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1. INTRODUGCAO

1.1 QUIMICA SUPRAMOLECULAR

Atualmente ha grande interesse na obtencao de polimeros de coordenacgéo
capazes de formarem sistemas supramoleculares, sendo estes constituidos de
entidades organizadas [1-4] resultantes da associagdo de duas ou mais espécies
quimicas. As caracteristicas quimicas desses sistemas dependem da natureza
das espécies associadas, porém podem ir além das propriedades dos
constituintes isolados, em consequéncia de interagdes moleculares especificas
que regulam a afinidade, organizacdo e efeitos cooperativos [5,6] entre as
mesmas. Este assunto, que mantém estreita relagdo com os sistemas biol6gicos
[7], vem sendo pesquisado intensamente nos ultimos anos, com especial interesse
na elaboragédo de dispositivos moleculares tais como sensores e biosensores. A

figura 1 ilustra a estrutura supramolecular do composto [CuCl(pyca)(NCO)], [8].

Figura 1 — Estrutura do [CuCl(pyca)(NCO)],, pyca = bis(piridina-2-carbonil)amina, evidenciando

as interagdes de hidrogénio ao longo da rede.
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Neste contexto, complexos de cobre (ll) contendo pseudohaletos suscitam
atencdo por funcionarem como building blocks na obtengdo de estruturas
supramoleculares. Isto decorre ndo somente dos varios modos de coordenagao
destes ligantes, que podem se coordenar em ponte ou de forma terminal, como
pelas possibilidades deles interagirem mediante ligacdes hidrogénio [9] com outros
atomos da molécula.

E marcante, também, o emprego de ligantes nitrogenados lineares na
obtencdo de polimeros de coordenacdo por apresentarem interessantes
propriedades [10] quanto @ modulagdo da distancia entre os centros metalicos,
uma vez que sao moléculas espacadoras do tipo N doadores. Esta caracteristica
confere aos polimeros a possibilidade de atuarem como materiais zeoliticos, para
fins de peneiramento molecular, sensores quimicos para moléculas organicas
volateis, trocadores de ions e em catalise [11]. As figuras 2(a) e 2(b) ilustram um
exemplo, mostrando a existéncia de ligagdes de hidrogénio ao longo da rede
polimérica [11].

(a) (b)
Figura 2 — (a) Representagdo esquematica dos ligantes H.bpe?, bpe = 1,2-trans-bis(4-
piridil)etileno; H.,O e [Cu(mal)z]z', mal=malonato, antes de formar a rede supramolecular. (b)
Estrutura  supramolecular dominada por interagbes de hidrogénio no composto
[Cu(mal)(bpe)]s.H20.
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Outra aplicagédo interessante destes compostos € na quimica hospede-
hospedeiro, visto que ha muitos exemplos dos mesmos apresentando cavidades
[12] capazes de alojar outras moléculas.

A quimica héspede-hospedeiro se ocupa da sintese e da investigacéo de
compostos organicos e inoganicos altamente estruturados. O hospedeiro, trata-se
de uma molécula ou ion orgéanico/inorganico, capaz de acomodar em suas
cavidades outras moléculas, denominadas hopedes. Para ocorrer a associacao
entre ambos, a cavidade do hospedeiro deve apresentar caracteristicas estéreo-
eletrbnicas complementares ao hdspede. As forgas intermoleculares responsaveis
pela associagdo dos componentes sao as liga¢cdes de hidrogénio, as atracdes n-m,
forcas de Van der Walls, entre outras [12,13]. Um exemplo da existéncia dessas
cavidades e como elas s&o ocupadas pelos hospedeiros esta ilustrado na figura 3,
na qual se mostra o anion [Cuzs(CN)x;]* figura 3(a) que apresenta em sua
estrutura cavidades tridimensionais capazes de acomodar moléculas bastante

volumosas como a [K(1,7DT18C6),]", ilustrada na figura 3(b).

Figura 3 — (a) Estrutura do anion [Cu,5(CN),s]%; (b) encapsulamento da molécula hospedeira

[K(1,7DT18C6)]" pelo [Cuzs(CN)zs] ™.
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A capacidade que alguns compostos de coordenagcdo possuem de
acomodar moléculas em suas cavidades, podem em alguns casos, acarretar um
outro fendmeno interessante denominado vapocromismo, que consiste na
variagdo da cor do complexo em fungdo de sua exposicao a determinados
vapores. O complexo 5,10,15,20-tetrafenilporfirinacobre(ll), figura 4, quando
exposto ao vapor da n-butilamina muda sua colorag¢ao de alaranjado para verde, e

foi proposto como um “visualizador” de odor [14].

ﬁ: CHa{CHz)zMHz > H

Figura 4 - Fenémeno vapocrémico exibido pelo composto 5,10,15,20-tetrafenilporfirinacobre(ll).

Ainda no ambito da quimica dos compostos vapocrémicos, cabe destacar o
[Cu{Au(CN)2}2(DMSO);] (DMSO=dimetilsulféxido), figura 5, por possuir cobre(ll) e
dicianoaurato(l) em sua composigéo [15]. Foram isolados dois isdmeros desta
espécie: um verde e outro azul. A despeito deste fato, a exposicao de qualquer
deles a certos vapores acarreta no deslocamento das moléculas de DMSO e na
incorporacao da molécula a cujos vapores o complexo foi exposto. Esta troca de
ligantes no estado solido tem por conseqiiéncia alteragbes drasticas na cor, como

mostra a figura 6. E surpreendente a reversibilidade destes processos: quando
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qualquer um dos compostos obtidos pela exposi¢cao a um vapor é exposto a outro,
ha incorporacgéao do ultimo.

Figura 5 — Estrutura do polimero com propriedades vapocrémicas [Cu{Au(CN),},(DMSO),].

Figura 6 - Cores apresentadas pelo composto [Cu{Au(CN).},(DMSO),] quando exposto a
vapores dos seguintes solventes: 1 - dimetilssulféxido, 2 - &gua, 3 - acetonitrila,

4 - dimetilformamida, 5 - dioxano, 6 - piridina e 7 - aménia.

1.2 A QUIMICA DE COORDENAGAO DO COBRE (II)

O cobre (Il), pelo seu baixo preco e alta disponibilidade, € faciimente obtido
e empregado na sintese de compostos inorganicos, de catalisadores,
semicondutores e de compostos de coordenacgao [16].

Sinteses e estudos de novos complexos de cobre contendo pseudohaletos
e aminas bidentadas podem propiciar bases tedricas para um melhor
entendimento dos modos e particularidades de coordenagdo desses ligantes,

podendo ajudar a desenvolver modelos para a interpretacdo de metalocentros de
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enzimas que contenham cobre (ll) [16], que estdo diretamente ligados a
biocatalise.

Os complexos de cobre (ll) sdo paramagnéticos, apresentando
propriedades magnéticas que podem ser investigadas para uma possivel
aplicagdo na obtencéao de dispositivos magnéticos em escala molecular.

No estado de oxidagéo (ll), o cobre apresenta configuragdo eletronica
(Ar)3d®, que permite transigdes eletronicas internas d-d, geralmente na regiso do
verde e azul do espectro eletromagnético. Os complexos de cobre (I1I) comumente
apresentam numero de coordenacdo 4 (tetraédrica ou quadrado planar), 5
(bipiramide trigonal ou piramide de base quadrada) e 6 (octaédrica) [17-19], como

mostra figura 7.

—Cu— Cu ~ —Cu - Cu.. —Cu—
T IS TN
(@) (b) ) (d) ()

Figura 7 - Possiveis geometrias ao redor do centro metalico cobre (lI). (a) quadrado planar; (b)

tetraédrica; (c) bipiramide trigonal; (d) piramide de base quadrada; (e) octaédrica.

1.3 PSEUDOHALETOS

Devido aos varios modos de coordenacdo dos pseudohaletos, houve
grande interesse em sintetizar compostos polinucleares de metais de transi¢ao
empregando os mesmos [20,21], que por serem ions bastante flexiveis, quanto a
forma de se ligar aos metais, possibiltam a formacdo de espécies uni, bi e
tridimensionais.

Os ions pseudohaletos de maior importancia séo: azida (Ns’), cianeto (CN"),
cianato (NCO"), tiocianato (SCN’), fulminato (CNO’), selenocianato (NCSe),
cianamida (N(CN),)’, e tricianometanida (C(CN)3)’, sendo que neste trabalho foram

utilizados os quatro primeiros.
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AZIDA

O grupo azida é uma espécie linear triatbmica assimétrica [22] e possui 16
elétrons de valéncia, sendo isoeletrénico ao ion cianato. A distribuicao eletronica
no ion azida pode ser representada pelas seguintes estruturas candnicas

mostradas na figura 8.

© ® e SIS ® ® 2000
| Il 1l

Figura 8 - Representagdo da distribuigdo eletronica no grupo azida mediante as estruturas

canoénicas de ressonancia |, Il e lll

A quimica das azidas se divide em dois grandes grupos: um que engloba as
azidas organicas ou covalentes, e outro que abrange os compostos inorgénicos de
azida.

O ion azida, N3 possui uma distancia de ligacdo N-N de 1,154 A [22] ao
passo que as azidas covalentes sao lineares e assimétricas, possuindo distancias
de ligacdo N-N diferentes. Neste caso, a maior distancia envolve o atomo de
nitrogénio ligado a parte orgéanica. Essas distancias, juntamente com o angulo R-
N3 e considerando o principio da eletroneutralidade de Pauling, sugerem que as
formas canénicas de ressonancia (l) e (ll), figura 9, contribuem para distribuicao

eletronica do estado fundamental do grupo azida.

- +
N— N==N.: — f— +: .
R/.. _AN=N=N:

Figura 9 - Formas canénicas de ressonancia do grupo azida no estado fundamental, ligado a um

grupo R.
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Determinou-se que a azida, junto com o iodeto, tem o efeito nefelauxético
mais forte entre os haletos e pseudohalogénios, o que sugere uma alta

contribuicdo covalente na ligagado metal-azida [22,23]:

FF'<NCO <NCS <CI'=CNO =CN <Br <I'<=Ng3

Considerando os modos de coordenacdo do grupo azida, os azido-
complexos dividem-se em trés grupos principais:
e complexos contendo o grupo azida ligado ao metal de forma terminal;
e complexos contendo o grupo azida ligado em ponte entre dois centros metalicos,
pelo mesmo atomo de nitrogénio, modo de coordenacgéo end-on;
e complexos contendo o grupo azida ligado em ponte entre dois centros metalicos,
por dois atomos de nitrogénio, modo de coordenacgéo end-to-end.

A figura 10 ilustra os trés modos de coordenacédo possiveis para este
pseudohaleto e a figura 11 apresenta um complexo no qual estdo presentes dois

modos de coordenacéo distintos [24] deste pseudohaleto.

NNN

/ AN /! ~
M M M M M

(a) (b) (c)

Figura 10 — Modos de coordenagéo do ion azida: (a) terminal; (b) end-on; (c) end — to — end.
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Figura 11 — Estrutura do dimero [Cuy(u-N3)(N3)(u-NCO)(NCO)(tmen),], tmen =

tetrametiletilenodiamina, evidenciando a coordenag&o em ponte end-to-end e terminal da azida.

O pseudohaleto azida tem demonstrado ndo ser somente um ligante
extremamente versatil, mas também um excelente acoplador magnético. Assim,
um grande numero de sistemas contendo azida tem sido sintetizado e
caracterizado magneto-estruturalmente. Arquiteturas moleculares com azida em
ponte sdo interessantes pois apresentam uma variedade de propriedades
magnéticas. Azida em ponte, coordenada de forma end-to-end é associada com
propriedade antiferromagnética e de forma end-on com propriedade

ferromagnética [25,26].

TIOCIANATO

O anion tiocianato € um ligante doador mais forte que os ions haletos [23].
A distribuicdo eletrbnica no ion tiocianato €& representada pelas estruturas

canénicas |, Il e lll, figura 12:

s Qse oo SIS @
IN=C—§i+— IN=C=St~— :N—C=S:

Figura 12 -. Representagéo da distribuigéo eletronica no grupo tiocianato mediante as estruturas

canobnicas de ressonancia |, Il e lll.
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O grupo SCN pode se coordenar ao metal através do atomo de nitrogénio,
pelo atomo de enxofre ou por ambos (M-NCS-M). Em geral, metais da classe a,
primeira série de transicdo, como Cr, Mn, Fe, Ni e Cu, coordenam-se via atomo de
nitrogénio, figura 13(a), enquanto que metais da classe b, segunda metade da
segunda e terceira séries de transicéo tais como Rh, Pd, Ag, Cd, Ir, Pt, Au e Hg,
coordenam-se pelo atomo de enxofre figura 13(b) [23]. Entretanto, o estado de
oxidacdo do metal, a natureza dos outros ligantes e os efeitos estereoquimicos

também influenciam os modos de coordenacéo [27-29].

