelo fato das 

reações fotoquímicas ocorrerem com um valor de comprimento de onda específico, a 

velocidade dos processos fotoquímicos e a reversibilidade de algumas reações, que 

também possuem um valor de  definido para um sentido e ou valor para sentido 

oposto e a possíveis aplicações como materiais de memória magnética com alta 

velocidade e resolução. 
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A síntese de sistemas magnéticos moleculares também ganha grande 

destaque como potencial aplicação na área da spintrônica e da computação quântica 

pelo fato de que circuitos spintrônicos combinam muitos componentes magnéticos.28 

Assim sistemas magnéticos moleculares podem ser usados como componentes de 

fios, diodos, capacitores ou transistores.29  O quantum bits é um exemplo de aplicação 

em dispositivo spintrônico molecular que constitui os componentes básicos para a 

construção de sistemas de lógica magnética para computação quântica.30–32Desse 

modo, a compreensão de mecanismos de transferência de elétrons, entre centros 

magnéticos, são um objetivo importante no campo da spintrônica.33 Logo a 

fotoquímica ganha grande destaque por apresentar processos de transferências de 

elétrons em estados excitados. 

O início do estudo dessa classe de materiais, começou em 1996, com Sato e 

colaboradores34, desenvolvendo um sólido a partir de complexos com 

hexacianidoferrato(II) de potássio e cloreto de cobalto(III), formando 

K0,2Co1,4[Fe(CN)6]·6H2O.30 Nesse estudo, eles mostraram que um efeito de memória 

fotoinduzido pode ser obtido por uma excitação eletrônica, por meio de luz visível. No 

caso, acontece a formação de uma nova fase após o relaxamento dos centros 

magnéticos depois do ciclo da histerese. 

A Figura 2 ilustra esta transformação fotoinduzida do material de Fe(II) – Co(III), 

pelos ciclos de histerese magnética antes e depois da irradiação. No primeiro caso, 

antes de ser irradiado, o material apresentava uma magnetização de saturação 

próxima a 5000 cm3·G·mol-1, um valor de Mr de 2200 cm3·G·mol-1 e um valor de Hc de 

800 G. Após ser irradiado, segundo caso, o valor de Ms passou a ser próximo a 6000 

cm3·G·mol-1, Mr de 3650 cm3·G·mol-1 e Hc 1500 G, ou aumento significativo de valores 

do ciclo de histerese.30 
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Figura 2 – Ciclo de histerese do composto Fe(II) – Co(III) antes () e depois (o) da 

fotoindução.30 

 A partir desses resultados, foi concluído que houve uma oxidação do composto 

causado pela aplicação da luz visível. No caso houve a mudança de Fe(II) (t6
2g, S = 

0) – Co(III) (t62g, S = 0) para Fe(III) (t52g, S = 1/2) - Co(II) (t52g e2
g, S = 3/2). Além disso, 

a mudança dos ciclos de histerese mostra que o efeito cooperativo também é 

influenciado pela fotoindução.30 

Com o propósito de desenvolver materiais magnéticos com controle 

fotoquímico, começaram a ser desenvolvidos novos materiais com estratégias 

diferentes dos derivados do azul da Prússia. Esses novos materiais foram 

desenvolvidos baseados em estratégias que utilizaram transferências de cargas35 e 

modificação estrutural do complexo36, ambos mediados por incidência de luz. No que 

se refere a segunda estratégia, a partir de reações fotoquímicas, são possíveis fazer 

alterações na estrutura molecular de sistemas e, com isso, causar mudanças em suas 

respectivas propriedades físicas, em relação às propriedades antes da fotoreação, 

como mostra a Figura 3. Trata-se de uma rede metalorgânica, formada a partir de uma 

associação de complexos de Co(II) e [Cr(CN)6]3-,36 em que o cristal do composto é 

irradiado com  específico, e assim ocorre a reação de cicloadição [2+2] entre os 

grupos vinil do ligantes em posições paralelas (Figura 3). Sabe-se da literatura que a 

reação de cicloadição [2+2], entre duas moléculas com grupo vinil ocorre quando 

estes grupos se encontram em paralelo e a uma distância máxima de 4,2 Å, segundo 

o critério de Schmidt.37 A partir disso, é apresentado o processo fotoquímico, em que 

ocorre a mudança da estrutura molecular. No momento que a molécula é irradiada 

com a radiação ultravioleta,  = 365 nm, ocorre a reação fotoquímica originando a 

mudança estrutural do ligante, o que leva a uma mudança na estrutura molecular, na 

simetria e na propriedade magnética com a formação do ciclobutano.36 
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Figura 3 – Mudança da estrutura molecular em função da reação fotoquímica, 

adaptado de Hazra et. al., 2016 36. 

 No trabalho de Venkataramani e colaboradores38, a estratégia é baseada na 

mudança estrutural do complexo mediada por incidência de luz. Trata-se de uma 

porfirina, complexada a um íon Ni(II), que contém um grupo azo derivado do estilbeno 

na conformação trans (Figura 4). A literatura relata que, para que as moléculas de 

estilbeno e derivados mudem a configuração cis para trans por incidência de luz, deve 

ser feito com  específico e deve estar em solução.39,40 A Figura 4 ilustra o processo 

fotoquímico, de mudança da estrutura molecular. No momento que a molécula é 

irradiada com luz visível,  = 500 nm, ocorre a mudança de conformação do ligante 

para a conformação cis sendo que a fotoisomerização permite o grupo piridina se 

coordenar no íon Ni(II) alterando a geometria, estrutura molecular, a configuração 

eletrônica, a simetria e a propriedade magnética.38 
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Figura 4 – Mudança da estrutura molecular e da propriedade magnética em função 

da reação fotoquímica, adaptado de Venkataramani et. al., 2011.38 

 Com alteração da estrutura molecular, o complexo incialmente 1-trans era 

diamagnético. Após ser irradiado com luz visível e ocorrer a reação fotoquímica, 

transformando em 1-cis, passou a ser pentacoordenado, paramagnético. Apesar de 

não exibir uma interação magnética, os resultados apontam a característica 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.40 Devido a isso, sistemas fotorreativos têm sido desenvolvidos para estudar 

como o transporte eletrônico em sistemas moleculares pode ser modificado ao longo 

da molécula por meio de uma reação fotoquímica.41,42 Desse modo, os sistemas 

podem ser controlados pela incidência de radiação,  

 

Figura 5 – Esquema da Reação fotoquímica apresentada entre as cadeias dos 

complexos.43 

A partir disso, com o propósito de desenvolver materiais funcionais, que 

possam apresentar controle fotoquímico e a versatilidade de propriedades físicas que 

as redes metalorgânicas podem oferecer, o trabalho de Khan e colaboradores, 

apresenta uma estratégia baseada na mudança estrutural do complexo mediada por 

incidência de radiação eletromagnética, como apresentado na Figura 6.44 
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Figura 6 – Reação fotoquímica que apresenta a mudança estrutura na estrutura 

molecular do MOF.44 

 Nesse trabalho de Khan e colaboradores, foram comparadas medidas de 

propriedades físicas como adsorção de gases, atividade catalítica, entre outros, dos 

MOFs antes da reação fotoquímica e as propriedades dos fotoprodutos. Os resultados 

obtidos apontam que as mudanças na estrutura molecular a partir da cicloadição [2+2] 

levaram a uma melhoria das propriedades físicas dos fotoprodutos: na parte de sorção 

gasosa o composto obtido da cicloadição obteve uma melhor adsorção devido ao 

aumento do volume da cela unitária de 24 para 27%; na atividade catalítica, Khan e 

colaboradores relataram que um polímero de coordenação de Mn(II) apresenta 

atividade catalítica na oxidação de fenilmetanol para benzaldeído, com rendimento de 

64% do produto. Após ser feita a medida com o polímero de coordenação, modificado 

pelo processo fotoquímico, a performance do catalisador melhorou e o rendimento de 

benzaldeído subiu para 97%, em que os autores atribuem o aumento do rendimento 

devido aos diferentes tamanhos de cavidade, por conta da modificação estrutural, que 

influenciam na difusão do substrato.44 Desse modo, os resultados mostram que uma 

mudança na estrutura molecular pode levar a mudanças das propriedades físicas, 

abrindo um grande caminho para futuras perspectivas. 

 A partir dessas perspectivas apresentadas e para ter um fundamento teórico a 

respeito dos temas que serão abordados neste trabalho, será feito uma breve 

introdução teórica. 
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1.3 – Introdução ao Magnetismo Molecular. 

 Magnetismo molecular é uma área interdisciplinar da física e da química que 

investiga propriedades magnéticas em sistemas moleculares.45 Essas propriedades 

vêm de interações entre centros portadores de momentos magnéticos, ou seja, 

centros que contenham elétrons desemparelhados.46 Esses centros podem ser íons 

de metais de transição ou radicais orgânicos. De forma geral todos os compostos que 

contém elétrons desemparelhados são chamados de compostos paramagnéticos. 

 As propriedades magnéticas surgem no momento em que um campo 

magnético externo é aplicado sobre um material. Neste momento, o material 

estabelece uma resposta devido a interação com o campo, sendo essa resposta ao 

campo magnético externo uma grandeza física vetorial chamada suscetibilidade 

magnética, , que é definida pela equação 1.045: 

                                                     =
𝜕𝑀

𝜕𝐻
        (1.0) 

Na equação 1.0, M é a magnetização do material e H o campo magnético externo 

aplicado. A magnetização molar é a relação entre a quantidade de matéria e o 

momento magnético total da amostra, sendo o momento magnético total a 

contribuição do momento magnético de spin junto com o momento magnético 

orbital.45,46 

As propriedades magnéticas também ocorrem pela interação direta entre 

orbitais, de centros portadores de momento de dipolo magnético na presença do 

campo magnético externo aplicado. Estes orbitais podem ser os orbitais nd nos metais 

de transição, orbitais nf nos íons lantanídeos e actinídeos, ou orbitais np em radicais 

orgânicos. Porém existe um segundo tipo de interação, que é do tipo mediada por 

ligações químicas entre átomos que não são paramagnéticos e que ocorrem por 

determinados mecanismos de interação, por exemplo os mecanismos de troca, super 

troca.45,46 Por conta disso, existe uma forte relação 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 

relação. 

Além da estrutura, as propriedades magnéticas estão fortemente relacionadas 

com a temperatura. Em meados do século XIX, o cientista Pierre Curie, investigou a 
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relação entre a temperatura e interações magnéticas em sistemas paramagnéticos. A 

partir dos seus resultados, ele desenvolveu uma lei, que descreve a relação da 

temperatura com a suscetibilidade magnética em sistemas paramagnéticos ideais, ou 

seja, não considera a presença de interações moleculares.47 Esta lei é chamada Lei 

de Curie, que foi desenvolvida baseada na Teoria Quântica, aspectos da 

magnetoquímica e os fundamentos estáticos da Termodinâmica, e é definida pela 

equação 1.145,47 como: 

                                             kT

SSgN

3

)1(22 





        (1.1) 

Na equação 1.1, N é o número de Avogadro,  é a constante magnéton de Bohr, g o 

fator de Landé (específico para cada espécie paramagnética), S o spin resultante da 

espécie paramagnética e k a constante de Boltzmann. Pelo fato de N, , g, S e k serem 

constantes, foi nomeado uma nova constante como constante de Curie, C, definida 

pela equação 1.247: 

           k

SSgN
C

3

)1(22 




                                       (1.2) 

Sendo assim, ficou definido que o produto ·T, com valor do campo magnético 

aplicado fixo, em função da temperatura é uma constante no caso do paramagneto 

ideal. Posteriormente, Pierre Curie e Pierre Weiss observaram que poderiam ocorrer 

interações magnéticas a baixas temperaturas, próximas ao zero absoluto, as quais 

são mediadas pelas interações moleculares.47,48 A partir disso, foi realizado um ajuste 

na Lei de Curie, que considera a presença das interações intra- e intermoleculares 

como um desvio da idealidade de um sistema paramagnético. Essa nova lei é 

chamada Lei de Curie-Weiss, definida pela equação 1.3 como45,47: 

 

              (1.3) 

 

Em que  é a constante de Curie-Weiss.  

A partir disso, foi introduzido o conceito de interações magnéticas entre os 

centros portadores de momento magnético, no qual essas interações seriam em 

função do valor de . Logo, para valores de > 0 o sistema apresentaria interações 

magnéticas do tipo ferromagnéticas, com um valor de > 0 e para < 0 o sistema 

𝜒 =
𝐶

(𝑇 − 𝛩)
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apresentaria interações antiferromagnéticas, com um valor de  tendendo a zero.45,47 

Porém, vale lembrar que as interações magnéticas regidas pela Lei de Curie-Weiss 

são fracas, quando comparadas com outros sistemas com interações magnéticas. 

A partir desses conceitos de interações magnéticas, foi desenvolvido o modelo 

mais simples para explicar um tipo de interação magnética entre dois centros 

magnéticos em uma mesma molécula como, por exemplo, dois íons metálicos 

presentes em um mesmo complexo. Assim o Hamiltoniano que descreve o sistema, 

de Heisenberg – Dirac – Van Vleck, quando desenvolvido, leva às equações que 

explicam essas interações. Da resolução da Equação de Schrödinger, com este 

Hamiltoniano, é obtido o parâmetro J, definido como a constante de acoplamento 

magnético.45,46 

A partir das resoluções e obtenção da constante de acoplamento magnético, 

foi feita uma convenção47,48 que quando J > 0, a interação 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  > 0 (Figura 

7a). A representação gráfica da interação ferromagnética, dado na Figura 7a, mostra 

que a partir de uma dada temperatura, ocorre uma ascendência no gráfico até atingir 

um platô. Essa temperatura é chamada de temperatura de Curie, Tc, é o momento em 

que ocorre a transição do sistema paramagnético para um sistema ferromagnético. 

Para valores de J < 0 a interação magnética é do tipo antiferromagnética, os spins 

resultantes se interagem de modo a se orientarem antiparalelamente e leva a valores 

de  tendendo a zero (Figura 7b). Como mostra a Figura 7b, a uma dada temperatura, 

chamada temperatura de Néel, TN, ocorre uma diminuição do valor de ·T. Logo, a 

partir da TN, ocorre a transição de uma fase paramagnética para uma fase 

antiferromagnética no sistema. Para J = 0, não há interações magnéticas, o sistema 

obedece a Lei de Curie. Lembrando que para todas essas interações, a intensidade 

do campo magnético externo aplicado é constante e que o gráfico padrão para 

apresentação da suscetibilidade magnética é em M·T x T. 
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Figura 7 - Interações Magnéticas: a) Acoplamento Ferromagnético; b) Acoplamento 

Antiferromagnético. 

 No caso de temperaturas acima de TC ou TN, a contribuição da energia térmica 

é grande suficiente para isolar magneticamente os centros magnéticos, não havendo 

interações entre eles. Assim, os gráficos se encontram como retas constantes o que 

indica um comportamento previsto pela Lei de Curie.45,47 

 Para moléculas com muitos centros magnéticos como, por exemplo, polímeros 

de coordenação onde existem muitos íons metálicos e eles interagem 

magneticamente entre si, são chamadas de sistemas estendidos. As interações 

ocorrem ao longo do sistema e são intensificadas devido ao efeito cooperativo. A partir 

disso, foi estabelecido o conceito de comportamento magnético para sistemas 

estendidos. A Figura 8 ilustra como são esses comportamentos caracterizados pelo 

valor da constante J, com campo magnético aplicado constante, em função da 

temperatura. Para valores de J > 0, tem-se a interação ferromagnética abaixo da TC, 

que leva a valores de > 0 e, portanto, um comportamento ferromagnético (curva azul 

da Figura 8). Quando J < 0, valor abaixo da TN estão presentes as interações 

antiferromagnéticas, porém existem dois casos possíveis, no primeiro caso é quando 

os valores de S são os mesmo ao longo do sistema, o que leva a valores de  

tendendo a zero o que caracteriza um comportamento antiferromagnético (curva 

vermelha, Figura 8).45,47 No segunda caso, estão presentes as interações 

antiferromagnéticas porém como os valores de S são diferentes, existe uma 

compensação entre as interações por conta dos momentos magnéticos de cada 

centro, que possuem valores distintos, levando a uma resultante do momento 

magnético valores de 0 caracterizando um comportamento ferrimagnético (curva 

verde, Figura 8).45,47 Para valores de J = 0, o sistema obedece a Lei de Curie como 

paramagnético ideal (curva preta, Figura 8).45,47 
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Figura 8 – Comportamentos magnéticos em sistemas estendidos. 

 

Outra medida importante na área do magnetismo molecular, é a medição 

chamada de magnetização de saturação. Ela consiste na medida da magnetização, 

com a temperatura fixa, em função do campo magnético aplicado. Quando a 

magnitude do campo aumenta, inicia o alinhamento, de todos os centros magnéticos, 

com a mesma orientação do campo magnético externo.45,47 A Figura 9 mostra a 

representação gráfica dessa medida. Ela ilustra como ocorre aumento da 

magnetização em função do campo até o momento que atinge o platô da saturação 

(reta constante). Nesse momento, todos os 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 

magnetização de saturação, sendo que temperaturas maiores ou baixos valores da 

magnitude do campo magnético externo dificultam o alinhamento dos centros 

magnéticos. 
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Figura 9 – Curva de magnetização de saturação. 

 

 A magnetização de saturação, MS, pode ser calculada a partir do fator de 

Landé, g, específico para cada centro magnético e pelo valor do spin resultante, S, 

através da equação 1.445,47,48: 

          gSNM s                   (1.4) 

Os valores da magnetização podem ser dados em N, sendo que 1N = 5585 

cm3·Oe·mol-1.     

 No momento em que o campo magnético externo aplicado é retirado, os centros 

magnéticos orientados não voltam imediatamente para sua orientação inicial (que 

estavam antes do campo aplicado) pois o material apresenta certas imperfeições que 

dificultam a movimentação livre dos momentos de dipolo magnéticos de cada centro 

magnético. Realizar esses movimentos, de modo a superar essas imperfeições, 

exigiria um custo energético mais alto e, portanto, desfavorável 

termodinamicamente.49 

 Após a retirada do campo magnético aplicado, na medida da magnetização de 

saturação, a magnetização residual que permanece no sistema, é chamada de 

magnetização remanescente, Mr. Para anular essa magnetização remanescente, é 

necessário aumentar a temperatura para desalinhar todos os centros magnéticos 

orientados, ou aplicar um campo magnético de mesma intensidade, porém de sentido 

contrário ao campo que foi aplicado no primeiro momento. Assim, o valor escalar do 

campo magnético externo aplicado necessário para anular a magnetização 

remanescente, é chamado de campo magnético coercivo, HC. A Figura 10 mostra a 

representação gráfica de todos esses momentos da magnetização. Essa 

representação gráfica é chamada de ciclo de histerese magnética. 
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Figura 10 – Ciclo de Histerese Magnética, adaptado de Ribeiro et. al., 2000.49 

 

 A capacidade de armazenamento dos materiais magnéticos está diretamente 

relacionada com o comportamento da magnetização mostrado no seu ciclo de 

histerese. A área calculada pelo ciclo da histerese equivale a um valor de energia 

perdida, liberada na forma de calor, por unidade de volume.50 Essa característica é 

importante para desenvolvimento de tecnologia pois diminuindo a perda de energia é 

possível obter uma magnetização e, portanto, um campo magnético do material mais 

intenso com um volume menor.50 

A partir disso foi estabelecido50,51 que os materiais magnéticos estariam 

classificados como duros ou moles, de acordo com seu comportamento apresentado 

no ciclo de histerese. Materiais magnéticos duros são 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 são aqueles que, no momento da 

retirada do campo magnético externo, não sentem resistência de desmagnetizar, logo 

não necessitam de um campo coercivo de grande magnitude e perdem pouca energia. 

