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RESUMO

A primeira etapa deste trabalho consistiu na sintese e caracterizacdo espectroscopica e
térmica dos complexos inéditos de niquel (II) contendo pirazdis e grupos anidnicos:
[Ni(H,0),(HPz),](NOs), (1) {HPz = pirazol}, [Ni(H,O),(HdmPz),](NOs), (2) {HdmPz = 3,5-
dimetilpirazol}, [NiCl,(HIPz),].C;HsO (3) {HIPz = 4-iodopirazol}, [Ni(H,O),(HIPz),](NO3),
(4), [Ni(NCS),(HIPz)s] (5), [Ni(N:)2(HIPz)s] (6), [Ni(NCS)o(HdmIPz),] (7) {HdmIPz = 3,5-
dimetil-4-iodopirazol} e [Ni(u-1,:-N3)(u-13-N3)(HdmIPz),], (8) pelo método de sintese via
umida.

A partir de reagcdes no estado solido e usando como precursores 0s compostos
[NiCl,(HdmPz),],.n2H,O (9) e [Ni(NCS),(HdmPz),],.n2H,O (10), foram também obtidos
neste trabalho o dimero [Niy(u-Cl),Cl,(HdmPz),] (11) e o polimero de coordenagdo
[Ni(p-13-NCS),(HdmPz).], (12), respectivamente.

Também foi realizado um estudo sobre o comportamento vapocrémico do composto
amarelo [Ni(u-Cl),Cl,(HdmPz),] (11), que na presenga de vapor de 4gua, amonia e piridina
transforma-se, respectivamente, nos compostos azul claro [NiCl,(H,O),(HdmPz),] (11ag),
lilds [Ni(NH;)s(HdmPz),]CL,.4H,O (11am) e azul [Ni(py)s(HdmPz),]CL,.H,O (11py). Estas
espécies foram caracterizadas pelas técnicas de andlise elementar, espectroscopia vibracional
no IV e reflectancia difusa na regido do UV-Vis.

Experimentos de susceptibilidade magnética a baixa temperatura, realizados para os
compostos [Ni(H,O),(HPz),](NOs), (1), [NiCL,(HIPz)].C3HsO (3), [Nix(p-Cl),CLL(HdmPz),]
(11), [Ni(p-13-NCS),(HdmPz),] (12), [Ni(NCS)(HPz)]. (13) e [Ni(N3)(HPz)i]. (14),
revelaram que os complexos monoméricos 1, 3, 13 e 14 ndo apresentaram acoplamento
magnético, enquanto que os compostos 11 e 12 exibem acoplamentos antiferromagnético e

ferromagnético, respectivamente.

Palavras-chave: Propriedades magnéticas. Niquel. Pirazdis.



ABSTRACT

This present work initiates with the synthesis and spectroscopic and thermal
characterization of inedit nickel(Il) complexes containing pyrazolyl ligands and anionic
groups: [Ni(H.O),(HPz),]J(NO;), (1) {HPz = pyrazole}, [Ni(H,O),(HdmPz),](NOs), (2)
{HdmPz = 3,5-dimethylpyrazole}, [NiCl,(HIPz),].C;HsO (3) {HIPz = 4-iodopyrazole},
[Ni(H,0),(HIPz),](NOs), (4), [Ni(NCS)(HIPz),] (5), [Ni(N3).(HIPz)4] (6),
[Ni(NCS),(HdmIPz).] (7) {HdmIPz = 3,5-dimethyl-4-iodopyrazole} and [Ni(p-1,1-N3)(p-1,5-N3)
(HdmIPz),].(8) by wet-chemical route.

From reactions in the solid state and using the compounds [NiCl,(HdmPz),],.n2H,O
(9) and [Ni(NCS),(HdmPz)4]..n2H,O (10) as precursor materials, the dimeric complex
[Ni(u-CI),Cl,(HdmPz),] (11) and the coordination polymer [Ni(p-;3-NCS),(HdmPz),], (12)
were obtained, respectively.

Studies on vapochromic behavior of the yellow [Niy(pu-Cl).Cl,(HdmPz),] (11) were
also carried out in this work. This compound, when in the presence of water, ammonia or
pyridine vapors becomes, respectively, in the light-blue [NiCly(H,O),(HdmPz),] (11ag),
purple [Ni(NH;3)s(HdmPz),]Cl,.4H,O (11am) and blue [Ni(py)s(HdmPz),]Cl,.H,O (11py)
complexes. These species were characterized by elemental analysis, infrared spectroscopy and
diffuse reflectance in the UV-Vis region.

Low-temperature magnetic measurements revealed that the monomeric compounds
[Ni(H,O),(HPz),]J(NOs), (1), [NiCL(HIPz),].C;HO (3), [Ni(NCS)(HPz),]. (13) and
[Ni(N3)(HPz)4], (14) did not show magnetic exchange interaction while the dimmer
[Nix(p-Cl)2Clo(HdmPz)4] (11) and the coordination polymer [Ni(u-;3-NCS),(HdmPz),] (12)

are antiferromagnetically and ferromagnetically coupled, respectively.

Key words: Magnetic properties. Nickel. Pyrazolyl ligands.
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I- INTRODUCAO

I.1 — A Quimica Supramolecular

A Quimica Supramolecular, definida como a “quimica além da molécula”, estd
relacionada a entidades organizadas de alta complexidade, resultantes da associacdo de duas
ou mais espécies quimicas (moléculas, ions) unidas por ligagdes covalentes e/ou por forgas
intermoleculares nio-covalentes (interagdes eletrostaticas, liga¢cdes de hidrogénio, forcas de
van der Waals, etc.) [01-02].

Interagdes intermoleculares constituem a base de processos bioldgicos altamente
especificos, como a ligacdo de substratos por enzimas ou receptores, a formacdo de
complexos proteicos, associagdo imunologica antigeno-anticorpo, indugdo de sinais por
neurotransmissores, reconhecimento celular, decodificagdo do cddigo genético, entre outros
[01]. Em particular, as ligagdes de hidrogénio tém sido exploradas no reconhecimento
molecular associado com a atividade bioldgica e na engenharia cristalina de solidos
moleculares, devidoa alta seletividade e possibilidade de interagdes nas trés dimensdes [03].

Inserida neste contexto, a Engenharia Cristalina de arquiteturas supramoleculares de
compostos de coordenacdo tem se expandido rapidamente nos ultimos anos devido as suas
interagdes intra e intermoleculares, diversidade estrutural e principalmente por suas potenciais
aplicacdes. Esta diversidade é proporcionada pelo planejamento e a construcdo de arquiteturas
supramoleculares, a partir de promissores building blocks, que permitem o design de materiais
moleculares funcionais que possam exibir propriedades tecnoldgicas como condutividade

elétrica, 6tica ndo-linear, etc [04-05].

1.2 — A Quimica Supramolecular dos pirazdis e pseudo-haletos

Az0is sdo heterociclos aromaticos contendo um atomo de nitrogénio e um outro
heterodtomo dispostos na posi¢do-1,2 de um anel de cinco membros [06]. Os pirazdis

pertencem a familia dos 1,2-azdis, juntamente com os isotizois e isoxazois [07] (Figura 01).
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N—N O—N S—N
/ 1 s 1 eae 1 LN )
H
PIRAZOL ISOXAZOL ISOTIAZOL

Figura 01 — Formulas estruturais dos 1,2-azdis [06, 07].

De maneira semelhante a piridina, o 4&tomo de nitrogénio N-2 dos pirazois apresenta
um par de elétrons livre disponivel para protonacgdo e/ou coordenagao.
Os pirazéis podem interagir com os ions metdlicos através de diversos modos de

coordenagdo [08-10], representados na Figura 02.

oRoRoRol

/N—N /N—N\ N—N
M M M M \M/
(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 02 — Modos de coordenagdo do pirazol; (a) monodentado, (b) monodentado desprotonado, (c)

exobidentado, (d) endobidentado, (e) n° [08, 09].

O fato dos pirazdis reunirem dois atomos de nitrogénio diferentes quimicamente
(piridinico e pirrolico) torna-os building blocks promissores na criagdo de diversas estruturas
inorganicas, possibilitando assim, a constru¢do de arquiteturas supramoleculares discretas
(como triangulos, quadrado moleculares, por exemplo) até redes poliméricas, através da
formacao de ligacdes coordenadas e/ou ligagdes de hidrogénio [11].

A titulo de ilustracdo, podem ser mencionados os polimeros de coordenacio
[Cu(p-P2)]s, [Co(u-Pz):]n, [Ni(n-Pz).]n e [Fe(u-Pz)s;],, que s@o construidos através da
interagdo covalente entre anions pirazolatos e os ions metalicos Cu', Co*, Ni** ¢ Fe™,

conforme estruturas moleculares representadas na Figura 03 [12].
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Figura 03 — Estruturas moleculares dos compostos poliméricos [Cu(p-Pz)],, [Co(p-Pz):]s,

[Ni(u-Pz)2]s € [Fe(u-Pz)s].. [12].

Uma outra possibilidade consiste na utilizagdo de ligagdes de hidrogénio como
ferramenta para a criacdo de sistemas supramoleculares baseados em ligantes pirazélicos. Por
exemplo, o composto [Pd(SCN),(HdmPz),]., preparado e caracterizado pelo nosso grupo de
pesquisa, se auto-organiza a partir do reconhecimento molecular da ligagdo de hidrogénio
entre o grupo N-H do pirazol e o d&tomo de nitrogénio do tiocianato [10] (Figura 04), dando

origem a cadeias unidimensionais infinitas.

Auto-organizacdo

(a) (b)
Figura 04 — Estrutura molecular (a) e empacotamento cristalino do complexo [Pd(SCN),(HdmPz),],
(b) [10].
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Particularmente, a coordenacdo de pseudo-haletos em sistemas pirazolicos possibilita a
constru¢do de arquiteturas inorganicas ainda mais sofisticadas, visto que estes grupos também
apresentam diversos modos de coordenagdo [13]. Dentre eles (ver Figura 05) destacam-se os
modos end-on e end-to-end pela possibilidade de construg¢do de sistemas polinucleares [14],

via ligacdo coordenada, bem como de transmiss@o de efeitos magnéticos entre os metais [15].

N
N
NNN N NNN
/ VRN / AN
M M M M M
azida terminal azida end-on azida end-to-end
N S
C C
SCN NCS S N NCS
/ / AN VRN /
M M M M M M M M
tiocianato terminal (M-S) tiocianato end-on tiocianato end-to-end

isotiocianato terminal (M-N)

Figura 05 — Modos mais comuns de coordenag@o dos pseudo-haletos N5 e SCN'.

Convém ressaltar que a espectroscopia vibracional na regido do infravermelho ¢ uma
ferramenta muito importante para auxiliar na elucidac¢@o dos diferentes modos de coordenagio
que os pseudo-haletos podem apresentar. De um modo geral, os espectros no IV de tiocianato-
complexos e azido-complexos apresentam bandas caracteristicas proximas a 2096 e 2079

cm’!

, que correspondem a vibragdes de estiramento assimétrico v, (NCS) e v, (N3),
respectivamente [16-17]. Ocorre que a posi¢do destas bandas muda significativamente em
fun¢do do modo pelo qual esses anions coordenam-se a centros metalicos. Compostos de
coordenagdo de Ni(Il) contendo tiocianato em ponte do tipo end-to-end (coordenagdo end-on
para sistemas de Ni(Il) ¢ muito rara) apresentam vibracdes v,(NCS) no intervalo de
2121-2105 cm’, enquanto que tiocianato-complexos apresentando coordena¢do terminal
(invariavelmente pelo dtomo de nitrogénio) absorvem em frequéncias mais baixas (ver Tabela
01) [16]. A andlise dessa tabela também revela que para complexos de Ni(Il) contendo azida
em ponte sdo observadas vibragdes v,(N3) no intervalo de 2127-2050 cm™, enquanto que
azidas coordenadas terminalmente absorvem em frequéncias mais baixas [17]. Em alguns
trabalhos, observou-se que azido-complexos terminais podem apresentar bandas v,(N;) em

frequéncias acima dos valores esperados para esse modo de coordenag¢do (2070 cm™ ), que

pode ser atribuido a interagdes intermoleculares entre espécies monomeéricas.
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Tabela 01 — Frequéncias vibracionais (cm™) dos grupos tiocianato ¢ azida em alguns complexos de

Ni(II)

Composto Vas(NCS) Vas(N3) Coordenacio Ref.
KSCN 2053 - - 18
[Ni(NCS),(HdmPz)4] 2080 - Ni-NCS 19
[Ni(NCS),(HPz)4] 2075 - Ni-NCS 20
[Ni(p-15-NCS)»(HIm),] 2121 - ponte end-to-end 21
[Ni(p-13-NCS)(2-Mepy)s] 2105 - ponte end-to-end 22
[Ni(p-13-NCS)(3-Mepy):] 2120 - ponte end-to-end 22
KN; - 2041 - 17
[Ni(N3).(HmPz)4] - 2043 terminal 23
[Ni(N3)(HPz)4] - 2078 terminal 24
[Ni(p-13-N3)(333-tet)]o(ClO4), - 2104 ponte end-to-end 25
[Ni(p-13-N3)(333-tet) ]o(PFe)n - 2127 ponte end-to-end 25
[Ni(p-13-N3)(p-1,1-N3)(phen)], - 2075,2050 ponte end-to-end e 26

ponte end-on
2050, 2020 ponte end-on ¢ 27

[Ni(p-1,1-N3)(Ns)(terpy)]

terminal

Para exemplificar a utilizagdo dos pseudo-haletos como ferramenta na construgdo de
estruturas inorganicas complexas, pode-se destacar o composto [Ni(NCS),(HIm),]., que
cristaliza-se na forma de um polimero de coordenacdo, cujos centros metalicos estdo
interconectados por ligantes tiocianato coordenados pelo modo em ponte end-fo-end,

conforme observado na Figura 06 [21].

Figura 06 — Representacdo ORTEP do polimero de coordenagdo [Ni(NCS),(HIm),], [21].
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Além disso, os pseudo-haletos podem participar, também, da estabilizacdo de
estruturas supramoleculares através de interagdes ndo covalentes. Dentro desse contexto,
pode-se destacar o composto [Ni(NCS),(HPz),]., que cristaliza-se na forma de uma
metalosupramolécula, via ligagdes de hidrogénio intermoleculares do tipo N-H---SCN

envolvendo dois grupos pirazdlicos de uma molécula vizinha (Figura 07) [20].

(a) (b)
Figura 07 — Representagdo ORTEP com esquema de numeracéo (a) e o empacotamento cristalino do

complexo [Ni(NCS),(HPz),] (b) [20].

1.3 — Potenciais Aplicacdes

1.3.1 — Vapocromismo

Materiais vapocrOmicos sio compostos que apresentam uma mudanga de cor
acentuada e reversivel, na regido do visivel, apds sua interacdo com substancias volateis,
como por exemplo, compostos organicos volateis (VOCs). Estes materiais estdo chamando
atencdo de grande parte da comunidade cientifica pela possibilidade de emprega-los como
sensores quimicos [28].

Dentre os compostos vapocromicos observados na literatura, pode-se citar os
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complexos [PtCl(Me,bzimpy)]X (X = CI, PF¢) que foram utilizados como sensores para
compostos organicos volateis. Estes compostos sdo os primeiros exemplos de complexos de
Pt(II) que exibem propriedades vapocromicas. A Figura 08 apresenta a estrutura proposta para
o complexo catidnico, bem como suas interagdes com vapores de metanol (X = CI) e
acetonitrila (X = PF¢’), acompanhadas pela mudan¢a em sua cor, de amarelo para vermelho.
Acredita-se que a intercalagdo reversivel destes compostos organicos volateis (VOCs) nas
cavidades dos complexos perturbe as intera¢des m-stacking e dielétricas destes sistemas no

estado sdlido, sendo, portanto, responsavel pela alteracdo de cor [28].

(a) (b)
Figura 08 — Estrutura proposta para o complexo cationico [PtCl(Me,bzimpy)]* (a) e foto da

exposi¢do destes complexos em vapor de metanol e acetonitrila (b) [28].

O fendmeno do vapocromismo em complexos também pode ocorrer por efeito de
alteragdo na esfera de coordenacdo. Por exemplo, o complexo branco
[Mn(H,0),(SQU),(4,4'-bipy).].3H,O [29] (ver Figura 09a), ao perder as moléculas de agua

coordenadas, torna-se amarelo, conforme observado na Figura 09b.
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(a) (b)
Figura 09 — Empacotamento cristalino do complexo [Mn(H,0)»(SQU),(4,4'-bipy).].3H,O (a) e o

processo de mudanca de cor devido a perda das moléculas de agua coordenadas (b) [29].