(a) (b)
Figura 13 — (a) Estrutura do [Cu(u-N3)(SCN)(tmen)],, em que o SCN  esta coordenado
terminalmente via atomo de nitrogénio; (b) Estrutura do [Pd(SCN),(3,5-dimetilpirazol),], com o SCN

coordenado via atomo de enxofre.
CIANATO

O grupo NCO pode se coordenar ao metal mediante os atomos de oxigénio,
nitrogénio ou por ambos. A distribuicdo eletrénica no ion cianato é representada

pelas estruturas candnicas |, Il e lll, figura 14.
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Figura 14 -. Representagéo da distribuigéo eletrénica no grupo cianato mediante as estruturas

canoénicas de ressonancia |, Il e Ill

Este ligante pode coordenar-se tanto em ponte como terminalmente ao
centro metalico. Quando coordenado pelo 4tomo de nitrogénio, o ion recebe a
denominacao de cianato, e quando se liga pelo atomo de oxigénio, de isocianato.
Na maioria dos compostos encontra-se coordenado via nitrogénio, o que é
explicado pelo fato do orbital molecular de maior energia do cianato, que confere a
ele basicidade, situar-se sobre esse atomo. Mesmo assim, ha complexos
poliméricos com OCN'. A figura 15 exemplifica a coordenacéo em ponte e terminal

deste pseudohaleto [30].

Figura 15 — Estrutura do [Cu,(p11-NCO)2(NCO),(dpyam),], dpyam = di-2-pyrydilamine, com os
grupo cianato coordenados em ponte por um atomo de nitrogénio e terminalmente via atomo de

nitrogénio.
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1.4 CONSIDERAGOES ESPECTROSCOPICAS SOBRE OS PSEUDOHALETOS
AZIDA (N5)

Os complexos envolvendo a coordenagdo do grupo azida a metais de
transicdo apresentam uma ou mais bandas intensas entre 2000 a 2100 cm™ no
espectro de absorgéo na regiao do infravermelho. Essas bandas sao atribuidas ao
estiramento assimétrico do grupo azida, vas(N3), € suas energias dependem em
primeira aproximagao, somente da configuracdo da azida coordenada, isto €, do
seu grau de assimetria. Assim, quanto maior a diferenga entre as distancias N-N,
maior a energia do estiramento assimétrico do grupo azida. De maneira geral,
complexos contendo grupo azida em ponte entre dois atomos metalicos, com
coordencédo ocorrendo pelo mesmo atomo de nitrogénio, apresentam vibragdes
vas(N3) na faixa de 2050 a 2070 cm™ [31]. Por outro lado, quando a coordenagao
se faz pelos dois atomos de nitrogénio terminais, 0 vas(N3) ocorre em frequéncias
maiores que 2070 cm™. bandas abaixo de 2050 cm™ sao caracteristicas de grupos
azida coordenados de forma terminal [31].

O estiramento simétrico do grupo azida, vs(N3), ocorre préximo a 1300 cm’™
e, embora de baixa intensidade, é observado em muitos azido-complexos. A
intensidade e a energia deste modo normal de vibracdo depende do grau de
assimetria da azida coordenada. As azidas coordenadas apresentam, ainda, um
modo normal de vibracdo duplamente degenerado 6 (N-N-N) na regiao de 500 a
700 cm™ [31,186].

TIOCIANATO (SCN)

O tipo de coordenacao do grupo tiocianato afeta a ordem de ligagdo dos
grupos CN e CS. A frequéncia v(CN) dos compostos contendo tiocianato aumenta
na ordem: M-SCN™ < M-NCS < M-NCS-M, observando-se portanto que o v(CN) do
grupo tiocianato em ponte é deslocado para valores maiores. Nos casos em que o

grupo tiocianato em ponte esta presente, o v(CN) pode aumentar de 120 -70 cm™,
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quando comparado ao ion tiocianato ndo coordenado [31]. Os modos de
coordenagdo M-SCN ou M-NCS também afetam a posi¢gdo da frequéncia do
v(CS). Quando a coordenacao é via atomo de enxofre, a forma candnica (l)
predomina (pagina 9), e a frequéncia do estiramento v(CS) é observada entre 760-
700 cm™. Para o isocianato, a ordem de ligacdo do grupo CS aumenta sendo o
v(CS) observado no intervalo de 870-820 cm™". Experimentalmente, as frequéncias
fundamentais para o ion tiocianato livre, usando a matriz de Kl, sdo observadas
em 2053, 746 cm™ e em 486 e 471 cm™ correspondentes aos modos Vv(CN),
v(CS) e dNCS, respectivamente. De acordo com o conceito proposto por Pearson
[16,19], o tiocianato coordenado através do nitrogénio representa uma base dura,
enquanto que a coordenacao pelo atomo de enxofre é caracteristica de uma base
mole. Portanto, o tiocianato tende a coordenar-se a acidos moles via atomo de

enxofre e a acidos duros via atomo de nitrogénio [32].

CIANATO (OCN)

Os complexos envolvendo o grupo cianato apresentam uma banda intensa
referente ao vas(NCO) entre 2150 e 2270 cm™ [33,34], indicativa de que este
pseudohaleto esteja coordenado de um unico modo, ou seja, através do atomo de
nitrogénio. Frequéncias vibracionais acima de 2270 cm™ sugerem a coordenacéo
via atomo de oxigénio. A ocorréncia de duas bandas nesta regiao é forte indicativo
da coordenacao do grupo NCO tanto em ponte quanto terminal, evidenciando a
formagcdo de um complexo dimérico ou polimérico. Nestes casos a frequéncia
vibracional em maior energia € atribuida ao grupo OCN" coordenado em ponte.

A vibracdo vs NCO geralmente ocorre como uma banda de intensidade
média a fraca na regido de 1370 — 1300 cm™. O valor de vs confirma que o grupo
NCO esta ligado via atomo de nitrogénio ao centro metalico.

A deformacao angular, 8 NCO, ocorre como uma banda de intensidade
média a fraca na regido de 600 a 700 cm™. A presenca de apenas uma banda

nesta regido sugere que o grupo OCN esteja coordenado de modo terminal ao
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centro metalico [35,36], enquanto que a ocorréncia de duas ou mais bandas,

separadas por 30 — 90 cm™, evidencia OCN™ em ponte via atomo de nitrogénio.

1.5 CARBOXILATOS

Assim como os haletos e pseudohaletos, os carboxilatos e dicarboxilatos
constituem uma importante classe de ligantes para a formacado de sistemas
supramoleculares [37], haja visto que, quando coordenados ao metal juntamente
com ligantes nitrogenados, a distancia entre os centros metalicos pode ser
modulada nas trés dire¢cdes do espaco [40], como ilustra a figura 16(a). O polimero
de coordenacgédo tridimensional mostrado na figura 16(a), sintetizado a partir do
dicarboxilato de cobre (Il) e ted (ted = trietilenodiamina), mostra a grande
diversidade de tamanhos de poros que podem ser formadas alterando-se o radical
(R) [38], e utilizano-se a ted como ligante espagador.

A figura 16(b) ilustra como moléculas de argbnio sdo acomodadas nos
microporos do complexo citado na figura 16(a).

- M | |
- 1 Nl Cu"C..-
1T ! A b~
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s 071 _Cul
Col O R_,,J—-O’I a
N\-\_rN*-..é ’,$——r"‘ C
- |L_'__Cu::0 1 2 1
| b
(a) (b)
Figura 16 - (a)Estrutura do [Cu(u-OOC-R-COO)(u-CeH12N2)osln; (b) Representagéo

esquematica da acomodacgéo de moléculas de argdnio nos microporos do composto [Cu(p-OOC-R-
COO)(u-CeH12N2)o 5]n-
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Os anions carboxilatos e dicarboxilatos exibem uma grande versatilidade
quanto a sua coordenacgédo a centros metalicos, permitindo a coordenacéo de
maneira monodentada, quelante e fazendo ponte do tipo n%:n':z entre dois
centros metalicos com diferentes conformacdes, tais como, syn,syn; syn,anti e
anti,anti [39,40]. A figura 17 apresenta os diferentes modos de coordenacao do
ligante citado, e a figura 18 exemplifica a formacao de mesoporos em complexos

contendo dicarboxilatos.

R R R
e "\u/f‘J'*\w"' N H‘““?/KD
[T [ 1]
I W W

Figura 17 - Modos de coordenagao de carboxilatos: (I) — monodentado; (Il) — quelante; (Ill) - 7.

7 g2~ syn, syn, (IV) - 7*. 7*.16- syn, anti, (V) - *. n*.1- anti, anti, (V1) - 7*. 7*.24- syn, anti.

Figura 18 — Unidade polimérica do [Cu(4- Amino-1,2,4-triazol)(C,0,4)], com sua respectiva rede

supramolecular formada a partir de liga¢cdes de hidrogénio, em que A, B, C representam as trés

direcdes do espaco, possibilitando a formag¢ao de mesoporos.
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Como os carboxilatos podem se coordenar a centros metalicos de varias
formas, &€ constatado em muitos casos que a diferenga entre as frequéncias do
estiramento assimétrico (v4sCOO) e simétrico (vCOO), A = v,COO - vsCOO,
auxilia na proposi¢do do modo de coordenacao destes ligantes ao metal.

Para valores de A no intervalo de 130 - 160 cm™, o ligante esta na forma
idnica [41], para A entre 200 — 300 cm™ o carboxilato esta coordenado de forma
monodentada [42], para A entre 40 - 70 cm™ prevalece a coordenacio de maneira
bidentada, e para A entre 170 - 200 cm™, o ion carboxilato se encontra

coordenado em ponte ao metal.
1.6 LIGANTES NITROGENADOS

Moléculas orgénicas bidentadas e espacadoras de centros metalicos do tipo
N,N’, sdo largamente investigadas, pois seus usos constituem uma excelente
estratégia para a preparacao de novas espécies em Quimica Supramolecular.

Um dos objetivos da ciéncia contemporénea € o design molecular de
materiais com propriedades especificas. Consideravel progresso se realiza no
campo da arquitetura molecular e engenharia cristalina com a finalidade de
alcancar esses objetivos. No ambito destes dois campos, verificou-se que a
combinacédo apropriada de ions metalicos e ligantes organicos tem-se mostrado
muito util ndo sé na construgdo de poligonos distintos e poliedros moleculares,
como também em estruturas poliméricas mono, bi e tri-dimensionais.

Um grupo de compostos muito interessante sdo os polimeros de
coordenacgdo porosos, bi e tri-dimensionais que possuem empregos como
adsorventes para gases, peneiras moleculares, sensores quimicos e catalisadores
Algumas destas espécies solidas sao relacionadas estruturalmente e
funcionalmente aos zedlitos e outras aos materiais inorganicos microporosos [43].

As cadeias poliméricas formada por estes compostos geralmente s&o
extensas, sendo que a distancia entre os centros metalicos pode ser modulada de

acordo com o ligante escolhido, propiciando assim a formacao de complexos com
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diferentes tamanhos de poros [43]. A figura 19 ilustra a estrutura de alguns

¢\
NN\ —

(a) bipy (b) bpe

N NN

(c) bpp (d) ted

N//\ \ YA

(e) bpeb

Figura 19 - Exemplos de ligantes: (a) 4,4~ bipiridina, (b) 1,2 — bis(4-piridil)etileno,
bis(4-piridil)propano, (d) trietilenodiamina, (d) 1,4 — bis[2-(4-piridil)etileno]benzeno

() 1,3 -

Dentre eles pode-se destacar o 1,2-trans-(4-piridil)etileno conhecido como

bpe figura 20(a), e 0 1,4-diazo-biciclo[2.2.2]octano ou trietilenodiamina (ted), figura

20(b).
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(a) (b)
Figura 20 — (a) Estrutura do 1,2-trans-(4-piridil)etileno (bpe); (b) Estrutura do 1,4-Diazo-
biciclo[2.2.2]octano (ted). Nas duas estruturas os atomos de nitrogénio estdo em azul, os atomos

de carbono estdo em cinza e os atomos de hidrogénio estdo omitidos.

Os dois ligantes em destaque acima foram utilizados neste trabalho com o
intuito de se obter polimeros de coordenagdo com diferentes dimensdes no
espaco.

O ligante ted tem a estrutura de um biciclo e possui dois atomos de
nitrogénio que possibilitam a coordenacdo em ponte entre dois centros metalicos.
Pelo fato deste ligante n&o ser aromatico, portanto isento de intera¢des n-w, a sua
presencga nos polimeros supramoleculares se da, na grande maioria das vezes por
ligacbes coordenadas ao centro metalico.

Ja o ligante bpe possui em sua estrutura dois anéis piridinicos separados
por um grupo etileno conferindo maior rigidez ao mesmo. A presenca dos grupos
piridinicos, além de atuarem como ligantes espacgadores entre dois centros
metalicos, possibilita a interacdo com outras moléculas por meio de interagdes n-nt

e aromaticas [44], conforme ilustra a figura 21.
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Figura 21 — Estrutura supramolecular do [Cu(SCN),(bpe),],, evidenciando as interagdes entre os

anéis piridinicos ao longo da rede.

Outra propriedade interessante que ocorre com este ligante é a
transferéncia de elétrons intramolecular. Foi verificado que a exposi¢cao do bpe a
uma radiacdo na regido do ultravioleta, propicia uma mudangca em sua
conformacgédo de trans para cis [45,46]. A figura 22 ilustra como ocorre esta

mudanca de conformagéo quando o bpe é exposto a radiacao.

Figura 22 — Mudanga de conformagdo do ligante bpe de trans para cis apds a exposigéo a

radiagao.

Pela figura 22 percebe-se que esta caracteristica do ligante bpe provocou a
formacgao de uma nova espécie supramolecular [46], sendo que apés a radiacao, o

ligante adquiriu a conformagéo em cis o que possibilitou interacdes de hidrogénio
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entre dois grupos bpe, acarretando assim, na formagdo de um anel de quatro
membros.