A Figura 11 mostra os dois tipos de classificação de materiais magnéticos de acordo 

com as suas respectivas curvas de histerese.50,51 
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Figura 11 – Curvas de histerese para materiais magnéticos duros e moles.51 

 Os materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos podem ser classificados como 

macios ou duros, dependendo da característica da curva do ciclo histerese. A 

classificação como duro ou macio está diretamente ligada com a capacidade de 

armazenamento de dados, pois materiais duros têm maior resistência a 

desmagnetização, podendo atuar como imãs permanentes e apresentarem grande 

capacidade de armazenar dados a longo prazo, como por exemplo os HDs de 

computadores. Os materiais macios são mais fáceis para desmagnetizar, logo podem 

ser usados em dispositivos de memória rápida, como por exemplo a memória 

RAM50,51, ou aplicações em transformadores. 50,51 

1.4 – Fundamentos da Fotoquímica. 

 A fotoquímica é a área da química que estuda reações, mecanismos, rearranjos 

e estados eletrônicos excitados mediante a radiação eletromagnética externa 

aplicada. Geralmente em processos fotoquímicos, a luz utilizada se encontra na faixa 

espectral do infravermelho próximo até o ultravioleta.52,53 Podem ser moléculas de 

natureza orgânica, complexos metálicos e sistemas híbridos. 

 No geral, os processos fotoquímicos são regidos por duas leis que descrevem 

os processos no momento da absorção da luz. A Primeira Lei, conhecida como Lei de 

Grotthus-Draper, enuncia que quando um sistema é irradiado por luz, a radiação 

eletromagnética poder ser transmitida, refletida, espalhada, refratada ou absorvida.52 

Porém, somente a luz absorvida é efetiva para produzir uma ação (podendo ser um 

rearranjo ou uma reação) que modifica o sistema e leva a formação de um 

fotoproduto.52,53 Como consequência, uma reação fotoquímica requer a absorção, 
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pelas moléculas reagentes, de radiação eletromagnética com um comprimento de 

onda apropriado. 

 Por sua vez, a Segunda Lei da Fotoquímica, conhecida como Lei de Stark-

Einstein, enuncia que no momento que uma molécula absorve radiação 

eletromagnética, na região entre o visível e ultravioleta, trata-se de um processo uni-

quântico, isto é, um processo em que cada fóton, proveniente da radiação externa, 

absorvido provoca um equivalente de uma reação fotoquímica.52,53 Portanto, a soma 

de todos os rendimentos quânticos dos processos primários deve ser menor ou igual 

a 1.  

 Numa reação fotoquímica, a relação quantitativa entre o número de moléculas 

a qual reagem ou são formadas (nmol) dividido pelo número de fótons absorvidos por 

unidade de tempo (nh), é denominado rendimento quântico, , definido pela equação 

1.552,53: 

                                h

mol

n

n


                          (1.5) 

 Um sistema molecular adquire energia de excitação quando absorve fótons 

provenientes de radiação eletromagnética. Desse modo, a dissipação dessa energia 

pode ser por emissão, conversão não radiativa, ou seja, decaimentos vibracionais ou 

por meio de uma reação química. No caso da emissão, o tempo de vida radiativo de 

um estado excitado pode ser definido em termos de um processo de decaimento de 

primeira ordem.52 

 Na Figura 12 são apresentados os dois possíveis processos, em sistemas 

moleculares orgânicos, de emissão. Esse esquema, chamado de Diagrama de 

Jablonski, ilustra os processos de fluorescência e fosforescência. No caso de 

transições eletrônicas, sempre deve ser levado em conta os fundamentos 

espectroscópicos como: a Aproximação de Born-Oppenheimer, o Princípio de Franck-

Condon, as probabilidades das transições por momento de dipolo, a Simetria 

molecular e as Regras de Seleção.54 

 Ao absorver energia, o primeiro estado excitado singleto, S1, pode decair para 

o estado singleto fundamental, S0, por processo não radiativo (relaxação vibracional) 

ou processo radiativo (emissão de radiação eletromagnética). O processo radiativo, 

em que ocorre a transição S1  S0 é chamada fluorescência, sendo caracterizado por 
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transições eletrônicas na ordem de 10-5 a 10-9 segundos.52,53 No processo da 

absorção, 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, T1. Assim, o decaimento 

em que ocorre a transição T1  S0 é chamado fosforescência, sendo que essas 

transições eletrônicas acontecem na ordem de 10-4 a 101 segundos.52,53 

 

  

Figura 12 – Diagrama de Jablonski.55 

 

 Como abordado anteriormente, os estados excitados podem ter energia 

dissipada por meio de reações químicas. Nesse contexto, alguns compostos 

orgânicos possuem essa característica 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 sólido, ocorre a reação 

fotoquímica de cicloadição [2+2],24,39–42,56 o que pode causar modificações nas suas 

propriedades físicas, porém ao aquecer ocorre reação inversa e a volta da formação 

das duplas ligações, portanto trata-se de uma reação reversível podendo ser 

controlada por luz com comprimentos de onda específicos e por fator térmico. Em 

termos técnicos, todo conjunto de medidas espectroscópicas que serão feitas neste 

trabalho, para investigar propriedades fluorescentes, serão chamadas de medidas 

luminescentes. 
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Capítulo 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 

preparação, caracterização estrutural e estudo das propriedades fotoquímicas e 

físicas de polímeros de coordenação, do tipo redes metalorgânicas, a partir do uso de 

íons metálicos de transição bivalentes e ligantes do tipo ponte e fotorreativos, 

derivados do estilbeno. 

Objetivos específicos: 

 Para ser obtido a classe de materiais apresentados no contexto da introdução 

e no objetivo geral, foram feitas reações para a preparação de: 

 Sistemas baseado no íon Fe(II), Cr(II), V(II) e V(IV) e o ácido 4-{2-(4-

piridinil)vinilbenzóico} (4,4-Hpvb), para os quais pretende-se estudar a 

formação de redes metalorgânicas e suas propriedades eletrônicas e 

magnéticas em função da irradiação de luz;  

 II) Sistemas baseados nos íons Cu(II), Co(II), Ni(II), Mn(II) e Zn(II) e o ácido 3-

{2-(4-piridinil)vinilbenzóico} (3,4-Hpvb), para os quais pretende-se estudar a 

formação de possíveis redes metalorgânicas, suas propriedades magnéticas, 

fotoquímicas, luminescentes e adsortivas. 

Materiais utilizados 

 Os sais de metais de transição, CuCl2·2H2O, e Mn(CH3CO2)2·4H2O são de 

procedência da Vetec, o reagente Zn(NO3)2·6H2O é de procedência Sigma-Aldrich e 

os reagentes FeCl2·2 H2O, [Cr2(H3CCOO)4·2 H2O] e VOSO4∙6 H2O foram preparados 

de acordo com os procedimentos descritos na literatura.57–59 O ligante 4,4-Hpvb foi 

preparado a partir de procedimentos descritos na literatura60 e seu isômero, o 3,4-

Hpvb foi preparado de modo análogo. O ace pressure tube, de volume 35 mL, também 

é de procedência da Sigma-Aldrich. Os reagentes, 4-metilpiridina, ácido 3-

formilbenzóico e ácido 4-formilbenzóico são de procedência da Sigma-Aldrich. 

Métodos de caracterização 

As medidas magnéticas foram realizadas em um Magnetômetro Quantum 

Design, modelo MPMS-XL7, com valor de temperatura entre 2 a 300 K no IFGW-

UNICAMP, a partir de amostras policristalinas acondicionadas em cápsulas de 
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gelatina. Foi feita a correção diamagnética tanto das amostras quanto das cápsulas. 

Para caracterização dos ligantes sintetizados, as medidas de espectroscopia de 

ressonância magnética nuclear de 1H e 13C foram realizadas no Espectrômetro de 

Ressonância Magnética Nuclear Bruker, modelo AvanceI II 500 MHz e Bruker, modelo 

AvanceI II 400MHz, em solvente DMSO d6. Os resultados de análise elementar de 

todos compostos sintetizados foram obtidos no equipamento Perkin Elmer, modelo 

CHN2400. As medidas de espectroscopia de absorção com reflectância difusa na 

região do ultravioleta-visível foram feitas em um espectrômetro Bel UV-M51, utilizando 

esfera de integração e com BaSO4 como a referência e a medida de 200 a 100 nm. 

No caso da espectroscopia de absorção no infravermelho, as medidas foram 

realizadas em um espectrômetro Agilent Cary 630, modo ATR com cristal de 

diamante, fazendo 64 scans e resolução espectral de 4 cm-1. Ambas as medidas 

espectroscópicas foram realizadas no IQ-Unicamp. As medidas de Difração de Raios-

X de policristal foram realizadas no aparelho Shimadzu XDR 7000, usando radiação 

Cu K, a uma taxa de 2º/min a 298 K; enquanto as medidas de Difração de Raios-X 

de monocristal foram medidas no equipamento Bruker modelo Apex Duo, a 

temperatura de 150 K utilizando radiação Mo K, medida feita no IQ-UNICAMP; e no 

equipamento de Difração de Raios-X do Laboratório 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 argônio, utilizando uma faixa de temperatura de 25 a 800 ºC com taxa de 

aquecimento de 10º/min. 

As medidas de Espectroscopia Mössbauer foram realizadas no Centro de 

Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear, UFMG, em um espectrômetro CMTE modelo 

MA250 com fonte radioativa 57Co/Rh usando -Fe0 como referência, a 298 e 77 K. 

Estudos de adsorção 

 Para realização dos testes de adsorção com todos os gases, as amostras foram 

pré-tratadas sendo aquecidas a 150 oC durante 12 horas sob vácuo. As isotermas de 

adsorção-dessorção de nitrogênio foram medidas a 77 K usando um instrumento 

Autosorb iQ2 Quantachrome. Para os cálculos, foram utilizados o modelo BET61 

(Brunauer, Emmett e Teller), que leva em consideração a formação de multicamadas 

do adsorvato sobre o adsorvente sólido, para analisar a área superficial, e o modelo 
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BJH62 (Barrett, Joyner e Halenda) para determinar a distribuição do tamanho dos 

poros.  

 As análises de adsorção de CO2 dos complexos foram realizadas em um 

equipamento NETZSCH TGA modelo STA 449 F3, acoplado a um espectrômetro de 

massa NETZSCH Aëolos modelo QMS 403C utilizando-se um cadinho de alumina. 

Primeiramente, com propósito de eliminar possíveis impurezas da superfície dos 

compostos, estes foram expostos a um fluxo de argônio de 50 mL∙min-1 a uma razão 

de aquecimento de 5 ºC∙min–1 até 200 oC, permanecendo nesta temperatura por duas 

horas. Em seguida, o equipamento foi operado na temperatura de aproximadamente 

30 ºC durante três horas com um fluxo de CO2 de 50 mL∙min–1. Para adsorção de 

amônia, o sistema utilizado consta de um cilindro de amônia conectado a um frasco 

Schlenk contendo a amostra, conectado a um trap contendo CaCl2, que atua como 

um agente dessecante. Um béquer com água foi conectado a outra saída do trap para 

monitorar o fluxo de gás que está passando pelo sistema e para solubilizar a amônia 

não adsorvida. A amônia adsorvida foi quantificada por gravimetria utilizando-se uma 

balança analítica. As massas das amostras foram medidas antes da adsorção e em 

intervalos de 10 minutos durante a exposição ao fluxo de amônia.63 

 Para análise de adsorção de metanol e água, antes do experimento, foi 

realizado um branco com o gás de arraste de N2 e a massa do composto foi medida 

antes da adsorção e em intervalos de 10 minutos durante a exposição ao fluxo desse 

gás. Em seguida, a massa de cada complexo foi medida antes da adsorção e em 

intervalos de 10 minutos durante a exposição ao fluxo da mistura Ar/MeOH ou Ar/H2O. 

O sistema utilizado consta de um trap que continha os compostos líquidos, metanol 

ou água, para a adsorção. A este trap foi conectado um cilindro com o gás de arraste 

de argônio, por uma saída, e pela outra saída foi conectado um frasco Schlenk onde 

estavam cada amostra em questão. Esse Schlenk foi conectado a um outro trap com 

CaCl2, que atua como agente dessecante. Um béquer com água foi conectado a este 

último frasco para monitorar o fluxo de gás que está passando pelo sistema e 

solubilizar os gases não adsorvidos. 

Softwares utilizados  

Para realização da construção de gráficos, o software utilizado foi OriginPro 

8.5.1® SR2 b315. Os ajustes matemáticos, das medidas magnéticas, foram realizados 

no software wolfram mathematica® versão 8. Os dados cristalográficos foram 
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explorados utilizando o software pubICIF® versão 1.9.19_c. Os dados de difração de 

raios X por monocristal foram refinados nos softwares SHELXS97®64, 

SHELXL2014/7®.65 As estruturas obtidas das medidas de difração de raios X por 

monocristal foram manipuladas no software Mercury 3.7® (Build RC1 2016).66 Os 

desenhos de estruturas em duas dimensões foram realizados no ACD/ChemSketch® 

versão 14.01 e no ChemBioDraw® 12.0 (CambridgeSoft Corporation 2013). A 

manipulação de espectros de Ressonância Magnética Nuclear foi realizada no 

software MestReNova® Versão 6.0.2-5475. Para as deconvoluções, foi utilizado o 

software Fityk®, ajustando os espectros com funções gaussianas. 

 Para a realização dos estudos computacionais, foi utilizado a Teoria do 

Funcional da Densidade (DFT), sendo os cálculos usando o Quantum-ESPRESSO 

v.6.5, e o projetor de onda aumentada (PAW) foi usado para a descrição da função de 

onda eletrônica junto com Perdew–Burke– Ernzerhof (PBE)67, e o software utilizado 

foi OriginPro 8.5.1® SR2 b315, utilizando funções gaussianas. 

Medidas Fotoquímicas 

 Para a realização das medidas fotoquímicas, foi utilizado um fotorreator com 

lâmpadas com  = 313 nm e as soluções foram previamente desoxigenadas com 

borbulhamento de N2 por 15 min e depois com cela fechada, para evitar a entrada de 

O2. 

Reações em atmosfera inerte 

 Para reagentes sensíveis a O2, foi utilizado vidraria com atmosfera de N2, sendo 

que este gás passou por um filtro de secagem com sílica. Os solventes para as 

sínteses foram desoxigenados em frasco de Schlenk tampado, na linha de vácuo, com 

procedimento de abrir vácuo até borbulhar, em seguida abrir gás nitrogênio por 15 

segundos, repetindo esse procedimento por 5 vezes, alternadamente. Após esse 

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

Síntese dos Ligantes: 

 Os dois ligantes utilizados para a síntese dos complexos, são isômeros de 

posição, no caso a posição do ácido carboxílico; ácido 4-{2-(4-piridinil)vinilbenzóico} 

(4,4-Hpvb), Figura 13a e o ácido 3-{2-(4-piridinil)vinilbenzóico} (3,4-Hpvb), Figura 13b. 

 

Figura 13 – Estrutura molecular dos Ligantes: a) 4,4-Hpvb; b) 3,4-Hpvb. 

3.1 - Síntese do Ácido 4-{2-(4-piridinil)vinilbenzóico}, Ácido 4,4-piridil-vinil-benzóico: 

4,4-Hpvb. 

 Em um balão 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 ácido 4-formilbenzóico em 80 

mL de anidrido acético. Sob agitação vigorosa, o sistema foi colocado sob refluxo por 

8 horas.60 Após este período o sistema foi resfriado até atingir a temperatura ambiente 

e depois filtrado a vácuo, lavando em seguida com água, etanol gelado e éter dietílico 

gelado. O sólido obtido foi secado sob vácuo durante 3h. Rendimento: 65,2%. 1H RMN 

(500 MHz, DMSO-d6)  (ppm), 7,98, 7,96, 7,78 e 7,76, anéis aromáticos, 7,38 e 7,41 

hidrogênios do grupo vinil, 8,5 ácidos carboxílico. 13C 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-1 C=O, 3443 cm-1 O-H, 970 cm-1 C-H (vinyl). Análise elementar, 

calculado de C14H11NO2: 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 insolúvel na maioria dos solventes 

orgânicos comuns, sendo apenas solúvel em DMF e DMSO a temperatura acima de 

130 ºC e em soluções aquosas com pH básico. 
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Figura 14 – Esquema da reação de formação do 4,4-Hpvb. 

3.2 - Síntese do Ácido 3-{2-(4-piridinil)vinilbenzóico}, Ácido 3,4-piridil-vinil-benzóico: 

3,4-Hpvb. 

 A síntese desse ligante é inédita, porém foi feita de modo análogo ao isômero 

4,4-Hpvb.60 Em um balão 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 ácido 3-formilbenzóico em 

10 mL de anidrido acético. Sob agitação vigorosa, o sistema foi colocado sob refluxo 

por 12 horas. Após este período o sistema foi resfriado até atingir a temperatura 

ambiente e depois filtrado a vácuo, lavando em seguida com água, etanol gelado e 

éter dietílico gelado. O sólido obtido foi secado sob vácuo durante 3h. Rendimento: 

44,5%. 1H RMN (500 MHz, DMSO-d6)  (ppm): 7,62 ,7,92, 8,22, anéis aromáticos do 

grupo ácido, 7,33 e 7,36 hidrogênios do grupo vinil, 8,56 e 8,57, sinais do anel 

piridínico, 13,02 do ácido carboxílico. 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 e 121,5. IR (ATR) bandas 1685 

cm-1 C=O, 3034 cm-1 O-H, 954 cm-1 C-H (vinyl). Análise elementar, calculado de 

C14H11NO2: 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 solúvel em metanol, DMF, DMSO a temperatura 

ambiente, e torna-se solúvel em DMF e DMSO acima de 120 ºC. O 3,4-Hpvb também 

é solúvel em soluções básicas, pH entre 9 e 10. 
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Figura 15 – Esquema da reação de formação do 3,4-Hpvb. 