Outros compostos da mesma familia, quando expostos a moléculas de dgua sofrem o
mesmo processo, acompanhado da mudanga de cor dos materiais, conforme observado na
Tabela 02. As estruturas destes complexos do tipo [M(H20),(SQU).(4,4"-bipy).].3H,O {M =
Fe(Il), Co(Il), Ni(I)}, antes e apos a coordenacdo de moléculas de dgua, encontram-se

representadas na Figura 10 [30].

(a) (b)
Figura 10 — Estrutura proposta para complexos de formula geral [M(H,0),(SQU),(4,4"-bipy),].3H,O
{M = Fe(Il), Co(Il), Ni(II)} (a) e a estrutura proposta para os mesmos complexos apds a perda das

moléculas de agua (b) [30].
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Tabela 02 — Mudanga de cor dos complexos de formula geral [M(H,0),(SQU).(4,4"-bipy).].3H,O
{M = Mn(II), Fe(Il), Co(Il), Ni(I)} apds a perda de moléculas de agua [29, 30]

Complexo Cor antes da perda de  Cor depois da perda de
moléculas de agua moléculas de agua
[Mn(H,0),(SQU),(4,4'-bipy).].3H,O branco amarelo
[Fe(H,0)2(SQU),(4,4'-bipy).].3H,O laranja marrom
[Co(H,0)2(SQU),(4,4'-bipy).].3H,0O rosa amarelo
[Ni(H20)2(SQU),(4,4'-bipy).].3H,0O azul claro amarelo

Conforme apresentado na Figura 10a, é possivel observar que as moléculas de agua
encontram-se coordenadas nestes complexos. Apos um processo de aquecimento, estas
moléculas s@o eliminadas dos seus sitios de coordenacdo e sofrem um processo de rearranjo
estrutural, formando novos compostos, conforme demonstrado na Figura 10b. Estes
complexos, quando expostos novamente a vapores de dgua, apresentam um processo de

reversibilidade.

1.3.2 — Propriedades Cataliticas

Como se sabe, poliolefinas tém sido muito utilizadas na produg¢do de materiais
plésticos, que apresentam intimeras aplicag¢des. O interesse destes materiais foi renovado pelo
emprego de compostos de coordenagdo como catalisadores na reagdo de polimerizagdo de
olefinas [31, 32].

Neste contexto, compostos de niquel e paladio contendo ligantes do tipo a-diaminas e
complexos de ferro e cobalto com ligantes do tipo bis(piridilamina) sdo bons candidatos como
catalisadores na reacdo de polimerizacdo de olefinas, devido ao fato destes ligantes
nitrogenados serem facilmente modificados originando, deste modo, polietilenos com
diferentes microestruturas e de alto peso molecular.

Complexos pirazolicos podem ser bons candidatos a catalisadores nestas reacdes,
como pode ser observado no trabalho de Nelana et alli, onde complexos de formula geral
[NiBr,L,] {n =2, L = HdmPz, HtdBuPz} foram utilizados na polimerizagao do etileno, tendo

o metilaluminoxano (MAQ) como co-catalisador [31] (Figura 11).
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[NiBr,(L),] : MAO

tolueno

v

H,C=CH, [ H,C=CH,

n
Onde: L = HdmPz (3,5-dimetilpirazol); HtdBuPz (3,5-ditertbutilpirazol)

Figura 11 — Polimerizacdo do etileno catalisada pelo complexo pirazolico de Ni(Il) [31].

Outro emprego de complexos pirazdlicos na area catalitica pode ser observado para o
composto [NiCI(HBPz)], que foi empregado como catalisador na oligomerizagdo do etileno

(Figura 12), na presenca de MAO como co-catalisador [32].

H,C=CH, [NiCI(HBP2)] : MAO O

tolueno

(HBPz = HB(3-mesitilpirazolil),)

Figura 12 — Oligomerizagio do etileno catalisada por complexo pirazolico de Ni(I) [32].

1.3.3 — Propriedades Magnéticas

Como se sabe, toda matéria exibe propriedades magnéticas quando submetidas a um
campo magnético externo. Isto pode ser evidenciado, inclusive, com substancias como cobre e
aluminio, as quais normalmente sdo livres de propriedades magnéticas, ¢ que sdo afetadas
quando estdo na presenca de um campo magnético. Dependendo se ha uma atracdo ou
repuls@o pelo pdlo de um imd, a matéria ¢ classificada como sendo paramagnética ou
diamagnética, respectivamente [33-36].

Essa classificacio ¢ fundamentada na observacdo da forg¢a exercida sobre uma
substancia num campo magnético ndo homogéneo. Sobre acdo de for¢cas de campo moderadas,
a magnetizag¢do (M) de uma substancia € linearmente proporcional a for¢a do campo aplicado
(H). A magnetiza¢do ¢ especificada pela susceptibilidade magnética molar (y.), ¢ definida
pela relagdo M=y,,H [33-35].

Os compostos  diamagnéticos possuem  niveis eletronicos  completos,

conseqiientemente elétrons emparelhados. Neste caso, a magnetizagdo M ¢ uma fungdo linear
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do campo H; yn € uma constante negativa e independe do campo aplicado e da temperatura. J&
materiais paramagnéticos possuem um momento magnético resultante porque os elétrons se
encontram desemparelhados. Na auséncia de um campo magnético, estes momentos
normalmente  encontram-se sem orientagdo, produzindo nenhuma magnetizagdo
macroscopica. Entretanto, na presenga de um campo magnético, os momentos tendem-se a
alinhar preferencialmente na direcdo do campo aplicado e produzem uma magnetizacio
resultante. Quando os elétrons desemparelhados sdo ativos individualmente sem interacdes
mutuas entre eles ¢ denominado como sendo um composto paramagnético. A susceptibilidade
magnética (ym) € positiva, porque os momentos se alinham na mesma dire¢do do campo e,
logo, aumentam a densidade de fluxo magnético. Embora os momentos magnéticos
individuais tendem a se alinhar com o campo magnético, ha uma tendéncia oposta do
movimento térmico que torna cadtica a orientagdo dos spins [33, 36].

Em baixas temperaturas, alguns compostos paramagnéticos sofrem uma transicdo de
fase a um estado no qual grandes dominios de spins alinham-se com orientagdo paralela. Este
alinhamento cooperativo proporciona uma magnetizagdo forte e ¢ denominada como
ferromagnetismo. Em outros casos, este efeito cooperativo conduz a uma orientag@o alternada
de spins, e entdo sdo encontrados em um arranjo de baixa magnetizagdo, gerando uma fase
antiferromagnética. A transi¢do ferromagnética ocorre na temperatura de Curie (7¢c), e a
transi¢do antiferromagnética ocorre na temperatura de Néel (7n). Na Figura 13 pode-se

observar a orientagdo de spins para os compostos ferro e antiferromagnéticos [33, 36].
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(a) (b)

Figura 13 — (a) Alinhamento paralelo dos momentos magnéticos em substancias ferromagnéticas, (b)

arranjo de spins antiparalelos em um material antiferromagnético.

Ha na literatura uma série de trabalhos sobre a ocorréncia de acoplamentos magnéticos
em compostos de coordenacdo. Como exemplo, pode-se citar o complexo
[Cux(pz)(phen),Cl;].2H,0O, onde a coordenacdo em ponte dos ions cloro e pirazolato aos
centros metalicos € responsavel pelo efeito anti-ferromagnético deste composto [37]. J& para a
espécie [NiCl,(CH.dmPz)], foi observado um acoplamento ferromagnético, também devido a
coordenagdo em ponte dos ligantes entre os ions paramagnéticos de niquel [38]. As Figuras 14
e 15 apresentam os graficos de susceptibilidade magnética versus temperatura, bem como as

estruturas destes dois complexos, respectivamente.
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Figura 14 — Grafico de susceptibilidade versus temperatura e a estrutura cristalografica para o

complexo [Cuy(pz)(phen),Cl;].2H,0O (antiferromagnético) [37].

T Loy lemufmgie} -
]y L ‘15' A b

.26
.22
A8
A
0
08

02

10 220 30 & S0 6 70 80 390
— T (K}
Figura 15 — Gréfico de susceptibilidade versus temperatura e a estrutura cristalografica para o

complexo [NiCl,(CH,dmPz)], (ferromagnético) [38].
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Outra propriedade magnética importante que complexos podem apresentar, o
cruzamento de spins, pode ser usada para a construg¢do de dispositivos moleculares. De fato, a
flexibilidade quimica inerente aos compostos de coordenagdo pode ser usada para projetar
compostos cuja temperatura critica (a temperatura na qual o estado alto spin transforma-se em
um estado baixo spin) ¢ modulada um pouco abaixo ou acima da temperatura ambiente.
Como, na maioria das vezes, a cor de um composto ¢ determinada pelas transi¢des eletronicas
envolvendo os orbitais d, a mudanca do estado de spin é, em geral, acompanhada por uma
alteragio de cor. E também relativamente frequente o fato de que a interagio entre os
complexos cria o chamado efeito de histerese, no qual a temperatura critica onde ocorre a
transformacdo alto spin — baixo spin ¢é diferente da temperatura critica onde ocorre a
mudanca baixo spin — alto spin. Nesta situacdo, o sistema comporta-se como bi-estavel,
porque em uma dada faixa de temperatura, ele pode ter dois valores de spin, dependendo do
processo térmico envolvido. Em outras palavras, comeg¢ando de temperatura alta, o sistema
sera alto spin e branco (ver a seguir), enquanto que vindo de temperatura baixa ele apresenta
baixo spin e cor vermelha. O sistema trata-se de um polimero de ferro contendo triazol como

ligante-ponte, o catena-[Fe(p-triazol),] , e foi estudado pelo brilhante pesquisador Olivier

Kahn, o que possibilitou o seu emprego na constru¢do de um display eletronico [39],

apresentado na Figura 16.
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(B)

(C) (D) (E)

Figura 16 — (A) Representacdo estrutural do composto [Fe(p-triazol),] ; (B) Curva de histerese a

temperatura ambiente; (C) — (E) Representacdo esquematica do funcionamento do display eletronico:
arranjo de elementos aquecidos e resfriados e fios conectores (C), camada fina do sistema de
cruzamento de spin bi-estavel (D), formagdo do ntmero 5, pelo aquecimento dos elementos

apropriados (E) [39].

A pesquisa envolvendo compostos de coordenagdo mononucleares, polinucleares e
supramoleculares contendo pirazdis e pseudo-haletos vem sendo desenvolvida com sucesso
pelo nosso grupo de pesquisa, onde compostos apresentando diversas nuclearidades e
contendo metais de transi¢do distintos estdo sendo sintetizados [10, 40-42]. Dentro deste
contexto, a idéia deste trabalho consistiu em utilizar diversas rotas sintéticas na tentativa de
obtencdo de novas espécies contendo centros paramagnéticos de niquel(Il), que pudessem
apresentar acoplamentos magnéticos através da coordenagdo de ligantes pirazodlicos e/ou

pseudo-haletos em ponte.
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IT - OBJETIVOS

O presente trabalho contempla a sintese e a caracterizagdo espectroscopica e térmica
de novos complexos mistos de niquel (II) contendo ligantes pirazolicos {pirazol (HPz), 3,5-
dimetilpirazol (HdmPz), 4-iodopirazol (HIPz) e 3,5-dimetil-4-iodopirazol (HdmIPz) e grupos
anidnicos (cloro, nitrato, azida e tiocianato). Enfase foi dada a utilizacdo de diversas rotas
sintéticas a fim de possibilitar a constru¢do de arquiteturas inorganicas diversificadas,
sustentadas por ligacdes de coordenagdo e/ou interagdes ndo covalentes. Em um segundo
momento do trabalho, objetivou-se estudar as propriedades cataliticas, vapocrdmicas e

magnéticas que eventualmente esses sistemas pudessem apresentar.
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III - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

ITI.1 — Procedéncia dos reagentes e solventes

Os reagentes (p.a.) foram utilizados nas sinteses sem purificacdo prévia (Tabela 03).
Os ligantes 3,5-dimetilpirazol [43], 4-iodopirazol [44] e 3,5-dimetil-4-iodopirazol [44] foram
preparados de acordo com os métodos descritos na literatura. Os solventes (p.a.) empregados

nas reagdes foram armazenados em frascos de vidro escuro contendo peneira molecular.

Tabela 03 — Lista de reagentes e solventes utilizados neste trabalho

Reagentes Procedéncia Solventes Procedéncia
Azida de sodio Riedel-de Haen Acetona Merck
Cloreto de niquel Synth Acetonitrila Merck
Iodeto de sdédio Merck Alcool etilico Merck
Nitrato de niquel Carlo Erba Alcool metilico Merck
Pirazol Merck
Tiocianato de sodio Carlo Erba

I11.2 — Preparacio dos complexos

Preparacio do [Ni(H;0),(HPz),](NOs), (1)

Em um erlenmeyer de 50 mL de capacidade contendo 10 mL de dgua destilada foi
adicionado 0,200 g (0,688 mmol) de nitrato de niquel hexahidratado {Ni(NOs),.6H,O}. A esta
solugdo foi gotejada uma outra solugdo contendo 0,192 g (2,82 mmol) de pirazol em 2 mL de
metanol, conduzindo a formacdo de uma solug@o azul. Esta solucdo foi deixada em repouso e
apés 48 horas observou-se a formacdo de cristais azuis, adequados para determinagdo
estrutural via difragdo de raios X de monocristais, cujos dados cristalograficos estdo sendo
coletados no grupo de cristalografia da Profa. Dra. Regina H. A. Santos do IQSC — USP — Sao
Carlos. O composto € soluvel em agua destilada, etanol e metanol. Analise Elementar: obtido
(calculado) para NiC,,H, N, O: %C = 29,35 (30,46); %N = 28,53 (29,62); %H = 4,11 (3,84).

Rendimento: 40%.
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Preparacio do [Ni(H,0),(HdmPz) |(NO:): (2)

Em um erlenmeyer de 50 mL de capacidade contendo 0,200 g (0,688 mmol) de nitrato
de niquel hexahidratado {Ni(NO,),.6H,O} dissolvido em 20 mL de 4gua destilada foi gotejada
uma solug@o contendo 0,274 g (2,82 mmol) de 3,5-dimetilpirazol em 2 mL de metanol,
conduzindo a formacdo de uma solugdo azul. Esta solugdo foi deixada em repouso e apos 48
horas observou-se a formagdo de cristais azuis. O composto € solivel em agua destilada,
etanol e metanol. Analise Elementar: obtido (calculado) para NiC,;H, N, O, %C = 38,42

(39,82); %N = 22,74 (23,23); %H = 5,90 (6,03). Rendimento: 43%.

Preparacio do [NiCl,(HIPz),].C;HsO (3)

Em um erlenmeyer de 50 mL de capacidade contendo 0,100 g (0,421 mmol) de cloreto
de niquel hexahidratado {NiCl,.6H,O} dissolvido em 20 mL de uma mistura 4:1 de agua
destilada e acetona, foi gotejada uma solugdo contendo 0,335 g (1,73 mmol) de 4-iodopirazol
em 5 mL de acetona, conduzindo a formagdo de uma solugdo azul. Esta solucdo foi deixada
em repouso € apoOs 24 horas observou-se a formacdo de cristais de coloragdo azul claro. O
composto € soluvel em etanol. Andlise Elementar: obtido (calculado) para NiC H N,C11,0:

%C = 19,33 (18,70); %N = 11,17 (11,63); %H = 1,39 (1,88). Rendimento: 68%.

Preparacio do [Ni(H;0),(HIPz),J(NO3): (4)

Em um erlenmeyer de 50 mL de capacidade contendo 0,100 g (0,344 mmol) de nitrato
de niquel hexahidratado {Ni(NO,),.6H,O} dissolvido em 20 mL de 4gua destilada foi gotejada
uma solu¢do contendo 0,273 g (1,41 mmol) de 4-iodopirazol em 2 mL de metanol,
conduzindo a formacdo de uma solugdo azul. Esta solugdo foi deixada em repouso e apos 48
horas observou-se a formagdo de cristais azuis. O composto ¢ solivel em agua destilada,
etanol e metanol. Andlise Elementar: obtido (calculado) para NiC ,H, N, Ol,: %C = 14,80

(14,49); %N = 13,48 (14,08); %H = 1,56 (1,62). Rendimento: 45%.