Essa particularidade de transferéncia de carga, assim como outras,
referentes a ligantes contendo grupos piridil doadores, possibilitam a obtengéo de

materiais com interessantes propriedades na vasta area da quimica
supramolecular.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como meta sintetizar e caracterizar complexos e
polimeros de coordenacao de cobre (ll) envolvendo pseudohaletos, ligantes
nitrogenados lineares e carboxilatos, na tentativa de formacédo de espécies bi e
tridimensionais, com a finalidade de possiveis aplicagbes como peneiras

moleculares e como sensores frente a moléculas orgéanicas.

35



3. PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes e solventes, listados na tabela 1, foram utilizados sem prévia

purificacao.

Tabela 1 - Reagentes e solventes utilizados.

Reagente Féormula Procedéncia
Nitrato de Cobre (ll) trihidratado Cu(NO3)2.3H,0 Merck
Cloreto de Cobre (ll) dihidratado CuCl,.2H,0 Merck
Azida de sbdio NaNs3 Merck
Tiocianato de potassio KSCN Merck
Cianato de potassio KOCN Merck
Cianeto de potassio KCN Merck
Trietilenodiamina (ted) CeH12N2 Merck
trans - 1,2 bis(4-piridil)etileno (bpe) C12H10N2 Merck
Acetato de cobre (II) Cu(H3CCOO), Merck
Oxalato de potassio K2C204 Merck
Etanol H3;CCH,OH Merck
Metanol H;COH Merck

3.1 SINTESE DOS COMPOSTOS

Sintese do [Cu(u-SCN)z(u-bpe)]n (1)

Em um erlenmyer de 50 mL de capacidade contendo 0,082 g (0,34 mmol)
de Cu(NO3),.3H20 solubilizados em 8 mL de etanol, foi adicionada uma solugao
contendo 0,062 g (0,34 mmol) de bpe em 5 mL de etanol. Em seguida foi gotejada
uma solugao contendo 0,066 g (0,68 mmol) de KSCN em 2 mL de agua destilada.
A reacdo permaneceu sob agitagdo magnética por 1 h ocorrendo a formacao de
um precipitado verde. O composto foi isolado por filtracdo, lavado com agua
destilada, éter etilico e seco sob vacuo. Rendimento: 90%. Analise elementar:
%calc.(%enc.): C: 46,46(45,29); H: 2,78(2,56); N: 15,48(14,79); S: 17,68(17,65).

Temperatura de decomposigéo: > 247 °C.
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Sintese do [Cu(u-N3)2(u-bpe)]n (2)

Num erlenmyer de 50 mL de capacidade, adicionou-se 0,088 g (0,52 mmol)
de CuCl,.2H,0 e 8 mL de etanol. Ao meio reacional foi adicionada uma solucao
contendo 0,094 g (0,52 mmol) de bpe solubilizados em 5 mL de etanol, originando
uma suspensdo azul clara. A seguir, foram gotejados 0,067 g (0,10 mmol) de
NaN3 solubilizados em 2 mL de agua destilada, formando um precipitado verde. A
mistura reacional permaneceu sob agitacdo por 1 h e o solido foi isolado por
filtracdo, lavado com agua destilada, éter etilico e seco sob vacuo. Rendimento: 90
%. Anadlise elementar: %calc.(%enc.): C: 43,70(43,15); H: 3,06(2.96); N:
29,92(29,53). Temperatura de decomposig¢ao: > 229 °C.

Sintese do [Cu(u-NCO)(u-NOs)(u-bpe)]n (3)

Para o preparo deste composto, 0,052 g (0,22 mmol) de Cu(NOs3),.3H,0
foram solubilizados em 8 mL de etanol num béquer de 50 mL de capacidade. Ao
meio reacional foi adicionada uma solugédo contendo 0,040 g (0,22 mmol) de bpe
solubilizados em 5 mL de etanol, originando uma solugdo azul clara. A seguir,
foram gotejados 0,036 g (0,44 mmol) de KNCO solubilizados em 2 mL de agua
destilada. A mistura reacional permaneceu sob agitagdo magnética por 1 h e o
sélido de coloragao azul foi isolado por filtracdo, lavado com agua destilada, éter
etilico e seco sob vacuo. Rendimento: 85 %. Andlise elementar: %calc.(%enc.): C:
44,60(43,90); H: 2,88(3,01); N: 16,00(15,80). Temperatura de decomposicéo: >
250 °C.

Sintese do [Cu(u-CN)z(u-bpe)]n (4)

Inicialmente foram adicionados em um erlenmyer de 50 mL 0,063 g (0,26
mmol) de Cu(NOs),.3H,0 em 8 mL de etanol, sob agitagdo constante, até sua total
solubilizacdo. Em seguida foram adicionados 0,048 g (0,26 mmol) de bpe
solubilizados em 5 mL de etanol formando uma suspensdo azul. Com a adi¢cao
lenta de 0,034 g (0,52 mmol) de KCN solubilizados em 3 mL de agua destilada,
houve a formagéo de um precipitado marron. A mistura reacional foi mantida sob

agitacdo magnética por 1 h, quando entdo o soélido foi separado por fitracao,
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lavado com agua destilada, éter etilico e seco sob vacuo. Rendimento: 90%.
Analise elementar: %calc.(%enc.): C: 56,40(56,02); H: 3,38(3,36); N: 18,81(18,20).

Temperatura de decomposicao: > 250 °C.

Sintese do [Cu(u-Cl)2(u-bpe)],.H20 (5)

Em um erlenmyer de 50 mL de capacidade contendo 0,082 g (0,34 mmol)
de CuCl2.2H,0 solubilizados em 8 mL de etanol, foi adicionada uma solugao
contendo 0,062 g (0,34 mmol) de bpe em 5 mL de etanol. A reagdo permaneceu
sob agitagdo magnética por 1 h ocorrendo a formagédo de um precipitado verde. O
composto foi isolado por filtracdo, lavado com agua destilada, éter etilico e seco
sob vacuo. Rendimento: 90%. Analise elementar: %calc.(%enc.): C: 45,51(45,01);
H: 3,18(2,96); N: 8,85(8,23). Temperatura de decomposicéo: > 230 °C.

Sintese do [Cu(u-Cl),(u-bpe)(n-butilamina)],.(6)

Este composto foi preparado utilizando-se o [Cu(u-Cl)(u-bpe)]n como
composto de partida. Primeiramente o composto [Cu(u-Cl),(u-bpe)]n foi colocado
sobre uma lamina de vidro e esta foi inserida em um pesa filtro que continha 5 ml
de n-butilamina em meio metandlico. O composto ficou exposto a atmosfera do
solvente durante 5 min, sendo que a mudancga de cor inicia-se ap6s decorridos 1
min e 30 s. Apos este tempo houve a formagdo de um composto azul.
Rendimento: 100%. Analise elementar: %calc.(%enc.): C: 49,05(48,88); H:
5,92(5,49); N: 10,72(10,25). Temperatura de decomposigéo: > 240 °C.

Sintese do [Cu(u-CH3;COO)(u-bpe)o,s]n-H20 (7)

Num béquer de 80 mL foram adicionados 0,20 g (1,00 mmol) de
[Cu(CH3C0O0),].2H20 solubilizados a quente em 20 mL de uma solugéo contendo
etanol e 4gua na proporcéo de 1:1, formando uma solugéo azul. Em seguida foram
adicionados 0,094 g (0,50 mmol) de bpe solubilizados em 5 mL de etanol,
originando um precipitado verde. A reagdo permaneceu sob agitacdo magética por

1 h e o solido verde foi isolado por filtracdo, lavado com agua, éter etilico e seco
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sob vacuo. Rendimento: 85%. Analise elementar: %calc.(%enc.): C: 44,04(44,84);
H: 4,07(4,51); N: 5,14(5,27). Temperatura de decomposicéo: > 198 °C.

Sintese dos compostos [Cu(u-C204)(u-bpe)]n (8) e [Cu(u-Cl)(u-bpe)]n (9)

Estes compostos foram preparados via sintese hidrotérmica, utilizando um
reator mantido num forno que atinge temperatura maxima de 900 °C. Para
realizacdo desta sintese foram adicionados em um bequer de 10 mL de
capacidade 0,18 g (1,00 mmol) de CuCl,.2H,0, 0,094 g (0,50 mmol) de bpe e 0,18
g (1,00 mmol) de KyC204.H2O. A esta mistura de sdlidos foi adicionada uma
solugéo contendo 7mL de agua e 3 mL de etanol acompanhada de uma leve
agitacdo, originando uma solu¢cdo azul clara. O bequer contendo a mistura
reacional foi inserido no reator para inicio do processo hidrotérmico, com taxa de
aquecimento 30°C.min™" até atingir 160°C, mantendo esta temperatura por 15 h,
seguida de posterior resfriamento de 1°C.min™" até alcancar a temperatura
ambiente. Apds 36 h ocorreu a formacao de cristais verde e marron claro, que
foram lavados com agua e etanol, separados por filtracdo e secos sob vacuo.
Rendimento: 80%.

Sintese do [Cu(u-SCN)>(SCN)z(u-ted)], (10)

Inicialmente foram adicionados em um béquer de 40 mL de capacidade
0,084 g (0,50 mmol) de CuCl,.2H,0 solubilizados em 8 mL de etanol, originando
uma solugéo verde. Em seguida foram adicionados 0,027 g (0,25 mmol) de ted
solubilizados em 5 mL de etanol, formando uma suspenséao alaranjada. Ao meio
reacional foram gotejadas 0,096 g (1,00 mmol) de KSCN solubilizados em 2 mL de
agua, dando origem a um precipitado marron. A mistura permaneceu sob agitagcao
magnética constante durante 1 h. Em seguida o precipitado marron foi isolado por
filtragdo, lavado com agua destilada, éter etilico e seco sob vacuo. Rendimento:
80%. Analise elementar: %calc.(%enc.): C: 25,47(24,98); H: 2,56(2,48); N:
17,82(17,30). Temperatura de decomposi¢éo: > 210 °C.
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Sintese do [Cuz(-SCN)z(SCN)2(u-ted)],.n-butiliamina (11)

Este composto foi preparado utilizando-se 0 [Cuz(u-SCN)2(SCN)2(u-ted)]n
como composto de partida. Primeiramente o composto [Cuz(u-SCN)2(SCN)a(u-
ted)], foi colocado sobre uma lamina de vidro e esta foi inserida em um pesa filtro
que continha 5 mL de n-butilamina. O composto ficou exposto a atmosfera de n-
butilamina durante 10 min, sendo que a mudancga de cor inicia-se ap6s decorridos
2 min. Ap6s este tempo houve a formagdo de um composto verde. Rendimento:
100%. Andlise elementar: %calc.(%enc.): C: 30,87(30.14); H: 4,26(3.98); N:
18.00(17.78). Temperatura de decomposi¢do: > 200 °C.

Sintese do [Cu(u-NCO)(u-NOs)(u-ted)], (12)

Num bequer adicionou-se 0,24 g (1,00 mmol) de Cu(NOs3)..3H.0
solubilizados em 8 mL de etanol. Posteriormente foram adicionados 0,056 g (0,50
mmol) de ted solubilizados em 5 mL de etanol. Ao meio reacional foram
adicionados 0,16 g (2,00 mmol) de KOCN solubilizados em 4 mL de agua,
originando um precipitado verde escuro. Depois de mantido 1 h de agitacéo
constante o sélido filtrado, lavado com éter etilico e seco sob vacuo. Rendimento:
90 %. Anadlise elementar: %calc.(%enc.): C: 28,24(29,14); H: 4,74(4,43); N:
18,82(18,30). Temperatura de decomposicao: > 200 °C.

Sintese do [Cu(u-CH3COO)(u-ted)o,s]n.H20 (13)

Inicialmente  foram  adicionados 0,11 g (050 mmol) de
[Cu(CH3COO0),)].2H,0 em um bequer de 100 mL de capacidade que foram
solubilizados a quente em 20 mL de uma solugdo contendo etanol e agua na
proporcdo de 1:1, formando uma solu¢cdo azul clara. Em seguida foram
adicionados 0,028 g (0,25 mmol) de ted, o que nao alterou a coloragéo da solugao.
Visto que havia excesso de solvente, a solucdo foi deixada na capela afim de
evaporar o solvente em excesso. Depois de um dia, o solvente foi evaporado
resultando na formagdo de um precipitado verde, que foi seco sob vacuo.
Rendimento: 60 %. Analise elementar: %calc.(%enc.): C: 32,88(32,45); H:
5,52(5,95); N: 5,48(5,10). Temperatura de decomposigao: > 170 °C.
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3.2 CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOS

Espectroscopia Vibracional na Regidao do Infravermelho
Os espectros vibracionais foram obtidos no espectrofotémetro Nicolet
Impact 400, no intervalo de 4000 a 400 cm™", com resolugdo de 4 cm™, utilizando a

técnica de pastilha em KBr.

Analise Elementar

As analises quantitativas dos elementos carbono (C), hidrogénio (H) e
nitrogénio (N) foram realizadas no analisador automatico EA 110 CHNS — O da CE
— Instruments do IQ — UNESP - Araraquara e no CHN 2400 Perkin-Elmer do 1Q —
USP — Séao Paulo.

Intervalo de Fuséo

Os intervalos de fusdo foram determinados no aparelho MQAPF — 301 da
Microquimica, que alcanga a temperatura maxima de 280°C, com resolugéo de
0,1°C.

Espectroscopia de absorgado no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorgao eletronica na regido do UV-Vis foram obtidos no
espectrofotdmetro Cary 5000, utilizando-se o acessorio de reflectancia difusa e

como referéncia o éxido de magnésio.