Resultados e Discussão: 

3.3 - Caracterização estrutural e Propriedades Físicas 

 Pelo fato da baixa solubilidade do ligante 3,4-Hpvb a temperatura ambiente, foi 

feita a medida de espectroscopia de absorção no ultravioleta-visível por refletância 

difusa. A Figura 16 apresenta a medida de espectroscopia de refletância difusa no 

ultravioleta-visível para averiguar as bandas de absorção, no estado sólido. Pelo 

motivo do espectro apresentar bandas muito largas, foi feito a deconvolução do 

espectro para distinguir as bandas que o compõe e permitir uma melhor análise. O 

ajuste mostra a presença de três componentes mais importantes, em 256, 348 e 350 

nm.  Assim, a banda em 256 nm possivelmente poderia ser atribuída a uma transição 

do tipo n→*, a banda em 348 nm possivelmente uma transição →*.68 
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Figura 16– Espectro de absorção do 3,4-Hpvb no estado sólido. 

 Pelo fato de o ligante apresentar uma estrutura molecular conjugada, foi feito 

estudo de luminescência do 3,4-Hpvb. A Figura 17 mostra os espectros de excitação 

(curvas cor vermelho e preta) e emissão (curvas verde, rosa, laranja e azul) do 3,4-

Hpvb, obtidos a temperatura ambiente e a 77 K no estado sólido. Ao escolher um 

valor, por volta de 550 nm, para fazer o monitoramento da banda de emissão, foi 

observado, no espectro de excitação, a presença 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 emissão, com excitação sendo monitorada nos 

valores de 275 e 368 nm, foram obtidas duas bandas de emissão, com  máximo em 
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480 nm (curvas rosa e verde da Figura 17), ambos na temperatura ambiente, 

mostrando que as excitações em comprimentos de onda diferentes levam a um 

mesmo valor de emissão. Porém quando comparado com os espectros obtidos a 

temperatura de 77 K, foi observado, no espectro de excitação, a presença de duas 

bandas em 275 e 375 nm, sendo a intensidade da banda de 275 nm maior, quando 

comparada com a observada no espectro à temperatura ambiente. Nos espectros de 

emissão obtidos a temperatura de 77 K (curvas laranja e azul da Figura 17), foi 

observado que ocorreu um pequeno deslocamento dos valores de  máximo das 

bandas de emissão, em relação as bandas de emissão da medida feita a temperatura 

ambiente, sendo o valor de  observado de 464 nm à 77 K.  
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Figura 17 – Espectros de Luminescência do 3,4-Hpvb: a temperatura ambiente; b) a 

300 K e a 77 K. 

Foi realizada a medida de luminescência do 3,4-Hpvb em uma solução sólida, 

descrita no procedimento experimental, para verificar se ocorreria mudança na largura 

da banda do ligante quando dissolvido. A Figura 18 apresenta o espectro de 

luminescência obtido. Em relação à medida de excitação, foi feito monitoramento da 

emissão em 470 nm, e foi obtido um espectro de excitação 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 emissão, com monitoramento em 255 e 375 

nm, apresentaram bandas com valores de  máximo em 455 nm. Assim, mesmo 

diluindo o 3,4-Hpvb em BaSO4, as bandas permanecem alargadas mostrando que a 

diluição sólida não surtiu efeito, em relação ao alargamento. Ainda em relação a banda 

de emissão no visível, foi feita a medida de rendimento quântico com monitoramento 
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da banda de emissão em 455 nm, com valor obtido de 1,45 ± 0,03%, o que indica um 

grande valor de fótons absorvidos e pequeno número de fótons emitidos. 
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Figura 18 – Espectro de Luminescência: a) em solução sólida do 3,4-Hpvb em 

BaSO4 a Temperatura ambiente. 

 Também foram realizadas as medidas de luminescência em suspensões feitas 

em diferentes solventes para avaliar se as interações intermoleculares entre a 

molécula do ligante 3,4-Hpvb e os solventes poderiam causar algum efeito nos 

espectros de emissão, sendo que esses sistemas heterogêneos foram compostos de 

2,0 mL de cada solvente e 4,0 mg do ligante. A Figura 19 apresenta os espectros de 

emissão do 3,4-Hpvb obtidos em cinco solventes, ciclohexano, acetonitrila, metanol, 

propanona e tetrahidrofurano. Na Figura 19a são mostrados os espectros de emissão 

obtidos com monitoramento da excitação em 375 nm e na Figura 19b são 

apresentados os espectros de emissão com monitoramento da excitação em 255 nm. 

Na Figura 19a foi observado, nos espectros de emissão, valores máximos de 450 nm, 

para os solventes ciclohexano, acetonitrila e acetona e ocorreu um pequeno 

deslocamento, de aproximadamente 30 nm, quando comparado com as emissões 

obtidas nos solventes THF e metanol, em que nesses solventes foi observado valor 

máximo de 480 nm. Esse deslocamento possivelmente aconteceu por conta das 

interações intermoleculares entra as moléculas do ligante e do solvente, fazendo com 

que os níveis de energia dos estados excitados do 3,4-Hpvb se alterem, assim 

ocorrendo emissões com deslocamentos.   
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Figura 19 – Espectros de Emissão de suspensões de solventes:  

a) = 375 nm; b) = 255 nm. 

 Porém, na Figura 19b, foram apresentados os espectros de emissão do 3,4-

Hpvb com a excitação monitorada em 255 nm. Desses espectros, foi observado que 

quase todos os solventes tiveram as bandas de emissão deslocadas, com valor 

máximo de 370 nm. A razão 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 reação de foto-isomerização, ou seja, a mudança da 

configuração trans para cis. Desse modo, possivelmente as emissões em 370 nm 

podem ser do isômero cis-3,4-Hpvb. Assim, analisando o espectro da Figura 19b e as 

informações provenientes da Tabela 1, foi observado que o solvente ciclohexano, que 

é apolar, não conseguiu dissolver 3,4-Hpvb e, desse modo, não aconteceu a foto-

isomerização e, com isso, a banda de emissão do cis-3,4-Hpvb na suspensão em 

ciclohexano não apareceu, visto que todos outros solventes, sendo todos polares, 

conseguiram solubilizar uma parte do ligante e assim promoveram a foto-

isomerização. 

 

Tabela 1 -Características físico-químicas dos solventes utilizados nas 
suspensões.69 

 Solvente Ciclohexano Acetonitrila Metanol Acetona THF 

Absorção (nm) 200 190 205 330 220 

Polaridade 0,2 5,8 5,1 5,1 4,0 
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 Para complementar a hipótese da possível dissolução do ligante 3,4-Hpvb, 

foram feitas as medidas em água, com pH 7,0 (Figura 20a) e outra medida em água 

com pH 10,0, no qual foi ajustada com gotas de solução de NaOH 1,0 mol/L (Figura 

20b), sendo utilizado 2,0 mL de água para 4,0 mg do ligante em cada medida. A 

medida de excitação, foi feita com monitoramento da emissão em 470 nm e os 

espectros de emissão foram feitos com medida de excitação monitorada em 255 e 

375 nm. Comparando os espectros obtidos, foi observado que em água com pH neutro 

(Figura 20a), os espectros apresentam perfil semelhante com a suspensão do 

ciclohexano, com o espectro de excitação com monitoramento da emissão em 470 

nm, com dois máximos em 280 e 400 nm. As bandas de emissão apresentam máximo 

em torno de 475 nm, tanto com o monitoramento da excitação em 255 nm quanto o 

monitoramento em 375 nm.  No segundo espectro, da Figura 20b, foi observado que 

no espectro de excitação a banda em 255 nm está com valor de intensidade muito 

reduzido, comparado aos demais espectros obtidos e a presença da banda intensa 

em 375 nm. Nos espectros de emissão, foi observado que a medida com 

monitoramento em 375 nm, foi obtido uma banda de emissão com máximo em 480 

nm, porém a medida de emissão com monitoramento em 255 nm, foi observado a 

banda de emissão deslocada, com máximo em 390 nm. Assim pode se concluir que 

água com pH 10,0 pode ter dissolvido parte do trans-3,4-Hpvb e ter ocorrido a reação 

de foto-isomerização levando a formação do cis-3,4-Hpvb. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20 – Espectro de luminescência da suspensão do 3,4-Hpvb: a) em água com 

pH 7,0; b) em água com pH 10,0. 

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

foto-isomerização, foram feitas duas medidas de emissão medida no intervalo de cada 
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1 minuto durante 30 minutos, com monitoramento da excitação em 255 nm, uma no 

solvente acetonitrila e outra em água 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, são apresentados todos os espectros obtidos na 

medida de emissão. Nas Figuras 21b, são 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 emissões foram 

deslocadas, em relação aos valores adquiridos no estado sólido, à temperatura 

ambiente, e apresentaram três 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 diminuição da banda em 392 nm. Pelo fato 

de os máximos estarem na região do ultravioleta, 352 e 372 nm, pode-se concluir que 

possivelmente seria mais um indício da foto-isomerização. 

300 350 400 450 500 550 600

0

1x10
6

2x10
6

3x10
6

4x10
6

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)

 (nm)


exc

 = 255 nm

30 minutos

Acetonitrila

a)

 
300 350 400 450 500 550 600

0

1x10
6

2x10
6

3x10
6

4x10
6


exc

 = 255 nm

Acetonitrila

T = 300 KIn
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)

 (nm)

 Inicial

 10 min

 20 min

 30 min

b)

 

Figura 21 – Espectro de Emissão 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, são mostradas todas as curvas obtidas em 1 hora, e na Figura 

21b, foram plotados apenas as medidas a cada 10 minutos, no mesmo período da análise. 

Assim, dos espectros da Figura 22, foi contemplado que os espectros de emissão 

apresentaram dois máximos, em 394 e 462 nm e que as intensidades das bandas 

aumentaram de acordo com o tempo. A Figura 22b são apresentadas as mesmas medidas, 

porém foram selecionados os espectros obtidos no intervalo a cada 10 minutos. A partir disso, 

entende-se que na suspensão, continha o ligante em ambas as configurações, cis e trans. 

Assim os espectros apresentaram bandas de emissão em regiões características de ambas 

as configurações, logo a hipótese baseada nessa observação seria que a emissão do ligante 
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na configuração cis, estaria na região do ultravioleta e a emissão do ligante na configuração 

trans, estaria na região do visível.  
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Figura 22 – Espectro de Emissão do 3,4-Hpvb em água com pH 10, obtido 

continuamente durante 60 min: a) Todas as curvas; b) Curvas no intervalo de 10 

min. 

Juntamente foram realizadas medidas de caracterização por espectroscopia de 

ressonância magnética nuclear de 1H e 13C (Fig. A1) para averiguar a estrutura molecular do 

ligante. Os espectros de RMN foram obtidos com uso de solvente DMSO-d6. Na Figura 23 é 

apresentado o espectro de 1H do ligante 3,4-Hpvb e a Figura 24 mostra os principais sinais 

ampliados para análise. Foi observado a presença de um dubleto em 7,35 ppm, sinais 

referentes ao hidrogênio d (Figura 24), o hidrogênio que confirma a configuração trans do 

ligante. Em 7,65, 7,61 e 7,56 ppm, está presente um grupo de sinais próximos, assim os sinais 

atribuídos ao hidrogênio c é o dubleto em 7,65, em 7,61 um dubleto referente ao par de 

hidrogênios b e em 7,56 sinal referente ao hidrogênio g. Em 7,92 ppm, um tripleto, formado 

aparentemente da sobreposição de dois dubletos, que representa o acoplamento dos 

hidrogênios f e h, do anel aromático (Figura 24). Em 8,22 ppm, um sinal singleto referente ao 

hidrogênio “isolado” pelo grupo ácido, letra e. E em 8,56 e 8,57 ppm, sinal dubleto referente 

aos hidrogênios simétricos próximos ao grupo piridina, letra a e em 13,02 ppm sinal alargado 

referente ao hidrogênio do grupo ácido, letra i (Figura 24). Em 3,33 ppm o sinal singleto 

referente a moléculas de água que provavelmente se encontram no solvente, em 2,5 ppm o 

sinal do solvente DMSO70 e em 1,92 ppm, sinal singleto referente ao subproduto da reação, 

ácido acético. 
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Figura 23 – Espectro de RMN de 1H do 3,4-Hpvb. 

 

 

Figura 24 – Espectro de RMN de 1H do ligante 3,4-Hpvb ampliado. 

 Do espectro analisado, da Figura 24, foram obtidos os valores das constantes de 

acoplamento dos hidrogênios f, g, h, c e d e são apresentados na Tabela 2. 
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Tabela 2 – Valores das constantes de acoplamento dos átomos de 
hidrogênio da molécula do 3,4-Hpvb. 

Hidrogênio 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 hidrogênios f, g e h se acoplam entre si, por causa do 

mesmo valor das constantes. Os hidrogênios c e d, da configuração trans, acoplam entre si, 

evidenciado também pelos mesmos valores de J. Da literatura, o valor de J para os 

hidrogênios c e d estão coerentes para uma molécula na configuração trans.71  

 A partir disso, foi realizado um experimento para comprovar a existência do isômero 

cis-3,4-Hpvb. É conhecido da literatura que a reação de foto-isomerização ocorre quando a 

molécula está dissolvida e a solução irradiada em comprimento de onda igual ou próximo a 

315 nm.39,40 Assim foi feita uma solução do ligante em DMSO-d6 e em seguida, foi obtido 

primeiro espectro de RMN de 1H do 3,4-Hpvb. A solução foi desoxigenada e com 

aborbulhamento de N2 e irradiado por 2 horas com comprimento de onda em 313 nm. E após 

terminar o processo de irradiação, foi realizado a segunda medida de RMN de 1H nas mesmas 

condições da primeira. A Figura 25 apresenta os espectros antes (cor preto) e depois da 

irradiação (cor azul). Foi observado que no espectro azul, houve aparição de novos picos, 

possivelmente, referentes ao isômero cis. 
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Figura 25 – Sobreposição dos espectros de RMN de 1H do 3,4-Hpvb: antes de 

irradiar e depois de 2 horas irradiado. 

 Assim, foi realizada a atribuição do espectro azul (solução irradiada por duas horas). 

A Figura 26 apresenta o espectro com a atribuição feita aos possíveis sinais do isômero cis. 

Do espectro foram obtidos os valores da constante de acoplamento dos hidrogênios da dupla 

ligação, agora na configuração cis. A Tabela 3 apresenta os valores obtidos. 

 

Figura 26 – Atribuição do Espectro de RMN de 1H do composto 3,4-Hpvb. 

Tabela 3 – Constantes de acoplamento dos principais átomos de 
hidrogênio do composto 3,4-Hpvb. 

 

 

 

 Assim analisando o espectro, os picos referentes aos hidrogênios 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 hidrogênios Hc e Hd que deslocaram de 7,61 e 

7,35 ppm para 6,91 e 6,70 ppm, respectivamente. Além do grande deslocamento químico, 

evidenciando a foto-isomerização, foi feito uma comparação dos valores das constantes de 

acoplamento dos hidrogênios Hc e Hd, apresentados na Tabela 3. Assim, com valor de 12,3 

Hidrogênio Constante de 

Acoplamento (Hz) 

Hc 12,3 

Hd 12,3 
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Hz, estava condizente com valores de hidrogênios ligados a duplas ligações na configuração 

cis. Da Tabela 2, os mesmos hidrogênios apresentavam 16,5 Hz quando a molécula se 

encontrava na configuração trans, que são valores condizentes para configuração trans.68,71 

No espectro da Figura 26, ainda é possível notar a presença de sinais da molécula na 

configuração trans. Logo a partir da integração dos sinais dos isômeros cis e trans, foi feito 

cálculo da proporção dos isômeros no momento da análise de RMN. A partir deste cálculo, foi 

observado que 66,2 % das moléculas de 3,4-Hpvb estão na configuração cis e 33,8% 

restantes estavam na configuração trans, com duas horas de irradiação. 

 Logo, com todos esses indícios, conclui-se que o isômero cis-3,4-Hpvb está sendo 

formado quando parte do trans-3,4-Hpvb é dissolvido e irradiado, em radiação com 

comprimentos de onda inferior a 315 nm, como observado nos experimentos de 

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

 

Figura 27 – Fotoisomerização do ligante 3,4-Hpvb para o cis 3,4-Hpvb. 

Conclusões Parciais  

 O ligante 3,4-Hpvb, foi sintetizado de modo análogo 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 está sendo avaliado condições para poder obter o ligante com um rendimento 

maior. 

 O ligante foi devidamente caracterizado e a partir do conjunto de análises e a 

partir dessas, foi observado que a configuração inicial era trans. Após estudos de 

propriedades físicas, foi notado que o ligante apresenta propriedade luminescente 

diretamente ligada com sua configuração, assim foi possível correlacionar a estrutura 

molecular do ligante com suas propriedades luminescentes, sendo que quando 

apresenta a configuração trans, o ligante emite no visível. Com a realização da reação 
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fotoquímica, o 3,4-Hpvb passa para configuração cis, o que ocasiona um 

deslocamento da banda de emissão, a qual desloca para o ultravioleta. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



48 
 

 
 

Capítulo 4 – Fe-pvb 

Sínteses dos complexos contendo 4,4-piridil-vinil-benzoato e íons ferro(II): 

3.1 - Síntese da rede metalorgânica, [Fe6(HCO2)4(-HCO2)4(OH)2(pvb)4 ·2 DMF]n (Fe-

pvb). 

 O procedimento de preparação do complexo com o ligante 4,4-Hpvb, descrito 

a seguir, foi realizado sob atmosfera inerte com gás N2 devido à grande reatividade 

do íon Fe(II) em solução, podendo oxidar em presença de gás O2.  

A equação geral da reação de formação desse complexo é dada pela equação 1.6:          

     

(1.6) 

 Em um frasco Schlenk de 50 mL foram adicionados 5 mL de água deionizada 

e 10 mL de DMF, sendo a mistura colocada para desoxigenar com fluxo de gás N2 por 

15 minutos, devido à grande reatividade do íon Fe(II) em solução, podendo oxidar em 

presença de gás O2. Para isso o sistema foi fechado com um septo de borracha e com 

o auxílio de uma agulha longa o septo foi perfurado, seguido da injeção 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 FeCl2·2H2O. Este frasco também foi fechado com septo de 

borracha, e a torneira de saída do frasco Schlenk foi conectada a um borbulhador com 

óleo de silicone. Os dois frascos Schlenk foram então conectados por uma cânula de 

plástico, responsável por auxiliar a transferência da mistura de solventes para o frasco 

contendo os reagentes. Após 15 minutos, foi realizada a transferência da mistura de 

solventes de um dos frascos Schlenk para o frasco contendo os reagentes, utilizando 

para isso pressão de N2. Após a transferência, a torneira do Schlenk da mistura foi 

fechada e foram retirados a cânula 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 óleo de silicone, durante 8 

horas à 140 oC. Após esse período o sistema foi deixado esfriar no banho de óleo e 

só aberto no dia seguinte. Houve a formação de cristais incolores, um precipitado 

escuro e cristais de cor laranja. Os cristais incolores podem ser atribuídos a 4,4-Hpvb 

que não reagiu (de acordo com análise de IV). Os cristais laranja podem ser atribuídos 

ao complexo Fe-pvb, de acordo com os dados de difração de Raios X por monocristal. 