Preparacio do [Ni(NCS),(HIPz),] (5)
Em um erlenmeyer de 50 mL de capacidade contendo 20 mL de uma mistura 4:1 de
dgua destilada e acetona, foi adicionado 0,100 g (0,421 mmol) de cloreto de niquel

hexahidratado {NiCl,.6H,0}. A esta solu¢do foi gotejada lentamente uma solu¢do contendo
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0,072 g (0,888 mmol) de tiocianato de sddio (NaSCN). Apds 20 minutos, foi adicionado na
mistura anterior 0,335 g (1,73 mmol) de 4-iodopirazol em 5 mL de acetona. A agitagdo
magnética foi mantida durante 2 h e o solido lilas obtido foi isolado a partir de uma filtragao
simples e sucessivas lavagens com agua destilada. O composto € soluvel em etanol. Andlise

Elementar: obtido (calculado) para NiC, H ,N, L,S,: %C = 17,59 (17,69); %N = 14,81 (14,73);

1477127 71074

%H = 1,87 (1,27). Rendimento: 63%.

Preparacio do [Ni(N),(HIPz),] (6)
Em um erlenmeyer de 50 mL de capacidade contendo 0,100 g (0,421 mmol) de cloreto
de niquel hexahidratado {NiCl,.6H,0} dissolvido em 20 mL de uma mistura 4:1 de 4gua

destilada e acetona, foi gotejada uma solu¢do contendo 0,057 g (0,877 mmol) de azida de
sodio (NaNs;) em agua destilada. Apos 20 minutos, foi adicionado 0,335 g (1,73 mmol) de
4-iodopirazol em 5 mL de acetona, conduzindo a forma¢do de uma suspensdo azul escuro. A
agitacdo magnética foi mantida durante 2h e o composto foi isolado a partir de uma filtragao
simples e sucessivas lavagens com agua destilada. O composto € soluvel em etanol e metanol.

Analise Elementar: obtido (calculado) para NiC _H N, I,: %C = 15,89 (15,69); %N = 21,90

1277127 "1474°

(21,35); %H = 1,89 (1,32). Rendimento: 54%.

Preparacio do [Ni(NCS).(HdmIPz)4] (7)
Em um erlenmeyer de 50 mL de capacidade contendo 0,100 g (0,421 mmol) de cloreto
de niquel hexahidratado (NiCl,.6H,0O) dissolvido em 20 mL de 4agua destilada, foi gotejada

lentamente uma solug¢do contendo 0,072 g (0,883 mmol) de tiocianato de sédio (NaSCN).
Apo6s 20 minutos, foi adicionado na mistura anterior 0,335 g (0,883 mmol) de 3,5-dimetil-4-
iodopirazol {HdmIPz} em 5 mL de etanol; apés adi¢do do ligante pirazdlico, houve a
formacao de uma suspensao azul. A agitacdo magnética foi mantida durante 2 h e o composto
foi isolado a partir de uma filtragcdo simples e secado. O filtrado foi evaporado lentamente até
o surgimento de cristais de coloragcdo azul marinho, adequados para determinagdo estrutural
via difrag¢do de raios X de monocristais, cujos dados cristalograficos estdo sendo coletados no
grupo de cristalografia da Profa. Dra. Regina H A. Santos do IQSC — USP — Sao Carlos. O
composto azul ¢é solivel em etanol. Andlise Elementar: obtido (calculado) para
NiCaHsNiolsS,: %C = 25,49 (24,86); %N = 12,97 (13,18); %H = 2,25 (2,66). Rendimento:
67%.
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Preparacio do [Ni(p-1,1-N3)(n-13-N3)(HdmIPz), ], (8)

Em um erlenmeyer de 50 mL de capacidade contendo 0,100 g (0,421 mmol) de cloreto
de niquel hexahidratado (NiCl,.6H,0O) dissolvido em 20 mL de 4gua destilada, foi gotejada
lentamente uma solu¢do contendo 0,072 g (0,883 mmol) de azida de sodio (NaNs). Apds 20
minutos, foi adicionado na mistura anterior 0,335 g (0,883 mmol) de 3,5-dimetil-4-
iodopirazol {HdmIPz} em 5 mL de etanol. A agitagdo magnética foi mantida durante 2 h,
conduzindo a formacdo de uma solugdo verde. Esta solu¢do foi mantida em repouso até a
formagdo de cristais verdes. O composto obtido ¢ insolivel nos solventes comumente
utilizados. Analise Elementar: obtido (calculado) para NiC,oHsNjoL: %C = 20,76 (20,47);
%N = 23,62 (23,87); %H = 2,25 (2,40). Rendimento: 30%.

Preparacio dos compostos  precursores [NiCL(HdmPz),] .n2H,O (9) e
[Ni(NCS),(HdmPz),| .n2H,O (10)

Estes compostos foram preparados de acordo com o procedimento previamente
descrito por Takahashi et alli [24-45]. Para a obten¢@o do complexo 9, foi efetuada a reagdo
entre o sal NiCl,.6H,O e o ligante 3,5-dimetilpirazol, em uma propor¢do molar metal:ligante
igual a 1:4, enquanto que o composto 10 foi preparado a partir da reagdo entre
Ni(NOs),.6H,O, NaSCN e o ligante pirazolico, usando uma razdo molar igual a 1:2:4. As
reacoOes de sintese foram realizadas a temperaturas préximas a 60°C, em uma mistura de dgua-

metanol.

Preparacio do [Ni,(p-Cl),Cl,(HdmPz),] (11)

Este dimero foi preparado a partir do aquecimento do complexo azul
[NiCl,(HdmPz),] .n2H,O (9) em um forno até uma temperatura de cerca de 140°C. Devido a
este aquecimento, o complexo 9 perde dois ligantes pirazolicos e duas moléculas de agua, e
num rearranjo estrutural os ligantes cloro coordenam-se a outro centro metalico. O composto
amarelo obtido ¢ higroscopico, sendo necessdrio armazenar em um recipiente fechado e
dentro de um dessecador. O composto € solivel em agua destilada, metanol e acetona. Analise
Elementar: obtido (calculado) para NiC H N,Cl,: %C = 37,44 (37,31); %N = 18,04 (17,41);
%H = 5,18 (5,02). Rendimento: 95%.
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Preparacdo dos compostos [Ni(u-3-NCS),(HdmPz),] (12), [Ni(NCS),(HPz),] (13),
[Ni(N5),(HPz),], (14) e [NiCL,(HPz),], (15)

Esses compostos foram preparados de acordo com Takahashi et alli [24-45] e os

procedimentos de sintese estdo descritos a seguir.

[Ni(n-13-NCS),(HdmPz),] (12)

Este polimero de coordenagdo foi obtido a partir do aquecimento do complexo azul 10
em um forno até uma temperatura préxima a 140°C. Durante esse aquecimento, o complexo
10 perde dois ligantes pirazolicos e sofre um rearranjo estrutural, no qual os ligantes
isoticioanato coordenam-se aos centros metalicos, em ponte do tipo end-to-end. O composto

possui coloragdo verde claro.

[Ni(NCS),(HPz),] (13)

Em um erlenmeyer de 50 mL de capacidade contendo 0,150 g (0,373mmol) de 15
dissolvido em 20 mL de 4dgua destilada foi gotejada uma solu¢do contendo 0,064 g
(0,792mmol) de tiocianato de potassio em 2 mL de 4gua destilada, conduzindo a formagao de
uma suspensdo lilds. A agitacdo magnética foi mantida durante 1h e o composto foi isolado a
partir de uma filtragdo simples. O filtrado foi evaporado lentamente até¢ o surgimento de

cristais de coloragdo azul marinho.

[Ni(Ns),(HPz),],, (14)

Em um erlenmeyer de 50 mL de capacidade contendo 0,150 g (0,373 mmol) de 15
dissolvido em 20 mL de agua destilada foi gotejada uma solugdo contendo 0,052 g (0,784
mmol) de azida de sédio em 2 mL de metanol; conduzindo a formag¢do de uma suspensado azul
celeste. A agitacdo magnética foi mantida durante 1h e o composto azul celeste foi isolado a

partir de uma filtracdo simples.

[NiCL(HPz),], (15)

Em um erlenmeyer de 50 mL de capacidade contendo 50 mL de dgua destilada foi
adicionado 0,81 g (3,408 mmol) de cloreto de niquel hexahidratado {NiCL.6H,O}. A esta
solucdo foi gotejada uma solucdo contendo 0,960 g (14,0 mmol) de pirazol em 2 mL de

metanol. A adi¢do do heterociclo conduziu a formag¢do de uma suspensdo azul turquesa. A



Pedro M. Takahashi Procedimento Experimental 39

agitacdo magnética foi mantida durante 1 h e o composto azul turquesa foi isolado a partir de

uma filtragdo simples e secado.

II1.3 — Estudo do comportamento vapocréomico de [Ni»(n-Cl),CLL,(HdmPz),] (11)

A fim de se estudar o comportamento vapocromico do complexo 11 foi montado o
sistema ilustrado na Figura 17. Em um pesa-filtro, adicionou-se 5,0 mL de 4gua, NH,OH ou
piridina e, entdo, colocou-se no seu interior um béquer contendo 1,0 mL dos mesmos
solventes. O sistema foi tampado por 20 minutos, a fim de saturar o ambiente com vapores do
solvente empregado. Apos este periodo, foi introduzido neste sistema o complexo amarelo

[N1x(p-Cl).Clo(HdmPz),] (11) depositado sobre um papel de filtro e disposto sobre o béquer.

Novamente foi tampado o sistema e depois de 30 minutos, sob exposi¢do a agua, amoénia e
piridina, observa-se que o complexo 11 tem sua cor alterada de amarela para azul claro, lilas e
azul, correspondendo a formacdo dos complexos [NiCl,(H,O),(HdmPz),] (11ag),
[Ni(NH3)4(HdmPz),]CL,.4H,O (11am) e [Ni(py)s(HdmPz),]Cl,..H,O (11py), respectivamente.
Analises Elementares para 1lag: obtido (calculado para C,oH,CLLN4NiO,) %C = 33,42
(33,56); %N = 15,65 (15,65); %H = 5,80 (5,63); 1lam: obtido (calculado para
CioH36CLLNgNiO4) %C = 25,13 (25,99); %N = 23,95 (24,25); %H = 7,65 (7,85); 11py: obtido
(calculado para C;oHisCLNsNi1O) %C = 54,59 (54,90); %N = 16,83 (17,07); %H = 5,61 (5,84).

Figura 17 - Sistema utilizado para efetuar o estudo do comportamento vapocromico da espécie

[Ni>(n-Cl).Cly(HdmPz),] (11).
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II1.4 — Métodos Instrumentais

Analise Elementar
As andlises elementares foram realizadas pela Central Analitica do IQ-USP-SP usando

um ELEMENTAR ANALYZER CHN modelo 2400 da Perkin-Elmer, que permite a

determinacgdo de porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio com precisdo de 0,01%.

Medidas de Condutividade

As medidas de condutividade foram obtidas em solucdo de acetonitrila ou metanol,
utilizando-se o analisador de condutividade microprocessado, marca Digimed, modelo
DM-31, célula de platina DMC-010M, marca Digimed, com constante de 1,00 cm” ¢ uma
solugdo padrio de cloreto de potdssio com condutancia especifica de 1412 uS.cm™, a 25°C.

As solugdes contendo as amostras apresentaram concentracdes de ImM.

Espectroscopia Vibracional na Regiio do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho, obtidos nas regides de
4000—400 cm™ e 700-50 cm™!, foram coletados nos espectrofotometros Nicolet Impact 400
utilizando-se pastilhas de KBr e Perkin Elmer Spectrum 2000 utilizando-se pastilhas de Csl,

respectivamente.

Espectroscopia de Absorc¢io Eletronica na Regido do UV-Vis
Os espectros eletronicos na regido do UV-Vis foram obtidos em agua destilada ou
etanol, na concentragdo de 1,0x10” mol.L", utilizando o espectrofotdometro Lambda 14P, da

Perkin Elmer (190 — 1100 nm), usando cubetas de quartzo de 1,00 cm de caminho optico.

Espectroscopia de Reflectancia Difusa
Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos no espectrofotometro Cary 5000,

utilizando-se o acessorio de reflectdncia difusa e como referéncia, 6xido de magnésio.

Analise Térmica
As curvas termogravimétricas para os compostos 9 (m = 5,19 mg) e 10 (m = 5,66 mg)
foram obtidas empregando-se o equipamento SDT2960 TA — Intruments do Departamento de

Quimica Analitica do Instituto de Quimica - UNESP, em cadinhos de a-alumina para amostra
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e referéncia, que foram aquecidos desde a temperatura ambiente até¢ 900°C, obedecendo uma
razdo de aquecimento de 20°C.min"'. Ar sintético foi utilizado como atmosfera do forno, com
vazdo média de 150 mL.min".

Para os complexos 3 (m = 5,15 mg), 4 (m = 4,65 mg), 5 (m = 5,28 mg), 6 (m = 5,04
mg), 11 (m = 4,73 mg), 11ag (m = 5,07 mg), 11am (m = 4,57 mg) ¢ 11py (m = 4,89 mg)
foram obtidas curvas termoanaliticas empregando-se os equipamentos da Shimadzu TGA-50
(TG) e DSC-50 (DSC) do Instituto de Quimica da USP de Sdo Paulo. As curvas TG foram
obtidas em cadinhos de platina, que foram aquecidos desde a temperatura ambiente até 900°C,
obedecendo uma razdo de aquecimento de 20°C.min' e ar sintético foi utilizado como
atmosfera do forno, com vazdo média de 100 mL.min"'. As curvas DSC foram obtidas em
cadinhos de aluminio com tampa, para amostra e referéncia, que foram aquecidos desde a
temperatura ambiente até 500°C, obedecendo uma razdo de aquecimento de 20°C.min" e

nitrogénio foi utilizado como atmosfera do forno, com vazao média de 100 mL.min".

Difratometria de Raios X de P6
Os difratogramas de raios X dos residuos das termodecomposi¢des foram obtidos
utilizando o difratdmetro automatico SIEMENS, modelo D-5000, com radiacdo Ko (Cu)

(A=1,54A) monocromatizada por um cristal de grafite, no modo -260.

Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

Os espectros de EPR foram obtidos no Instituto de Quimica da USP de Sao Paulo, a
temperatura ambiente e a 77 K, utilizando-se um espectrometro EPR da Bruker, modelo
EMX, operando na frequéncia da banda X (v = 9,35 GHz) com poténcia de 20 mW e medidos

em tubos de quartzo Wilmad de 4 mm de didmetro interno.

Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas no Instituto de Fisica da USP de Sdo Paulo,
em um magnetometro SQUID (superconducting quantum interferometer device) da Quantum
Design com campo maximo aplicado de 1000 Oe e controlador de temperatura por fluxo de

hélio entre 2 K e 290 K.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 — Caracterizacido dos compostos 1-8

IV.1.1 — Compostos [Ni(H,0),(HPz),](NO5); (1) e [Ni(H,0)(HdmPz),](NOs); (2)

Espectroscopia Vibracional no IV

A andlise dos espectros no IV (Figura 18) dos compostos 1 e 2 permitiu evidenciar a
coordena¢do do HPz e do HdmPz através do modo neutro monodentado, pela presenca de
suas bandas caracteristicas em 3300 (van), 3134 (vcu), 1523 (respiragdo do anel), 775,
696 (ycu) cm™ para 1 € 3317 (van), 3165 (ven), 1584 (respiracdo do anel), 806, 698 (ycu) cm’
para 2. Ainda pode ser observado, nestes espectros, o alargamento da banda na regido entre
3600-3000 cm™ (von) € a presenga de uma banda em 1645-1643 cm™ (8uon), evidenciando a
coordenagdo de 4gua nos compostos.

Quanto ao ion nitrato, este pode coordenar-se a metais como um ligante monodentado
ou bidentado [18, 46]. A Tabela 04 apresenta os dados no IV para alguns nitrato-complexos
[46].

Tabela 04 — Bandas de absor¢do fundamentais para o ion nitrato (cm™) [46]

Composto vONO d0ONO
nitrato i6nico
[Ni(en);](NOs), 1368 vs, br 823 m
[Ni(dien);](NOs). 1365 vs, br 823 m
nitrato monodentado
[Ni(en),(NOs),] 1305 s, 1420 s 818 m
[Co(en),(NOs),]Cl104 1278 s, 1478 s 796 m
nitrato bidentado
[Ni(NOs),(en),]ClO, 1290 s, 1476 s 809 m
[Ni(NO;),(en)]1 1292 s, 1480 s 805 m

br = banda larga; vs = muito forte; s = forte; m = médio



Pedro M. Takahashi Resultados e Discussio 43

Na Figura 18 pode-se observar para os compostos 1 e 2, a presenga de uma banda
intensa e larga em 1396-1332 cm’ atribuida a0 modo normal vONO do ion nitrato,
evidenciando a presen¢a de nitrato i6nico no complexo [18, 46]. Contudo, o espectro
vibracional na regido do IV obtido para 2, apresenta uma melhor resolugdo em relagdo ao
complexo 1. As bandas referentes aos espectros vibracionais na regido do IV obtidos para os

compostos 1 e 2 encontram-se na Tabela 05.