Espectroscopia Raman

O espectro Raman foi obtido no instrumento Renishaw Raman 3000
empregando laser de He-Ne com comprimento de onda de 632.8 nm do IQ — USP

— S0 Paulo.
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Analise Termogravimétrica

As curvas TG dos compostos foram obtidas na termobalanca Mettler TG-
50, ligada a unidade de processamento TC-15 do IQ — UNESP — Araraquara e no
SDT Q600 TA — Instruments do 1Q — USP — Sé&o Carlos, em cadinhos de a-
alumina, utilizando-se massas entre 5 e 7 mg, aqueceu-se desde a temperatura
ambiente até 900°C, a uma razdo de aquecimento de 20°C.min™", empregando ar

sintético como atmosfera de forno, com vazao de 100 mL.min™".

Difratometria de Raios-X, método do po6
Os difratogramas de raios X foram medidos num difratbmetro Vertical
Siemens D-5000, com radia¢éo de CuK, (A = 1,54 A), configurado com 40 kV e 30

mA. Os picos foram identificados por meio de uma base de dados da ASTM.

Difratometria de Raios-X por monocristais

Os dados foram coletados no difratdmetro Kappa CCdD da Enraf Nonius
do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Alagoas (UFAL). As
estruturas moleculares e cristalinas foram determinadas pela Prof.? Dr.? Regina H.

A. Santos do Instituto de Quimica de S3o Carlos - USP.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DE TEOR DE METAL

A andlise de teor de metal consiste em uma titulagdo que permite obter a
porcentagem de metal presente na amostra, de acordo com o procedimento
descrito abaixo:

Primeiramente, sdo pesados aproximadamente 5 mg do composto em
questdo, sendo que este € atacado com acido nitrico concentrado, objetivando a
abertura da amostra. A esta solugéo sao adicionados 1 ml de solugao tampéo de
acetato de amdnio (2 mol/L) e em seguida um excesso conhecido de EDTA (0,01
mol/L), o suficiente para complexar todo cobre(ll) (Cu?*) presente na amostra.

Apbs estas etapas, segue-se o ajuste do pH para 5 e adiciona-se o
indicador alaranjado de xilenol em quantidade suficiente para observar cor, que
deve ser amarelo.

A amostra entdo é titulada com solugdo de cloreto de zinco (ZnCly)
aproximadamente (0,01 mol/L), previamente padronizada com EDTA, sendo que a
viragem é indicada pela mudanc¢a de cor de amarelo para rosa.

O caélculo do teor de cobre na amostra se da pela seguinte relagao:

Tcu = MMcy.(Mepta X Vepta — Mznci2 X Vznci2) / Mamostra

Onde: MMc¢, = Massa Molar do cobre.

Mamostra = Massa inicial da amostra.

A tabela 2 apresenta os resultados de anadlise de teor de cobre dos

compostos analisados.
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Tabela 2 - Resultados de teor de cobre dos compostos.

% Cobre (Cu)

Composto

(%) calculada (%) Obtida
[Cu(u-SCN)2(u-bpe)ln 17,56 17,21
[Cu(u-N3)2(u-bpe)ln 19,27 18,93
[Cu(u-OCN)(u-NO3)(u-bpe)ln 18,17 17,77
[Cu(u-CN)z(p-bpe)ln 21,34 20,88
[Cu(p-Cl)2(u-bpe)]lnH20 21,19 20,79
[Cu(u-CH3COO),(u-bpe)o s]n.H20 21,86 21,54
[Cu(u-SCN)2(SCN)2(u-bpe)ln 26,95 26,41
[Cu(u-OCN)(u-NO3)(p-ted)], 22,72 22,53
[Cu(p-CH3COQO),(u-ted)o s5]n.H20 24,85 24,66

De acordo com a tabela 2 nota-se que os resultados de teor de cobre nos
compostos estdo dentro do erro admitido, e juntamente com os dados de analise

elementar, confirmam as estequiometrias propostas.

4.2 ANALISE TERMICA

O comportamento térmico de compostos de cobre (Il) contendo
pseudohaletos e ligantes nitrogenados lineares mereceu alguma atencdo nos
ultimos anos [47], mas o numero de trabalhos publicados tratando desse tipo de
complexos é, ainda, escasso.

Com intuito de apresentar novos resultados sobre este tipo de compostos,
foram estudados os comportamentos térmicos de novas espécies em atmosfera
de ar sintético, com vazéo de 100 mL/min.

Os resultados de termogravimetria (TG) e de analise térmica diferencial
(DTA) sao discutidos a seguir, sendo que para todos os compostos o residuo final
foi o 6xido de cobre (Il), fato este comprovado pelo difratograma de raios-x de pé,

ilustrado na figura 23.
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Figura 23 - Difratograma de raio-x, método do p6, do éxido de cobre (Il), sendo que em azul

esta representado o padrdo e em preto o experimental.

[Cu(u-SCN)(u-bpe)], (1)

A analise termogravimétrica do composto, apresentada na figura 24, mostra
que 0 mesmo é estavel até 200 °C, ndo contém moléculas de agua e apresenta
cinco etapas de decomposicdo, tabela 3, sendo que a primeira e a segunda
etapas sdo consecutivas e consistem na perda do ligante bpe seguida da
formacado do intermediario [Cuz(CN)2(SCN)2]. A presenca deste intermediario €
confirmada pelas bandas em 2198 e 2075 cm™, referentes aos modos vibracionais
v(CN) do grupo ciano e v(CN) do tiocianato respectivamente, no espectro no
infravermelho, figura 25, quando o composto € aquecido até 410 °C. Na etapa 3
ocorre ganho de O, formando sulfato de cobre [48,49]. As etapas 4 e 5 referem-se
a formacéo de 6xido de cobre(ll) e 6xido de cobre(l), respectivamente. A formacao
de oxido de cobre(ll) foi confirmada pela difracdo de raio- x, método do po
ilustrado na figura 23, aquecendo-se o composto em forno até a temperatura de
900°C.

Pela curva DTA percebe-se um pico exotérmico intenso na etapa 3

decorrente da oxidacdo do intermediario formado na etapa 2 em que a grande
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quantidade de calor € liberada. Ja na etapa 5 ocorre um pico endotérmico de baixa

intensidade referente a reducéo do Cu(ll) a Cu(l).

Tabela 3 - Etapas de decomposigao térmica sugeridas para o [Cu(u-SCN),(p-bpe)],.

Am/%
Etapas Ti/l°C Tf/°C Etapas Propostas
Obtido Calculado
1 200 310 -33,35 -33,64 [Cuy(SCN)4(bpe),] — [Cuz(SCN),]
2 310 410 -11,62 -11,84 [Cux(SCN)4] = [Cux(CN)x(SCN),]
3 410 500 -16,54 -16,28 [Cuz(CN)2(SCN),] — 0,2(7CuO + 3CuS0Oy)
4 500 730 -10,15 -8,87 0,2(7CuO + 3CuS0,) —» 2CuO
5 730 1050 -2,33 -2,95 2Cu0 — Cu0
Residuo 26,01 26,42 Cu,O

Ti = Temperatura inicial; Tf = Temperatura final; Am = Variagdao de massa.

m / %

T/°C

Figura 24 - Curvas TG e DTA obtidas para o composto [Cu(u-SCN)y(u-bpe)];.
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Figura 25 — Espectro de absorgo no infravermelho do produto resultante do aquecimento do

[Cu(u-SCN),(u-bpe)], até 410 °C.

[Cu(p-NCO)(u-NO3)(-bpe)]n (3)

A curva termogravimétrica do [Cu(pu-NOs3)(u-OCN)(u-bpe)ln, figura 26,
mostra que o composto é estavel até 190 °C [50], havendo apenas duas etapas de
decomposicao térmica, tabela 4, haja visto a ndo ocorréncia de intermediarios e a
perda dos ligantes acontece em uma unica etapa. De acordo com a curva DTA,
observa-se uma grande liberacdo de calor em que a temperatura da amostra
supera a temperatura do forno acarretando no aparecimento de um pico
exotérmico intenso, originando 6xido de cobre(ll). Na segunda etapa, ocorre a

redugao do 6xido cobre(ll) a 6xido de cobre(l).
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Tabela 4 - Etapas de decomposigao térmica sugeridas para o [Cu(pu-NO3)(u-NCO)(u-bpe)],.

Am/%
Etapas Til°C Tf/°C Etapas Propostas
Obtido Calculado
1 190 400 -76,99 -77,26 [Cu(OCN)(NO3)(bpe)] —» CuO
2 400 1050 2,17 -2,18 CuO — Cu,O
Residuo 20,84 20,56 Cu,O

Ti = Temperatura inicial; Tf = Temperatura final; Am = Variagdao de massa.

m/ %

Figura 26 - Curvas TG e DTA obtidas para o composto [Cu(u-NO3)(u-OCN)(u-bpe)],.

[Cu(u-CN)2(u-bpe)], (4)

Observa-se na curva TG, figura 27, que a decomposic¢ao térmica do [Cu(p-
CN)2(u-bpe)]n se processa em quatro etapas, sendo que néo ocorre a formagéao de
intermediarios estaveis devido a auséncia de patamares na curva. Porém, é
possivel propor as etapas de termodecomposi¢cdo por meio de calculos, como
ilustrado na tabela 5. Até 320 °C é observada a saida dos grupos ciano [51] em
duas etapas distintas com uma modesta liberacdo de calor. A eliminagdo do
ligante bpe completa-se em 475 °C, acompanhada de ganho de oxigénio,

refletindo assim em um pico exotérmico razoavelmente intenso na curva DTA,
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levando a formagdo de CuO que posteriormente em 1050 °C com uma leve

absorcgéo de calor é reduzido a Cuy0.

Tabela 5 - Etapas de decomposigao térmica sugeridas para o [Cu(u-CN)(p-bpe)],.

Am/%
Ftapas TiFe. e Obtido  Calculado Ferda ganho
1 180 220 -9,04 -8,74 -CN
2 220 320 -33,25 -33,01 -CN, -0,5 bpe
3 320 475 -17,86 -18,10 -0,5 bpe
4 475 1050 -3,19 -3,28 +0,5 0,
Residuo 36,66 36,87 Cu,0
Ti = Temperatura inicial; Tf = Temperatura final; Am = Variagdao de massa.
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Figura 27 - Curvas TG e DTA obtidas para o composto [Cu(u-CN)x(u-bpe)],.

[Cu(p-Cl)o(pr-bpe)]n.H2O (5)
Pela curva TG, figura 28, o composto apresenta quatro etapas de
decomposicdo térmica, sendo que a presenga de uma molécula de agua de

hidratacdo é evidente, visto que sua perda ocorre até 100°C. Considerando a
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tabela 6 € possivel propor que as etapas 2 e 3 referem-se as saidas dos ligantes
cloro [52] e de parte do ligante bpe, posto que elas s&o consecutivas e ndo ha
formacédo de intermediarios estaveis. Na ultima etapa a perda do restante do
ligante bpe, seguida de ganho de oxigénio, leva a obtencao do 6xido de cobre(ll)

como residuo final.

Tabela 6 - Etapas de decomposicao térmica sugeridas para o [Cu(u-Cl),(u-bpe)],.H,0.

Am/%

Etapas Til°C Tf/I°C Perda Ganho
Obtido Calculado
1 40 101 5,21 5,38 -H,O
2 101 430 47,39 46,30 -0,75 bpe
3 430 610 21,11 21,18 -2 Cl
4 610 725 3,13 3,38 -0,25 bpe +0,5 O,
Residuo 23,16 23,76 CuO
Ti = Temperatura inicial; Tf = Temperatura final; Am = Variagdao de massa.
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Figura 28 - Curva TG obtida para o composto [Cu(u-Cl),(u-bpe)],.H20.
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[Cu(u-CH3COO) (u-bpe)o,s]n-H20 (7)

Observa-se na curva TG, figura 29, que o composto apresenta trés etapas
de decomposicdo. A primeira refere-se a perda de uma molécula de agua,
formando o composto anidro. Em seguida ocorre uma grande liberacédo de massa
pela saida dos ligantes acetato e bpe, acarretando na formacéo de uma mistura
de Cu® (cobre metalico) e Cu,O (6xido cuproso) [53,54]. Nesta etapa ocorre um
pico exotérmico intenso, conforme mostra a curva DSC, devido a oxidagcédo da

matéria organica.

Na ultima etapa observa-se a formacao de 6xido de cobre (Il). A tabela 7

ilustra as etapas de decomposicao térmica do [Cu(u-CH3COO),(u-bpe)o s5]n.H20.

Tabela 7 - Etapas de decomposigéo térmica sugeridas para [Cu(u-HsCCOO),(u-bpe)o 5].H-O.

Am/%
Etapas Ti/°C Tf/°C Etapas Propostas
Obtido  Calculado

1 100 180  -6,18 -6,52 [Cu(p-HsCCOO),(n-bpe)o 5. HLO—[Cu(p-HsCCOO ) (u-bpe)o 5]

2 180 385  -59,41 -59,56 [Cu(n-H5CCOO)(n-bpe)o s]—Cu’® + Cu,0

3 385 490 -5,95 -6,31 Cu,0—CuO
Residuo 28,46 27,61 Cuo

Ti = Temperatura inicial; Tf = Temperatura final; Am = Variagdao de massa.
= 60 54

Figura 29 - Curvas TG e DSC obtida para o composto [Cu(u-HzCCOO),(u-bpe)o s].H,O.
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[Cux(u-SCN)2(SCN)(u-ted)]n (10)

Considerando a curva termogravimétrica do composto, apresentada na
figura 30, é possivel propor as etapas de decomposi¢ao térmica, tabela 8.