O sólido 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 presença de impurezas. Rendimento: 18,4%. Análise elementar, calculado de 

Fe6C68H68N6O24: 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-1 C=O(antissimétrico), 1362 cm-1 C=O(simétrico), 

3034 cm-1 O-H, 954 cm-1 C-H (vinil), 730 cm-1 Fe – O (ponte hidroxo). Cristais de 

cor marrom, são insolúveis em água, DMF e DMSO a temperatura ambienta, apenas 

apresenta solubilidade em DMF e DMSO a temperatura de 140 ºC. 

Resultados e Discussão: 

3.2 - Caracterização estrutural. 

 A partir da síntese do complexo, foram obtidos cristais adequados para difração 

de raios X de monocristal, permitindo a obtenção da estrutura molecular e os 

parâmetros cristalinos. Estes parâmetros são apresentados na Tabela T1, em anexo. 

 A partir dos resultados de difração de raios X foi observado que o complexo Fe-

pvb é formado por seis íons de ferro contendo ligante piridil-vinil-benzoato, dois 

grupos hidroxo e seis grupos metanoato completando as esferas de coordenação de 

cada conjunto de íons, como mostra a Figura 28. A unidade mínima consiste numa 

primeira estrutura que contém os íons Fe1 ligados aos íons Fe2 e Fe3, por meio das 

pontes  OH e  metanoato. Porém, pelo fato da estrutura apresentar um centro de 

inversão, exatamente na posição do Fe1, Fe2i e Fe3i possuem estrutura igual descrita. 

Essa estrutura está ligada ao sexto íon Fe(II), o Fe4, que se estende o complexo.  
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Figura 28 – Proposta da unidade mínima do Fe-pvb: a) Estrutura de uma unidade 

mímina; b) Unidade completa com seis íons ferro(II). 

 

 Como foi dito  na descrição da estrutura, foi observado a presença de uma 

ponte 3-hidroxo entre três íons Fe(II). Em relação a sua estrutura, foram observados 

diferentes valores dos ângulos Fe_O_Fe. O ângulo entre Fe3– O1 – Fe1 observado 

foi de 96,1º, porém ocorre uma variação quando comparado com ângulo Fe1–O1–

Fe2, que é de 120,9º. O terceiro ângulo apresenta um valor ainda maior, Fe2–O1–

Fe3, de 127,3º. As distâncias entre os íons ferro são: 3,11 Å (Fe2–Fe1); 3,60 Å (Fe3–

Fe1) e 3,71 Å (Fe2–Fe3), Figura 29. As distâncias das ligações Fe1 – O1 e Fe2 – O1 

são de 2,09 Å e Fe3 – O1 é de 2,05 Å. Outro parâmetro medido foi a distância do 

átomo de oxigenio do grupo OH em relação ao plano formado pelos tres íons Fe(II), 

igual a 0,518 Å, (Fig. 29), em que está distância mencionada foi comparada com de 

outros compostos da literatura.72–79 

  

Figura 29 – Valores dos ângulos entre as ligações (O – Fe)3 no Fe-pvb. 

 

 Um fato observado foi a aparição dos íons metanoato nas esferas de 

coordenação, apesar de não ter sido adicionado como reagente, os íons metanoato 

foram formados durante a reação de formação do complexo, devido a hidrólise do 

DMF catalisada pelo íon ferro(II).80  O mecanismo proposto por Liu e colaboradores 

consiste na coordenação do DMF no íon metálico pelo átomo de oxigênio da carbonila, 

seguido do ataque nucleofílco de uma molécula de água na mesma carbonila, 
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resultando na formação do íon metanoato e de uma amina secundária como 

subproduto80, como mostra a Figura 30. 

 

Figura 30 – Mecanismo de hidrólise do DMF catalisado por íon metálico, adaptado 

da referência.80 

 Na estrutura do complexo, os grupos carboxilatos dos ligantes pvb se ligam aos 

íons ferro por meio de pontes, tipo , assim como os íons metanoatos. Porém todos 

os formiatos se ligam de dois modos: um modo pela ligação direta com íon metálico, 

1, e segundo modo pelo oxigênio fazendo duas ligações em ponte do tipo ,2, como 

mostra a Figura 31. 

 

Figura 31 – Modos de coordenação dos grupos metanoatos. 

 

Os ânios metanoatos, que fazem parte da esfera de coordenação dos íons 

metálicos, realizam ligações com outros íons ferro que se encontram em posições 

adjacentes, assim, conectando as outras unidades básicas se estendem formando um 

plano, como mostra a Figura 32. Desse modo, o plano apresenta as unidades básicas 

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 relação ao outro, de acordo com o destaque (Fig. 32). Essas 

unidades pentanucleares são conectadas a outras, tendo como espaçadores 

unidades contendo íons de ferro(II) por meio de pontes formadas pelo pvb e um dos 

sítios metanoato em uma direção, e pelo outro sítio do metanoato na outra direção, 

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 torções e ângulos dos ligantes contidos nas esferas de 

coordenação de cada íon ferro, o plano, apresenta uma topologia em forma do tipo 

zig-zag (Figura 33). Com a presença dos íons pvb coordenados nas posições axiais 

dos íons de ferro, ocorre a ligação dos planos entre si e assim levando a estruturação 

tridimensional da rede metalôganica Fe-pvb, como ilustra a Figura 33. A distância 

entre cada plano é de 15,82 Å.  
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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 espaço entre quatro íons 

ferro, conectados entre si e contidos no plano, mostrado na Figura 34. O arranjo 

desses íons ferro é similar a um paralelepípedo, com valores de distância de 5,58 e 

5,89 Å entre os íons metálicos. Também foi notado que as moléculas do solvente DMF 

foram hospedadas na rede, através das interaçôes intermoleculares, do tipo ligações 

de hidrôgenio entre o oxigênio da carbonila do DMF e hidrogênio da cadeia que forma 

o pvb. A distância dessa interação está em torno de 3,00 Å com pequenas variações 

como se observa na Figura 34. 
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Figura 34 – Valores das distâncias dos canais do Fe-pvb. 

 O Fe-pvb foi cristalizado no sistema triclínico e pertende ao grupo espacial P ˉ1, 

sendo a cela unitária composta por uma unidade com quatro íons ferro(II) metade de 

duas moléculas do ligante pvb. A partir dos monocristais obtidos foi realizada a medida 

de difração de raios-X de policristais.  A Figura A2, em anexo, apresenta o 

difratograma experimental sobreposto com o difratograma calculado a partir do 

programa Mercury®.66 A partir da comparação entre os difratogramas foi observado 

que todos os picos obtidos na medida experimental se encontram em mesmos valores 

de 2 dos picos do difratograma calculado, mostrando a reprodutibilidade cristalina na 

síntese e pouca quantidade de impurezas. 

 Como parte da caracterização estrutural da rede metalorgânica de ferro(II), 

foram realizadas as medidas de análise térmica: a termogravimentria e análise térmica 

diferencial. A Figura 35 apresenta os gráficos das análises térmicas traçados em 

função da temperatura: 
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Figura 35 – Gráficos das análises térmicas do Fe-pvb. 

 

 A partir dos dados obtidos da curva de TGA, foram realizados os cálculos de 

perda de massa referente a cada evento. No primeiro evento, que acontece entre 25ºC 

e 308ºC, ocorre uma perda de 20,99% de massa, referente a perda de quatro 

moléculas de solvente, no interior e superfície do cristal e três moléculas de água, 

também presentes na superfície do cristal. O segundo evento, que ocorre entre 

319,08ºC e 465,06ºC, ocorre perda de 17,54%, referente a perda dos íons metanoato. 

Segundo a curva de DTA, tanto o primeiro quanto o terceiro evento são caracterizados 

por eventos exotérmicos. O segundo evento pode ser considerado endotérmico, pelo 

fato da curva ascendente durante o processo termodinâmico.  

 O composto Fe-pvb foi também caracterizado utilizando Espectroscopia 

Mössbauer, com base em 57Fe. A Figura 36 mostra o espectro obtido a temperatura 

ambiente e a baixa temperatura: 
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Figura 36 - Espectro Mössbauer de 57Fe do composto Fe-pvb: a) temperatura 

ambiente; b) 80 K. 

 No espectro da Figura 36 são mostrados os dados experimentais e o ajuste das 

medidas representado pela curva em preto. A partir desta curva foi realizada a 

deconvolução para encontrar os parâmetros hiperfinos e as curvas de contribuição. 

Os parâmetros hiperfinos obtidos são apresentados na Tabela 4, a seguir: 

Tabela 4 - Parâmetros hiperfinos do espectro Mössbauer de 57Fe obtidos 
a temperatura ambiente.  

Amostra 
Estado de 

oxidação 

 (mm/s)  

(0,05 mm/s) 

 (mm/s)  

(0,05 mm/s) 

Área relativa 

(1 %) 
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Fe-pvb 

(RT) 

Fe2+ 

 

Fe2+ 

1,18 

 

1,17 

2,52 

 

1,48 

52 

 

48 

Fe-pvb 

(80K) 

Fe2+ 

 

Fe2+ 

1,27 

 

1,24 

2,75 

 

1,18 

81 

 

19 

 

 No espectro a temperatura ambiente, Figura 36a, foi observado que o dubleto 

quadrupolar possui um ombro de maior intensidade. Ao analisar a deconvolução do 

dubleto, foi observado que existem dois núcleos Fe(II) com ambientes químicos 

diferentes. Porém ao reduzir a temperatura, Figura 36b, uma das curvas que 

caracteriza o segundo ambiente químico do Fe(II), curva verde, diminui 

consideravelmente a intensidade, levando a um discreta diminuição do ombro 

presente no dubleto quadrupolar,81,82  porém ainda é notado que existem dois 

ambientes químicos distintos na unidade mínima do Fe-pvb. 

 

3.3 - Propriedades Físicas. 

 Para estudo das propriedades óticas do complexo, foi feito análise por 

espectroscopia de refletância difusa no ultravioleta–visível. Assim foram feitas 

medidas em condições diferentes para a verificar se poderia haver algum fenômeno 

eletrônico. 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 lâmpada 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 reflectância difusa na região do UV-Vís para Fe-pvb. 

 A partir dos espectros obtidos, foram feitos os ajustes de deconvolução para os 

três espectros. Para facilitar análise e observação, foi mostrado o ajuste de cada 

espectro, apresentados nas Figuras 38a, 38b e 38c. Foi observado que, nos três 

espectros, esses ajustes mostram a presença de seis bandas que compõe cada 

espectro. Dentre essas bandas, obtidas na deconvolução, duas receberam maior 

destaque, são duas localizadas na região do visível (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 máximo de 445 

e 565 nm, respectivamente.  

 

Figura 38 – Deconvolução do Espectro UV-Vís do Fe-pvb: a) à temperatura 

ambiente; b) à temperatura de 85 K; c) Irradiado  = 540 nm a Temperatura 

ambiente.  

 A partir disso, foi feita comparação dos espectros com a deconvolução feita, 

comparando as bandas laranja e azul claro (Fig. 38a, 38b e 38c). Assim, foi observado 

que não ocorre deslocamento das bandas, mesmo com a utilização de agentes 
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externos nas medidas; foi notado que a banda laranja apresenta uma diferença 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 três medidas. 

 As propriedades magnéticas do complexo Fe-pvb foram medidas através das 

medidas da magnetização em função da variação da temperatura com um campo 

aplicado constante e a medida da magnetização em função da variação do campo 

magnético a uma dada temperatura constante. 

A Figura 39 apresenta o gráfico do produto da suscetibilidade magnética pela 

temperatura, em função da temperatura, ·T x T (Fig. 39).  As curvas citadas ainda 

não foram ajustadas, portanto ainda não foram obtidos parâmetros referentes aos 

acoplamentos magnéticos. A partir do gráfico da Figura 39, foi observado que ocorre 

uma diminuição dos valores de ·T com o abaixamento da temperatura e isso pode 

ser atribuído a um erro associado ao porta amostra, porém ocorre um aumento dos 

valores de ·T a partir da temperatura de 20 K, como pode ser observado no inset 

do gráfico, Figura 39, o que indica inicialmente interações antiferromagnéticas em 

temperaturas elevadas, mas também interações ferromagnéticas a baixas 

temperaturas devido ao aumento do produto ·T. Porém, ocorre em seguida um 

decaimento dos valores de ·T, que pode ser atribuído às interações moleculares 

entre os planos que contém os íons ferro.  

 

Figura 39 – Gráfico ·T x T a 0,1 T do complexo Fe-pvb nos modos FCM e ZFCM, 

com inset mostrando a região de baixa temperatura. 
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Na Figura 40, é apresentado a medida de da suscetibilidade magnética em 

função da temperatura,  x T, medias feitas com três 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 está de acordo com a presença de 

interações ferromagnéticas devido à não sobreposição das curvas FCM (Field Cooled 

Magnetization) e ZFCM (Zero Field Cooled Magnetization) em temperaturas abaixo 

de aproximadamente 11 K. Essa não sobreposição das curvas FCM/ZFCM indica que 

o composto pode apresentar relaxação lenta da magnetização, que é uma 

propriedade que surge em compostos ferro- ou ferrimagnéticos. Outro ponto nos 

resultados foi a diferença entre a amplitude de FC e ZFC, ou seja, as medidas 

apresentam perfis diferentes, mais visível na Figura 40c, quando aumenta a 

intensidade do campo magnético, o que sugere um indício de que possa estar 

ocorrendo o fenômeno do metamagnetismo. Esse fenômeno é a variação do perfil da 

magnetização quando ocorre a variação do campo magnético. 

 

 Figura 40 - Gráfico  x T: a) 0,005 T; b) 0,01 T; c) 0,1 T; do complexo Fe-

pvb nos modos FCM (preto) e ZFCM (vemelho).  

As próximas medidas magnéticas apresentadas, se referem a medida da 

magnetização em função da variação do campo magnético. Na Figura 41a, foi 

apresentado o gráfico da magnetização em função do campo magnético a 

temperatura de 2,0, 4,0, 6,0, 8,0 e 10,0 K. O gráfico de menor temperatura apresenta 

uma curvatura que tende a formar um primeiro patamar seguido do patamar de 

saturação, porém foi observado que a partir de 4,0 K (até 10 K), a magnetização 

aumenta e atinge o patamar de saturação mais rapidamente do que comparado a 

curva na temperatura de 2,0 K. Também foi notado que apenas a temperatura de 2,0 

K se observou-se o gráfico com um formato diferente de magnetização, quando 

comparado com os gráficos obtidos nas temperaturas maiores. A partir dessa 
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observação, pode-se confirmar possivelmente o fenômeno do metamagnetismo nas 

propriedades magnéticas do Fe-pvb. Os valores da magnetização de saturação estão 

em torno de 4,3 N. 
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Figura 41 – a) Gráfico M x H do composto Fe-pvb; b) Gráfico 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 metalorgânica 

apresenta um comportamento de um magneto macio, pois não são necessários 

valores de alta magnitude do campo magnético para realizar a desmagnetização do 

material, sendo essa observação corroborada com o valor do campo coercitivo, Hc é 

da ordem de 0,62 T; o valor da magnetização remanescente obtido, Mr, é da ordem 

de 1,30 N. 

 A partir das medidas magnéticas obtidas e baseado na estrutura molecular do 

complexo, foi proposto um modelo para explicar o mecanismo entre os íons ferro, no 

complexo Fe-pvb, apresentado na Figura 42. O mecanismo das interações 

magnéticas consiste inicialmente no acoplamento J2 entre o Fe3 com Fe2 e Fe1, pois 

as distância Fe3 – Fe2 e Fe3 – Fe1 são próximas, assim como as ligações feitas 

através dos ligantes, que levam a conexão entre os íons ferro(II), que são o OH e 

metanoato, são semelhantes entre Fe3 e Fe1 e Fe3 e Fe2. Como Fe1 possui um 

centro de inversão, a estrutura entre Fe2i, Fe1 e Fe3i é a mesma, logo Fe3i, possui 

acoplamento J2 com Fe1 e Fe2i. As pontes, feitas através dos ligantes, entre Fe2 – 
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Fe1 – Fe2i são formadas pelo metanoato, hidroxila e carboxilato do pvb, logo possuem 

um acoplamento J1, que é diferente de J2.  

 Partindo do princípio 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 Fe3i teriam uma orientação, porém Fe2, Fe2i e Fe1 teriam orientação oposta. 

Logo a natureza do acoplamento J1 seria ferromagnética. Ainda existe um terceiro 

acoplamento, entre Fe3i e Fe4, J3 diferente dos anteriores. Partindo do princípio de 

que J3 também seria uma interação antiferromagnética, Fe4 teria mesma orientação 

que Fe2, Fe2i e Fe1. 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. 

 

Figura 42 – Proposta de acoplamento magnético da estrutura molecular do Fe-pvb. 

 

 Apenas para corroborar a existência do comportamento ferromagnético no 

composto Fe-pvb, foi feita uma medida experimental simples: consistiu em colocar a 

amostra sólida e seca próxima a um conjunto de três imãs de neodímio. A Figura 43 

mostra a atração do composto sólido Fe-pvb frente ao campo magnético gerado pelo 

conjunto de imãs. 
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Figura 43 – Atração magnético entre o Fe-pvb e o conjunto de imãs. 

 

Conclusões Parciais  

 A partir da síntese inédita do composto Fe-pvb, foi possível obter os 

monocristais do composto de ferro(II) e reproduzir mais de umas vez a síntese. O 

composto Fe-pvb foi devidamente caracterizado e sua estrutura molecular foi 

analisada, assim a partir de todas evidências, foi observado que se trata de um 

polímero de coordenação formado por unidades de complexos hexanucleares de 

ferro(II). Conjuntamente foram realizados os estudos das propriedades óticas, a partir 

das medidas da espectroscopia de absorção UV-Vis pela refletância difusa. 

Também foram realizadas medidas magnéticas e a partir da análise dessas 

propriedades, foi constatado que o composto Fe-pvb apresenta um comportamento 

de metamagnetismo, comprovado pelas medidas de M x T, ao observar a mudança 

do perfil da magnetização e a medida de histerese; e o comportamento do tipo 

ferromagnético, o que foi comprovado a partir da medida de magnetização e explicado 

pelo mecanismo proposto nesse capítulo e a observação do composto Fe-pvb sólido 

ser atraído pelo conjunto de imãs. 
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Capítulo 5– Zn-3,4-pvb 

Síntese do Complexo [Zn(3,4-pvb)2 · 2 DMF]n Zn-3,4-pvb 

 A equação geral da reação de formação do Zn-3,4-pvb é dada pela equação 

1.7: 

       (1.7)                                 

 Em um béquer foi adicionado 0,1487 g (0,5 mmol) de Zn(NO3)2·6 H2O 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 auxílio 

de uma pipeta de Pasteur, a solução contendo íons Zn(II) foi adicionada na suspensão 

de 3,4-Hpvb, sob agitação. A suspensão formada, de cor amarela, ficou sob agitação 

durante 10 minutos. Após esse período, a suspensão foi colocada em um ace pressure 

tube de 35 mL e colocado para aquecer mergulhado em banho de óleo de silicone a 

140 oC, durante 7 horas. Depois do tempo da reação, o sistema foi desligado e deixado 

resfriando até o dia seguinte. Houve a formação de monocristais de cor amarela e 

depois houve a precipitação de um pó de cor branca. Rendimento: 36,3%. IR (ATR) 

bandas C=O antissimétrico, 1377 cm-1; C=O simétrico, 1662 cm-1; deformação 

angular C-H (vinil), 960 cm-1; C=C (vinil), 1605 cm-1. UV banda máx 350 nm. 