2 ‘.: -----
1649 =1 |
j
1583
— — 3323 1392 < 1332
©
2
1 16417
3130 1523
3300
1361
! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
Figura 18 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os compostos

[Ni(H,0),(HPz)4](NOs), (1) e [Ni(H.0).(HdmPz),]J(NOs), (2), em pastilha de KBr.
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Tabela 05 — Frequéncias vibracionais (cm™) no IV referentes aos complexos [Ni(H,0),(HPz),](NO3),
(1) e [Ni(H,0)(HdmPz),J(NOs). (2)

Composto Atribuicao
1 2
3600-3000 3600-3000 vOH
3300 F 3323 F vNH
3130 mf - vCH (HPz)
- 2929 f viCH;3 (HdmPz)
1641 f 1649 mf SHOH
1523 mf 1583 m @ (Respiragdo do anel)
1361 F 1392, 1332 F vONO
1259 mf - BCH + vanel + BNH
1130 mF 1155 f vanel + BCH + BNH
1053 F 1041 mf BCH
945 mf - Banel
775 F, 698 mf 806 m, 698 mf yCH + yNH
598 m 603 f yanel + yNH

v, = estiramento simétrico, 8 = deformac@o angular no plano, ® = respiragdo do anel, B = deformagdo no plano, y =

deformacao fora do plano. Intensidades: F’ = forte, mF = média-forte, m = média, mf = média-fraca, f = fraca

Condutividade Molar

Os compostos [Ni(H.0).(HPz)s](NOs), (1) e [Ni(H.0),(HdmPz)4](NOs), (2)
apresentaram valores de condutdncia molar, em metanol, iguais a 200 e 215 pS.cm’,
respectivamente, situando-se no intervalo de eletrédlito 1:2 [47]. Esses resultados concordam

com os dados espectroscopicos mencionados anteriormente € com as estruturas propostas.

Espectroscopia Eletronica no UV-Vis

Os compostos 1 e 2 possuem uma coloragdo azul e seus espectros eletronicos revelam
que eles apresentam geometrias de coordenac¢do octaédricas, com distor¢do. Os espectros de 1
e 2 estdo ilustrados na Figura 19 e foram obtidos em etanol e dgua destilada, respectivamente.

Nos espectros, podem ser observadas bandas para 1 em 389 (¢ = 15,64 M-cm'), 650
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(e = 6,99 M'cm?), 1050 (¢ = 4,29 M-cm') e para 2 em 392 (¢ = 6,22 M-cm), 720
(e = 2,31 Mem!), 1067 nm (¢ = 1,62 M-'em™). Elas podem ser atribuidas as transi¢des de
campo ligante °A, — °T, (P), A, — °T,, (F) e A, — °T,, (F), respectivamente,
caracteristicas de sistemas de niquel(Il) aproximadamente octaédricos [48]. Convém destacar
que a banda de menor intensidade, que aparece como um ombro em cerca de 720 nm no
espectro eletronico do complexo 1, deve estar associada a uma transi¢do °A,, — 'E_, proibida

por spin (Para uma discuss@o mais detalhada sobre as transi¢des de campo ligante em sistemas
de niquel(Il), ver item IV.4 dessa Tese).

Hé4 ainda uma banda intensa em 237 nm (¢ = 329 M'cm') para 1 ¢ 236 nm
(e = 319 M-'cm’") para 2, ndo mostrada na Figura, atribuida a uma transi¢do intraligante
n — ©° dos ligantes pirazdlicos, deslocadas daquelas observadas nos espectros dos ligantes

livres {pirazol (211 nm) e 3,5-dimetilpirazol (216 nm)} por efeito de coordenacdo [49].

0,06 -
0,04 |
0,02 4/

0,00
0,15

Absorbancia

0,10

0,05

0,00 T T T T T T T
400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 19 — Espectros eletronicos na regido do visivel e infravermelho proximo para os compostos

[Ni(H,0),(HPz);](NO5); (1) {etanol} e [Ni(H,0),(HdmPz),](NOs), (2) {4gua destilada}.
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Proposicao Estrutural

Analisando os resultados obtidos das andlises espectroscopicas, elementares e da
condutancia molar, sugere-se as seguintes estruturas para os compostos 1 e 2 (Figura 20).
Nesses compostos octaédricos, o atomo de niquel encontra-se coordenado a dois atomos de
oxigénio das moléculas de 4gua na posi¢do axial, enquanto que os quatros ligantes pirazolicos

ocupam as posi¢des equatoriais, adotando deste modo, uma configuragdo trans.

2 H;C _I
j + ﬂgH ; *r’>—c:H3
H,O
N\ H / \ N CHj
A e \ HNJ
H c:—</_/K O,H
~N—N HNZ 3 X CHy 2 H,C

O,H
1 2
Figura 20 -— Estruturas propostas para os complexos [Ni(H,O),(HPz),J(NO;), (1) e

IV.1.2 - Compostos [NiCL(HIPz),.C;H,O (3), [Ni(H,0),(HIPz),](NOs). (4),
[Ni(NCS),(HIPz)4] (5) e [Ni(N3).(HIPZ),] (6)

Espectroscopia Vibracional no IV

Observando-se os espectros vibracionais na regido do IV para os complexos 3-6
(Figura 21), pode-se evidenciar a coordenagdo do ligante 4-iodopirazol (HIPz) de forma

neutra monodentada devido a presenca de bandas em 3404-3273 (vau), 3124-3118 (vcn) €

1520-1506 (vee) cm’!. Na Figura 21 observou-se para o composto 4 a presenca de uma banda
intensa e larga em 1382-1301 cm™ atribuida a0 modo normal vONO do ifon nitrato,
evidenciando a preseng¢a de nitrato id6nico no complexo [18, 46]. Ainda pode ser observado,
neste espectro, o alargamento da banda na regido entre 3600-3000 cm™ (vog) € a presenca de
uma banda em 1645 cm™ (8uon), evidenciando a presenga de 4gua coordenada no composto.
Também foi possivel observar no espectro do composto 5, a coordenacdo terminal do

grupo tiocianato, diagnosticada pela banda v,,SCN em 2067 cm™ [16, 45]. No complexo 6, a
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coordenagdo terminal do grupo azida foi evidenciada pela presenga da banda v,;NNN em
2063 cm™ [17].
As principais bandas referentes aos espectros vibracionais na regido do IV obtidos para

os complexos 3-6 encontram-se na Tabela 06.

Tabela 06 — Frequéncias vibracionais (cm™) no IV referentes aos complexos [NiCl,(HIPz),].CsHsO

(3), [Ni(H,0)2(HIP2),](NO5), (4), [Ni(NCS)(HIPz)4] (5) e [Ni(N3)(HIPz)4] (6)

Composto Atribuicao
3 4 5 6
3271 F 3429 F 3406 mF 3361 mf vNH
3124 m 3130 m 3118 mf 3124 £ vCH
- - 2067 F - VasSCN
- - - 2063 F VasNNN
- 1645 mf - - dHOH
1506 mf 1518 f 1515 f 1520 f @ (Respiragdo do
anel)
1452 m 1452 m 1452 m 1454 vanel + pNH + BCH
- 1383 F, 1301 F - - vONO
1377 mf - 1379 mf 1377 mf vanel + Banel+ PNH
1332 mf - 1334 mf 1332 f vanel + BCH + NH
1244 1244 m - 1276 BCH + vanel + NH
1180 mf, 1124 mF 1184 mf, 1128 m 1124 mf 1182 f, 1126 mf* vanel + BCH + pNH
1047 F, 1022 F 1047 mF 1049 m, 1022 F 1049 m BCH
937 F 939 m 956 mf; 937 m 937 mF Banel
871 m, 742 m, 862 mf, 814 f, 862 mf, 819 mf, 858 f, 829 f, yCH + yNH
707 m 714 mf 669 m 675 mf
599 m 601 mf 601 mf, 575 mf, 601 mf vanel + yNH
548 mf

v = estiramento, & = deformagdo angular no plano, ® = respira¢do do anel, f = deformagio no plano, y = deformagao fora do

plano. Intensidades: F' = forte, mF’ = média-forte, m = média, mf'= média-fraca, /= fraca
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Figura 21 — Espectros vibracionais na regido do IV para os complexos [NiCl,(HIPz),].C;HsO (3),
[Ni(H,0),(HIPZ)4](NO;), (4), [NI(NCS),(HIPz),] (5) e [Ni(N3)(HIPz)4] (6), em pastilha de KBr.

Espectroscopia Eletronica no UV-Vis

Os compostos 3-6 apresentam, no estado solido, coloragdo azul, azul, lilas e azul,
respectivamente. Os espectros de 3-6 estdo ilustrados na Figura 22 e foram obtidos em etanol.
As bandas observadas e suas atribuigdes estdo contidas na Tabela 07. Nos espectros destes
complexos foram observadas bandas em 385-400, 615-676 e 998-1075 nm. Elas podem ser
atribuidas as transi¢des de campo ligante °A,, — °T, (P), *A,, = °T (F) ¢ ’A,, — °T,, (F),

respectivamente, caracteristicas de sistemas de niquel(Il) aproximadamente octaédricos [48].
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Tabela 07 — Dados e atribuicdes das bandas observadas no UV-Vis para os compostos

[NiCly(HIPz)].CsHO (3), [Ni(H,0)>(HIPZ):](NO;), (4), [Ni(NCS)(HIPz)4] (5) e [Ni(Ns)x(HIPz),] (6)

Composto A (nm)
3A§2g — 3'I‘lg (P) € / (M_lcm_l) 3IAZg i 3’Tlg (F) € / (M-lcm-l) 3A‘Zg g 3'I‘Zg (F) € / (M_lcm_l)

3 400 11,34 676 4,34 1075 4,34
4 396 31,20 665 14,2 - -
5 393 15,36 653 6,84 1037 6,80
6 385 10,40 615 4,58 998 2,10

<

=

rrrrrrrrr 4
I i I i I i I
400 600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 22 — Espectros eletronicos na regido do visivel e infravermelho proximo para os
compostos[NiCl,(HIPz),].C;HsO  (3), [Ni(H,O),(HIPz)s](NOs), (4), [Ni(NCS),(HIPz)] (5) e
[Ni(N;),(HIPz)4] (6), em etanol.
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Analise Térmica

As curvas TG e DSC para os complexos 3-6 estdo ilustradas na Figura 23a e
Figura 23b, respectivamente. A Tabela 08 apresenta os resultados e atribuicdo de cada etapa
de decomposi¢do térmica observados para os compostos. As curvas TG apresentaram um
perfil similar, onde foram observadas primeiramente a elimina¢do dos ligantes pirazdlicos
seguido da pirolise dos grupos anidnicos, junto com um ganho de O,, conduzindo a formagao
do residuo NiO, caracterizado por difratometria de raios-X de p6 (ver Figura 24). A curva TG
do isotiocianato-complexo 5 indicou a formag@o de NiS apos a perda dos ligantes, o que
posteriormente foi verificado por difratometria de raios-X do residuo obtido a partir da
isoterma (600°C) deste composto, conforme observado na Figura 25. A ultima etapa ¢

caracterizada pela oxidagdo de NiS a NiO.
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Figura 23 - Curvas TG (a) e DSC (b) para os complexos [NiCl,(HIPz),].C;HO (3),
[Ni(H,0),(HIPZz)4]J(NO;), (4), [Ni(NCS)(HIPz)4] (5) e [Ni(N3)(HIPz)s] (6) obtidas sob atmosfera
dindmica de ar sintético (100 mL.min") e razdo de aquecimento de 20°C.min"' para as curvas TG, e

atmosfera de nitrogénio (100 mL.min™") e razdo de aquecimento de 20°C.min"' para as curvas DSC.
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Tabela 08 — Resultados obtidos a partir da termoanalise dos compostos [NiCl,(HIPz),].C;HsO (3),
[Ni(H>0)(HIPz),](NOs), (4), [Ni(NCS)(HIPz),] (5) e [Ni(N3)(HIPz),] (6)

Complexo Etapa AT (°C) Am (%) Picos DSC (°C) Atribuicio
Obt. Calc. Endo Exo
1 40-98 -6,41 -6,03 84 - -1 GHsO
2 98-261 -40,61 -40,26 139, 236 - -2 HIPz
3 3 261-636  -45,09 -45,96 280 -2 HIPz; -2CI; +0,5 O,
Residuo 7,89 7,75 -
1 85-225 -42,55 -42,63 94 177,195 -2 H,0; -2 HIPz
4 2 225-376 | -19,99 -19,50 - - -1 HIPz
3 376-601  -30,30 -30,86 - - -1 HIPz; -2 NOs7; +0,5 O,
Residuo 7,16 7,51
1 136-287  -61,31 -61,21 215,268 - -3 HIPz
2 287-567  -20,22 -20,40 - - -1 HIPz
5 3 567-634 -8,76 -8,83 - - -1 NCS; -1 CN
4 634-705 -2,19 -1,70 - - -1 8%; 40,5 O,
Residuo 7,52 7,86
1 92-375 -42,26 -42,23 177 - -2 HIPz
6 2 375-448  -42,07 -42.23 - 386 -2 HIPz
3 448-497 -7,10 -7,41 - - -2 N5 40,5 O,
Residuo 857 813

Conforme observado na Figura 23a e na Tabela 08, o composto 3 se decompde em trés
etapas. Na primeira etapa ocorre a perda da molécula de acetona. Na segunda etapa ocorre a
perda de dois ligantes pirazolicos. Na ultima etapa observam-se perdas consecutivas
atribuidas a pirolise dos demais ligantes pirazolicos e a perda dos grupos anionicos,
juntamente com um ganho de oxigénio, gerando como residuo final, 6xido de niquel (NiO)
(ficha 78-0643) [50], confirmado pelo difratograma da Figura 24. Este difratograma
apresentou reflexdes 20 (Int.%) semelhantes as do oxido de niquel: 37,265 (67,5%), 43,298
(99,9%) e 62,896 (43,4%) [50].
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Figura 24 - Difratograma de raios-X do residuo da termodecomposicdo do complexo

[NiCly(HIPz)4].C3HO (3) identificado como NiO.

O complexo 4 se decompde em trés etapas. Na primeira etapa ocorre a perda de duas
moléculas de agua e a perda parcial dos ligantes pirazolicos. Na segunda e na terceira etapas
ocorre a pirdlise dos demais ligantes pirazdlicos e a perda dos grupos anidnicos € um ganho
de oxigénio, tendo com produto final o éxido de niquel.

Para o complexo 5 observa-se que sua termodecomposi¢do ocorre em quatro etapas,
sendo que na primeira e segunda etapas ocorre a maior perda dos ligantes pirazolicos. Na
terceira etapa ocorre a pirolise dos demais ligantes pirazdlicos e a perda parcial dos grupos
anionicos, com a formacdo de sulfeto de niquel (NiS) {ficha 77-1624} [50], conforme o
difratograma de raios-X apresentado na Figura 25, onde podem ser observadas reflexdes 26
(Int.%) em 29,979 (59,1%), 34,478 (43,2%), 45,674 (99,9%) e 53,228 (42,2%) [50]. Na

ultima etapa ocorre a oxidagao do NiS para NiO.
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Figura 25 - Difratograma de raios-X do intermedidrio, identificado como NiS, da

termodecomposi¢do do complexo [Ni(NCS),(HIPz),] (5).
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A termodecomposi¢do do composto 6 a 6xido de niquel (NiO) ocorre em trés etapas.
Na primeira e segunda etapas ocorre a perda da maior parte dos ligantes pirazdlicos e na
ultima etapa ocorre pir6lise dos demais ligantes pirazolicos e a perda dos grupos anionicos e
um ganho de oxigénio, tendo como produto da sua termodecomposi¢do o 6xido de niquel.

Na curva DSC do composto 3 (ver Figura 23b), observou-se um evento endotérmico
em 84°C associado a perda da molécula de acetona. Para o complexo 4 foi também observada
a presen¢a de um evento endotérmico em 94°C, que pode ser associado a perda da molécula
de 4gua. Os demais eventos térmicos obtidos nas curvas DSC podem ser atribuidos a

decomposicdo térmica dos complexos 3-6.