O composto apresenta cinco etapas de decomposi¢cdo, sendo que a
primeira consiste na substituicdo de dois ligantes (SCN") por dois ligantes (OCN’),
formando o intermediario [Cuy(OCN)y(SCN),(ted)], fato este confirmado, no
espectro no infravermelho, figura 31, pela presenca das bandas em 2188 e 2085
cm™ referentes aos v(CN) do cianato e v(CN) do tiocianato respectivamente . Na
segunda etapa ocorre liberagdo de ted seguida da formacdo do intermediario
[Cu2(CN)2(SCN),]. Na etapa 3 ocorre a formacéao de sulfato de cobre, sendo que a
presenca deste intermediario foi confirmada pelas bandas em 1060 e 1161 cm’’
caracteristicas de sulfato, no espectro no infravermelho do residuo, figura 32,
resultante do aquecimento do composto até 500 °C. Nas etapas 4 e 5, ocorre o
ganho de O; formando CuO e Cu,0O respectivamente, fato este, confirmado por
difragcéo de raios-x, método do po.

Na curva DTA percebe-se o aparecimento de trés picos exotérmicos de
baixa intensidade referentes a oxidagdo do composto que ocorre na etapa 1, a
perda do ligante ted na etapa 2 e a oxidacao de matéria organica que ocorre na
etapa 3. Ja na etapa 5 ocorre um pico endotérmico de baixa intensidade referente

a reducao do Cu(ll) a Cu(l).

Tabela 8 - Etapas de decomposigao térmica sugeridas para o [Cu,(u-SCN)y(SCN),(p-ted)],.

Am/%
Etapas Ti/°C Tf/°C Etapas Propostas
Obtido  Calculado
1 130 180 -7,17 -6,85 [Cux(SCN)y(ted)] — [Cux(OCN)(SCN),(ted)]
2 180 288 -30,43 -30,57 [Cu,(OCN),(SCN),(ted)] — [Cux(CN)x(SCN),]
3 288 550 -17,77 -18,66 [Cua(CN)2(SCN),] — 0,2(7CuO + 3CuS0Oy)
4 550 732 -10,54 -10,18 0,2(7CuQ + 3CuS0O,) — 2Cu0
5 732 1057 -3,45 -3,40 2CuO — Cuy0
Residuo 30,64 30,34 Cu,0O

Ti = Temperatura inicial; Tf = Temperatura final; Am = Variagcdo de massa.
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Figura 30 - Curvas TG e DTA obtidas para o composto [Cu,(u-SCN)z(SCN),(u-ted)],.
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Figura 31 — Espectro de absorgao no infravermelho do produto resultante do aquecimento do

[CUx(1-SCN)o(SCN),(u-ted)], até 180 °C.
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Figura 32 - Espectro de absorgdo na regido do infravermelho do residuo (CuO + CuSOy,)

resultante do aquecimento até 500 °C.

[Cu(u-OCN)(u-NOs)(u-ted)]n (12)

A andlise termogravimétrica do composto mostra as etapas de
decomposi¢ao do mesmo, apresentada na tabela 9, propiciando a confirmacéo da
sua estequiometria.

Pela curva termogravimétrica, figura 33, do composto ndo ha evidéncias da
presenca de agua, uma vez que a primeira perda de massa ocorre em 190°C e é
decorrente da saida dos ligantes ted e ciano formando um intermediario instavel
[55], que posteriormente com ganho de oxigénio na etapa 2 € oxidado a 6xido de

cobre(ll) como residuo final.
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Tabela 9 - Etapas de decomposigdo térmica sugeridas para [Cu(u-OCN)(NOs)(u-ted)],.

Am/%
Etapas Til°C Tf/°C Perda Ganho
Obtido Calculado
1 190 295 50,14 49,40 -CN, - ted
2 295 535 21,80 22,16 -NO3
Residuo 28,03 28,43 CuO

Ti = Temperatura inicial; Tf = Temperatura final; Am = Variagdao de massa.
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Figura 33 - Curva TG obtida para o composto [Cu(u-OCN)(NO;)(u-ted)],.

[Cu(u-CH3COO0)(u-ted)o,s].H20 (13)

Considerando a curva termogravimétrica, figura 34, foi possivel propor as
etapas de decomposi¢céo do composto apresentadas na tabela 10.

Pela tabela 10 nota-se que o composto apresenta duas etapas de
decomposi¢do. A primeira etapa refere-se a perda de uma molécula de agua,
formando o composto anidro, em seguida ocorre uma grande perda de massa
devido a saida dos ligantes acetato e bpe acarretando na formac&o de CuO [41].
Esta ultima etapa reflete em um pico exotérmico na curva DSC indicando a grande

quantidade de calor envolvido na oxidagdo de matéria organica.
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Tabela 10 - Etapas de decomposigéo térmica sugeridas para o [Cu(u-HsCCOO)y(u-ted)o 5].H,O.

Am/%
Etapas Til°C Tf/°C Etapas Propostas
Obtido Calculado
1 100 225 -7,26 -7,04 [Cu(u-H3;CCOO)y(u-ted)q 5].HoO—[Cu(u-H3CCOO),(u-ted)o 5]
2 225 320 -6022  -61,02 [Cu(u-H3CCOO),(u-ted)o s]>CuO
Residuo 32,52 31,94 CuO

Ti = Temperatura inicial; Tf = Temperatura final; Am = Variagdo de massa.

m/ %

Figura 34 - Curvas TG e DSC obtidas para o composto [Cu(u-H3;CCOO),(u-ted)o 5].H,O.

4.3 Consideragoes finais sobre o comportamento térmico dos compostos
analisados

Com os resultados das curvas termogravimétricas, algumas conclusdes
podem ser estabelecidas sobre a série de compostos contendo pseudohaletos e
acetato quanto as suas estabilidades térmicas. A tabela 11 fornece as

temperaturas iniciais de decomposi¢cao dos compostos analisados.
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Tabela 11 — Temperatura inicial de decomposigéo térmica observada para cada complexo.

Temperatura inicial de

Complexo
decomposic¢ao (°C)
[Cu(p-SCN)2(u-bpe)ln 200
[Cu(u-NCO)(u-NOs)(u-bpe)]n 190
[Cu(u-CN)2(p-bpe)ln 180
[Cu(p-Cl)z(u-bpe)]n.H20 100
[Cu(u-CH3COO),(u-bpe)o s]n.H20 100
[Cuz(u-SCN)2(SCN)z(u-ted)]n 130
[Cu(u-OCN)(u-NO3)(u-ted)]n 190
[Cu(u-CH3COO0),(u-ted)o 5].H2.0 100

Pela tabela 11 é possivel estabelecer a seguinte ordem relativa de
estabilidade térmica: [Cu(u-SCN),(u-bpe)]n > [Cu(u-NCO)(u-NO3)(u-bpe)]n = [Cu(u-
OCN)(u-NOs)(p-ted)ln > [Cu(u-CN)2(p-bpe)ln > [Cuz(U-SCN)2(SCN)x(u-ted)]n >
[Cu(u-Cl)2(n-bpe)]n.H20 = [Cu(u-CH3COO)2(u-bpe)osln.H20 = [Cu(p-CH3COO)2 (-
ted)o 5.H20.

A partir desses dados pode-se concluir que os compostos contendo
pseudohaletos sao termicamente mais estaveis do que aquele contendo o ligante
cloro e este, por sua vez, apresenta maior temperatura inicial de decomposi¢ao
térmica do que os dois complexos contendo acetato.

Este aspecto pode ser explicado pelo fato dos compostos contendo
pseudohaletos, com excecdo do [Cuz(P-SCN)2(SCN)z(u-ted)]n, apresentarem
geometria octaédrica ao redor do centro metalico, o que proporcionaria maior
estabilidade aos mesmos.

Ha que se ressaltar também a diferenca de temperaturas iniciais de
termodecomposi¢do dos compostos [Cu(u-SCN),(u-bpe)]n, que se inicia em 200
°C, e do [Cuz(u-SCN)2(SCN),(u-ted)]n, 130 °C. No primeiro os grupos tiocianato
(SCN) estédo coordenados em ponte de modo a formar um complexo octaédrico, ja

no segundo o pseudohaleto apresenta os modos de coordenagéo ponte e terminal
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originando um complexo tetraédrico (paginas 49 e 78). Um outro aspecto
interessante € com relagdo a natureza dos ligantes nitrogenados, ambos
coordenados em ponte, com o bpe contendo grupos piridinicos que teoricamente,
se coordenam mais fortemente ao centro metalico comparativamente ao ligante
ted. Um aspecto comum a estes dois compostos é a formacao de sulfato de cobre
como intermediario em uma das etapas, cuja presenca foi confirmada por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, aquecendo-se o composto
até 500 °C. Nao é de se estranhar a obtencao desta espécie apenas nestes dois
casos visto que ambos apresentam o tiocianato, que contém um atomo de enxofre
em sua composicdo propiciando, assim, reagdes com oxigénio e
consequentemente formacao de sulfato.

No caso dos compostos [Cu(u-NCO)(u-NOs)(u-bpe)ln e [Cu(u-OCN)(p-
NO3)(u-ted)]n, ambos possuem a mesma temperatura inicial de decomposicéo, a
diferenca reside no numero de etapas de decomposi¢cdo, sendo uma para o
primeiro e duas para o segundo. Cabe salientar que para o [Cu(u-NCO)(u-NO3)(u-
bpe)]n, em que os ligantes sdo perdidos em uma Unica etapa, ha grande liberacéo
de calor fazendo com que a temperatura da amostra supere a temperatura do
forno acarretando em um leve recuo na curva TG. Este fato ndo acontece para o
[Cu(u-OCN)(u-NOg3)(u-ted)]n, considerando que os ligantes s&o perdidos
separadamente, com liberacdo de calor mais modesta se comparado a
decomposigao térmica do [Cu(u-NCO)(u-NOs)(u-bpe)]n.

As curvas TG foram de suma importancia para detecgdo de moléculas de
agua nos compostos [Cu(u-Cl)2(u-bpe)]n.H20, [Cu(u-CH3COO)2(u-bpe)osln.H20 e
no [Cu(p-CH3COO),(u-ted)os.H20. Uma vez confirmada a presengca de agua,
pode-se sugerir como ela se encontra no composto, ou seja a sua temperatura de
liberacdo indica se ela estd coordenada ou apenas hidratando (agua de
hidratacao).

Nos compostos investigados foi constatado que as moléculas de agua sao
de hidratagao, pois a temperatura de perda das mesmas é de aproximadamente

100 °C. Este fato é indicativo de que as moléculas estdo apenas ocluidas em
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cavidades existentes nestes complexos ou participando de alguma interacao
supramolecular via liga¢des de hidrogénio.

Finalizando, pode-se afirmar que os resultados de decomposig¢do térmica
estdo em plena concordancia com aqueles oriundos das analises elementares e
de metal, confirmando, conseqlientemente, as estequiometrias propostas para os

complexos.

4.4 ANALISE ESPECTROSCOPICA: espectroscopia vibracional na regido do

infravermelho e espectroscopia eletrénica.

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho é uma técnica de
fundamental importancia para se inferir os modos de coordenacgédo dos ligantes
aos centros metalicos, notadamente dos pseudohaletos. Ja a espectroscopia
eletronica fornece dados sobre geometria e possiveis distorcdes dos complexos,
com base nas transi¢cdes eletronicas oriundas de transferéncias de carga do
ligante para o metal, do metal para o ligante e das transigdes d-d.

Os espectros no infravermelho de todos os compostos foram medidos em
pastilhas de brometo de potassio (KBr), sendo que em alguns casos foram
observadas bandas de agua, face a higrospicidade do KBr.

Nos espectros eletronicos de todos os compostos, devido a mudanga do
detector do equipamento por volta de 800 nm, ocorreram distor¢bes com relagao a
linha base, que ndo devem ser levadas em conta para fins de atribuigbes de

bandas.

[Cu(u-SCN)2(u-bpe)]n (1)

O composto [Cu(u-SCN)y(u-bpe)l, € insoluvel em solventes orgéanicos
usuais e estavel ao ar. O seu espectro de absor¢édo na regidao do IV, figura 35,
apresenta bandas associadas aos modos vibracionais caracteristicos do bpe
ligado ao cobre, como em 3055 e 1610 cm™ atribuida aos v(CH)ar € V(CC)ar,
respectivamente. As bandas em 1427 e 559 cm™ sao atribuidas aos v(CN), do

anel e a deformagé&o do anel piridinico fora do plano vibracional (Sanel pir.). Nota-se
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ainda a presenca de uma Unica banda em 2102 cm™, referente ao modo de
estiramento v(CN) [56], sugerindo a coordenacao em ponte do ion tiocianato ao
cobre mediante os atomos de S e N. A tabela 12 mostra as principais bandas

observadas no espectro do composto.
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Figura 35 - Espectro de absorgéo na regido do infravermelho do [Cu(u-SCN)y(u-bpe)],.
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Tabela 12 - Principais modos vibracionais observados no espectro de absorcdo na regido do

infravermelho do [Cu(u-SCN)(u-bpe)l,.