Composto com cristais de cor amarelo escuro. O Zn-3,4-pvb apresenta insolubilidade 

em quase todos os solventes orgânicos, apenas solúvel em DMF e DMSO a 

temperatura acima de 130 ºC. 

Resultados e Discussão 

4.1 - Caracterização do complexo: 

 Da síntese do complexo de Zn(II) foram obtidos monocristais em que, a partir 

deles, foi realizada a medida de difração de raios X para averiguar sua estrutura 

cristalina e molecular. A Tabela T2, em anexo, apresenta os parâmetros cristalinos 

obtidos da análise de difração de raios X do Zn-3,4-pvb. A partir da análise por 

difração de raios X de monocristal, foi possível determinar a estrutura do Zn-3,4-pvb. 

Esta análise foi baseada na estrutura preliminar obtida, pois até o momento a estrutura 

ainda não foi totalmente refinada apresentada na Figura 44.  

 A rede metalorgânica cristaliza no sistema triclínico e pertence ao grupo 

espacial P1. Foi observado que o complexo apresenta geometria tetraédrica pouco 

distorcida, definida por duas ligações Zn–N, com comprimentos de ligação iguais a 

2,05 (Zn–N1) e 2,09 Å (Zn–N2), nas quais o nitrogênio é originário dos grupos 
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piridínicos. Completando a esfera de coordenação, as outras duas ligações são com 

grupos carboxilatos também provenientes do ligante 3,4-pvb, com comprimentos 

iguais a 1,99 (Zn–O1) e 2,07 Å (Zn–O2), 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 distorção é verificada através dos valores dos ângulos: 96,9º 

para O2–Zn–N2; 106,9º para O2–Zn–N1 e 118,1º para O2–Zn–O1. A partir dos 

valores dos ângulos e das distâncias das ligações químicas, conclui-se que o 

complexo Zn-3,4-pvb pertence ao grupo pontual C1. Ainda próximo a estrutura do 

complexo, foi observado uma molécula do solvente DMF, o solvente usado na síntese 

do complexo. Por estar numa posição próxima a do ligante, o solvente interage com a 

molécula do ligante por meio de ligações de hidrogênio, entre o oxigênio da carbonila 

do DMF e um hidrogênio do anel piridínico do 3,4-pvb, como mostra a Figura 44. A 

distância do oxigênio da carbonila, do DMF, a um hidrogênio do anel piridínico do 3,4-

pvb é de 2,11 Å.   

Quando analisado o arranjo das moléculas de DMF, no interior do poro, foi 

observado que as duas moléculas se encontram próximas, devido também a ligações 

de hidrogênio. A distância do grupo amina a um dos hidrogênios do grupo metila, de 

um DMF adjacente, é de 1,62 Å (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 entrelaçada, 

ambas características devido a torsão na esfera de coordenação do complexo e a 

natureza estrutural do ligante. Assim, devido a característica das distorções e 

entrelaçamento dos complexos, a rede apresenta duas direções de cavidades 

paralelas, onde se encontram as moléculas de DMF. Quando analisado ao longo no 

eixo cristalográfico b, nota-se que existem os poros paralelos onde estão 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 adsorção de gases, apresentados adiante. 

 

Figura 46 – Estrutura da rede metalorgânica Zn-3,4-pvb na perspectiva do plano 

cristalográfico ac. 

 

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

realizado medida de difração de raios X de policristais na faixa de 2 de 5 a 50º. A 
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partir do difratograma calculado utilizando o programa Mercury 3.7.1®,66 foi feita 

comparação com os dados experimentais do difratograma do pó obtido a partir dos 

monocristais, mostrada na Figura A3, em anexo. A partir dessa comparação, foi 

observado que quase todos os picos correspondem com o calculado, ou seja, estão 

com praticamente mesmos valores de 2, o que significa reprodutibilidade do sistema 

cristalino, indicando que não existe uma alteração nos planos cristalográficos nem na 

estrutura cristalina no momento da obtenção dos policristais a partir dos monocristais.   

4.2 - Propriedades Físicas: 

 Pelo fato dos íons Zn(II) poderem apresentar propriedades luminescentes86–90, 

e o ligante 3,4-Hpvb apresentar emissão no visível, foi realizado um estudo inicial para 

investigar essas propriedades foto-físicas. A Figura 47a apresenta o espectro de 

luminescência do complexo Zn-3,4-pvb a temperatura ambiente. As medidas foram 

feitas com lâmpada de xenônio a temperatura ambiente, sendo que a medida de 

excitação foi monitorada na emissão em 442 nm e as emissões foram monitoradas 

com excitação monitorada em 274 e 370 nm. A partir das medidas, foi observado que 

o complexo de Zn(II) tem emissão na região do visível, em 440 nm na cor azul, sendo 

que quando excitado nas duas bandas de excitação, as bandas de emissão se 

sobrepõem, não ocorrendo deslocamentos. 
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Figura 47 – Espectro de luminescência do complexo Zn-3,4-pvb à temperatura 

ambiente. 

 Para o espectro à baixa temperatura, Figura 47b, foi observado uma diferença 

de intensidade nas bandas de excitação, principalmente na região de 275 nm e um 

pequeno deslocamento na banda de excitação de 345 nm. Porém em todas as 

temperaturas, monitorando as bandas de excitação, as emissões foram praticamente 
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sobrepostas, todas com emissão na região de 440 nm, no visível. A partir dessa 

comparação, pode se concluir inicialmente, que a temperatura não provoca 

deslocamentos nos espectros de emissão, não havendo alterações nos níveis de 

energia do estado excitado para estado fundamental, na faixa de temperatura 

analisada. 

 A Figura 48 mostra a comparação entre a sobreposição do espectro de 

refletância difusa, feito a deconvolução, junto com o espectro de excitação e analisado 

a comparação entre eles. A partir dessa comparação, foi observado que as bandas 

de excitação estão bem próximas das bandas de absorção do complexo, em que a 

banda de excitação em 275 nm, está próxima ao valor da banda de absorção em 292 

nm. Já a banda de excitação de maior intensidade, em 372 nm, está próxima em valor 

da banda de absorção, observada no espectro UV-vis, em 350 nm. 
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Figura 48 – Comparação dos espectros de excitação (preto) e absorção (azul). 

  

 Dando continuidade ao estudo, foram realizadas medidas dos espectros de 

emissão do complexo Zn-3,4-pvb em suspensões a partir de cinco solventes 

diferentes: acetona, acetonitrila, ciclo hexano, metanol e THF. Em todos os casos 

foram preparadas suspensões utilizando 4,0 mg do composto em 2,0 mL do solvente 

com agitação e as medidas foram realizadas comexc monitorado em 275 e 365 nm, 

alguns casos com bandas a mais, dependendo do solvente. A Figura 49 apresenta os 

espectros obtidos dessas suspensões. 
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Figura 49 – Espectros de Emissão do Complexo Zn-3,4-pvb em suspensões com 

diferentes solventes. 

 A partir dos espectros apresentados, foi concluído que as interações 

intermoleculares entre as moléculas dos respectivos solventes e o complexo de Zn(II) 

não afeta os níveis de energia do estado excitado, isso reflete no valor do comprimento 

de onda das emissões, em que todas se encontram em 440 nm. A Figura 50, mostra 

a medida de emissão no visível, na região do azul, de uma suspensão do Zn-3,4-pvb.  

 

Figura 50 – Emissão na região do visível do complexo Zn-3,4-pvb.  

 

Foi realizado também as medidas do tempo de vida da emissão em 440 nm, a 

partir de nanoleds de 280 e 375 nm, e os resultados mostrados nas Figura A4, em 

anexo. A Figura A4a, apresenta o gráfico do tempo de vida medido, com nanoled de 

280 nm, com resolução 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 emissão possui tempo de 

vida  = 0,01417 ± 0,0008 s. 
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 A Figura A4b apresenta o tempo de vida medida da emissão em 440 nm, feita 

com nanoled em 375 nm, resolução 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 emissão 

possui tempo de vida médio  = 0,01591 ± 0,0004 s. Os valores de tempo de vida 

obtidos nas duas excitações são muito próximos, tendo a mesma ordem de grandeza, 

o que indica que ambos os comprimentos de onda levam a processos semelhantes, 

sendo ambos do tipo fluorescência. Além disso, também foram realizadas as medidas 

de rendimento quântico a partir da medida de emissão em 440 nm, que foi de 11,58 ± 

0,0255%, o que indica baixa quantidade de fótons emitidos. 

 Pelo fato da estrutura do Zn-3,4-pvb apresentar poros que contém uma 

molécula, possivelmente a molécula da síntese, DMF, foram realizados, em conjunto, 

os estudos de análise térmica, para averiguar a estabilidade do complexo em 

determinadas temperaturas e os eventos termodinâmicos que ocorrem durante o 

aquecimento. A Figura 51 apresenta os gráficos de termogravimetria com a derivada 

e análise térmica diferencial. Assim foi observado que o primeiro evento, da TGA curva 

vermelha, ocorre da temperatura ambiente até 168º 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 245º até 472º C, ocorre a destruição da molécula 

do ligante, formando gases como dióxido de carbono e amônia.  
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Figura 51 – Gráficos de análise térmica do complexo Zn-3,4-pvb: TGA, DTG e DTA. 

 A Figura 51, curva DTA preta, apresenta a característica dos eventos 

termodinâmicos de acordo com cada evento da TGA.  Assim, por apresentar 
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características bem discretas, no gráfico de DTA, foi observado que os eventos da 

TGA são do tipo exotérmicos. 

 Ao analisar a estrutura do Zn-3,4-pvb, foi observado uma estrutura porosa, na 

qual foram feitas medidas de adsorção para verificar a capacidade de adsorção de 

gases. Assim, foram feitas medidas com N2, CO2, H2O, H3COH e NH3.  

A análise de adsorção-dessorção de nitrogênio e cálculo BET, apresentada na 

Figura 52, mostrou que a amostra Zn-3,4-pvb apresentou uma área superficial igual 

a 9,8 m2·g–1. A medida de distribuição de volume de poros correspondente pela 

distribuição 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–1 e o tamanho de poro médio foi de 1,69 nm. 

 

Figura 52 - Isoterma de adsorção-dessorção de nitrogênio para a amostra Zn-3,4-

pvb. Inset: Distribuição de tamanho de poros calculada a partir da isoterma de 

adsorção-dessorção de nitrogênio pelo método BJH. 

 Continuando os estudos de adsorção do Zn-3,4-pvb, foram realizados três 

ciclos de dessorção com argônio e adsorção com CO2. 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 análises termogravimétricas obtidas com 

atmosfera de argônio (Figuras 53a, 53c e 53e) foi observado que o material perdeu 

massa em contato com argônio durante os três ciclos. Após permanecer a 200 oC 

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-1 e 
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podem ser relacionadas a perda de uma molécula de água presente na superfície da 

estrutura proveniente da umidade do ar.  

 Ao analisar o contato do complexo Zn-3,4-pvb com atmosfera de CO2 (Figuras 

53b, 53d e 53f) foi constado que não houve ganho de massa significativo durante as 

3 horas de contato do material com essa atmosfera em temperatura ambiente em 

nenhum dos três 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 CO2 e logo após 

foi observado apenas perda de massa até o final das três horas. Para o ciclo 2 (Figura 

53d) há um pequeno ganho de massa do início do contato com a atmosfera de CO2 

até o final das três horas. Entretanto, como o ganho de massa e a perda de massa 

foram muito pequenas, dentro do erro da análise, pode-se concluir que este complexo 

não 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 argônio (50 mL·min‒1) com razão de 

aquecimento de 5 ºC min‒1 até 200 oC e permanecendo nesta temperatura durante 2 

horas e b), d) e f) atmosfera de CO2 (50 mL·min‒1) por aproximadamente 30 oC 

durante três horas. 

 

 Ao colocar o composto de zinco(II) pré-tratado em contato com atmosfera de 

amônia foi observado que há uma perda significativa de massa ao invés de um ganho 

de massa. A perda de massa foi de aproximadamente 16 mmol de amônia por grama 

de complexo (ou 8 mol de amônia por mol de complexo) após uma hora. Entretanto, 

observou-se que em contato com atmosfera de amônia, o complexo ficou mais escuro 

durante os primeiros 20 minutos, o que pode indicar uma possível troca de moléculas 

de cristalização de DMF por NH3, o que também explicaria a perda de massa, uma 

vez que o DMF possui massa molar cerca de 4 vezes maior do que a amônia. 

 O teste de adsorção de metanol do complexo Zn-3,4-pvb durante 1 hora 

mostrou um ganho de massa máximo equivalente a 3 mmol de metanol por grama de 

complexo (ou 1,6 mol de metanol por mol de complexo) após cinquenta minutos de 

adsorção (Figura 54a). Em contrapartida, o teste de adsorção de água mostrou um 

ganho de massa máximo de cerca de 3 mmol·g–1 (ou 1,6 mol·mol–1) após 20 minutos 

de adsorção (Figura 54b).  

 

Figura 54 - Curva de adsorção, em função do tempo, para o complexo Zn-3,4-pvb, 

durante uma hora a 25 oC sob pressão atmosférica de: a) metanol e b) água. 

 Portanto, a Tabela 5 resume os resultados de acordo com os testes de 

adsorção com todos os gases: 
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Tabela 5 - Resumo da adsorção do complexo 

MOF NH3 Ar CO2 H3COH H2O 

Zn-3,4-pvb 

Adsorve e 

ocorre 

mudança de 

cor 

Não 

absorve 

Não 

absorve 
3 mmol∙g–1 3 mmol∙g–1 

  

 Após análise de todos os resultados de adsorção, observou-se que gases com 

características apolares, como argônio e dióxido de carbono, não são bons 

adsorventes no MOF, ao contrário de amônia, metanol e água, gases e vapores 

polares, que apresentaram valores consideráveis de espécies adsorvidas. 

Conclusões Parciais 

 A partir da reação entre Zn(II) e o ligante 3,4-Hpvb, foi possível obter um 

polímero de coordenação tridimensional e inédito, com poros contendo moléculas de 

DMF. Foram realizadas as medidas de caracterização e determinada estrutura do 

composto. 

 A partir de estudos de luminescência, foi observado que o complexo Zn-3,4-

pvb apresentaram emissões radiativas na região do visível, max = 440 nm, o que pode 

representar uma potencial aplicação na área de materiais luminescentes, uma vez que 

as intensidades das emissões são consideráveis, apesar do baixo rendimento 

quântico. Fatores como a baixa temperatura e a suspensão em outros solventes não 

alteraram o valor de de emissão. O composto Zn-3,4-pvb também mostrou possuir 

certa capacidade de adsorção de gases polares, como foi observado com amônia, 

água e metanol. 

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

diretamente ligada as propriedades físicas apresentadas neste trabalho. 
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Capítulo 6 – Co-3,4-pvb e Ni-3,4-pvb  

Sínteses dos complexos contendo 3,4-piridil-vinil-benzoato e íons de metais de 

transição: 

A equação geral das reações de formação do Co-3,4-pvb e Ni-3,4-pvb é dada pela 

equação 1.8: 

  (1.8) 

(M = Co2+/Ni2+) e (X = NO3
-/Cl-) respectivamente. 

5.1 - Síntese 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 · 6H2O (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 auxílio 

de uma pipeta de Pasteur, a solução contendo íons cobalto(II) foi adicionada na 

suspensão de 3,4-Hpvb, sob agitação. A suspensão formada, de cor rosa, ficou sob 

agitação durante 10 minutos.  

 Após esse período, a suspensão foi colocada em um reator de teflon, fechado 

em seguida em uma autoclave de metal. A autoclave é colocada na estufa a 140oC, 

durante 16 horas. Depois do tempo da reação, o sistema foi resfriado a uma taxa de10 

oC/h, resfriando até o dia seguinte. Houve a formação de monocristais de cor vermelho 

vinho, um pó cristalino cor vermelho claro. Rendimento: 44,3%. IR (ATR) bandas cm-

1 C=O anti-simétrica,1364 cm-1; 1 C=O simétrica, 1601 cm-1; deformação angular 

C-H (vinyl), 952 cm-1; C=C vinil, 1543 cm-1. Análise elementar, calculado de 

C31H20N2O4Co: C 63,70%, H 5,35%, N 7,19%; Encontrado: C 54,73%, H 4,50% e N 

5,67%. UV banda máx 460 e 510 nm (Fig. A6a). Composto que apresenta monocristais 

de cor vermelho vinho, insolúveis na grande maioria dos solventes orgânicos, solúvel 

em DMF e DMSO a temperatura acima de 130 ºC. 

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

 Reação feita de modo análogo e com as mesmas condições do Co-3,4-pvb, 

utilizando 0,1782 g (0,75 mmol)  de Ni(Cl)2·6H2O e 0,3372 g (1,5 mmol) de 3,4-Hpvb 

em 10,0 mL de DMF. Houve a formação de monocristais de cor verde, um pó cristalino 

cor verde claro. IR (ATR) bandas cm-1 C=O, cm-1 O-H, cm-1 C-H (vinyl). UV banda 

máx 400 nm. Rendimento: 47,0 %. IR (ATR) bandas cm-1C=O anti-simétrica,1385 

cm-1; 1 C=O simétrica, 1655 cm-1; deformação angular C-H (vinyl), 961 cm-1; C=C 



76 
 

 
 

vinil, 1606 cm-1. Análise elementar, calculado de C31H20N2O4Ni: C 63,72%, H 5,35%, 

N 7,19%; Encontrado: C 52,67%, H 3,49% e N 5,20%. UV-Vis: banda com lmax em 

635 nm (Fig. A7). Composto que apresenta monocristais de verde, insolúveis na 

grande maioria dos solventes orgânicos, solúvel em DMF e DMSO a temperatura 

acima de 130 ºC.                                                                          

 

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

 Na síntese de ambos os complexos foram obtidos seus respectivos 

monocristais. A partir disso, foi realizada a medida de difração de raios X para 

averiguar suas estruturas cristalinas e moleculares. A Tabela T4, no anexo, apresenta 

os parâmetros cristalinos obtidos da análise de difração de raios X dos três complexos 

apresentados. 

 A partir dos dados da difração, foram obtidas as estruturas moleculares de 

todos compostos. A partir da análise desses dados, foi observado que os dois 

complexos são hexacoordenados, sendo o Co-3,4-pvb e o Ni-3,4-pvb muito similares 

entre si, apresentando dois grupos carboxilatos e dois grupos piridínicos compondo a 

esfera de coordenação de cada íon metálico, como ilustra a Figura 55. No complexo 

Ni-3,4-pvb, Figura 55a, os valores das ligações Ni–N1 e  Ni–N2 são de 2,05 e 2,04 Å, 

respectivamente, enquanto que as ligações Ni–O1, Ni–O2, Ni–O3 e Ni–O4, dos 

grupos carboxilatos, são 2,12, 2,09, 2,12 e 2,09 Å respectivamente. Também foram 

obtidos os valores dos ângulos dos átomos da esfera de coordenação do complexo, 

o ângulo N1 – Ni – N2 mede 93,9º, o ângulo O1 – Ni – O2 mede 63,1º e O3 – Ni – O4 

mede 62,8º.  