Proposicao Estrutural

Analisando os resultados obtidos das analises espectroscopicas e elementares,
sugerem-se as estruturas para os compostos 3-6 ilustradas na Figura 26. Para todos os
compostos, o atomo de niquel encontra-se em ambiente de coordenagdo octaédrico, com os
sitios axiais ocupados por molécula de dgua, no caso do complexo catidnico, ou ligantes
anidnicos. Os quatros ligantes pirazdlicos ocupam as posi¢des equatoriais, adotando deste

modo, uma configuragao trans.
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Figura 26 — Estruturas propostas para os complexos [NiCly(HIPz)4].C;HiO (3),

[Ni(H,0),(HIPZ),](NOs), (4), [Ni(NCS),(HIPz),] (5) € [Ni(N3),(HIPz),] (6).
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IV.1.3 — Compostos [Ni(NCS),(HdmIPz),] (7) e [Ni(p-1.1-N3)(p-15-N3)(HdmIPz).]. (8)

Espectroscopia Vibracional no IV

A andlise dos espectros no IV (Figura 27) dos compostos 7-8 permitiu evidenciar a
coordenagdo do ligante 3,5-dimetil-4-iodopirazol (HdmIPz) através do modo neutro
monodentado, pela presenca de suas bandas caracteristicas em 3431-3294 (vnu), 1554 (vce) €
790, 761, 684 (ycu) cm™ para 7; 3296 (vau), 1560 (vee) € 759, 721, 667 (ycn) cm™ para 8. No
espectro do composto 7 também foi observada uma banda em 2094 ¢cm™ associada ao v, SCN,
evidenciando a coordenagdo terminal do grupo tiocianato pelo d&tomo de nitrogénio [16]. Para
o complexo 8, o seu espectro foi expandido na regido entre 2200-1950 cm™ (Figura 29), onde
pode ser observado um desdobramento da banda v,,NNN em 2113 e 2077 cm’, indicativo de
coordenag@o em ponte do tipo end-to-end e end-on, respectivamente, para o ligante azida [17].

As principais bandas referentes aos espectros vibracionais na regido do IV obtidos para

os complexos 7-8 encontram-se na Tabela 09.

Tabela 09 — Frequéncias vibracionais (cm™) no IV referentes aos complexos [Ni(NCS),(HdmIPz),]
(7) e [Ni(p-11-N3)(p-15-N3)(HdmlIPz),]. (8)

Composto Atribuicao
7 8
3296 mF 3323 mF vNH
2916 2929 f v;CH; (HdmPz)
- 2113 mF, 2077 F VasNNN
2094 F - VasNCS
1560 mf 1583 m @ (Respiragdo do anel)
1361 F 1392, 1332 F vONO
1259 mf - BCH + vanel + BNH
1130 mF 1155 f vanel + BCH + BNH
1053 F 1041 mf BCH
945 mf - Banel
775 F, 698 mf 806 m, 698 mf yCH + yNH

598 m 603 f yanel + yNH
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Figura 27 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos

[Ni(NCS),(HdmlIPz),] (7) e [Ni(u-1,1-N3)(p-13-N3)(HdmIPz), ], (8), em pastilha de KBr.
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Figura 29 — Espectro vibracional na regifo do infravermelho para o complexo [Ni(p-1,;-N3)(p-13-N3)

(HdmIPz),]. (8) expandido na regido entre 2200-1950 cm™, em pastilha de KBr.
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Espectroscopia Eletronica no UV-Vis

O composto 7 possui no estado sdlido coloracdo azul claro e seu espectro eletronico
revela que ele apresenta geometria de coordenagdo aproximadamente octaédrica. O espectro
do complexo 7 estd ilustrado na Figura 30 e foi obtido em etanol. Neste espectro, pode ser
observada uma banda intensa em 242 nm, atribuida a uma transi¢do intraligante n—n* do
ligante 3,5-dimetil-4-iodopirazol, deslocada daquela observada no espectro do ligante livre
(227 nm) por efeito de coordenacio [49].

Na regido entre 350-1100 nm (Figura 30b), podem ser observadas uma banda em 393
nm, uma banda larga em 662 nm e uma outra banda em 1025 nm, que podem ser atribuidas as
transi¢gdes de campo ligante A, — Ty, (P), Ay — °Tiy (F) e Ay — Ty (F),

respectivamente, caracteristicas de sistemas de Ni(Il) octaédricos [48].

242
393

I(u.a.)

I(u.a.)

662
1025

T T T T T T T
250 300 350 400 400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

(a) (b)
Figura 30 — Espectro eletronico na regido do UV para o composto [Ni(NCS),(HdmIPz),] (7) (a);

regido do VIS e IV proximo (b), em etanol.

Para o composto 8, ndo foi possivel obter seu espectro eletronico, pois ele ¢ insoluvel

nos solventes comumente utilizados, o que corrobora com sua natureza polimérica.

Proposicao Estrutural

Analisando os resultados das andlises espectroscdpicas e elementares, sugere-se as

seguintes estruturas para os compostos 7-8 (Figura 31). Para o complexo 7, o ion niquel (II)
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encontra-se ligado a dois atomos de nitrogénio do tiocianato na posi¢do axial, enquanto que os
quatros ligantes pirazolicos ocupam as posi¢des equatoriais, adotando deste modo, uma
configuragdo trans. Para o complexo 8, é esperada uma estrutura polimérica, onde ions
niquel(Il) s3o conectados por grupos azida em ponte, do tipo end-to-end e end-on intercaladas,

enquanto que os ligantes pirazolicos ocupam os sitios axiais de coordenagao.
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Figura 31 — Estruturas propostas para os complexos [Ni(NCS),(HdmIPz),] (7) e

[Ni(p-1,1-N3)(p-1.5-N3)(HdmlIPz) ], (8).

IV.2 — Estudo do comportamento térmico dos complexos [NiCL,(HdmPz),] .n2H,O (9) e
[Ni(NCS),(HdmPz),] .n2H,O (10) e Formag¢ido dos compostos [Ni,(pn-Cl)Cl.(HdmPz),]
(11) e [Ni(p-13-NCS)(HdmPz),]. (12) via reacio de estado solido

Analise Térmica

As curvas TG/DTA para os complexos 9 e 10 estdo ilustradas na Figura 32. A
Tabela 10 apresenta os resultados e atribuicdes de cada etapa da decomposi¢do térmica
observados para os compostos. As curvas TG/DTA destes compostos apresentaram um perfil
de termodegradagdo similar, onde foi observada primeiramente a eliminacdo dos ligantes

pirazolicos, seguida da perda dos grupos anidnicos, junto com um ganho de O,, conduzindo a

formacao do residuo NiO {ficha 78-0643} [50] (Esquema 01), caracterizado por difratometria
de raios-X (ver Figura 24). No entanto, as curvas TG/DTA do isotiocianato-complexo 10

indicou a formacdo de NiS apdés a perda dos ligantes (ficha 77-1624) [50], o que
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posteriormente foi verificado por difratometria de raios-X do residuo obtido a partir da
isoterma (600°C) deste composto (ver Figura 25). A ultima etapa € caracterizada pela

oxidagdo de NiS a NiO [50], conforme representado pelo Esquema 02.

[NiCly(HdmPz),J,.n2H,0 (9) — H,0; -4 HdmPz 2 Cl, + 120, | NiO
Esquema 01
. A e A s
[Ni(NCS),(HdmPz),],.n2H,0 (10) 2 1L,0: -4 HamPr, > NiS S +120, >Ni0O
-1CN; - 1NCS:
Esquema 02

DTA(°C/mg)

120

Perda de massa (%)

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 32 — Curvas (—)TG/(-+)DTA para os complexos [NiCl,(HdmPz),] n2H.O (9) e

[Ni(NCS),(HdmPz),] .n2H,O (10) obtidas sob atmosfera dindmica de ar sintético (150 mL.min™") e

razdo de aquecimento de 20°C.min".
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Tabela 10 - Resultados obtidos a partir da termoandlise dos compostos

[NiCL,(HdmPz),],.n2H,O (9) e [Ni(NCS),(HdmPz),] .n2H,O (10)

Complexo Etapa @ AT (°C) Am (%) Picos DTA (°C)
Obt. Calc. Endo Exo Perdas
1 70-180 -41,25 -41,50 131 - -2 H,0, 2 HdmPz
9 2 180-408 = -34,86 -34,95 247,344 - -2 HdmPz
3 408-800 -9,81 -9,98 - - -2 CI, +0,50 O,
Residuo 14,08 13,57
1 40-93 -3,01 -3,03 80 - -1 H,O
2 93-176 -32,70 -35,32 165 - -1 H,0, 2 HdmPz
10 3 176-292  -33,70 -32,29 230 - -2 HdmPz
4 292-505  -15,19 -14,12 - 371 -1 NCS, -1 CN-
5 505-750 -2,26 -2,70 - - -1 §*,+0,50 O,
Residuo 13,14 12,54

Conforme observado na Figura 32 e na Tabela 10, o composto 9 se decompde em trés
etapas. Na primeira etapa ocorre a perda de duas moléculas de agua e dois ligantes
pirazolicos. Na segunda etapa observa-se perdas consecutivas atribuidas a pirélise dos demais
ligantes pirazdlicos. Na ultima etapa ocorre a decomposicdo dos ligantes anidnicos € um
ganho de oxigénio, tendo como produto da sua termodecomposi¢ido o 6xido de niquel (NiO),
confirmado pelo difratograma da Figura 24.

Para o complexo 10, observa-se que sua decomposi¢do ocorre em 5 etapas, sendo que
na primeira e segunda etapas ocorrem a perda de duas moléculas de agua e dois ligantes
pirazolicos. Na terceira etapa ocorre a pirdlise dos demais ligantes pirazolicos e na etapa
seguinte observou-se a formacdo do sulfeto de niquel (NiS) conforme o difratograma de

raios X apresentado na Figura 25. Na ultima etapa ocorre a oxidag¢do do NiS para NiO.

Formacio de [Ni(p-Cl);CL(HdmPz),] (11) e [Ni(p-13-NCS).(HdmPz),], (12) via

reacio de estado solido

A partir da andlise das curvas TG/DTA dos complexos 9-10 e das atribui¢des

propostas na Tabela 10, foram realizadas decomposicdes parciais desses compostos (até
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140-150°C), que conduziram a obtengdo dos compostos 11 e 12, respectivamente (ver
Esquemas 03 e 04).
A caracteriza¢cdo do complexo dimérico [Nix(p-Cl),Cl,(HdmPz),] (11) sera apresentada

a seguir, no item IV.3 desta Tese.

A = 140°C

[NiCL(HdmPz),],.n2H,0 (9) [Ni,(u-Cl),CL(HdmPz),] (11)

Esquema 03

[Ni(NCS),(HdmPz),]. .n2H,0 (10) 2=129°C

[Ni(p-, ,-NCS),(HdmPz),], (12)

Esquema 04

Essa rota sintética permitiu a obtencdo de espécies de maior nuclearidade, uma vez que
o rearranjo estrutural, induzido pelo aquecimento, conduziu a modos de coordenacdo em

ponte entre os centros metalicos para os ligantes cloro e tiocianato.

IV.3 — Estudo do comportamento vapocromico de [Ni,(n-Cl),CL(HdmPz),] (11)

Como ja mencionado na Introdugdo deste trabalho, compostos vapocromicos sio
aqueles que apresentam mudanca de cor acentuada e reversivel, na regido do visivel, apds
interagdo com substancia volateis.

A espécie 11, quando exposta a um ambiente saturado de dgua destilada, amonia ou
piridina, muda sua coloragdo de amarelo para azul claro, lilds e azul, respectivamente
(ver Figura 33). Deste modo, para melhor compreender o comportamento vapocrdmico deste
composto foi realizado um estudo usando as técnicas de andlise elementar, espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho, analise térmica e reflectdncia difusa na regido do

UV-Vis do complexo 11, antes € apOs exposi¢do aos vapores.
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() (b) (c) (d)
Figura 33 — Complexo [Niy(p-Cl),Cl,(HdmPz),] (11) antes (a) e depois da exposicdo em ambiente

saturado de agua destilada (b), amonia (¢) e piridina (d).

Espectroscopia Vibracional no IV

A coordenacdo do 3,5-dimetilpirazol (HdmPz) neutro monodentado em complexos
pode ser evidenciada pela espectroscopia vibracional no IV através do deslocamento da banda
vau para frequéncias mais baixas (3300-3200 cm™) em relagdo ao ligante livre (~3500 cm™)
[51-5], enquanto o ion 3,5-dimetilpirazolato pode ser distinguido do 3,5-dimetilpirazol neutro
devido a auséncia da banda atribuida ao estiramento vyu.

Com a andlise dos espectros vibracionais na regido do IV para o precursor
[NiCl,(HdmPz),]..2H,O (9) e para os complexos [Niy(u-Cl),Cl,(HdmPz),] (11),
[Ni(H,0),Cl,(HdmPz),] (11ag), [Ni(NH;)s(HdmPz),]Cl,.4H,O (11am) e
[Ni(py)s«(HdmPz),]Cl,.H,O (11py) (Figura 34), pode-se evidenciar a coordenagdo do ligante
HdmPz de forma neutra monodentada para todos os complexos devido a presenca de bandas
em 3304-3203 (van), 1577-1569 (vee) € 790-690 (ycn) em™. Além disso, também foi observado
que o espectro do composto 1lag apresenta um alargamento da banda na regido entre
3600-3000 cm™ (vou) € a presenga de duas bandas de média intensidade em 1622 cm™ (8pon) €
521 em™ (pyHOH), confirmando a coordenag¢do da agua [18].

No espectro vibracional do complexo 11am, observa-se, ainda, bandas em 3354 (van),
1596 (8.,,HNH), 1176 (8, HNH) e 684 cm” (p.NH;), evidenciando a presenga de amdnia
coordenada neste composto. A coordenacdo da amdnia em complexos pode ser evidenciada
pela espectroscopia vibracional no IV através do deslocamento da banda vy para frequéncias
mais baixas (3350-3250 cm™) em relagdo ao ligante livre (~3450 cm™) e pela presenga de uma
banda em ~700cm™ (p,NH;) que ndo aparece no ligante livre [53].

Para o composto 11py, a presenca de piridina coordenada também pode ser

diagnosticada pela espectroscopia vibracional no IV através do deslocamento das bandas
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{1598 (vce), 627 (deformacdo do anel no plano) e 430 (deformagdo do anel fora do plano)}
para frequéncias mais altas em relagdo ao ligante livre (1578, 601 e 403 cm™) [54], conforme
observado na Figura 34.

As principais bandas referentes aos espectros vibracionais na regido do IV obtidos para

os complexos 9, 11-11py encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11 - Frequéncias vibracionais (cm') no IV referentes aos complexos
[NiCl,(HdmPz),],.n2H,O (9), [Niy(p-Cl),Cly(HdmPz),] (11), [Ni(H,0),Cl,(HdmPz),] (11ag),
[Ni(NH;)4(HdmPz),]Cl,.4H,O (11am) e [Ni(py)s(HdmPz),]CL,.H,O (11py)

Composto Atribuicéo
9 11 1lag 11am 11py
3304-3242 F 3251 F 3215 F 3354-3205 F 3203 F vNH
- 2925 2931 mf, 2870 f 2928 mf, 2872 - vasCH3, vCH;
mf
- - 1622 mf - - SHOH
- - - - 1598 mF' vee (piridina)
- - - 1596 m - 8,;HNH (NH;)
1577 mf 1570 m 1576 m 1577 m 1575 m @ (Respiragdo do anel)
1465 f 1463 mf 1473 mf 1483 mf 1483 mF vanel + BNH + BCH
1423 1415 mf 1419 m 1419 mf 1445 mF 8.sCH3
- vanel + Banel+ fNH
- vanel + fCH + BNH
1298 f 1273 m, 1230 mf* 1292 m, 1244 f 1301 mf 1303 mf, 1217 m = BCH + vanel + pNH
- - - 1176 F - 8;HNH (NH;)
1157 f 1176 mf, 1151 mf 1155 mf - 1151 m vanel + BCH + PNH
1037 f 1034 mf 1034 mf 1026 mf 1072 m, 1034 m BCH
- 1009 mF Banel
790 m, 704 f | 790 mf, 688 f 789 m, 700 m | 854 f, 783 mf | 852 mf, 783 mf, vCH + yNH
758 m, 696 F
- - - 685 mF - pNH;
- - - - 627 mf Banel (piridina)
- 609 1 615 mf - - vanel + yNH
- - 521 mf - - P ,HOH
- - - - 430 mf vanel (piridina)
222 206 - - - vNiCl

Ve = estiramento assimétrico, v, = estiramento simétrico, 6 = deformacdo angular no plano, @ = respiragdo do anel, f =
deformag@o no plano, d8,s = deformagio assimétrica, 6; = deformago simétrica ,y = deformagdo fora do plano. Intensidades:

F = forte, mF = média-forte, m = média, mf' = média-fraca, f= fraca
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Figura 34 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos
[NiCl,(HdmPz),],.n2H,O (9), [Niy(u-Cl),Cly(HdmPz),] (11), [Ni(H,0),Cl,(HdmPz),] (11ag),
[Ni(NH;)4(HdmPz),]CL,.4H,O (11am) e [Ni(py)«(HdmPz),]Cl,.H,O (11py), em pastilhas de KBr.