Frequéncia (cm™) Atribuicao
3055 (f) V(CH)ar
2102(mF) Vas(CN)
1610(F) V(CC)ar
1427(f) V(CN)ar
973(f) 8(CH)aic.rans
830(f) v(CS)
559 (f) danel pir.
456 (f) 3(SCN)

f-fraca; M-média; F-forte; mF-muito forte; ar-aromatico; alc.-alceno

O espectro eletrénico, figura 36, mostra bandas de transicdo interna
referente ao tiocianato em 241 nm (TT—1*), uma banda em 260 nm associada as
transicdes intraligante do bpe (TT—1*), em 360 nm bandas de transferéncia de
carga do ligante bpe para o metal e em 617 nm ocorrem as transi¢des d-d, sendo
que estas inferem que o complexo esteja hexacoordenado [57], apresentando uma
geometria octaédrica tetragonalmente distorcida. A tabela 13 contém as principais

bandas e suas respectivas atribuigcdes.
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Figura 36 - Espectro eletrénico do [Cu(u-SCN)y(u-bpe)],.

Tabela 13 — Transigdes eletronicas no composto [Cu(u-SCN),(p-bpe)],.

Amax (Nm) Atribuicdo
260 -1
360 LMCT
617 T,—E

LMTC = transferécia de carga do ligante para o metal

Considerando as informacgdes extraidas dos espectros no infravermelho e
no UV-VIS [58-63], sugere-se para o [Cu(u-SCN)z(u-bpe)]n uma estrutura na qual
0s grupos tiocianato estdo coordenados em ponte de modo end-to-end. Levando
em consideragao a geometria de coordenagao do metal, € proposto que os grupos
bpe coordenam-se em ponte, resultando um polimero de coordenagdo com uma

geometria octaédrica ao redor do cobre, figura 37.
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Figura 37 — Estrutura proposta para o [Cu(u-SCN)y(u-bpe)],.

[Cu(p-Ns3)2(u-bpe)ln (2)

A reacédo do CuCl,.2H,0O com o ligante bpe e a azida de sédio na razéo
molar de 1:1:2 originou um solido verde, estavel ao ar e insoluvel em solventes
organicos usuais.

Analisando o espectro de absorgcédo na regido do infravermelho, figura 38,
do composto [Cu(u-N3)2(u-bpe)]n, observam-se bandas em 3062, 1612 e 1431 cm”
! atribuidas respectivamente aos modos vibracionais v(CH)ar, v(CC)ar € V(CN), do
anel aromatico, além de bandas em 831 cm™ atribuido & deformacéo angular
8(CH)ar € em 551 cm™ correspondente & deformacdo do anel piridinico fora do
plano vibracional (danel pir.)- A coordenacdo da azida é evidenciada pela presenca
de uma banda intensa em 2061 cm™, referente ao modo vibracional vas(N3) [64] e
de uma outra em 1301 cm™ atribuida ao estiramento simétrico da azida vs(Ns). Os
referidos valores sao indicativos de coordenagdo em ponte, end-on, do pseudo-
haleto ao atomo de cobre. Os principais modos vibracionais e suas frequéncias

estdo apresentados na tabela 14.

63



100 \J
80 - ﬂ — 582
®
(&)
S 60
= 3062
(72]
S
= 40 551
R 831
204 / 1301
2061 1612
1431 973
0 T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NuUmero de onda (cm'1)

Figura 38 - Espectro de absorgao na regido do infravermelho do [Cu(u-N3)z(u-bpe)],.

Tabela 14 -. Principais modos vibracionais observados no espectro de absorgdo na regido do

infravermelho do [Cu(u-(N3)2(p-bpe)l;.

Frequéncia (cm™) Atribuigdo
3062 (f) V(CH)ar
2061(mF) Vas(N3)
1612(F) V(CC)ar
1431(M) V(CN)ar
1301(M) vs(N3)
973(f) 0(CH)aic trans
831(M) S(CH)ar
582(f) 3(N3)
551 (f) Oanel pir.

f-fraca; M-média; F-forte; mF-muito forte; ar-aromatico; alc.-alceno.
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A figura 39 apresenta o espectro eletrébnico do composto, notando-se em

257 e 233 nm bandas correspondentes as transigdes intraligante do bpe e (TT—1%)

da azida respectivamente, em 346 nm ocorre a transferéncia de carga do ligante

para o metal e em 622 nm aparecem as transicbes de campo ligante, que

analogamente ao composto anterior, trata-se de um complexo com numero de

coordenacéo seis distorcido pelo efeito de Jahn Teller [65]. A tabela 15 mostra as

principais bandas do espectro.
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Figura 39 — Espectro eletronico do [Cu(u-(N3)x(u-bpe)],.

Tabela 15 — Transicdes eletrdnicas no composto [Cu(p-Ns3)x(u-bpe)],.

Amax (nm) Atribuigdo
257 T
346 LMTC
622 T,—E

LMTC = transferéncia de carga do ligante para o metal

A associagao das técnicas empregadas com os dados da literatura [66,67]

sugere para o composto uma estrutura polimérica bidimensional em que o atomo
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de cobre estd hexacoordenado, com os grupos azida ligados de forma end-on e a
ligantes bpe coordenados em ponte, em posicdes trans, formando um octaedro

distorcido ao redor do metal, figura 40.

Figura 40 — Estrutura proposta para o composto [Cu(u-N3)x(u-bpe)];.
[Cu(u-NCO)(u-NOs)(u-bpe)is (3)
O composto [Cu(u-bpe)(u-NCO)(u-NOs3)], obtido a partir da reagédo entre
Cu(NO3).3H20, bpe e KOCN na razao molar de 1:1:2, apresenta cor azul,

estabilidade ao ar e insolubilidade em solventes organicos usuais.

Analisando o espectro de absorgcédo na regido do infravermelho, figura 41,
observa-se em 3060 cm™ uma banda atribuida ao modo de estiramento v(CH).r do
anel aromatico, em 1609 e em 1431 cm™ estdo presentes bandas atribuidas aos
modos de estiramento v(CC), e v(CN), do anel aromatico, respectivamente.
Nota-se ainda a presenca de bandas em 2219 e 617 cm™ referente aos modos
v(CN) e 3(NCO) evidenciando a coordenag¢ao em ponte via atomo de nitrogénio do
grupo cianato [16]. A presenca de bandas em 1477 e 1294 cm™, atribuidas aos

estiramentos v(NO) do ion nitrato mostra que sua coordenacgéo ao cobre se faz de
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modo bidentado [68]. A tabela 16 apresenta as principais bandas e suas

freqiéncias observadas no espectro do infravermelho.
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Figura 41 - Espectro de absorgéo na regido do infravermelho do[Cu(u-NCO)(u-NOs)(u-bpe)l,
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Tabela 16 -. Principais modos vibracionais observados no espectro de absorcéo na regido do

infravermelho do [Cu(u-(NCO)(u-NO3)(u-bpe)l,.

Frequéncia (cm™) Atribuigao
3480 (f) v(OH)
3060 (f) v(CH)ar

2219(mF) vas(CN)
1609(F) v(CC)ar
1477(F) v(NO)
1431(M) V(CN)qr
1294(M) vas(NO2)
971(M) 6(CH)aic trans
829(M) 8(CH)ar
617(f) 8(NCO)
553 (M) Sanel pi.

f-fraca; M-média; F-forte; mF-muito forte; ar-aromatico; alc.-alceno

Com relagado ao espectro eletrénico do composto, a banda de transi¢ao de
campo ligante em 638 nm estd de acordo com o croméforo CuN4O, [69]. Sdo
evidentes também bandas em 255 e 355 nm atribuidas as transigbes intraligante
do bpe e a transferéncia de carga (bpe—metal) respectivamente. A tabela 17

ilustra as principais bandas contidas no espectro.
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Figura 42 — Espectro eletronico do [Cu(u-(NCO)(u-NOz)(u-bpe)],

Tabela 17 — Transicdes eletronicas no composto [Cu(u-(NCO)(u-NOs)(p-bpe)],.

Amax (nm) Atribuicao
255 -1
355 LMTC
638 T,—E

LMTC = transferéncia de carga do ligante para o metal

Considerando os dados analiticos e espectroscdpicos, sugere-se uma

estrutura molecular na qual os grupos cianato estdo coordenados em ponte via

atomo de nitrogénio e os nitratos coordenados de forma bidentada entre os

atomos de cobre. Propbe-se que os grupos bpe coordenam-se em ponte, de forma

trans, resultando um polimero de coordenacao com uma geometria octaédrica [70]

ao redor do metal, figura 43.
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Figura 43 - Estrutura proposta para o composto [Cu(u-NCO)(u-NO3)(u-bpe)],

[Cu(u-CN)2(u-bpe)i. (4)

O composto [Cu(u-CN)z(u-bpe)], foi preparado a partir da reagdo do
Cu(NO3)2.3H20 com bpe e KCN, na proporgéo de 1:1:2, originando um composto

marrom, estavel ao ar e insoluvel em solventes organicos usuais.

Observam-se no espectro de absorgdo na regidao do infravermelho, do
composto [Cu(u-CN)z(u-bpe)ln, figura 44 , as bandas do bpe como por exemplo
em 3044 e 1425 cm™ atribuida ao v(CH)a e v(CN), respectivamente, bem como
outra em 1608 cm™ associada ao modo vibracional v(CC)... Ha ainda em 831 e
553 cm” bandas referentes a deformacgdo &(CH)s. e a deformagdo do anel
piridinico fora do plano (Sanel pir.), respectivamente, indicando a presencga do ligante
no composto. Aparece ainda em 2115 cm™ uma banda intensa indicando a
presenca do grupo ciano coordenado em ponte [37,71,72] pelos atomos de
carbono e nitrogénio aos atomos de cobre. A tabela 18 ilustra os principais modos

vibracionais e suas freqiiéncias.
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Figura 44 - Espectro de absorgao na regi&o do infravermelho do [Cu(u-CN)y(u-bpe)],.

Tabela 18 -. Principais modos vibracionais observados no espectro de absorcéo na regio do

infravermelho do [Cu(u-CN),(u-bpe)ls,.-

Frequéncia (cm™) Atribuicdo
3437 (f) v(OH)
3044 (f) V(CH)ar

2115(mF) V(CN)

1608(mF) V(CC)ar
1425(M) v(CN)ar
970(M) 8(CH)alc.urans
831(M) 5(CH)ar
553 (M) Sanel pir

f-fraca; M-média; F-forte; mF-muito forte; ar-aromatico; alc.-alceno
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O espectro eletrénico ilustrado na figura 45 mostra bandas em 271 nm

associada as transicdes internas do bpe que s&o caracteristicas de ligantes

contendo grupos piridinicos [73], em 215 nm é observada a banda referente as

transicées -1 do grupo ciano, em 385 nm ocorre a transferéncia de carga

(ligante—metal) e a presenca da banda em 852 nm indica que o composto esta

hexacoordenado apresentando distorcao de Janh Teller nas posi¢cdes axiais [68].
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Figura 45 — Espectro eletronico do [Cu(u-CN)y(u-bpe)],.

Tabela 19 — Transicdes eletrdnicas no composto [Cu(p-CN)y(p-bpe)]n.

Amax (nm) Atribuigdo
271 T
385 LMTC
852 T,—E

LMTC = transferéncia de carga do ligante para o metal

1
1200

Com os dados obtidos a partir da espectroscopia vibracional na regido do

infravermelho e espectroscopia eletronica, sugere-se que o composto se trata de

um polimero de coordenagdo com os ligantes bpe e ciano em ponte entre os
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centros metalicos, conferindo portanto, uma geometria octaédrica [74] ao cobre,

conforme a figura 46.

Figura 46 — Estrutura proposta para o composto [Cu(u-CN),(u-bpe)l,

[Cu(u-Cl)z(u-bpe)]n-H20 (5)

O composto [Cu(u-Cl)2(u-bpe)ln.H20 se apresenta insoluvel em solventes
organicos usuais e é estavel ao ar. O espectro de absor¢édo na regido do IV do
[Cu(u-Ch2(u-bpe)ln, figura 47(a), apresenta bandas associadas aos modos
vibracionais caracteristicos do bpe ligado ao cobre, como em 3039 e 1608 cm™
atribuida aos v(CH)ar € v(CC)qar [75,76], respectivamente. As bandas em 1431 e
549 cm™ sao atribuidas aos v(CN), do anel e & deformagao do anel piridinico fora
do plano vibracional. A ligagdo cobre-cloro é evidenciada pela presenca da banda
em 334 cm™ no espectro Raman, figura 47 (b), caracteristica de compostos
octaédricos contendo halogénios em ponte [77]. A tabela 20 apresenta os

principais modos vibracionais e suas freqiiéncias.
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Figura 47 — (a) Espectro de absorgéo na regido do infravermelho do [Cu(u-Cl),(u-bpe)],.H.0; (b)
Espectro Raman do [Cu(u-Cl)2(u-bpe)]n.H20.

Tabela 20 -. Principais modos vibracionais observados no espectro de absorcéo na regido do

infravermelho do [Cu(u-Cl),(p-bpe)l,.H20.

Frequéncia (cm™) Atribuicao
3468 (f) v(OH)
3039 (f) V(CH)ar

1608(mF) V(CC)ar
1431(M) V(CN)ar
983 (M) 3(CH)alc.trans
819 (F) S(CH)ar
549 (M) Oanel pir.

f-fraca; M-média; F-forte; mF-muito forte; ar-aromatico; alc.-alceno

O composto [Cu(u-Cl)y(u-bpe)]n.H20 apresenta no espectro eletrénico,

figura 48, bandas caracteristicas de transi¢ées internas do bpe, bem como bandas
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de transferéncia de carga (ligante—metal) em 345 nm. A presenca de uma banda
em 706 nm indica que o composto possui numero de coordenacao seis e €&
tetragonalmente distorcido. Na tabela 21 estdo presentes as atribuicbes das

transigdes envolvidas.
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Figura 48 — Espectro eletronico do [Cu(u-Cl),(u-bpe)l,.H2O.