 No complexo de cobalto(II), Figura 55b, foi observado que as distâncias das 

ligações Co – N1 e Co – N2 são ambas 2,09 Å e as distâncias das ligações Co – O1, 

Co – O2, Co – O3 e Co – O4 são respectivamente, 2,12, 2,21, 2,20 e 2,09 Å. Os 

ângulos obtidos são: N1 – Co – N2 95,6º, O1 – Co – O3 61,1º e O2 – Co – O4 61,3º. 

A partir dos valores dos ângulos dos átomos do ligante junto com o íon metálico, foi 

observado que ambos complexos são de geometria octaédrica distorcida; em ambos 

casos os grupos piridíneos que se ligam aos íons metálicos estão em posições 

adjacentes, o que confere maior ângulo entre as ligações N1 – Co – N2  por conta do 

impedimento estérico. Os grupos carboxilatos se coordenam próximos também, o que 

confere ângulos de valor menor, comparados aos valores dos ângulos formados pelas 
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piridinas. Por conta desses fatores, ocorrem as distorções nas esferas de 

coordenação do Ni-3,4-pvb e Co-3,4-pvb. 

 

Figura 55 – Esferas de coordenação e valores das distâncias das ligações químicas 

dos complexos: a) Ni-3,4-pvb; b) Co-3,4-pvb. 

 A molécula do ligante apresenta distorções em virtude da posição meta do 

grupo carboxilato, em relação ao grupo vinil, o 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 presença de duas moléculas próximas aos 

complexos, assim, pelo fato de ambas as estruturas não terem sido refinadas até o 

momento, a hipótese é de que, possivelmente, as moléculas possam ser o solvente 

utilizado na síntese, DMF, interagindo com a moléculas através de algum tipo de 

interação intermolecular, como mostra a Figura 56. 
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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 íons 

metálicos, também formam uma estrutura tridimensional com os íons Ni(II) e Co(II), 

respectivamente. Assim, analisando a estrutura supramolecular dos complexos Ni-

3,4-pvb e Co-3,4-pvb, observou-se a formação de redes metalorgânicas cujo seus 

arranjos estruturais são bastante semelhantes. Na Figura 57 é apresentado um 

esquema geral que ilustra as estruturas dos dois compostos, sendo observado que 

ambas levaram a formação de um sistema entrelaçado. A partir disso, foi notado que 

a topologia alternada e distorcida da rede ocorre por conta da posição do grupo 

carboxilato. 

 

Figura 57 – Esquema geral da estrutura das redes metalorgânicas de Co(II) e Ni(II). 

 Por conta desse arranjo complexo, foi observado a formação de poros onde 

contém três moléculas do solvente DMF agrupadas por interações moleculares, onde 

estas moléculas possuem distância de 3,77 Å de cada uma, no Co-3,4-pvb e 3,73 Å 

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 ligações de 

hidrogênio. 

 Ambos compostos, de Ni(II) e Co(II), foram cristalizados no sistema triclínico e 

pertencem ao grupo espacial P1, diferente do compostos de Mn(II) que foi cristalizado 

no sistema monoclínico, sendo seu  grupo espacial C2/c. A partir dos monocristais 

obtidos, da síntese dos complexos, foram realizadas as medidas de difração de raios-
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X de policristal e comparados com os difratogramas calculados utilizando o programa 

Mercury 3.7.1®66, apresentados na Figura A5, no anexo.  

 Quando comparados com os difratogramas calculados, foi observado que os 

difratogramas experimentais, dos dois compostos, estão próximos, em valores de 2. 

Foram observadas algumas diferenças de alguns picos, apesar de serem valores 

discretos em 2, possivelmente por conta da presença de compostos que não foram 

cristalizados e quantidades do ligantes que não reagiram junto com os cristais dos 

compostos, e alguma possível mudança 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 alterações nos parâmetros 

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 análise térmica, com objetivo 

de investigar a quantidade de moléculas do solvente que estão presentes na 

solvatação do retículo cristalino, sendo feitas análises 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, são apresentadas as curvas das medidas do Co-3,4-pvb, onde 

foi observado que primeiro evento, que inicia em 29,12 oC e ocorre até 227,73 oC, 

ocorre perde de 15,36% de massa e refere-se a saída de uma molécula do solvente 

DMF junto com uma molécula de água de hidratação. A partir da curva de DTA, não 

foi possível determinar a natureza termodinâmica do primeiro evento. Na Figura 58b, 

são mostradas as medidas do Ni-3,4-pvb. O primeiro evento se inicia em 22,59 oC e 

termina em 183,68 oC, ocorrendo uma perda de 18,96% de massa do composto, em 

que se refere a perda de uma molécula do solvente DMF e duas moléculas de água 

presente, possivelmente, na superfície cristalina.  
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Figura 58 – Gráficos de análises térmicas dos complexos: a) Co-3,4-pvb; b) Ni-3,4-

pvb. 

 

Propriedades Físicas 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 íons 

metálicos paramagnéticos, foram realizadas as medidas das propriedades 

magnéticas dos compostos de Co(II) e Ni(II), apresentados nas Figuras 59 e 60, 

respectivamente. Para todos, foram feitas medidas da magnetização em função da 

temperatura com valor de campo magnético fixo em 0,1 T e o gráfico plotado no 

formato M·T x T e medidas de magnetização em função do campo magnético com 

temperatura fixa em 2,0 K. 

 A Figura 59a apresenta a curva de M·T x T do Co-3,4-pvb, em que a curva 

mantém próximo a um regime constante da temperatura ambiente até 150 K, depois 

a curva começa uma decrescer a valores próximos de zero até a 2,0 K. Isso corrobora 

com o fato de a interação predominante ser do tipo antiferromagnética, com valores 

de M·T x T tendendo a zero. A temperatura ambiente, o valor de M·T x T é de 4,15 

cm3·K·mol-1 K. 
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Figura 59– Curvas de propriedades magnéticas do complexo Co-3,4-pvb: a) Curva 

M.T x T; b) Curva M x H. 

 Na curva de magnetização em função do campo magnético aplicado, Figura 

59b, foi observado a tendência do platô de saturação em um valor de campo aplicado 

próximo o 5,0 T, o que indica uma resistência de alinhamento maior dos centros 

magnéticos de acordo com a orientação do campo magnético aplicado. O valor da 

magnetização de saturação obtido foi de 2,48 N, razoavelmente próximo ao valor 

calculado que é de 3,0 N. 

 Na Figura 60a, foi observado, na curva de M·T x T do Ni-3,4-pvb, que a curva 

mantém quase próximo a um regime constante da temperatura ambiente até 75 K, 

essa inclinação observada foi causada por erros de medida que estão associados ao 

porta amostra. Depois a curva começa uma decrescer a valores próximos de zero até 

a 2,0 K. Esse fato observado está de acordo com a presença da interação 

predominante ser do tipo antiferromagnética, com valores de M·T x T tendendo a 

zero. A temperatura ambiente, o valor de M·T x T é de 1,06 cm3· K·mol-1. 
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Figura 60 – Curvas de propriedades magnéticas do complexo Ni-3,4-pvb: 

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

 Na curva de magnetização em função do campo magnético aplicado, Figura 

60b, foi observado a tendência do platô de saturação em um valor de campo aplicado 

próximo o 7,0 T, o que indica uma resistência ainda maior, comparada ao gráfico de 

M x H do Co-3,4-pvb, de alinhamento maior dos centros magnéticos de acordo com 

a orientação do campo magnético aplicado. O valor da magnetização de saturação 

obtido foi de 1,88 N, próximo ao valor calculado que é de 2,0 N, resultado 

razoavelmente próximo do esperado. 

Conclusões Parciais  

 Da reação entre os íons Co(II) e Ni(II) foram obtidos polímeros de coordenação 

inéditos, no qual todos apresentam estruturas de redes metalorgânicas. As redes dos 

compostos Co-3,4-pvb e Ni-3,4-pvb, apresentam um arranjo cristalino muito 

semelhante, uma estrutura entrelaçada, contendo poros menores com uma molécula 

do solvente DMF no interior. Essa observação foi concluída a partir da análise dos 

resultados da difração de raios-X de monocristal.  

 Por conta dessas características das estruturas, não foram realizadas medidas 

de adsorção 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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Capítulo 7 – ,  e  Cu-3,4-pvb e Mn-3,4-pvb. 

A equação geral das reações de formação do Cu-3,4-pvb e Mn-3,4-pvb é dada pela 

equação 1.9 e 1.10, respectivamente: 

     (1.9) 

         (1.10) 

Síntese dos Complexos: 

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

Em um béquer foi adicionado 0,0852 g de CuCl2 · 2 H2O (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 solução 

também a temperatura ambiente. A suspensão formada, de cor verde, ficou sob agitação 

durante 10 minutos. Após esse período, a suspensão foi colocada em um ace pressure tube 

de 35 mL e colocado para aquecer mergulhado em banho de óleo de silicone a 110 oC, durante 

7 horas. Depois do tempo da reação, o sistema foi desligado e deixado resfriando até o dia 

seguinte. Foram obtidos monocristais de cor azul claro e um pó cristalino cor verde. 

Rendimento: %. IR (ATR) bandas cm-1 C=O anti-simétrica, 1368 cm-1; C=O simétrica 1662 

cm-1; deformação angular C-H (vinyl); 961 cm-1,C=C (vinyl), 1606 cm-1. Análise elementar, 

calculado de C14H11NO2: C %, H %, N %; Encontrado: Não foi possível medir. Composto que 

apresenta monocristais de cor azul clara, porém muito instáveis. Não possível determinar a 

solublidade desse composto. 

-Síntese do complexo beta [Cu(3,4-pvb)2·2 DMF]n (-Cu-3,4-pvb) 

 No compartimento de teflon, da autoclave de aço inox, foram adicionados 

0,0852 g de CuCl2 · 2H2O (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 oC, durante 16 

horas em uma estufa de aquecimento (sistema de solvotérmica). Depois do tempo de 

reação, a estufa foi esfriada numa taxa de 15 oC por hora até atingir a temperatura 

ambiente. Após este procedimento foi verificado a formação de uma solução amarela 

escura e a formação de cristais verdes. Todo material cristalino foi filtrado. A solução 

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 solução de 

cor azul escura. Rendimento: 15,0%. IR (ATR) bandas cm-1 C=O anti-simétrica, 1659 
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cm-1; C=O simétrica 1368 cm-1; deformação angular C-H (vinyl); 961 cm-1,C=C 

(vinyl), 1602 cm-1.  Análise elementar, calculado de C40H52CuN6O10 ·2H2O (%): C, 

58,84; H, 5,96; N, 9,80.; Encontrado (%): C 59,23, H 5,74 e N 9,75. UV banda max 

573 nm com ombro em 678 nm (Fig.A9a). Composto que apresenta monocristais de 

cor roxa, porém instáveis fora da solução. São compostos insolúveis em vários 

solventes orgânicos comuns, solúveis em DMF e DMSO com temperatura acima de 

130 ºC.  

Síntese do complexo gama [Cu(3,4-pvb)2·2 DMF]n (Cu-3,4-pvb) 

 No compartimento de teflon, da autoclave de aço inox, foram adicionados 

0,0852 g de CuCl2 · 2 H2O (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 oC, durante 

16 horas em uma estufa de aquecimento (sistema de solvotérmica) com resfriamento 

a taxa de 10 oC/h. Após este procedimento foi verificado a formação de uma solução 

verde escuro e a formação de pó cinza e cristais de cor verde. Rendimento: Não 

calculado. IR (ATR) bandas cm-1 C=O anti-simétrica, 1696 cm-1; C=O simétrica 1370 

cm-1; deformação angular C-H (vinyl); 964 cm-1,C=C (vinyl), 1608 cm-1. Análise 

elementar, calculado de C34H34CuN4O6 (%): 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. São solúveis em DMF com temperatura acima de 130 ºC. 

-Síntese do complexo [Mn2(3,4-pvb)6 · DMF]n (Mn-3,4-pvb) 

 A síntese do complexo Mn-3,4-pvb é de modo análogo ao Ni-3,4-pvb, 

utilizando 0,2450 g (1,0 mmol) de Mn(H3CCOO)2·4H2O e 0,5000 g (2,25 mmol) de 3,4-

Hpvb em 12,0 mL de DMF. Houve a formação de monocristais de cor amarela, um pó 

cristalino cor amarelo claro e depois de um dia houve a precipitação de um pó de cor 

amarela. Rendimento: 46,6%. IR (ATR) bandas cm-1 C=O, cm-1 O-H, cm-1 C-H 

(vinyl). UV banda máx 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 solúvel em DMF e DMSO com temperatura acima de 130 ºC. 

 

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

 Todos os complexos foram cristalizados nas sínteses e foram obtidos seus 

respectivos monocristais. A partir disso, foi realizada a medida de difração de raios X 
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para averiguar suas estruturas cristalinas e moleculares. A Tabela T5 apresenta os 

parâmetros cristalinos obtidos da análise de difração de raios X dos complexos de Cu-

3,4-pvb e Mn-3,4-pvb (FigA9b). 

 Como foi observado, a reação entre o ligante 3,4-Hpvb e os íons cobre(II), levou 

a formação de três complexos com estruturas e fases cristalinas diferentes, devido a 

condições distintas de reação. Os monocristais obtidos, das três fases, apresentam 

coloração e formatos, dos hábitos cristalinos, também diferentes, como mostra a 

Figura 61.  

 

Figura 61 – Hábitos cristalinos dos complexos Cu-3,4-pvb: a) Fase alpha; b) Fase 

beta; c) Fase gama. 

A partir dos dados da difração de raios-X, foi possível fazer a elucidação das 

estruturas moleculares dos complexos. Na Figura 62a, é apresentado a estrutura 

molecular do complexo -Cu-3,4-pvb. Foi observado que o complexo apresenta 

geometria do tipo pirâmide de base quadrada, com duas ligações Cu–O1 dos grupos 

carboxilato, duas ligações Cu–N1, dos grupos piridínicos e uma molécula de água 

coordenada no topo da estrutura piramidal. O valor das distâncias das ligações Cu–

O1 e O1’, são de 2,04, Cu–N1 e N1’ são de 2,02 Å e a distância da ligação Cu–O2, 

da molécula de água do topo da pirâmide, é de 2,39 Å, um valor de distância 

distorcida. Ainda foi observado uma espécie numa posição próxima a unidade do 

complexo, com uma distância de 4,04 Å, que a princípio foi atribuído a um íon Cl-, 

porém ainda não foi finalizado o refinamento. O ângulo O1–Cu–O3 mede 53,4º, 

enquanto os ângulos O2–Cu–N1, O2–Cu–O1 e O1–Cu–N1 medem 88,5°, 93,6° e 

92,0°, respectivamente. 

 Analisando inicialmente a esfera de coordenação, somente os átomos ligados 

no íon metálico, Figura 62, foi observado que o complexo apresenta uma simetria local 

pertencendo ao grupo C2v, porém ao fazer análise de todo ligante, observou-se que, 
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apesar de todo ligante possuir posições simétricas, todo o complexo pertence ao 

grupo C2. 

 

 Figura 62 – a) Estrutura molecular do Complexo -Cu-3,4-pvb; b) Primeira esfera 

de coordenação. 

Próximo a estrutura do complexo, foi observado a presença de duas moléculas 

de água, interagindo por meio de ligações de hidrogênio, com hidrogênios presentes 

na estrutura do ligante 3,4-pvb. Uma molécula de água está a 2,89 Å do hidrogênio 

do anel do ácido e a segunda molécula se encontra a distância de 2,65 Å do hidrogênio 

ligado ao grupo vinil, todos apresentados na Figura 63. 

 

Figura 63 – Ligações de Hidrogênio entra a molécula de água e os hidrogênios 

localizados na estrutura do ligante. 

A partir da junção das moléculas do ligante com os outros íons metálicos, foi 

observado que o composto de Cu(II) também forma um rede metalorgânica 

supramolecular com a formação de grandes poros com forma geométrica hexagonal 

com cada íon Cu(II) localizado nos vértices, como mostra a Figura 64a. A estrutura 

que forma estes poros hexagonais se estende ao longo do eixo cristalográfico c, 

formando uma cadeia unidimensional. Estas cadeias formam interações 

intermoleculares com outras cadeias, dando origem à estrutura supramolecular, no 
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formato de colmeia, mostrada na Figura 64a. A distância de cada íon metálico, 

presente nos vértices da estrutura hexagonal, é de 13,64 Å, a maior distância entre 

cada íon, mede 18,69 Å, apresentado no Figura 64b. Desse modo, o seu tamanho 

poderia possibilitar o estudo da capacidade de adsorção de gases. Por conta do 

arranjo dos poros, os íons Cu(II) se encontram próximos, formando um triângulo 

equilátero, com a distância entre eles de 7,00 Å, sendo que bem no meio do triângulo, 

se encontra a espécie atribuída como Cl- (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 não ter sido 

finalizado o refinamento da estrutura, ainda não há como afirmar quais moléculas 

estão localizadas no interior de cada poro. 

 

Figura 64 – Estrutura da rede metalorgânica do composto -Cu-3,4-pvb: a) Canais 

hexagonais; b) Medidas dos canais. 

 Ao analisar mais detalhadamente os canais hexagonais supramoleculares do 

-Cu-3,4-pvb, foi observado que os canais se encontram em um arranjo no qual estão 

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 -Cu-3,4-pvb. 

 

O complexo -Cu-3,4-pvb é formado a partir da coordenação de dois 

carboxilatos, na posição equatorial, e dois grupos piridínicos ligados no eixo axial com 

uma geometria pseudo octaédrica, como mostra a Figura 66a. A distância da ligação 

Cu–N1 e N1’ são de 2,04 Å, e as ligações Cu–O1 e O1’ 1,94 Å respectivamente, 

mesmo com efeito de distorção, o complexo apresenta uma simetria local D2h e a 

geometria do tipo quadrado planar na esfera de coordenação do íon Cu(II). A Figura 

66b, apresenta a esfera de coordenação do complexo, com os valores das distâncias 

das ligações entre o íon metálico e os átomos sítios básicos de Lewis. Também foram 

observados os valores dos ângulos dos átomos na esfera de coordenação do 

complexo; N1–Cu–O1 90,2º, N1–Cu–O2 93, 2º.  

Para investigar sobre a geometria de coordenação do complexo de cobre(II), 

foi utilizado o programa baseado em medidas de forma contínua Shape.91,92 A partir 

dos dados, foram calculados os parâmetros para as geometrias relacionadas aos 

ambientes hexacoordenados e tetracoordenados, sendo as geometrias octaédrica e 

quadrática planar aquelas com menores valores, respectivamente. Para um complexo 

de geometria octaédrica perfeita, o valor de referência é 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 

não há desvios. Logo, pode ser atribuído geometria pseudo-quadrado-planar à esfera 

de coordenação Cu.92 

 

Figura 66 – Estrutura molecular do complexo -Cu-3,4-pvb: a) Complexo; b) Esfera 

de Coordenação. 