Em relagdo a coordenag@o do ion cloro, foi necessario obter espectros no IV a baixa
frequéncia (Figura 35), pois a banda associada ao estiramento Ni-Cl apenas ¢ observada nesta
regido [18, 55]. Na literatura, foi descrito que compostos de niquel (II) contendo o ligante
cloro coordenado terminalmente (VNi-Cl), apresentam freqiiéncias mais altas (260-245 cm™)
do que as observadas para a coordena¢do em ponte (218-198 cm™) [55]. Na Figura 35,
encontram-se os espectros vibracionais na regido do infravermelho distante para o ligante livre
HdmPz e para os complexos 9 e 11, onde foi observada uma banda de absor¢do em 222 cm™,
referente ao modo vibracional vNi-Cl para 9, enquanto que para 11 esta banda é deslocada
para 206 cm™. A partir dos valores observados ¢ comparados com os da literatura, pode-se
propor a coordenacdo terminal do ion cloro para o complexo 9, enquanto que para o composto

11 a coordenagio em ponte (206 cm™) e terminal (256 cm™) sdo sugeridas.
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Figura 35 — Espectros vibracionais na regido do IV de 700-150 cm™ para o ligante HdmPz e para os

complexos [NiCl,(HdmPz),],.n2H,0 (9) e [Ni,(u-Cl),Cl,(HdmPz)4] (11), em pastilha de Csl.

Espectroscopia de Reflectincia Difusa

A investigacdo do comportamento vapocrdmico do composto 11 prosseguiu com a
obtencdo dos espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis.

Os compostos 9, 11ag, 11am e 11py possuem no estado solido cor azul, azul claro,
lilds e azul, respectivamente. Os seus espectros eletronicos evidenciam geometrias de
coordena¢do aproximadamente octaédricas. Os espectros de reflectincia difusa desses
compostos estdo ilustrados na Figura 36. As bandas observadas e suas atribui¢des estdo
contidas na Tabela 12. Nestes espectros, podem ser observadas bandas em 355-392 e 588-722
nm, que podem ser atribuidas as transi¢des de campo ligante *A,, — Ty, (P) € *Az, — *Ti, (F),

respectivamente, caracteristicas de sistemas de Ni(Il) aproximadamente octaédricos [48].
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O composto 11 apresenta cor amarela tipica de complexos de Ni(II) pentacoodenados.
No seu espectro de reflectincia difusa (ver Figura 37), foram observadas bandas em 437 e
749-833 nm, que podem ser atribuidas as transi¢des de campo ligante °E' — *E" e °E' — A",
respectivamente, caracteristicas de compostos de niquel (I) de geometria de coordenagdo

bipirdmide trigonal [56].

Tabela 12 — Dados e atribui¢des das bandas observadas nos espectros de reflectancia difusa para os
compostos [NiCl,(HdmPz),],.n2H,O 9), [Ni(H,0),Cl,(HdmPz),] (11ag),
[Ni(NH;)4(HdmPz),]Cl1,.4H,O (11am) e [Ni(py)«(HdmPz),]Cl,.H,O (11py)

Complexo A (nm)
3A2g - 3Tlg (P) 3AZg - 3Tlg (F)
9 392 722
11ag 380 636
11am 355 588
11py 386 626
&—/‘/—\9
11ag
=3 I
11am
11py
a0 s 60 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 36 — Espectros de reflectancia difusa para os compostos [NiCl,(HdmPz),],.n2H,O (9),
[Ni(H,0),Cl,(HdmPz),] (11ag), [Ni(NH;),(HdmPz),]C1,.4H,O (11am) ¢ [Ni(py)s(HdmPz),]Cl,.H,O

(11py).
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Ensaios de Vapocromismo

Para investigar o comportamento vapocromico do composto 11, foram obtidos
espectros de reflectdncia para este complexo, em intervalos de 10 minutos, em ambiente
saturado de 4gua para realizar um estudo mais detalhado sobre a influéncia deste solvente na
mudancga de coloracdo de amarelo (11) para azul (11ag) (ver Figura 37).

A partir dos espectros de reflectancia difusa obtidos para o complexo 11 na exposi¢io
em ambiente saturado de dgua, observou-se que apds 20-30 minutos, o composto comega
apresentar mudancas significativas em seu espectro eletronico, com o aparecimento de uma
banda em 380 nm, proxima a banda observada originalmente em 437 nm. Depois de cerca de
1 hora, pode-se observar a semelhanga entre o espectro registrado e aquele obtido para a

espécie azul (11ag) (ver Figura 36).

R e ORENEEEEEEEEE St | I 11ag; cor: azul ‘
N
e T e
< :

S
—/\/\/ ——t=10min.
\/\ _— o ] ‘ —— 11; cor: amarelo ‘

T T T T T T T
400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)
Figura 37 — Espectros eletronicos de reflectancia difusa para o complexo

[Niy(u-Cl),Cl,(HdmPz),] (11) exposto a ambiente saturado de agua destilada, registrados em

intervalos de 10 minutos.



Pedro M. Takahashi Resultados e Discussido 67

A partir deste estudo, foi possivel verificar o comportamento vapocrémico de 11, cujo
mecanismo deve envolver modificacdo de sua esfera de coordenacdo (ver a seguir).

Também foram realizados experimentos para observar a eventual reversibilidade do
vapocromismo observado para o composto 11. Sendo assim, os compostos 11ag, 11am e
11py quando tratados a uma temperatura de 140°C, mudam sua coloragdo de azul claro, lilas e

azul para amarela, o que evidencia a reversibilidade do comportamento vapocromico de 11.

Analise Térmica

As curvas TG e DSC para os complexos [NiCl,(HdmPz)4],.n2H,O (9),
[Niy(u-Cl),Cly(HdmPz),] (11), [Ni(H,0),Cl,(HdmPz),] (11ag), [Ni(NH;)s(HdmPz),]Cl,.4H,O
(11am) e [Ni(py)s(HdmPz),]Cl,.H,O (11py) estdo ilustradas nas Figuras 38a e 38b,
respectivamente. A Tabela 13 apresenta os resultados e atribui¢do de cada etapa de
decomposicdo térmica observada para estes compostos. As curvas TG dos compostos
11ag-11py apresentaram um perfil de decomposi¢do similar, uma vez que foi observado
primeiramente a eliminag¢do de dgua, amonia e piridina, respectivamente. Na segunda etapa
ocorre a perda dos ligantes pirazdlicos, seguida da perda dos grupos anidnicos, juntamente
com um ganho de O,, conduzindo a formagao do residuo NiO (ficha 78-0643) [50].

O composto 11, como era esperado, apresenta um perfil de decomposi¢do térmica
distinto, pois ao contrario dos demais complexos que iniciam a decomposi¢ao entre 40-90°C,
este composto somente se degrada acima de 200°C, como pode ser observado nas curvas TG
(Figura 38a).

Analisando as curvas DSC (Figura 38b), pode-se observar a saida das moléculas de
“solvente” indicadas pelos eventos endotérmicos em 75 e 115°C (agua) para 11ag, 110°C
(amoénia) para 11am, 89 e 142°C (piridina) para 11py. Para o composto 9, este evento
endotérmico (131°C) esta associado a saida de dgua de cristalizacdo presente neste complexo.

Em relagdo ao composto 11, pode-se observar um evento endotérmico em 257°C, que
estd associado ao inicio da decomposi¢do térmica deste complexo, que pode também ser

observada pela curva TG.
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Figura 38 — Curvas TG (a) e DSC (b) para os complexos [NiCl,(HdmPz),],.n2H,O (9),
[Niy(p-C1),CL(HdmPz),] (11), [Ni(H,0),Cl,(HdmPz),] (11ag), [Ni(NH;),(HdmPz),]Cl,.4H,O (11am)
e [Ni(py)s(HdmPz),]Cl,.H,O (11py) obtidas sob atmosfera dindmica de ar sintético (100 mL.min™") e
razdo de aquecimento de 20°C.min" para as curvas TG, e atmosfera de nitrogénio (100 mL.min™) e

razdo de aquecimento de 20°C.min"' para as curvas DSC.
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Tabela 13 — Resultados obtidos a partir da termoanalise dos compostos [NiCl,(HdmPz)4],.n2H,O (9),
[le(}l—Cl)zClz(Hdl’l’lPZ)d (11), [Nl(HzO)zClz(HdeZ)z] (llag), [Nl(NH3)4(HdH1PZ)2]C124H20 (llam)

Complexo Etapa AT (°C) Am (%) Picos DSC (°C) Atribuicio
Obt. Calc. Endo Exo
1 90-180 -41,25 -41,50 131 - -2 H,0; -2 HdmPZ
9 2 180-408  -34,86 -34,95 247, 344 - -2 HdmPz
3 408-800 -9,81 -9,98 - - -2 CI; +0,50 O,
Residuo 14,08 13,57
1 200-417  -59,74  -59,21 257,330 - -2 HdmPZ
11 2 417-700 -16,87 -17,59 - - -2CI5; +1/2 O,
Residuo 23,39 23,10
1 40-215 | -36,38 | -36,93 @ 75,115, 146 - -2 H,0; -1 HdmPz
11ag 2 215-308 -27,11 = -26,86 256 - -1 HdmPz
3 308-680 | -15,85 -15,34 328 - -2 CI; 40,25 O,
Residuo 20,66 20,87
1 50-144 | -30,85 -30,34 110 - -4 H,0; -4 NH;
2 144-506 = -40,80 -41,61 210, 228, - -2 HdmPz
11am 266, 330, 354 -
3 506-636 -11,81 -11,89 - - -2 CI'; +0,5 O,
Residuo 16,54 16,16
1 50-168 -50,93 -50,90 @ 89,142, 166 - -1 H,0; -4 CsHsN
11py 2 168-480 | -29,07 -29,30 230, 255, 322 - -2 HdmPz
3 480-666  -8,24 -8,42 - - -2 CI; +0,5 O,
Residuo 11,76 | 11,38 -

Conforme observado na Figura 38a e descrito na Tabela 13, o complexo 9 se
decompde em trés etapas. Na primeira etapa ocorre a perda de duas moléculas de agua e dois
ligantes pirazolicos. Na segunda etapa observam-se perdas consecutivas atribuidas a pirdlise
dos demais ligantes pirazolicos. Na terceira etapa ocorre a saida dos ligantes anidnicos € um
ganho de oxigénio, levando a formacdo de 6xido de niquel (NiO).

J& o composto 11 se decompde em duas etapas. Na primeira observam-se perdas
consecutivas atribuidas a pirolise dos ligantes pirazdlicos. Na ultima etapa ocorre a liberagdo
dos ligantes anionicos e um ganho de oxigénio, tendo como produto final da sua

termodecomposi¢do o NiO.
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Para os complexos 11ag-11py observa-se a ocorréncia de decomposi¢des em 3 etapas,
sendo que na primeira etapa ocorrem as saidas das moléculas de 4dgua, amoénia e piridina,
respectivamente. Na segunda etapa observam-se perdas consecutivas atribuidas a pirolise dos
ligantes pirazélicos. Na ultima etapa ocorre a liberacdo dos ligantes anidnicos € um ganho de
oxigénio, tendo também como produtos das suas termodecomposi¢des o 6xido de niquel (II).

Deve-se destacar que os experimentos de andlise térmica realizados nesta parte do
trabalho consistiram em uma ferramenta valiosa na caracterizagdo destes compostos, uma vez
que observando as curvas DSC de [Ni(H,0),Cl,(HdmPz),] (11ag), [Ni(NH;),(HdmPz),]Cl,.4H,O
(11am) e [Ni(py)s(HdmPz),]Cl,.H,O (11py) (ver Figura 38b) foi possivel observar claramente a
saida das moléculas de 4dgua, amonia e piridina, respectivamente, presentes nas esferas de

coordenagdo destes complexos.

Proposta de Explicacdo para o Vapocromismo

A partir dos resultados obtidos desses experimentos, pode-se propor que no precursor
[NiCl,(HdmPz),],.n2H,0 (9), o 4tomo de niquel encontra-se ligado a dois 4tomos de cloro na
posi¢do axial, enquanto que os quatros ligantes pirazélicos ocupam as posi¢des equatoriais,
adotando deste modo, uma configuragao frans. (ver Figura 39).

Na reacdo de estado solido, esse composto dd origem ao dimero
[Ni(p-C1),Cly(HdmPz)4] (11), cuja estrutura pentacoordenada foi proposta com base na
espécie [Ni(dae)CL],[57] (ver Figura 40 a seguir).

Essa espécie dinuclear (11) sofre alteragdes em sua esfera de coordenacdo, por efeito
de vapocromismo, levando a formag¢do dos compostos hexacoordenados 11ag, 11am e 11py,
cujas estruturas, estdo, também, propostas na Figura 39.

Importante mencionar que foi observada experimentalmente nesse trabalho a

reversibilidade do fendmeno de vapocromismo exibido pelo dimero 11.
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Figura 39 - Estruturas propostas para os complexos [NiCl,(HdmPz),],.n2H,O (9),

[Nix(u-C1),CL(HdmPz),] (11), [Ni(H;0),Cl,(HdmPz),] (11ag), [Ni(NH;),(HdmPz),]Cl,.4H,O (11am)
e [Ni(py)«(HdmPz),]CL,.H,O (11py).

Figura 40 — Estrutura molecular para o complexo [Ni(dae)CL], [57].

IV.4 — Aplicacio da Teoria do Campo Cristalino para complexos pirazodlicos octaédricos
de niquel(IT)

Segundo o diagrama de Tanabe-Sugano para sistemas eletronicos & de geometria
octaédrica, apresentado na Figura 41, sdo esperadas trés transi¢des de campo ligante,
permitidas por spin, para complexos de Ni(Il): *Ay, — *Tag (F), vi; *Age — *Tig (F), v2 € Ay —

T (P), vi. De um modo geral, essas bandas d-d sdo observadas nos espectros eletronicos de
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complexos de Ni(Il) nas regides espectrais 857-1287, 573-724 e 343-416 nm, respectivamente
[58].

E \ i ) A,

Dq/B

Figura 41 — Diagrama de energia de Tanabe-Sugano para sistemas d® octaédricos [58].

A partir da diferenga de energia entre o nivel *T,, € 0 fundamental *A,,, estima-se que a
energia da transi¢do v; seja correspondente ao valor do desdobramento do campo cristalino,
10Dg [48]. No entanto, como o limite de deteccdo do equipamento usado neste trabalho ¢
1100 nm, ndo foi possivel, para a grande maioria dos complexos, determinar o comprimento
de onda correspondente a0 maximo de absor¢do da banda v;. Sendo assim, 10Dg e o
parametro de Racah B, que mede a repulsdo intereletronica dos complexos, foram calculados
segundo modelo proposto por Gushikem [58].

Para se calcular esses pardmetros, foi necessario inicialmente a constru¢do de um
grafico de vi/v, versus Dq/B, onde foram atribuidos valores entre 0,80-1,40 para a razdo Dq/B,

conforme observado na Figura 42.
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Figura 42 — Varia¢do da razdo vs/v, com Dgq/B para complexos pirazdlicos de Ni** em campo

octaédrico.