Tabela 21 — Transigdes eletrénicas no composto [Cu(u-Cl),(u-bpe)]s.H.0.

Amax (nm) Atribuigao
260 m—HT*
345 LMTC
706 T,—E

LMTC = transferéncia de carga do ligante para o metal
A estequiometria do composto foi baseada nos resultados de analise
elementar que juntamente com os dados espectroscépicos, torna possivel propor
uma estrutura para o [Cu(u-Cl)2(u-bpe)ln.H20. Esta consiste em um polimero de
coordenagdo com geometria octaédrica ao redor do centro metalico [78], sendo
que os ligantes cloro e bpe se encontram em ponte entre dois atomos de cobre. A

figura 49 ilustra a estrutura proposta para o composto.
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Figura 49 — Estrutura proposta para o composto [Cu(u-Cl)x(u-bpe)],.H20.

[Cu(u-H3;CCOO)(u-bpe)os].H20 (7)

O composto [Cu(u-H3CCOO),(u-bpe)os].H2,O foi preparado a partir da
reagdo do Cu(H3CCOO),.H,O e bpe, na proporcdo de 1:0,5 originando um

composto verde, estavel ao ar e insoluvel em solventes organicos usuais.

Observam-se no espectro de absorcédo na regido do infravermelho do
composto [Cu(u-H3zCCOO),(u-bpe)os].H20, figura 50, as bandas do bpe como por
exemplo em 3056 cm™ atribuida ao V(CH)a, em 1429 cm™ referente ao
estiramento v(CN)a, bem como outra em 1612 cm™” associada ao modo
vibracional v(CC)... S&o ainda notadas bandas em 837 e 553 cm™ referentes a
deformacdo d(CH),r € a deformacdo do anel piridinico fora do plano vibracional
(8anel pir.), indicando a presenca do ligante no composto. As bandas em 2972, 2929,
1560 e 1504 cm™ sao referentes aos modos vibracionais vas(CH), vs(CH),
vas(COOQO) e v¢(COO0) [79] do grupo acetato, respectivamente. Na tabela 22 estao

presentes as principais bandas de absor¢cao do composto.
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Figura 50 - Espectro de absorgdo na regido do infravermelho do [Cu(u-H3CCOO)y(u-

bpe)oys]. HQO
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Tabela 22 -. Principais modos vibracionais observados no espectro de absorgéo na regido do

infravermelho do [Cu(u-Hz;CCOO),(u-bpe)o 5].H20.

Frequéncia (cm™) Atribuicao
3429 (M) v(OH)
3056 (f) V(CH)ar
2972(f) vas(CH)
2929(f) vs(CH)
1612(mF) V(CC)ar

1560(f) vas(COO)
1504(f) vs(COO0)
1429 (F) v(CN)ar
837(M) 8(CH)ar
553 (M) Sanel pir.

f-fraca; M-média; F-forte; mF-muito forte; ar-aromatico; alc.-alceno

O composto [Cu(u-H3CCOO),(u-bpe)os].H20 é proveniente do acetato de
cobre dihidratado que possui uma estrutura octaédrica distorcida, sendo assim,
quando ocorre a substituicdo das moléculas de agua pelo bpe, a estrutura se
mantém a mesma, alterando apenas a distancia de ligacado em uma das posicdes
axiais. Este fato € comprovado no espectro eletrénico, figura 51, pela presenca da
banda em 706 nm, indicativa de geometria octaédrica [68]. Notam-se, também,
bandas referentes as transi¢des internas nos ligantes acetato e bpe em 217 e 255
nm respectivamente, bem como bandas de transferéncia de carga do bpe para o

cobre em 353 nm. A tabela 23 exprime as bandas citadas.
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Figura 51 — Espectro eletronico do [Cu(u-H;CCOO),(u-bpe)o 5].H-O.

Tabela 23 — Transigdes eletronicas no composto [Cu(u-H3;CCOO),(u-bpe)o 5].H20.

T
600

T
800

Amax (nm) Atribuigao
217 n—1r*
255 T—TT*
353 LMTC
715 T,—E

LMTC = transferéncia de carga do ligante para o metal

T
1000

1
1200

Pelos espectros no infravermelho e no UV-Vis, sugere-se que o composto

seja um polimero de coordenacé&o com os ligantes bpe e acetato em ponte entre

os centros metalicos, sendo que os grupos acetato, por apresentarem bandas em

1560 e 1504 cm™, provavelmente estejam coordenados de forma bidentada [80]

pelos dois atomos de oxigénio ao cobre, conferindo-lhe, portanto uma geometria

pseudooctaédrica, sendo que a ligacdo metal-metal existe a uma distancia de

aproximadamente 2,55 A°, conforme a figura 52.
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Figura 52 — Estrutura proposta para o composto [Cu(u-H3;CCOO),(u-bpe)o 5].H.0

[Cu(u-C204)(u-bpe)]n & [Cu(p-Cl)(u-bpe)],

Os compostos [Cu(u-C204)(u-bpe)ln e [Cu(u-Cl)(u-bpe)l, preparados pela
mesma sintese hidrotérmica a partir da reagédo entre K;C,04.H,0, CuCl,.2H,0 e
bpe, apresentam-se na forma de cristais verdes e marrons, respectivamente,
sendo que suas estruturas foram caracterizadas por difratometria de raios-x de

monocristais.

[Cu(u-C204)(u-bpe)]n (8)

O espectro na regidao do infravermelho, figura 53, auxilia bastante na
caracterizacdo da estrutura do composto, visto que bandas referentes ao ligante
bpe como por exemplo em 3062, 1610 e 1417 cm™ atribuidas aos v(CH)ar, V(CC)ar
e Vv(CN), respectivamente, sdo evidentes no espectro. Sdo observadas ainda
bandas em 835 e 551 cm™ referentes & deformagdo 5(CH).r e & deformagao do
anel piridinico fora do plano vibracional (3anei pir.), indicando a presenca do ligante
no composto. As bandas presentes em 1635 e 1288 cm™ sdo referentes aos

modos vibracionais v;(COO) e vs(COO) do grupo oxalato [81,39],

80



respectivamente, indicando a coordenagdo em ponte de maneira bidentada. As

principais bandas do espectro estdo contidas na tabela 24.
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Figura 53 - Espectro de absorg&o na regido do infravermelho do [Cu(u-C204)(u-bpe)],.
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Tabela 24 -. Principais modos vibracionais observados no espectro de absorgéo na regido do

infravermelho do [Cu(u-C,0,)(n-bpe)l,.

Frequéncia (cm™) Atribuicao
3442(M) v(OH)
3062(f) V(CH)ar
1635(mF) vas(COO)
1610(mF) Vas(CC)ar
1417(F) Vs(CN)ar
1288(M) vs(COO)
835(f) S(CH)ar
551 (M) danel pir.

f-fraca; M-média; F-forte; mF-muito forte; ar-aromatico; alc.-alceno

A estrutura do composto foi determinada por difracdo de raios-X por
monocristal. Assim, a tabela 25 apresenta as principais distancias de ligacéo
interatdmicas e os angulos de ligacéo. Na figura 54 encontra-se a representacéo
ORTEP do [Cu(u-C204)(u-bpe)]n.
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Tabela 25 - Principais distancias de ligagao interatdémicas (A) e angulos (°) para o [Cu(u-
C204)(u-bpe)ln.

Distancias de Ligagao (A) Angulos de Ligagao (")

Cu o1~ 2.240(3) o1* Cu Oo1* 180
Cu 02 2034(3) | o1* cu 02  101.3(1)
Cu N1 2.017(4) 02 Cu N1 90.1(1)
o1 cC7 12354) | o1* cu N1 90.1(1)
N1 C1 1.340(7) N1 Cu N1*** 180
c1 2 1.36(1) Ccu o1 C7  1101(3)
c3 c4 1.40(1) cu N1 cCi 120.5(4)
c4 cC5 1.39(1) o1 Cc7 02  1253(4)
c7 Cc7*  15685) | 02 Cu 02 180
Cu O1*  22403) | 01* cu 02 78.7(1)
Cu 02 2034(3) | 02 cu N1™*  89.9(1)
Cu N1*  2017(4) | o1* cCu N1 89.9(1)
02 c7 12605) | cu 02 C7  1165(2)
N1 C5 13327) | cu N1 c5  122.004)
c2 C3 1.36(1) 02 C7 Cr™  116.9(3)
C6 C6***  1.28(1) o1 Cc7 C7T*  117.903)

Figura 54 — Representagéo ortep ilustrando a coordenagéo do centro metalico.



Na figura anterior, o atomo de cobre se apresenta hexacoordenado, numa
geometria octaédrica ao redor do metal, sendo que as posi¢gbes equatoriais sao
ocupadas por quatro oxigénios provenientes do oxalato, enquanto que nas
posi¢cdes axiais estdo localizados os nitrogénios oriundos do ligante bpe.

Os comprimentos de ligagdo Cu — O e Cu — N, estdo de acordo com os
encontrado na literatura em compostos do tipo, [M(p-0x)(L)\]» (M= Mn", Fe", Co',
Ni', cu", zn") [82,83]. Os angulos de ligacdo O1*-Cu-O1**(180°), O1*-Cu-
02(101,3°) e 0O2-Cu-N1(90,1) juntamente com os outros angulos da tabela 25,
indicam que o cobre estd hexacoordenado [84] com geometria octaédrica
distorcida. O composto se trata, portanto, de um polimero de coordenacao
bidimensional, como ilustrado na figura 55. Um fato interessante neste polimero, &
a presenga de cavidades que podem eventualmente acomodar moléculas,

proporcionando ao mesmo grande aplicabilidade na quimica hdéspede-hospedeiro.

Figura 55 — Estrutura do [Cu(u-C,0,)(u-bpe)l,
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[Cu(u-Cl)(u-bpe)] (9)

O espectro no infravermelho do composto figura 56 apresenta bandas
referentes ao ligante bpe como por exemplo em 3053, 1604 e 1426 cm™ atribuida
aos modos v(CH)ar, v(CC)ar € v(CN),r [85] respectivamente. Sao observadas ainda
bandas em 821 e 536 cm™ referentes a deformagdo 5(CH).r e & deformagéo do
anel piridinico fora do plano vibracional (3anel pir.), decorrentes da coordenagéo do

ligante ao centro metélico. As principais bandas do espectro estdo presentes na
tabela 26.
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Figura 56 - Espectro de absorg&o na regi&o do infravermelho do [Cu(u-Cl)(u-bpe)],.
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Tabela 26 -. Principais modos vibracionais observados no espectro de absorcéo na regido do

infravermelho do [Cu(u-Cl)(u-bpe)]s.

Frequéncia (cm™) Atribuicao
3456 (f) v(OH)
3053 (f) V(CH)ar

1604(mF) V(CC)ar
1426(M) V(CN)ar
821 (F) S(CH)ar
536 (M) danel pir.

f-fraca; M-média; F-forte; mF-muito forte; ar-aromatico; alc.-alceno

Com a difragédo de raios-X por monocristal, foi possivel determinar estrutura
do composto. Assim, a tabela 27 apresenta as principais distancias de ligacao
interatdmicas e os angulos de ligacao. A figura 57 ilustra a representacao ORTEP
do [Cu(u-Cl)(u-bpe)]n.
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Tabela 27- Principais distancias de ligagéo interatdémicas (A) e angulos (°) para o [Cu(u-Cl)(u-

bpe)l.
Distancias de Ligagéo (A) Angulos de Ligagio (%)
Cu Cl 2.323(1) Cl Cu Cl 106.60(3)
Cu Cl 2.542(1) Cl Cu N 111.73(9)
N C1 1.348(4) Cl Cu Cl 106.24(3)
C1 C2 1.376(4) Cu Cl Cu 106.60(4)
C3 C4 1.396(4) Cu Cl Cu 73.76(3)
C3 C6 1.470(4) Cu N C5 122.1(2)
Cu Cl 2.393(1) C1 N C5 116.6(3)
Cu N 1.994(3) C1 C2 C3 119.9(3)
N C5 1.333(5) C2 C3 C4 116.6(3)
C2 C3 1.393(5) C4 C3 C6 119.0(3)
C4 C5 1.378(4) C3 C6 C6 124.2(3)
C6 C6 1.326(5) Cl Cu Cl 105.11(3)
Cl Cu N 102.93(10)
Cl Cu N 122.86(9)
Cu Cl Cu 74.89(3)
Cu N C1 121.3(2)
N C1 C2 123.4(3)
N C5 C4 123.8(3)
C2 C3 C6 124.4(3)
C3 C4 C5 119.7(3)




Figura 57 — Representagao ortep ilustrando a coordenagéo do centro metalico.

A figura acima ilustra que o atomo de cobre esta tetracoordenado, formando
um tetraedro distorcido ao redor do metal, com ligantes cloro e bpe em ponte entre
0s centros metalicos.

Os angulos e distancias de ligacao, estdo de acordo com os encontrados na
literatura [86], sendo que o resultado final € um polimero de coordenacéo

bidimensional apresentado na figura 58.

Figura 58 — Estrutura do [Cu(u-Cl)(u-bpe)],
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[Cu2(u-SCN)2(SCN)2(u-ted)] (10)

O composto [Cux(u-SCN)2(SCN)(u-ted)], apresenta cor marron no estado

soélido, sendo insoluvel em solventes orgéanico usuais.