 A partir da junção de um ligante entre dois centros metálicos, foram formados 

planos distorcidos onde cada plano tem uma formação básica de quatro íons Cu(II), 

gerando um plano de redes quadradas (sql). No interior dessa unidade básica, estão 

presentes as cavidades onde contém quatro moléculas do solvente DMF no interior 

(Fig. 67). O arranjo dessas moléculas de DMF ocorrem devido as interações 

intermoleculares do tipo ligações de hidrogênio não convencionais e fracas entre os 

átomos de oxigênio da molécula do solvente e os átomos de hidrogênio, ligados ao 

grupo vinil do 3,4-pvb.92 
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Figura 67 – Estrutura molecular da rede metalorgânica formada a partir do complexo 

-Cu-3,4-pvb.92 

 Foi observado que os planos, em formato de losango, se encontram em um 

arranjo paralelo (Fig. 68a) e se estabilizam por conta de interações intermoleculares 

interplanares, levando a formação de uma estrutura tridimensional supramolecular, 

onde as cavidades formadas ao longo do eixo a, levam a formação de canais onde 

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

 

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

paralelos; b) estrutura 3D, com a formação dos canais contendo DMF.92 
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Por conta das condições dos monocristais, ainda não foi possível realizar a 

medida da Difração de Raios-X de monocristal, para verificar a estrutura molecular e 

a reprodutibilidade cristalina, a partir dos monocristais obtidos do complexo -Cu-3,4-

pvb. 

 A partir dos dados das medidas de difração 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 coordenação diferente dos outros complexos com 

ligante 3,4-Hpvb; No caso são seis moléculas de 3,4-pvb se coordenando ao íon 

Mn(II), sendo que são coordenadas duas moléculas do ligante pela piridina e quatro 

moléculas pelos carboxilatos. Porém o modo de coordenação dos carboxilatos é 

diferente: eles são coordenados apenas por um oxigênio, logo são coordenados em 

ponte. Desse modo, o 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 

coordenação. 

 Na esfera de coordenação do complexo de Mn(II), Figura 69b são mostradas 

as ligações químicas entre os sítios básicos do ligante e o íon manganês(II). O valor 

da distância das ligações Mn–N1 e Mn–N2 é de 2,31 Å; As ligações Mn–O1 e Mn–O2 

possuem comprimento de 2,17 Å e a distância das ligações Mn–O3 e Mn–O4 é de 

2,15 Å, assim confere uma simetria local C2v na esfera de coordenação do íon Mn(II), 

maior simetria quando comparado com todo complexo. Ainda próximo ao complexo, 

foi observado uma molécula, que possivelmente é a molécula do solvente utilizado na 

síntese, DMF, que interage com o complexo por meio de interações intermoleculares, 
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do tipo ligação de hidrogênio. A distância entre o átomo de oxigênio, da molécula de 

DMF, e o átomo de hidrogênio, do ligante 3,4-pvb, é de 2,42 Å. 

 Devido ao modo de coordenação dos carboxilatos, foi observado a formação 

de pontes entre os íons manganês(II), levando a formação de unidades dinucleares, 

em que essas unidades são conectadas com outras, formando cadeias alternadas do 

íon metálico, onde a distância entre cada íon, na unidade dinuclear, é de 5,00 Å, como 

mostra a Figura 70. 

 
Figura 70 – Cadeias de íons manganês(II). 

 Desse modo, como as cadeias são formadas pelos carboxilatos, a outra 

extremidade, anel piridiníco, se coordena a um terceiro íon Mn(II) de outra cadeia, 

assim formando ligações entre essas cadeias, levando a formação de uma rede 

metalorgânica. Logo, por conta do arranjo do ligante, uma molécula do ligante 3,4-pvb 

se liga a três íons Mn(II), assim, formando uma estrutura entrelaçada. A Figura 71 

apresenta a estrutura molecular da rede metalorgânica do Mn-3,4-pvb. Entre os íons 

Mn(II) é formado um poro que contém 1 molécula de DMF, assim devido ao 

entrelaçamento tridimensional, esse poro se estende em uma dimensão e ocorre a 

formação de canais de moléculas de DMF ao longo da rede. 
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Figura 71 – Estrutura da rede metalorgânica formada pelos complexos Mn-3,4-pvb. 

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

pertencendo ao grupo P3
–
 1c, enquanto o composto -Cu-3,4-pvb possui monocristais 

que pertencem ao grupo espacial P21/c, 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®66, apresentados nas Figuras A7a, A7b, A7c respectivamente e A7d que se refere 

apenas ao difratograma experimental do composto -Cu-3,4-pvb. Os cristais do complexo 

de -Cu-3,4-pvb aparentemente apresentam valores muito semelhantes dos picos 

calculados enquanto o difratograma do -Cu-3,4-pvb apresenta uma certa 

discrepância, podendo ser atribuída a instabilidade dos cristais. Logo, foi observado 

uma reprodutibilidade cristalina apenas no sistema do -Cu-3,4-pvb. No caso do 

difratograma do complexo de manganês(II), foi observado um comportamento 

semelhante ao do composto de cobre(II), a comparação dos difratogramas aponta 

uma reprodutibilidade cristalina. 

 Conjuntamente, foram realizadas as medidas de análise térmica para verificar 

a temperatura de estabilidade, a perda das moléculas do solvente e a característica 

do evento termodinâmico. A Figura 72 apresenta as curvas de termogravimetria (TGA) 

e análise térmica diferencial (DTA) dos complexos de Cu(II) e Mn(II): sendo 72a do 

complexo -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(II) 

apresenta três eventos termodinâmicos. O primeiro evento, que se trata de um evento 

exotérmico de acordo com a curva de DTA, começa entorno de 48,9ºC e termina em 

116ºC, ocorreu uma perde de massa de 31,8%, que se refere a perde de três 

moléculas de DMF. O segundo evento ocorre decomposição da molécula do ligante e 

a perda das moléculas restantes do solvente. 
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Figura 72 – Gráficos de análise térmica dos complexos: a) -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 oC, 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 

metalorgânica. Também foi observado, pela curva DTA, curva preta contínua, que 

houve uma descendência discreta, que possivelmente caracteriza o primeiro evento 

como exotérmico. O segundo evento se refere a decomposição do ligante e do 

complexo. 

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

 Foram realizados estudos computacionais a respeito da estrutura molecular 

eletrônica do complexo -Cu-3,4-pvb. Para o início dos cálculos a respeito desse 

polímero de coordenação, foi feita a otimização das unidades no interior da cela 

unitária do cristal do complexo polimérico. A partir disso foi feito estudo dos índices de 

interações não covalentes (NCI), baseado nas densidades eletrônicas e interações 

entre o íon metálico Cu(II) e o ligante 3,4-pvb-. A Figura 73b apresenta o estudo das 

interações 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 interações existentes no ligante 3,4-

pvb, sendo a cor azul atribuída a interações atrativas com valores negativos (domínio 

1), cor vermelha a interações repulsivas com valor positivo (domínio 5) e cor verde 

sendo atribuído a interações mais fracas (domínios 2, 3 e 4).92 

 

Figura 73 - Resultados dos índices NCI: a) Gráfico dos valores e atribuições das 

interações; b) Mapeamento das interações no ligante 3,4-pvb.92 

 A partir das definições dos parâmetros (Fig. 6873a), foi feito um mapeamento, 

ao longo do ligante, das interações definidas. Baseado nisso, o ligante 3,4-pvb- 

apresenta as interações atrativas e repulsivas nos sítios de coordenação (Fig. 73b), 

sendo o nitrogênio da piridina região atrativa e o carboxilato a região repulsiva. Foi 

observado que existe uma leve atração entre os hidrogênios presentes no anel 

aromático e o grupo carboxilato de domínio 2. Na extensão da cadeia carbônica são 

observadas as interações mais fracas, domínios 3 e 4, porém no centro dos dois anéis 

aromáticos são observadas interações repulsivas, de domínio 5, que são atribuídas 

as interações de repulsão por conta de efeitos estéricos, dos anéis aromáticos. Em 

relação ao centro metálico existe uma interação atrativa, fortemente como domínio 1, 

entre Cu – L (L = O, N), em torno das ligações coordenadas.92 

 Devido a configuração eletrônica de valência do íon Cu2+, d9, é esperado um 

comportamento paramagnético, onde os cálculos da estrutura eletrônica apresentam 

valor de 2,27 B por cela unitária. Outra característica eletrônica conhecida de 

complexos de cobre(II) são as distorções causadas pelos efeito Janh-Teller93–95; a 

partir disso foi realizado estudo como se comporta os orbitais do cobre(II) na esfera 

de coordenação do complexo -Cu-3,4-pvb. A Figura 74 apresenta um diagrama de 

desdobramento dos níveis de energia dos orbitais em cada simetria, de acordo com a 

Teoria do Campo Ligante. A partir dos cálculos realizados de energia média, a partir 
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das densidades eletrônicas, apresentado na Tabela 6, foi constatado que a esfera de 

coordenação do cobre(II) sofre um alongamento no eixo axial entre as ligação O1 – 

Cu – O2. 

 

Figura 74 – Diagrama apresentando os desdobramentos dos níveis de energia dos 

estados eletrônicos em cada simetria para complexo -Cu-3,4-pvb.92 

  

Tabela 6 – Valores de energia calculados para orbitais no complexo Cu-
3,4-pvb.92 

Estado Energia (eV) 

dx2-y2 - 3,25 

dz2 - 3,30 

dxy -3,50 

dxz, dyz - 3,54 

 

 Assim, para corroborar com observado, em relação a geometria do complexo 

-Cu-3,4-pvb, foram realizados cálculos para determinar os pontos críticos de ligação 

(BCPs) e os campos de gradiente para a esfera de coordenação do complexo de 

cobre(II), para ser entendido melhor sobre a natureza da interação O1 – Cu – O2. 

A partir da Figura 75a, foi observado que os quatro BCPs encontrados dentro 

do plano equatorial da esfera de coordenação do complexo de cobre(II), onde esses 

BCPs são nomeados como b1 Cu–N1i, b2 Cu–O3, b3 Cu–N1ii e b4 Cu–O4iii. Na 

Figura 75b, podemos ver a partir do plano axial que não há ligação entre Cu–O1, nem 

Cu–O2, apenas uma pequena interação de carga como sugerido pelo campo de 

gradiente e gráficos de contorno, o que sugere que ambas as ligações são de natureza 

iônica.92 
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Figura 75– Cálculos de determinação dos pontos críticos de ligação e gradientes na 

esfera de coordenação: a) plano equatorial -Cu-3,4-pvb; b) Relação com plano 

axial O1 – Cu – O2.92 

- Propriedades físicas dos complexos  e -Cu-3,4-pvb e Mn-3,4-pvb. 

 Devido à natureza complexa da estrutura molecular da rede metalorgânica de 

cobre(II) foram realizadas medidas de adsorção de gases e, pelo fato de ser formado 

por um íon metálico paramagnético, foram realizadas medidas magnéticas do 

complexo -Cu-3,4-pvb; para o complexo -Cu-3,4-pvb, foi possível realizar um teste 

preliminar de reatividade fotoquímica, só o complexo -Cu-3,4-pvb que ainda não foi 

possível iniciar estudos de propriedades físicas, apenas algumas caracterizações. 

A análise mais detalhada da estrutura do -Cu-3,4-pvb e Mn-3,4-pvb, permitiu 

observar a existência de uma estrutura porosa, com poros maiores do que o do 

composto Zn-3,4-pvb. Sendo assim, foram feitas medidas de adsorção para verificar 

a capacidade de adsorção de gases. Assim, foram feitas medidas com N2, CO2, e NH3 

para -Cu-3,4-pvb e CO2, e NH3 para o Mn-3,4-pvb. 

 A análise de adsorção-dessorção de nitrogênio e cálculo utilizando modelo BET 

mostrou que o composto -Cu-3,4-pvb apresentou um valor de área superficial igual 

a 26,5 m2·g–1 (Figura 76). Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied 
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Chemistry), os materiais microporosos possuem as dimensões dos poros entre 0,6 a 

2 nm, materiais mesoporosos estão entre 2 a 50 nm e macroporosos estão acima de 

50 nm.96 A medida de distribuição de volume de poros correspondente pela 

distribuição de BJH (Figura 76 – inset) mostrou que a amostra possui microporos em 

maior quantidade na sua estrutura com tamanho de poro médio em torno de 3,12 nm. 

Pode-se observar a presença 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(II) 

apresenta uma estrutura porosa.92 

 Para o material -Cu-3,4-pvb, a isoterma é do tipo IV, com um aumento discreto 

do volume de N2 em baixas pressões relativas, seguido de um aumento moderado em 

pressões intermediárias acompanhadas por uma histerese de dessorção. Em altas 

pressões, a isoterma mostrou um aumento considerável do volume de gás nitrogênio, 

indicando os efeitos combinados dos microporos, mesoporos e macroporos. A ligeira 

histerese entre as curvas de adsorção e dessorção na faixa de pressão P/P0 = 0,65-

0,95, indica condensação capilar nos mesoporos.92,97–99  
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Figura 76 - Isoterma de adsorção-dessorção de nitrogênio para a amostra -Cu-3,4-

pvb. Inset: Distribuição de tamanho de poros calculada a partir da isoterma de 

adsorção-dessorção de nitrogênio pelo método BJH.62 

  

A partir da análise termogravimétrica obtida com atmosfera de argônio para o 

complexo -Cu-3,4-pvb (Figura 77a) observou-se que o material ganhou massa em 

contato com argônio, ao contrário do que era esperado. Após permanecer a 200 oC 

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 argônio. Ao 

analisar o contato do complexo -Cu-3,4-pvb com atmosfera de CO2 (Figura 77b) foi 

observado que não 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 não é um bom adsorvedor de CO2 em temperatura 

ambiente.92 

 

Figura 77 - Curvas TGA do complexo -Cu-3,4-pvb realizadas com cadinho de 

alumina em: a) atmosfera de argônio (50 mL·min‒1) com razão de aquecimento de 5 

ºC·min‒1 até 200 oC e permanecendo nesta temperatura durante 2 horas e b) 

atmosfera de CO2 (50 mL·min‒1) por aproximadamente 30 oC durante três horas. 

 Observou-se que após o tratamento do composto -Cu-3,4-pvb a 150 oC 

durante 12 horas sob vácuo houve uma mudança de cor do complexo de roxo para 

azul, provavelmente devido à perda de algumas moléculas de DMF de cristalização 

da sua estrutura. Ao colocar o complexo de Cu(II) pré-tratado em contato com 

atmosfera de amônia foi observado que há 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 amônia por grama de complexo (ou 13 mol de amônia por mol de complexo) 

após uma hora. Entretanto, foi observado que em contato com atmosfera de amônia, 

o composto voltou a ficar roxo nos primeiros 10 minutos, o que pode indicar uma 

possível troca de moléculas de cristalização de DMF por NH3, e possivelmente, a 

coordenação de NH3, o que também explicaria a perda de massa, uma vez que o DMF 

possui massa molar cerca de 4 vezes maior do que a amônia. 

 Após feitas as primeiras medidas de análise térmica, foram iniciadas as 

medidas de adsorção de gases para o composto de Mn(II). A partir da análise 

termogravimétrica obtida com atmosfera de argônio para o complexo Mn-3,4-pvb 

(Figura 78a) observou-se que o material perdeu massa em contato com argônio. Após 

permanecer a 200 oC durante 2 horas, o complexo perdeu cerca de 2,48% de massa 

que pode ser relacionada a uma molécula e meia de água presente na superfície da 

estrutura proveniente da umidade do ar (Calculado = 2,5% ou 27 g). Ao analisar o 

contato do complexo de Mn(II) com atmosfera de CO2 (Figura 78b) pode-se observar 

que não 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 não é um bom adsorvedor de dióxido de carbono em temperatura 

ambiente.   

  

Figura 78 - Curvas TGA do complexo Mn-3,4-pvb realizadas com cadinho de 

alumina em: a) atmosfera de argônio (50 mL·min‒1) com razão de aquecimento de 5 

ºC·min‒1 até 200 oC e permanecendo nesta temperatura durante 2 horas e b) 

atmosfera de CO2 (50 mL·min‒1) por aproximadamente 30 oC durante três horas. 

 Ao colocar o MOF Mn-3,4-pvb pré-tratado a 150 oC durante 12 horas sob vácuo 

em contato com atmosfera de amônia foi observado que há 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–1 (ou 37 mol·mol–1) após uma hora. Comparado com o 

outro MOFs, Zn-3,4-pvb, a perda observada, na atmosfera de amônia, do Mn-3,4-pvb 

foi o dobro. 

Como foi comentando na parte de caracterização, a estrutura supramolecular 

do composto -Cu-3,4-pvb, apresenta os canais hexagonais muito próximos, porém 

ao ser feita uma análise mais detalhada da estrutura, foi observado que grupos vinil 

estão posições paralelas e com distância considerada eficaz, segundo o critério de 

Schmidt37, para a realização das reações de cicloadição no estado sólido, como 

mostra a Figura 79.  

 

Figura 79 – Apresentação dos canais hexagonais com a distância eficaz, segundo o 

critério de Schmidt, para o composto -Cu-3,4-pvb.37 

 

A partir disso, inicialmente foi realizada o experimento preliminar de irradiação 

dos monocristais do composto -Cu-3,4-pvb, em solvente DMF desoxigenado, com a 

lâmpada de UV com  = 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 mudança de cor dos monocristais que ocorreu por conta da irradiação, Figura 80b. 
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Figura 80 – Complexo  Cu-3,4-pvb: a) Antes de irradiar; b) Depois da irradiação. 

 

 Após ser feita a irradiação, não foi possível verificar se houve a reação 

fotoquímica, pois, os cristais, que já eram instáveis, apresentaram uma instabilidade 

ainda maior e acabaram colapsando. 

Juntamente com as medidas de adsorção, foram realizadas as medidas 

magnéticas dos compostos -Cu-3,4-pvb e Mn-3,4-pvb, sendo realizados para 

ambos os complexos, as medidas da magnetização em função da temperatura e do 

campo magnético. 

 Na Figura 81a, é apresento o gráfico de TM x T do complexo de cobre(II), onde 

foi observado uma reta inclinada, devido ao fato que ainda não foram realizados os 

ajustes e correções, porém é notado um comportamento paramagnético, o que 

significa que cada unidade do complexo, o íon Cu(II) é encontrado isolado, 

magneticamente, devido à grande distância dos ligante, o acoplamento magnético 

entre os íons metálicos é muito pequeno. A valor de M·T a 300 k, o foi de 2,06 

cm3·mol-1 K, enquanto que a 2,0 K foi de 0,42 cm3·mol-1·K, o que indica interações 

muito fracas a baixa temperatura e inexistentes a temperatura ambiente. 