Na curva obtida (Figura 42), procura-se o valor da razdo Dg/B que mais se aproxima
da razdo vi/v, experimental. Em seguida, substitui-se o valor obtido de Dg/B nas Equagdes 01

e 02, representadas a seguir, para obter o valor médio de B.

vi/B =17,5+15Dgq/B + 1/2[225 — 180Dg/B + 100(Dg/B)*}'* (equagdo 01)

vo/B =17,5+15Dgq/B -1/2[225 — 180Dg/B + 100(Dg/B)*}'* (equagio 02)

Posteriormente, o valor do pardmetro B ¢ substituido na Equagdo 03, obtendo-se o

valor de vy, que € igual a 10Dg, como comentado anteriormente.
vi = (v2 +v; -15B)/3 (equacio 03)
A Tabela 14 apresenta os dados obtidos para B e 10Dg, bem como as transi¢des

eletronicas observadas nos espectros eletronicos dos complexos pirazolicos octaédricos de

Ni(II) sintetizados neste trabalho.
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Tabela 14 — Valores de B € 10Dg (cm™) e as transi¢des eletronicas observadas para os compostos de

Ni(II) octaédricos

Composto (v3) Ay, — *Ti (P) (cm™) (v2)*Asy — °Ti (F) (em™) v3/v2  B(cm') 10Dg (cm™)

1 25.707 15385 1,67 804 9670
2 25.510 13.889 1,84 970 8280
3 25.000 14.793 1,69 798 9270
4 25.252 15.037 1,68 798 9440
5 25.445 15.314 1,66 789 9640
6 25.974 16.260 1,60 765 10250
7 25.445 15.106 1,68 803 9500
9 25.510 13.850 1,84 969 8280
10 26.042 13.812 1,88 1047 8050
1lag 26316 15.723 1,67 823 9900
I11am 28.169 17.007 1,66 875 10690
11py 25.907 15.974 1,62 775 10090
12 25.189 13.774 1,83 944 8260
13 26.042 15.385 1,69 830 9660
14 25.707 15.432 1,66 796 9730
15 25.907 15.480 1,67 810 9740

Em relagdo aos compostos [Ni(H,O),(HPz),]J(NO;), (1) e [Ni(H,0O),(HdmPz),](NO3),
(2), a intensidade de campo produzida pelos ligantes pirazdlicos segue a seguinte ordem:
HPz > HdmPz (ver a seguir).

Para os complexos [NiCl,(HIPz),].C;HsO (3), [Ni(H,O),(HIPz),](NOs), (4),
[Ni(NCS),(HIPz)s] (5) e [Ni(Ns)(HIPz)s] (6), todos contendo o ligante 4-iodopirazol,
observou-se a seguinte ordem de for¢a de campo para os ligantes anidnicos: azida (6) >
tiocianato (5) > nitrato (4) > cloro (3), confirmando a maior covaléncia das ligagcdes niquel-
pseudohaleto.

Comparando o composto [NiClL(HdmPz),] .n2H,O (9) com os complexos
[Ni(H,0),Cl,(HdmPz),] (11ag), [Ni(NH;),(HdmPz),]CL.4H,0 (11am) e [Ni(py)s(HdmPz),]CL,.H,O
(11py), observa-se que as espécies obtidas por exposicdo aos vapores de dgua (11ag), amonia
(11am) e piridina (11py) apresentam intensidades de campo superiores as do composto 9. De
fato, a maior forca do campo ligante para NH;, py e H,O, quando comparados com o ligante

cloro, ja é prevista na série espectroquimica.
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No que se refere aos ligantes pirazdlicos, de um modo geral, a intensidade de campo
produzido por esses ligantes segue a seguinte ordem: HPz > HIPz > HdmPz. A primeira vista,
esses resultados podem parecer surpreendentes, uma vez que o ligante 3,5-dimetilpirazol
(HdmPz), por efeito indutivo dos grupos metilicos, é o que apresenta maior basicidade (pKa =
4,12), quando comparado com o ligante pirazol (pKa = 2,52) ou 4-iodopirazol (pKa = 0,82)
[49]. No entanto, para a estabilizacdo termodinamica dessa classe de compostos, ¢ importante
haver um compromisso entre a capacidade doadora e o volume do ligante e, dentro dessa
perspectiva, o ligante pirazol (R3 = R4 = R5 = H) parece melhor preencher esses requisitos.

A Tabela 14 lista também os valores calculados de B, o parametro de repulsdo
intereletronica. O valor deste pardmetro no ion Ni*" gasoso, relacionado a separagdo dos niveis
F e °P, é de 1080 cm™. O fato do valor deste pardmetro ser menor nos complexos € com
tendéncia a diminuir com o aumento da intensidade de campo produzido pelos ligantes, reflete
a natureza da ligacdo quimica. A diminuicdo do valor de B nestes complexos, em relagdo ao
ion livre, pode ser explicada levando-se em consideragdo uma expansdo da nuvem eletronica
dos orbitais d, aumentando, assim, a distdncia média entre os elétrons. Isso acarreta em uma

menor repulsdo intereletronica, aumentando a covaléncia da ligacdo metal-ligante.

1V.5 — Atividade catalitica

Conforme observado na literatura, complexos pirazdlicos de niquel (II) podem
apresentar atividade catalitica na polimeriza¢do ou oligomerizagdo de olefinas [31, 32]. Deste
modo, foram realizados ensaios cataliticos para os complexos [Ni(NCS),(HdmPz),],.n2H,O
(10), [Ni(NCS),(HPz)], (13), [Ni(N3).(HPz)s], (14) e [NiCl,(HPz),], (15), cujos detalhes
experimentais estdo resumidos no Esquema 05. Cabe salientar que estes experimentos foram
realizados em autoclave, na qual foram adicionados simultaneamente o complexo e o co-

catalisador MAO.

4

Complexo : MAO \\ ,/'
R/R1 S
H,C=CH, ( H,C5CH,
Hexano L JREEREN n
S \‘\
.l

. ) ) \
Condigdes experimentais:

-R/R1:1/1000 a 1/250;

- Press&o: 5 a 30 atm;

- Temperatura: 25-70°C;

- Volume de Hexano = 150 mL

Esquema 05
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Contudo, os resultados indicaram que os complexos de niquel ndo apresentaram
atividade na polimerizacdo do etileno, nessas condi¢des, provavelmente por terem sido
desativados pela presenca de dgua, uma vez que esses sistemas sdo ligeiramente
higroscopicos. Uma outra hipotese pode estar associada a dificuldade de labilizacdo de
ligantes nesses sistemas de niquel, deixando indisponiveis, portanto, sitios para coordenagao
da olefina. De fato, por efeitos de distor¢do do tipo Jahn-Teller, complexos octaédricos de
Ni(IT) apresentam altas energias de estabilizagdo do campo cristalino, sendo, portanto,
bastante estaveis. Tem sido observado na literatura que complexos de niquel(I) sdo menos
favorecidos como catalisadores em reacdes de polimerizagdo ou oligomerizagdo de olefinas,
devido a sua geometria octaédrica, se comparados a compostos de paladio(Il) que apresentam

quase que invariavelmente geometria de coordenacio quadrado planar [31].

IV.6 — Ressonincia paramagnética eletronica

Experimentos de EPR convencional foram realizados para os compostos 1, 12, 13 ¢
14, cujos espectros (Figura 43) apresentaram sinais de baixa intensidade (mesmo usando
ganho muito alto e 4 scans para acimulo de sinais), que ndo s@o originarios da amostra. Como
os espectros sdo distintos entre si, 0s sinais observados também ndo podem estar associados
ao tubo de quartzo ou ao equipamento e, provavelmente, devem ser atribuidos a presenga de
impureza paramagnética nas amostras.

Para o equipamento usado (banda X; 9,34 GHz), compostos de Ni(Il) sdo “EPR-
silents”, j& que tratam de sistemas do tipo “non-Kramers”, isto €, com estados de spin inteiros
(S =1, neste caso) [59], em que o desdobramento de campo-zero (D) ¢ bem maior do que o
quantum de microondas disponivel. Portanto, para o estudo desses sistemas, as possibilidades
limitam-se ao uso das técnicas HFEPR (high-frequency EPR), cujo equipamento pode
alcancar frequéncias de até 500 GHz ou High-Field, que opera na faixa de 3 até 25 Tesla [59,
60].
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Figura 43 — Espectros de EPR para os compostos [Ni(H,0),(HPz),J(NO;), (1), [Ni(p-13-
NCS),(HdmPz),], (12), [Ni(NCS)>(HPz).]. (13) e [Ni(Ns)(HPz)], (14).

IV.7 — Experimentos de susceptibilidade magnética a baixa temperatura

Foram realizados experimentos de susceptibilidade magnética (y,,) para os compostos
[Ni(H,0),(HPz),](NOs), (1), [NiClL(HIPz),].C;HO (3), [Niy(u-Cl).C(HdmPz),] (11),
[Ni(p-13-NCS),(HdmPz),] (12), [Ni(NCS),(HPz)4], (13) e [Ni(Nz).(HPz)4]. (14) no intervalo
de temperatura de 2-290 K.

Para observar se um complexo apresenta ou nido acoplamento magnético, e para se

determinar com mais precisdo a temperatura critica, devem ser utilizadas as Equagdes 04 e 05.
A Equacdo 04, representada a seguir
xm = C/(T-Tx) (equacio 04)
(Tx = temperatura critica de Curie (7c) para os compostos ferromagnéticos ou temperatura

critica de Néel (7n) para os compostos antiferromagnéticos),

deve ser satisfeita por um material paramagnético.
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Assim, um grafico de (1/y,,) versus T para regido paramagnética, deve-se observar uma

reta dada pela Equagdo 02:

1/yn=T/C - Tx/C (equacgio 05) { y=a*x + b}

A partir da equagdo 05, foram construidos para os compostos [Ni(H,O),(HPz),]J(NO;),
(1), [NiCly(HIPz)4].C;HsO (3), [Ni(NCS),(HPz)4], (13) e [Ni(N3).(HPz)4], (14) as Figuras
44-47, respectivamente. O ajuste linear (reta tracejada) foi realizado com todos os valores de
1/, observando que essas espécies sdo paramagnéticas € ndo apresentam acoplamentos
magnéticos, uma vez que a regressdo linear corta nos dois eixos o ponto zero, obedecendo
deste modo, a Lei de Curie [61].

O fato destes complexos ndo apresentarem acoplamento magnético de certo modo era
esperado, pois a partir dos resultados obtidos pelas técnicas de espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho e das andlises elementares foi possivel propor que estes compostos
ndo apresentam nenhuma interagdo entre os centros metalicos (Ni---Ni). Talvez interacdes
entre os monomeros destes complexos pudessem ser esperados, através de ligagdes de
hidrogénio, mas tal fato também ndo foi observado nestes experimentos, pelo fato de

provavelmente os centros metalicos estarem muito distantes entre si.
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Figura 44 — Graficos da susceptibilidade magnética (y.) “0” e o inverso da susceptibilidade
magnética (1/y.) “A” em fungdo da temperatura para o composto [Ni(H,O),(HPz),]J(NOs), (1); a reta

(---) representa a regressdo linear com os dados de 1/ym.
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Figura 45 — Graficos da susceptibilidade magnética (y.) “0” e o inverso da susceptibilidade

magnética (1/y,) “A” em fungdo da temperatura para o composto [NiCl,(HIPz),].C;HsO (3); a reta
(---) representa a regressdo linear com os dados de 1/ym.
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Figura 46 — Graficos da susceptibilidade magnética (y.) “0” e o inverso da susceptibilidade

magnética (1/y,) “A” em fungdo da temperatura para o composto [Ni(NCS),(HPz),], (13); a reta (---)
representa a regressdo linear com os dados de 1/y,.
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Figura 47 — Graficos da susceptibilidade magnética (y.) “0” e o inverso da susceptibilidade

magnética (1/y,) “A” em fungdo da temperatura para o composto [Ni(N;)(HPz).], (14); a reta (---)

representa a regressao linear com os dados de 1/y.

Acoplamentos Magnéticos para os Compostos [Ni,(p-Cl),Cl,(HdmPz),] (11) e
[Ni(p-1;-NCS),(HdmPz),] (12)

Antes da apresentagdo dos resultados de susceptibilidade magnética (y.) a baixa
temperatura para os compostos [Niy(pu-Cl),Cl,(HdmPz),] (11) e [Ni(u-;3-NCS),(HdmPz),]

(12), serdo apresentados os céalculos dos valores do parametro g para ambos complexos. Estes

valores podem ser obtidos a partir das Equagdes 06-09 [62, 63]:

A =-0,27xB*/Dq (equacio 06)
g1 =2.0023 — 8A/AE(v;) (equacio 07)
g = 2.0023 — 8A/AE(v>) (equaciio 08)
g = (g+ + g))/2 (equagio 09)

Os parametros 10Dg e B podem ser obtidos a partir dos espectros eletronicos na regido
UV-Vis destes complexos. Cabe-se salientar que o valor do pardmetro g calculado se faz
necessario, pelo fato de posteriormente utilizar-se estes valores para os ajustes nas equagdes
de susceptibilidade magnética (ver equacdes 13 e 16 a seguir). Uma alternativa ao célculo

deste parametro seria utilizar os valores observados na literatura, porém estes apresentam uma
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grande variacdo, inviabilizando seu emprego nas equagdes de ajuste da susceptibilidade
magnética destes compostos, pois acarretaria num grande erro, como serd observado nas
discussdes a seguir.

Empregando-se as Equacgdes 06-09 foi obtido para o composto 12 os seguintes valores:

Observando o espectro eletronico do composto temos: AE(vs) = 25.189 cm™ e AE(v,) =
13.774 cm™'; deste modo, calculou-se a seguinte razdo de vs/v, que € igual a 1,83.

A partir desta razdo, determinou-se através do diagrama de Tanabe-Sugano o valor de
10Dg/B que é igual a 8,75.

A partir da razdo 10Dgq/B ¢ possivel obter a razdo de vi/B e vo/B, que sdo iguais a 26,6
e 14,6, respectivamente. Deste modo, foram obtidos valores de B iguais a 946 ¢ 943 cm™,
respectivamente, e realizando a média aritmética foi obtido um valor de B igual a 944 cm™.

Sendo B =944 cm™ e substituindo este valor na razdo de 10Dg/B (8,75) foi obtido para
10Dg um valor igual a 8260 cm™ ou Dg = 826 cm™.

Substituindo os valores obtidos para B e Dg na Equagio 06, foi obtido para A um valor
igual a -291,3 cm.

Agora deve-se substituir o valor encontrado para 4 (-291,3 cm™) nas Equagdes 07 e 08,
e foram obtidos os seguintes valores, g um valor igual a 2,095 e g| um valor igual a 2,171.

Substituindo-se os valores de gi (2,095) e g (2,171) na equacdo 09, foi obtido um
valor de g igual a 2,13.

Para o composto 11 deve-se proceder os mesmos célculos, cujo resultado obtido para o

pardmetro g foi igual a 2,08.

Composto [Niy(p-Cl),CL(HdmPz),] (11)

Para o complexo [Niy(pu-Cl),Cl,(HdmPz),] (11), foi construido um grafico do inverso
da susceptibilidade magnética (1/y.) versus temperatura, no qual observou-se que a curva da
regressdo linear (reta tracejada) somente corta no ponto zero o eixo da ordenada, o que
evidencia a ndo concordancia com a Lei de Curie-Weiss e um acoplamento
antiferromagnético para este sistema. Este comportamento era esperado, pois a partir dos
dados obtidos pela espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, foi possivel propor

que este composto apresentava interacdo entre os centros metalicos através de ligagdes
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covalentes do tipo Ni-CI-Ni.

Empregando-se a mesma relagdo da Equagdo 05, obtém-se para o composto 11 os
valores de 7Tn e C iguais a 1,31 K e -52,87 K.emu.mol™, respectivamente.

Conforme observado, o experimento de susceptibilidade magnética (y. versus T) na
regido de 2 a 290 K para o complexo[Niy(u-Cl).Cl,(HdmPz),] (11) revelou um
comportamento antiferromagnético (Figura 48). Uma possivel interacdo magnética neste tipo
de sistema indica um carater dimérico ou polimérico; deste modo, utilizou-se inicialmente
para calcular esta interacdo o modelo proposto para compostos poliméricos desenvolvido por
Weng [6], onde H = -J2S:S;;;. Neste Hamiltoniano de Heisenberg isotrdpico, um valor
negativo de J/k refere-se a um comportamento antiferromagnético entre os ions de niquel (II),
enquanto que um valor de J/k positivo a um comportamento ferromagnético. A equagdo de

susceptibilidade magnética pode ser escrita como:

Ym = (Ngzubz/kT)*(2+0,019*a+0,777*az)/(3+4,346*a+3,232*a+5,834*a) (equagio 10),
onde o = J/kT

Contudo, os dados experimentais para o composto 11 nio se ajustaram a esta equagio,
sendo necessaria a utilizacdo de outro modelo. Para espécies diméricas pode-se utilizar o
modelo proposto por Ginsberg [65].

Inicialmente, no modelo dimérico “isolado”, utilizado para célculo da propriedade
magnética, foi adicionado um termo Zeeman mais um outro fator para o acoplamento

intermolecular ao Hamiltoniano de Heisenberg, tornando-se igual a:
H=-2JS,S, - gu,S'H—2J'2'S'<S"™> (equaciio 11)

onde: S’ ¢ o operador de spin total (S,+S.), H ¢ o campo magnético aplicado e Jz' € o
acoplamento intermolecular entre as espécies diméricas. M ¢ a magnetizacdo de um mol de

espécies diméricas isoladas. A susceptibilidade por mol ¢ definida, entdo, como:

o= MIH = {Ng’4,"F(J,T)/ [KT — 4Z' J' F(J,T)]} (equagiio 12)
onde: F(J,T) = [(1 + 5exp*4T)/(3 + 5exp */47) + exp”/#T)]
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Usualmente, uma contribui¢do paramagnética independente da temperatura é também
observada na medida de susceptibilidade magnética nesta classe complexos, incluindo o
paramagnetismo de Van Vleck e a contribui¢do diamagnética dos ligantes. Sendo assim, a
equagdo de susceptibilidade magnética molar (Equacdo 12) pode ser ajustada pela introdugdo
do termo Na nesta expressdo. Uma pequena contribui¢do paramagnética dependence da
temperatura relacionada as espécies monoméricas livres (com concentragdo p << 1), que
podem estar presentes na amostra, foi também considerada na Equacdo 12, tornando-se igual

a.

Yo' = Yml(1-p) + [Ng15*/2kTp + Na (equaciio 13)

Utilizando-se a Equacdo 13 e o valor do parametro g (2,08) obtido anteriormente, foi
realizada uma aproximacgdo com os resultados experimentais de susceptibilidade magnética
para o composto [Ni(p-Cl),Cl,(HdmPz),s] (11), na qual observou-se a presenca de interagdes
intra e intermoleculares do tipo antiferromagnética (J/k e Jz"/k < 0, respectivamente) cujo
melhor ajuste apresentou os seguintes valores: J/k = -(7,00 + 0,24) cm™; J'Z"k = -(13,62 +
0,71) cm™; p = (0,058 = 0,002) e No. = (0,0012 = 0,0001).
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Figura 48 — Graficos da susceptibilidade magnética (y.) € o inverso da susceptibilidade magnética

(1/ym) em fun¢fo da temperatura para o composto [Niy(u-Cl),Cl,(HdmPz)4] (11); a curva em (0) e (—)

representam os dados experimentais e tedricos, respectivamente; a reta em (A) e (---) representam os

dados de 1/y,, e sua regressdo linear.
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Conforme observado na literatura, sistemas diméricos pentacoordenados de niquel (II)
do tipo Ni-CI-Ni apresentam em sua grande maioria valores negativos para J/k entre -13,5 a
-0,523 c¢cm™ conforme observado na Tabela 15, indicando que estes complexos apresentam
acoplamentos antiferromagnéticos. Estes dados quando comparados com o valor obtido para
composto 11, J/k igual a -7,0 cm™, indicando que o modelo matematico proposto por Ginsberg
para o calculo de J/k esta condizente com os dados da literatura, o que corrobora com
proposicdo estrutural para este complexo (ver Figura 39), bem como os resultados
espectroscopicos e de andlise elementar.

Como ndo foi possivel determinar a estrutura cristalografica para o complexo 11,
tentou-se correlacionar os resultados obtidos do ajuste da equacdo 13 com os dados
observados na literatura para J/k e /R de compostos diméricos de niquel (II), a fim de tragar

um perfil entre estrutura e propriedade magnética, conforme descrito na Tabela 15.

Tabela 15 — Relacdo entre estrutura e propriedade magnética envolvendo compostos

dinucleares do tipo Ni-CI-Ni [38, 62, 66, 67]

Compostos Ni-Ni' Ni-Cl Ni-CI-Ni 0/R JIk geometria
A (R,A) (0, graus) (graus/A) cm’
[Ni(CH»(dmPz)).], 3,587 2,456 97,36 39,64 2,6 SP
[Ni(dmp)CL],.CHCl; 3,602 2,384 98,00 41,15 -5,0 SP ou TBP
[Ni(Qngqn)CL], 3,653 2,422 98,23 40,56 -4,4 SP
[Ni(Qn)CL], 3,536 2,387 95,84 40,15 -0,523 TBP
[Ni,Clg]* 3,669 2,449 99,29 40,54 -2 SP
[Ni(u-CI)CLHL] 3,918 2,445 106,7 43,64 -13,5  SPou TBP

*HL = derivado de pirazol dicarboxilado; SP = piramide de base quadrada; TBP = bipirdmide trigonal.
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Figura 49 — Relagio entre J/k ¢ 0/R (J/k = integral de acoplamento magnético intramolecular, 6 =

angulo de ligag¢do Ni-CI-Ni, R = distancia da ligacdo Ni-Cl).

Observando a relagdo entre J/k ¢ 6/R na Figura 49, nota-se uma dependéncia linear
entre esses parametros, ou seja, o valor de J/k aumenta a medida que 6/R diminui. Para
determinados valores de 6/R a componente antiferromagnética ¢ compensada pela
componente ferromagnética, e a diferenga de energia entre os estados singleto-tripleto € zero,

isto é:
Jlk (cm™) = 154,40 - 3,86 (0/R)

Quando J/k = 0, /R = 40 graus/A. Ou seja, quando 6/R < 40 o estado fundamental &
tripleto (ferromagnético) e para valores maiores de 40 graus/A o estado fundamental ¢
singleto (antiferromagnético). Obedecendo a esta relacdo, espera-se para o composto 11 um

valor aproximado de 41,81 para 6/R e, portanto, um acoplamento antiferromagnético.

Composto [Ni(p-13-NCS),(HdmPz),] (12)

Para o complexo [Ni(p-13-NCS),(HdmPz),] (12) também foi realizado um estudo

sobre sua propriedade magnética em fun¢do da temperatura, onde observou-se no grafico do
inverso da susceptibilidade magnética (1/y.) versus T, que a curva de regressao linear deste
grafico (reta tracejada) somente cruza o ponto zero no eixo da abscissa, o que evidencia para

este composto a ndo concordancia com a Lei de Curie-Weiss (Figura 50). Este comportamento
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era esperado, pois a partir dos dados obtidos pela espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho foi possivel propor para este composto, uma interacdo entre os centros
metalicos (Ni---Ni) por ligagdes de tiocianato em ponte do tipo end-to-end.

Empregando-se a mesma relagdo da Equagdo 05 observada para os complexos 1, 3, 11
e 14 obtém-se para o composto 12 os valores de Tc (temperatura de Curie) e C (constante de
Curie-Weiss) iguais a 1,23 K e 6,58 K.emu.mol™, respectivamente.

Conforme observado no experimento de susceptibilidade magnética (y. versus T) na
regido de 2 a 290 K para o complexo [Ni(p-13-NCS),(HdmPz),] (12), foi evidenciado um
comportamento ferromagnético (Figura 50). Uma possivel interagdo magnética neste tipo de
sistema indica um carater polimérico, que pode ser calculada através da equag@o proposta por
Weng (equagdo 10) [64].

Contudo, os dados experimentais para o composto 12 nio se ajustaram a esta equagao,
sendo necessaria a utilizacdo de outro modelo. Para espécies poliméricas pode-se utilizar-se,
também, o modelo proposto por Willett e colaboradores [68].

Inicialmente, no modelo polimérico “isolado”, utilizado para célculo da propriedade
magnética, foi adicionado o parametro do acoplamento do campo zero, mais um termo

Zeeman, ao Hamiltoniano de Heisenberg, tornando-se igual a:

H=-2J%8.:S..1 — D X(S.,)* + gu,HZS.; (equagio 14)

onde: S.; é o operador de spin total, D ¢ o acoplamento do campo zero e H ¢ o campo
magnético aplicado. M ¢ a magnetizagdo de um mol de espécies poliméricas isoladas. A

susceptibilidade por mol ¢ definida entdo como:
rm = MIH = [N&’uy’S(S + 1)/kT] * [exp*(exp'h — 1 + exp’)/F] (equagio 15)

onde: F = 3% — 20(1 + 2expi*) - [2exp?(1 — expi) - 2exp*sinh(2))]; j = 2J/kT; d = D/2kT,
A= Yo +y + 1) + B[(o +y -1)? + 8B21Y2; o = exp[(2J+D)/KT]; Y = exp[(-2J+D)/kT] e
B = exp(D/2kT)

Adicionando-se o parametro Na, ja discutido anteriormente, na Equacdo 15, obtem-se:
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Am = Ym T No (equacio 16)

Para o complexo [Ni(p-13-NCS),(HdmPz),] (12) utilizou-se a Equagdo 10 e o valor de
2 (2,07) obtido anteriormente para realizar a aproximagao com os resultados experimentais de
susceptibilidade magnética, no qual foi possivel observar uma interacdo intramolecular

ferromagnética (J/k > 0), sendo que o melhor ajuste encontrou os seguintes valores:

J/k= (4,171 £0,032) cm™; D/k =-(0,516 £ 0,007) cm™ e No. = (0,061 + 0,016).
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Figura 50 — Graficos da susceptibilidade magnética (y.) € o inverso da susceptibilidade magnética
(1/%m) em fungdo da temperatura para o composto [Ni(p-;3-NCS),(HdmPz),] (12); a curva em (0) e

(—) representam os dados experimentais e teodricos, respectivamente; a reta em (A) e (---)

representam os dados de 1/y,, € sua regressdo linear

H4a um namero significativamente menor de trabalhos envolvendo propriedades
magnéticas de tiocianato-complexos, quando comparado com sistemas andlogos contendo
azida como pseudo-haleto. De qualquer modo, parece ndo haver uma correlagdo direta entre
os modos de coordenagdo em ponte que o grupo tiocianato pode apresentar € o tipo de
acoplamento magnético observado para seus complexos.

A literatura tem reportado que compostos que apresentam o grupo SCN- coordenado
através do modo end-on exibem interacdes ferromagnéticas um pouco mais fortes
J/k=53-10,5cm™ [69, 70]) do que para complexos com coordenagio end-to-end (J/k = 0,2

-4,9 cm™ [21, 71-75]). Face ao exposto, ¢ analisando o valor obtido para o composto 12 (J/k
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= 4,17 em™), pode-se concluir que o modelo matematico proposto por Willett e utilizado
neste trabalho estd condizente com os dados da literatura para espécies do tipo end-to-end, o

que corrobora com a proposicao estrutural para este complexo (ver Figura 51) [24].

Figura 51 — Estrutura proposta para o complexo [Ni(p-3-NCS),(HdmPz),] (12) [24].

Concluindo, as informagdes obtidas a partir das equacdes de susceptibilidade
magnética ajustadas com os dados experimentais para os compostos [Ni(u-Cl),Cl,(HdmPz),]
(11) e [Ni(p-1 3-NCS),(HdmPz),] (12) estdo em concordancia com as estruturas propostas (ver
Figuras 39 e 51, respectivamente).

Para o composto 11, foram realizadas vérias tentativas de ajuste, desde equagdes para
espécies poliméricas até sistemas diméricos, sendo que apenas a equagdo dimérica proposta
por Ginsberg apresentou concordancia com os resultados experimentais.

J& para o composto 12, foram realizadas também tentativas de ajuste com equagdes
para compostos poliméricos e diméricos, sendo que o melhor ajuste foi alcancado com o uso
da equacdo para espécies poliméricas proposta por Willett.

Quando os modelos utilizados para os compostos 11 (Equagdo 13) e 12 (Equagéo 16)
sdo comparados, observa-se que apresentam diferengas. Para o composto 11, foi necessario
considerar interagdes intermoleculares entre as espécies diméricas (Jz') e desconsiderar o
parametro de desdobramento do campo zero (D). Para 12 as interagdes intermoleculares (J'z")
sdo consideradas despreziveis e o parametro D foi inserido no Hamiltoniano de Heisenberg.

Estas diferencas sdo propostas a partir do melhor ajuste das equacdes de
susceptibilidade magnética com os dados experimentais destes complexos. Em relagcdo a
contribuicdo paramagnética independente da temperatura (Na) e a contribui¢do paramagnética

dependente da temperatura (p), sdo apenas introduzidas para melhor ajustar estas equagdes.
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V — CONCLUSOES

Foram preparados e caracterizados, neste trabalho, os complexos mistos de niquel(Il)
contendo ligantes pirazolicos e grupos anidnicos ainda ndo descritos na literatura:
[Ni(H,0),(HPz),](NOs), (1), [Ni(H.0),(HdmPz),](NOs), (2), [NiCL(HIPz),].C;HsO (3),
[Ni(H,0),(HIPz),]J(NOs), (4), [Ni(NCS),(HIPz),] (5) e [Ni(N:)(HIPz)s] (6),
[Ni(NCS),(HdmIPz)s] (7) e [Ni(p-1,:-N3)(p-13-N3)(HdmIPz),], (8), [Ni(u-Cl),Cl,(HdmPz)4]
(11), [Ni(H,0).Cl,(HdmPz),] (11ag), [Ni(NH;3)s(HdmPz),]Cl,.4H,O (1lam) e
[Ni(py)s(HdmPz),]Cl,.H,O (11py). A partir dos resultados analiticos e espectroscopicos, foi
proposta a geometria de coordenacdo octaédrica para todos os complexos, com a excecdo da
espécie dimérica penta-cordenada 11, que apresenta uma geometria bipirdmide trigonal.

Reagdes realizadas no estado solido revelaram ser uma rota de sintese bastante
adequada para a obtencdo de espécies de niquel de maior nuclearidade. Sendo assim, a
decomposicdo térmica parcial dos precursores [NiClL(HdmPz),],.n2H,O (9) e
[Ni(NCS),(HdmPz)4],.n2H,O (10) conduziram a formagdo do dimero [Niy(p-
CI),Cl,(HdmPz),] (11) e do polimero de coordenacdo [Ni(u-;3-NCS),(HdmPz),], (12),
respectivamente, cujos centros metalicos estdo conectados por ligantes cloro ou tiocianato em
ponte.

Neste trabalho também foram realizados experimentos de vapocromismo com uma
série de compostos, tendo sido alcangados resultados bastante satisfatorios para a espécie
dimérica amarela [Ni(u-Cl),Cl,(HdmPz),] (11). Acredita-se que o comportamento
vapocromico exibido por esse composto deva estar associado ao fato de tratar-se de uma
espécie penta-coordenada, apresentando, portanto, sitios de coordenag@o disponiveis para a
coordena¢@o de moléculas de 4gua, amoénia e piridina, gerando, respectivamente os compostos
octaédricos [Ni(H.0).CL,(HdmPz),] (11ag), [Ni(NH;),(HdmPz),]CLL.4H,O (11am) e
[Ni(py)s«(HdmPz),]Cl,.H,O (11py), de coloragdo azul ou violeta.

Experimentos de susceptibilidade magnética a baixa temperatura mostraram que 0s
complexos contendo ligantes anidnicos coordenados terminalmente apresentam uma
concordancia com a Lei de Curie-Weiss, ndo exibindo, portanto, acoplamento magnético. Por
outro lado, os compostos [Niy(u-Cl),Cl,(HdmPz),] (11) e [Ni(p-13-NCS),(HdmPz),] (12) nos
quais ocorre a presenga de ligantes em ponte, apresentaram acoplamentos antiferromagnético

e ferromagnético, respectivamente, evidenciando uma vez mais, a estreita relagdo que existe
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entre estrutura e propriedade. A partir das equagdes de susceptibilidade magnética ajustadas
aos dados experimentais, foram obtidos para o dimero 11 os seguintes valores: J/k = -(7,00 +
0,24) cm™; J'Z" = -(13,62 = 0,71) cm™; p = (0,058 + 0,002) e No. = (0,0012 £ 0,0001). No
que se refere ao polimero de coordenagdo 12, foram obtidos os seguintes resultados: J/k =
(4,171 £ 0,032) ecm™; D/k = -(0,516 + 0,007) cm™ e Na = (0,061 + 0,016). Cabe salientar
ainda, que os experimentos de susceptibilidade magnética a baixa temperatura consistiram

também em uma ferramenta de grande importancia para a caracterizacdo estrutural do dimero

[Ni(u-Cl),Cly(HdmPz)4] (11) e do polimero de coordenagdo [Ni(p-13-NCS),(HdmPz),] (12).
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