 A Figura 81b, mostra que a curva de magnetização, do complexo beta, 

apresenta a saturação próxima ao valor de campo de 5,0 T o que significa que é 

necessário maior valor de campo aplicado para conseguir alinhar os centros metálicos 

com a orientação do campo magnético aplicado. No valor de campo magnético de 5,0 

T, o valor da magnetização de saturação é de 0,7 N, próximo ao valor calculado para 

o sistema -Cu-3,4-pvb, que é 1,0 N.  
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Figura 81 – Curvas de propriedades magnéticas do complexo -Cu-3,4-pvb: a) 

M·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 gráfico MT x T, com campo magnético aplicado constante de 

0,1 T, mostra um leve decréscimo dos valores de MT com o abaixamento da 

temperatura, na região da temperatura ambiente até próximo a de 45,0 a cerca de 2,0 

K, a interação entre duas cadeias adjacentes começa a ocorrer, levando a um possível 

comportamento antiferromagnético e a uma diminuição nos valores de MT. Como 

ainda não foi realizado o ajuste matemático da curva M·T x T, não se pode afirmar a 

natureza das interações envolvidas, são sugestões que possam estar ocorrendo. 

  Na Figura 82b, é mostrado o gráfico da magnetização em função do campo 

magnético aplicado, com temperatura constante de 2,0 K. Próximo ao valor de 5,0 T, 

de campo magnético aplicado, foi observado que o valor da magnetização de 

saturação foi de Ms = 4,6 N, porém foi observado que a partir de 2,0 T a curva tende 

a atingir o platô da saturação, o que sugere que não é necessário um valor elevado 

do campo magnético para alinhamento dos centros magnéticos de acordo com a 

orientação do campo aplicado. Também foi observado que o valor experimental da 

magnetização de saturação está próximo ao valor calculado, 5,0 Mb, o que sugere 

que os íons Mn(II) possuem valor de S = 5/2. 
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Figura 82 – Curvas de propriedades magnéticas do Mn-3,4-pvb: a) Curva M.T x T; 

b) Curva M x H. 

Conclusões Parciais 

 A partir da reação entre os íons cobre(II) e manganês(II) com o ligante 3,4-

Hpvb, foram obtidos possivelmente três  polímeros de coordenação a base de Cu(II) 

e um com Mn(II), sendo o Mn-3,4-pvb classificado como um MOF. O composto de 

manganês(II) apresentara uma estrutura molecular bem distinta, comparando aos 

outros compostos obtidos, Zn-3,4-pvb, Co-3,4-pvb e Ni-3,4-pvb. Já as estruturas de 

cobre(II), tanto a fase  quanto a , apresentam também estruturas cristalinas e 

moleculares distintas, entre elas e das demais. Ao comparar os difratogramas dos três 

compostos de cobre(II), é possível imaginar que a fase  também possa apresentar 

uma estrutura diferente. 

As estruturas dos compostos Mn-3,4-pvb e -Cu-3,4-pvb foram devidamente 

caracterizadas e suas propriedades físicas foram medidas. Para os compostos -Cu-

3,4-pvb e -Cu-3,4-pvb, foi possível fazer algumas medidas de caraterização, porém 

não foram todas análises completadas, devido à dificuldade de reprodutibilidade 

desses dois sistemas. 

 Em relação as propriedades de adsorção do Mn-3,4-pvb e -Cu-3,4-pvb, não 

houve resultados muito significativos, sendo que serão repetidos para averiguar as 

propriedades de adsorção. As medidas magnéticas mostram que o -Cu-3,4-pvb 

apresenta comportamento paramagnético enquanto o Mn-3,4-pvb apresenta 

comportamento antiferromagnético, e ambas as propriedades estão diretamente 

relacionadas com suas respectivas estruturas moleculares. 
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Possivelmente, o complexo -Cu-3,4-pvb possa apresentar uma condição para 

poder ser realizada a reação fotoquímica de cicloadição [2+2], porém deve-se ainda 

ser feitos mais estudos para encontrar a razão da instabilidade desse sistema. Outro 

ponto, se refere a ser feito um estudo mais detalhado das condições de síntese que 

levam a formação ou favorecimento de cada uma das fases, condições de 

temperatura, podendo ser condições cinéticas e/ou termodinâmicas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



106 
 

 
 

Capítulo 10 – Cr-pvb e V-pvb 

 

Sínteses dos complexos contendo 4,4-piridil-vinil-benzoato e íons Cr(II), V(II) e V(IV): 

-Síntese dos Complexos: do complexo de cromo(II) (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 água deionizada desoxigenada. Em seguida, foi adicionado 

0,056 g (1,0 mmol) de KOH, com leve agitação até a solubilização do ligante. Em um 

balão de duas bocas, foram adicionados 0,1881 g (0,5 mmol) de acetato de cromo(II) 

dihidratado em 5,0 mL de água deionizada e desoxigenada. Após a homogeneização 

e formação da suspensão, foi adicionado 5 gotas de HCl concentrado, até formar uma 

solução azul de cromo(II). Após leve agitação, a solução de 4,4-pvb foi adicionada na 

solução de cromo(II), por meio de pressão de N2 com cânula de plástico, levando a 

formação de um precipitado rosa. O composto foi filtrado em um filtro Schlenk com 

placa porosa, mas não foi cristalizado. 

-Síntese do complexo (V-pvb) 

Em um balão de fundo redondo, foi adicionado 0,1400 g de VOSO4 ∙ 6 H2O em 

10 mL de água deionizada e colocado a 80 ºC para dissolver o sal. Após total 

dissolução, foi adicionado 0,1832 g de BaCl2, para precipitação de BaSO4. Esse sólido 

branco foi separado por uma centrífuga e a solução de VO2+ é colocada em um frasco 

de Schlenk de 25 mL, feito processo de desoxigenação da água, e em seguida foi 

adicionado Zn metálico em pó, até ocorrer a mudança da cor da solução de azul para 

violeta, em atmosfera de N2. 

Após a formação da solução de vanádio(II), foi adicionado 0,3000 g do sal de 

3,4-Hpvb, deixando sob agitação por 10 minutos, ocorrendo a formação de um 

precipitado de cor roxo. Após tempo de agitação, foi utilizado um filtro de Schlenk com 

placa porosa para a filtração 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 ºC por 24 horas. Após tempo 

de reação, verificou-se que formou um composto sólido marrom, não cristalino. 

 

-Síntese 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 

H2O em 4,0 mL de água deionizada e a mistura aquecida a 80ºC. Em outro béquer, 

foram adicionados 8,0 mL de DMF e 0,2248 g (1,0 mmol) de 4,4-Hpvb. A solução de 

VO2+ foi adicionada a suspensão de Hpvb, assim a mistura foi adicionada no 

compartimento de teflon, de uma autoclave metálica. A mistura é fechada na autoclave 

e esta é colocada para aquecer em uma estufa, a 140 ºC por 16h. Após tempo de 

reação, foi observado a formação de uma solução verde. Essa solução foi filtrada e 

colocada par evaporar lentamente em uma placa de Petri. Após a alguns dias, ocorreu 

a formação de monocristais de cor verde escuros.  

  

Resultados e discussão 

 O suposto complexo Cr-pvb, no qual poderia ser o composto rosa insolúvel 

formado na solução aquosa, foi filtrado na tentativa de ser isolado para tentar a 

recristalização. 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 pó não cristalino, como mostra na Figura 83. Esse pó se 

assemelha com outros compostos obtidos nos teste feito entre 4,4-Hpvb e sais de 

cromo(III).  
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Figura 83 – Difração de Raios-X de policristal do suposto composto Cr-(pvb). 

 

Em relação à síntese do composto de vanádio(II), provavelmente no processo 

de secagem houve a oxidação do composto de vanádio, levando a um composto não 

cristalino e diferente também do teste reacional com VO2+. Logo, possivelmente a 

reação não formou um produto cristalino e com vanádio(II). 
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 Para o composto de vanádio(IV), houve a formação de um composto com 

muitos íons VO2+, porém sem a coordenação do ligante 4,4-Hpvb, como mostra a 

Figura 84. Foi observado que somente contém os íons VO2+ e oxigênio.  

 

Figura 84 – Composto de VO2+ formado sem a presença do ligante 4,4-Hpvb. 

 

Conclusão Parcial 

 

 Os compostos Cr-pvb e V-pvb até poderiam ter sido sintetizados no meio 

reacional, na forma de pó, porém na tentativa de isolar esses compostos, a grande 

sensibilidade, dos íons cromo(II) e vanádio(II), fez com que oxidassem facilmente 

levando a outros compostos não cristalinos.  No caso do V(IV), sua baixa reatividade 

e o procedimento feito, possivelmente não tenham sido suficientes para que o ligante 

4,4-Hpvb coordenasse nos metais. 
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Capítulo 11 – Conclusão  

 

 O objetivo deste trabalho era de obter redes metalorgânicas com os íons Fe(II), 

Cr(II), V(II) e V(IV) com o ligante 4,4-Hpvb, para continuar o projeto iniciado no 

mestrado, no qual foram obtidos MOFs com Cu(II), Co(II), Ni(II) e Mn(II) com mesmo 

ligante. Porém, por conta da alta reatividade e instabilidade dos íons Cr(II) e V(II), em 

atmosfera de O2, não foi possível obter uma estrutura cristalina estável a partir da 

reação entre o ligante e os íons metálicos citados, pois em todas as tentativas, houve 

oxidação dos íons metálicos e a formação de compostos não cristalinos. 

 No caso do íon V(IV) (VO2+), a baixa reatividade, possivelmente, foi um motivo 

que talvez tenha impedido de uma obtenção de compostos com o ligante 4,4-Hpvb e 

a formação de estruturas cristalinas, apesar desse íon ser muito estáve em atmosfera 

comum.  

 O íon ferro(II) foi o único que foi possível obter uma rede metalorgânica com o 

ligante pvb, a partir dos métodos apresentados. Não foi possível obter um MOF que 

pudesse apresentar propriedades fotoquímicas, alterando a estrutura molecular do 

ligante através da ciclo-adição, pois devido a estrutura molecular da rede, não havia 

espaço mínimo, entre as moléculas dos ligantes, para que pudesse ser feita as 

reações fotoquímicas. Mas o complexo Fe-pvb apresentou propriedades magnéticas 

interessantes, como o comportamento ferromagnético e metamagnetismo, ambos 

comprovados experimentalmente. Essa propriedades são atribuídas por conta do 

arranjo estrutural do composto, formado a partir da hidrólise de DMF e do ligante pvb 

e os seis íons ferro(II). 

 Uma conclusão inicial, a partir do que foi observado na primeira parte do 

trabalho, é que o ligante 4,4-Hpvb não exerce uma interação, efetiva e suficientemente 

estável, em questão de força no campo cristalino, para estabilizar os íons Cr(II) e V(II), 

o que dificulta uma obtenção de produtos estáveis e procedimentos para cristalizar e 

obter redes metalorgânicas, em contato com atmosfera com gás O2. Porém o trabalho 

realizado no metrado e este trabalho, mostraram que o ligante 4,4-Hpvb apresenta 

versatilidade e reatividade com os íons Cu(II), Co(II), Ni(II), Fe(II) e Mn(II), e a partir 

disso, mostrou que é possível obter estruturas distintas, com propriedades físicas e 

químicas diferentes. 
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 Numa segunda parte deste trabalho, foram realizadas reações entre o ligante 

3,4-Hpvb e os íons Zn(II), Cu(II), Co(II), Ni(II) e Mn(II). Por conta da estabilidade e 

reatividade desses íons, foram obtidos MOFs estáveis em atmosfera comum. Devido 

à natureza das estruturas formadas, apenas uma rede apresentou uma possibilidade 

de poder ser feita a reação fotoquímica da cicloadição [2+2], porém sua baixa 

estabilidade (-Cu-3,4-pvb), não foi possível fazer as últimas medidas para verificar 

se realmente ocorreu a reação fotoquímica. Os demais compostos, devido ao fato de 

não apresentarem uma distância favorável entre os ligantes, para poder ser feita a 

reação fotoquímica, não foi possível obter compostos fotomagnéticos. 

 As propriedades físicas estudadas e observadas em todos os complexos com 

3,4-Hpvb estão diretamente relacionadas com a natureza da estrutura molecular de 

cada complexo.  

 Assim, esse trabalho apresentou o potencial que os ligantes derivados do ácido 

piridilvinilbenzóico podem apresentar, na formação de polímeros de coordenação com 

diversas estruturas, propriedades físicas 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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Capítulo 13 - Anexos 

 

Figura A1 – Espectro de RMN de 13C do ligante 3,4-Hpvb. 

Tabela T1 – Parâmetros Cristalográficos do Complexo Fe-pvb. 

Formula Empírica C62H60N4O22Fe6 · 2C3H7NO 

Massa Molecular (g/mol) 1680,27 

Temperatura (K) 150 

Fonte da Radiação Mo  

Comprimento de onda (Å) 0,71073 

Sistema Cristalino Triclínico 

a (Å) 9,0155(6) 

b (Å) 12,7274(9) 

c (Å) 15,8217(10) 

 (º) 72,996(1) 

 (º) 80,432(2) 

 (º) 74,574(2) 

Volume (Å3) 1665,82(19) 

Z 2 

Densidade calculada (g.cm-3) 1,297 

Grupo Espacial P ˉ1 

F000 680 

R[F2>2(F2)] 0,034 

wR(F2) 0,086 

Refl. Coletadas 7069 

file:///C:/Users/Home/Quimica/Doutorado/Relatórios/dy-10_a%20_space_group_name_H-M_alt
file:///C:/Users/Home/Quimica/Doutorado/Relatórios/dy-10_a%20_space_group_name_H-M_alt
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máx. (º) 26,7 

Rint 0,026 

(mm-1) 0,50 

Método de Refinamento Full-matrix least-square on F2 

Estrutura Refinada99 OLEX2 1.2.7 (Olex 2017) 
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Figura A2 – Comparação entre o difratograma calculado e o experimental para Fe-

pvb. 

Tabela T2 – Parâmetros Cristalográficos do Zn-3,4-pvb. 

Composto Zn-3,4-pvb 

Formula Empírica C28H20N2O4Zn.C3H7NO 

Massa Molecular (g/mol) 529,83 

Temperatura (K) 293 

Fonte da Radiação Sincrotron 

Comp. de onda (Å) 0.82661 

Sistema Cristalino Triclínico 

a (Å) 10,757(17) 

b (Å) 11,056 (9) 

c (Å) 12,811 (8) 

 (º) 88,98 (3) 

 (º) 76,99 (6) 

 (º) 77,15 (6) 

Volume (Å3) 1446 (3) 

Z 2 

Densidade (mg.m-3) 1,216 

Grupo Espacial P1 

R[F2>2(F2)] 0,098 

wR(F2) 0,331 

F(000) 544 
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Refl. Coletadas 4786 

Rint 0,047 

(mm-1) 1,33 

Método de Refinamento Full-matrix least-square on F2 

Estrutura Refinada64,65,100 SHELXS97 (Sheldrick, 2008), 

SHELXL2014/7 (Sheldrick, 

2014). 
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Figura A3 – Comparação dos difratogramas experimental e calculado do      Zn-3,4-

pvb. 
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Figura A4 – Tempo de vida: a) Emissão com exc = 280 nm; b) Emissão com exc = 

375 nm. 

 

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

Compostos Co-3,4-pvb Ni-3,4-pvb 

Formula Empírica C28H20N2O4Co.C3H7NO C28H20N3O4Ni.C3H7NO 

Massa Molecular 

(g/mol) 

616,52 576,23 
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Temperatura (K) 150 150 

Fonte da Radiação Mo  Mo  

Comp. de onda (Å) 0,71073 0,71073 

Sistema Cristalino Triclínico Triclínico 

a (Å) 10,7041(13) 10,6501 (15) 

b (Å) 11,4336(13) 10,9923 (16) 

c (Å) 13,1516(16) 13,0470 (18) 

 (º) 91,84(3) 94,488 (3) 

 (º) 107,73(3) 108,401 (3) 

 (º) 106,62(3) 105,422 (3) 

Volume (Å3) 1456,5(3) 1374 (3) 

Z 2 2 

Densidade (mg.m-3) 1,406 1,392 

Grupo Espacial P ˉ1  Pi 

F(000) 640 596 

R[F2>2(F2)] 0,045 0,050 

wR(F2) 0,134 0,128 

Refl. Coletadas 8871 6591 

máx. (º) 30,5  

Rint 0,022 0,032 

(mm-1) 0,64 0,75 

Método de 

Refinamento 

Full-matrix least-square on F2 Full-matrix least-square on F2 

Estrutura 

Refinada64,65,99 

OLEX2 1.2.7 (Olex 2017) 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. 

 

Figura A6 – Espectros de absorção UV-Vis dos complexos: a) Co-3,4-pvb; b) Ni-3,4-

pvb. 

 

Tabela T5 – Parâmetros Cristalográficos dos complexos:  Cu-3,4-pvb e Mn-
3,4-pvb. 

Compostos  Cu-3,4-pvb Cu-3,4-pvb Mn-3,4-pvb

Fórmula Empírica C28H20N3O4Cu. 

C3H7NO. 2 H2O 

C28H20N2O4Cu. 

2 C3H7NO 

C56H40N4O8Mn2. 

C3H7NO 

Massa Molecular (g/mol) 756,50 658,19 1079,94 

Temperatura (K) 150 150 296 

Fonte da Radiação Mo  Mo  Mo  

Comp. de onda (Å) 0,71073 0,71073 0,71073 

Sistema Cristalino 
Trigonal 

hexagonal 

Monoclínico Monoclínico 
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a (Å) 19,7905(8) 5,7835(5) 20,979 (18) 

b (Å) 19,7905(8) 16,0510(15) 14,454 (13) 

c (Å) 22,9296(11) 21,5072(17) 9,059 (8) 

 (º) 90,00 90,00 90,00 

 (º) 90,00 94,365(2) 95,005 (14) 

 (º) 120,00 90,00 90,00 

Volume (Å3) 7777,5(7) 1990,7(3) 2737 (4) 

Z 8 2 2 

Densidade (mg.m-3) 1,124 1,262 1,310 

Grupo Espacial P ˉ31c P21/c C2/c 

F000 2744 751 0,061 

R[F2>2(F2)] 0,122 0,041 0,201 

wR(F2) 0,424 0,119 1117,89 

Refl. Coletadas 7673 3840 3358 

máx. (º) 28,3 26,4  

Rint 0,050 0,042 0,032 

(mm-1) 0,60 0,61 0,52 

Método de Refinamento Full-matrix least-

square on F2 

Full-matrix least-

square on F2 

Full-matrix least-

square on F2 

Estrutura Refinada64,65,99 OLEX2 1.2.7 

(Olex 2017) OLEX2 1.2.7 

(Olex 2017) 

SHELXS97 

(Sheldrick, 2008), 

SHELXL2014/7 

(Sheldrick, 2014). 
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Figura A7 – Comparação dos Difratogramas dos compostos: a) -Cu-3,4-pvb; b) Mn-

3,4-pvb; c) -Cu-3,4-pvb; d) -Cu-3,4-pvb. 
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Figura A8 – Espectros de Reflectância Difusa UV-Vís dos compostos: a) -Cu-3,4-

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