O espectro de absorcao na regido do IV do [Cu(u-SCN)2(SCN)z(u-ted)]n,

figura 59, apresenta bandas associadas aos modos vibracionais caracteristicos da

ted ligado ao cobre, como em 2918 c¢cm™ atribuida ao v.s(CH) e em 1458 cm™

atribuida ao v(CN) da ted. Nota-se ainda a presenca de duas bandas em 2104 e

2075 cm™ [87] referentes aos modos de estiramento v(CN), sugerindo a

coordenacgdo em ponte do ion tiocianato ao cobre mediante os atomos de Se N e

terminalmente via atomo de N. Na regido abaixo de 1000 cm™, é marcante a
presenca de bandas referentes ao v(CS) em 798 cm™ e §(SCN) em 472 cm™.A

tabela 28 contém os principais modos de coordenagcdo apresentados pelo

composto.

% Transmitancia
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100—MWW\//~MM\,Nﬁ%,W
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\ / 472
2918
1458
3455 798
2075
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 59 - Espectro de absorgao na regido do infravermelho do [Cu,(u-SCN),(SCN),(u-ted)],.
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Tabela 28 -. Principais modos vibracionais observados no espectro de absor¢éo na regido do

infravermelho do [Cuy(u-SCN)o(SCN),(u-ted)]s.

Frequéncia (cm™) Atribuicao
3455 (f) v(OH)
2918 (f) v(CH)
2104(mF) v(CN)
2075(F) v(CN)
1458(f) V(CN)ted
798(f) v(CS)
472(f) 3(SCN)

f-fraca; M-média; F-forte; mF-muito forte; ar-aromatico; alc.-alceno

A presenca da banda em 410 nm no espectro eletrbnico do composto,
figura 60, é caracteristica de compostos tetraédricos contendo aminas
coordenadas [88]. Além disso, nota-se também bandas em 257 e 307 nm, tabela
29, referentes as transigdes internas (TT—1*) do tiocianato e transferéncia de

carga (bpe—cobre),respectivamente.
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Figura 60 — Espectro eletronico do [Cuy(u-SCN)y(SCN)y(u-ted)],.

Tabela 29 — Transicdes eletrdnicas no composto [Cu,(n-SCN)x(SCN)y(p-ted)],.

T
800

Amax (nm) Atribuigido
257 m—o1*
307 LMTC
410 E—-T,

LMTC = transferécia de carga do ligante para o metal

Analisando os dados espectroscopicos, € possivel sugerir uma estrutura

molecular na qual os grupos tiocianato estdo coordenados em ponte de modo end-

to-end, e terminalmente via nitrogénio. Levando-se em consideragdo a geometria

de coordenagao do metal, sugere-se que os grupos ted coordenam-se em ponte

[89], resultando um polimero de

coordenagao

pseudotetraédrica ao redor do cobre, figura 61.

geometria
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Figura 61 — Estrutura proposta para o composto [Cu,(u-SCN),(SCN),(u-ted)],

[Cu(p-OCN)(u-NOs)(p-ted)]n (12)
O composto [Cu(u-NCO)(u-NOgz) (u-ted)], obtido a partir da reagéo entre
Cu(NO3).3H20, ted e KOCN na razdo molar de 1:1:2, apresenta cor azul,

estabilidade ao ar e insolubilidade em solventes orgénicos usuais.

Analisando o espectro de absorgéo na regido do infravermelho, figura 62,
observam-se em 2974 e 2921 cm™ bandas atribuidas aos modos de estiramento
v(CH) e em 1465 cm™ nota-se a presenca de outra referente ao v(CN) da ted. Ha,
ainda, a presenca de bandas em 2235 e 609 cm™ referentes aos modos v(CN) e
d(NCO) evidenciando a coordenacédo em ponte, via atomo de nitrogénio, do grupo
cianato. A presenca da banda em 1319 cm™, indica o estiramento v(NO) do ion
nitrato mostrando que sua coordenagdo ao cobre se faz de modo bidentado. A
tabela 30 apresenta as principais bandas e suas freqiiéncias observadas no

espectro do infravermelho.
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Figura 62 - Espectro de absorgéo na regido do infravermelho do [Cu(u-OCN)(u-NOs)(u-ted)],

Tabela 30 -. Principais modos vibracionais observados no espectro de absorgdo na regido do

infravermelho do [Cu(u-OCN)(u-NO3)(u-ted)],.

Frequéncia (cm™) Atribuicdo
3352 (M) v(OH)
3448 (M) v(OH)

2974 (f) vas(CH)
2921 (f) vs(CH)
2235 (mF) vas(CN)
1465 (f) V(CN)teq
1319 (f) v(NO)
609 (f) 3(NCO)

f-fraca; M-média; F-forte; mF-muito forte; ar-aromatico; alc.-alceno
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Foi obtido o espectro eletrénico do composto, figura 63, no qual aparecem

bandas referentes as transi¢oes internas do anion nitrato em 318 nm [78], em 255

nm ocorre as transi¢cdes (TT—1*) do cianato e em 387 nm observa-se uma banda

decorrente da transferéncia de carga do ligante bpe para o metal. A banda

presente em 629 nm indica que o composto possui numero de coordenagéo seis,

dando origem a uma geometria pseudooctaédrica ao redor do centro metalico. Na

tabela 31 estéo listadas as principais bandas contidas no espectro.

14
1,2—-
1,0—-
0,8—-
0,6—-

0,4+

Absorbancia

0,24

0,0 1

318
387

629

200 400 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 63 — Espectro eletrénico do [Cu(u-OCN)(u-NOs)(u-ted)],.

Tabela 31 — Transigdes eletronicas no composto [Cu(u-OCN)(u-NOs)(u-ted)],.

800

Amax (nm) Atribuicdo
318 n—Tr*
387 LMTC
629 T,—E

LMTC = transferéncia de carga do ligante para o metal

1
1200

Considerando os dados analiticos e espectroscopicos, sugere-se uma

estrutura molecular na qual os grupos cianato estdo coordenados em ponte via

atomo de nitrogénio e os nitratos coordenados de forma bidentada entre os
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atomos de cobre. Propbe-se que os grupos ted coordenam-se em ponte,
resultando um polimero de coordenagcdo com uma geometria octaédrica distorcida

ao redor do metal, figura 64.

Figura 64 - Estrutura proposta para o composto [Cu(u-OCN)(u-NOs)(u-ted)],
[Cu(u-H3CCOO) (u-ted)o s5]n.H20 (13)

O composto [Cu(u-H3CCOO),(u-ted)o 5].H20 foi preparado a partir da reacao
do Cu(H3CCOO),.H,O e ted, na propor¢do de 1:0,5 originando um composto

verde, estavel ao ar e insoluvel em solventes organicos usuais.

Observam-se no espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho do
composto [Cu(u-H3CCOO),(u-ted)o 5].H20, figura 65, as bandas da ted como por
exemplo em 2985 cm™ atribuida ao vas(CH), em 2960 cm™ referente ao
estiramento vs(CH) e outra em 1429 cm™ associada ao modo vibracional v(CN). E
ainda observado uma banda em 1058 cm™ referente & deformagdo &(CH),
indicando a presenca do ligante no composto. As bandas em 2898, 2853, 1618 e

1556 cm™ sdo referentes aos modos vibracionais vas(CH), vs(CH), vas(COO) e
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vs(COO) do grupo acetato [41,90], respectivamente. A tabela 32 mostra as

principais bandas no espectro do composto.

®
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Figura 65 - Espectro de absorgéo na regi&o do infravermelho do [Cu(u-HzCCOO),(u-ted)o 5].H2O.
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Tabela 32 -. Principais modos vibracionais observados no espectro de absorgéo na regido do

infravermelho do [Cu(u-CH3;COO),(p-ted)o s].H20

Frequéncia (cm™) Atribuicao
3450(M) v(OH)
2985(f) Vas(CH)ted
2960(f) Vs(CH)ted
2898(f) Vas(CH)acetato
2853(f) Vs(CH)acetato
1618(mF) vas(COO)
1556(f) vs(COO)
1429(F) v(CN)
1058(M) 8(CH)

f-fraca; M-média; F-forte; mF-muito forte; ar-aromatico; alc.-alceno

O espectro eletronico deste composto lembra aquele do [Cu(u-CH3COO),(u-
bpe)os].H20, visto que ambos possuem a mesma geometria de pseudooctaédro
apresentando, também, uma ligagdo metal-metal. As bandas em 236 e 347 nm
sdo decorrentes das transigbes internas do grupo acetato e de transferéncia de
carga (bpe—-cobre), respectivamente. Ha ainda uma banda em 713 nm referente
as transi¢des d-d. A figura 66 ilustra o espectro eletrénico do composto e a tabela

33 contém as principais bandas do espectro.

97



1,2 1
1,0—-
0,8—-
0,6 1

0,4

0,2 1 236

Absorbancia

0,0 - 347

] 713
0,21

-0,4 , : , : , : , : , : ,
200 400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda (nm)

Figura 66 — Espectro eletronico do [Cu(u-CH3COO),(u-ted)o s].H20.

Tabela 33 — Transigées eletronicas no composto [Cu(u-CH3COO),(u-ted)o 5).H20.

Amax (nm) Atribuicao
236 P
347 LMTC
713 T,—E

LMTC = transferéncia de carga do ligante para o metal
As técnicas utilizadas permitiram sugerir que o composto seja um polimero
de coordenacdo, com os ligantes ted e acetato em ponte [41,90] entre os centros
metalicos. Os grupos acetato coordenam-se de forma bidentada pelos dois
atomos de oxigénio ao cobre, visto que a diferenca de 62 cm™, entre as bandas
referentes aos v,s(COO) e v¢(COO) , indicam este modo de coordenagdo [91],
conferindo ao composto, uma geometria octaédrica distorcida, conforme mostra a

figura 67.
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Figura 67 — Estrutura proposta para o composto [Cu(u-H3CCOO)y(p-ted)o 5].H2O.

4.5 Consideragoes finais sobre os resultados espectroscoépicos dos
compostos

Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho

Considerando os espectros no infravermelho dos compostos, foi possivel
verificar os diversos modos de coordenagdo dos pseudohaletos aos centros
metalicos, bem como a presencga dos ligantes nitrogenados coordenados ao metal.

E importante salientar que em todos os compostos investigados, os ligantes
bpe e ted se encontram coordenados em ponte entre dois centros metalicos
proporcionando a formagéo de espécies poliméricas com diferentes dimensbes no
espaco.

A tabela 34 contém os dados de espectroscopia vibracional na regido do

infravermelho referentes aos modos de coordenacgéo dos pseudohaletos.
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Tabela 34 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho dos complexos contendo

pseudohaletos.

Compostos Frequéncia (cm™) Atribuicio Pseudohaleto
[Cu(u-SCN)2(u-bpe)ln (1) 2102 vas(CN) Tiocianato (SCN)ponte
[Cuz(u-SCN)2(SCN),(u-ted)]n (10) 2075 e 2104 vas(CN) Tiocianato (SCN )erminal e ponte
[Cu(p-OCN)(u-NOs)(p-bpe)]n (3) 2219 vas(CN) Cianato (OCN)ponte
[Cu(n-OCN)(u-NOs)(p-ted)]n (12) 2235 Vas(CN) Cianato (OCN)ponte

[Cu(u-N3)2(p-bpe)ln (2) 2061 Vas(N3) Azida (Na)ponte
[CU(M'CN)2(M'bpe)]n (4) 2115 Vas(CN) Cianeto (CN)ponte

Observa-se, portanto, que em todos os compostos os pseudohaletos
apresentam o modo de coordenagdo em ponte, com exceg¢do do composto (10)
que possui dois modos distintos, em ponte e terminal para o tiocianato (SCN).

O fato do composto (10) apresentar dois modos de coordenagdo para o
pseudohaleto tiocianato (SCN) indica que o anion esta coordenado em ponte via
atomos de enxofre e nitrogénio e terminalmente via atomo de nitrogénio, o que o
distingue do seu analogo com bpe (1) no qual o pseudohaleto se encontra
coordenado somente em ponte entre dois centros metalicos. Isto possivelmente
decorre do fato do ligante ted, por ser um biciclo pequeno, acarretar um
impedimento estérico mais acentuado que o ligante bpe desfavorecendo assim, a
geometria octaédrica que ocorre em (1).

Nos compostos (3) e (12) nota-se a presencga do anion nitrato coordenado
em ponte por dois atomos de oxigénio ao metal, bem como a coordenagdo em
ponte via atomo de nitrogénio do pseudohaleto cianato (OCN) evidenciada pela
banda na regido de 2225 cm™. Pelas informaces extraidas do espectro no
infravermelho, sugere-se nos dois casos, polimeros de coordenacédo com
geometria octaédrica ao redor do centro metalico.

Como visto acima foram sintetizados quatro compostos contendo
pseudohaletos, sendo dois com bpe e seus correspondentes com ted, o que para
efeito de comparagdo foi de suma importancia para verificagdo da influéncia
provocada nos complexos quando se altera o ligante nitrogenado. Este aspecto
comparativo foi inviabilizado para os compostos (2) e (4), ja que estes s6 foram
sintetizados utilizando o ligante bpe. Para ambos propde-se a formacdo de

espécies octaédricas, sendo que em (2) o pseudohaleto azida (N3) apresenta-se
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coordenado em ponte via atomo de nitrogénio na forma end-on entre dois centros
metalicos e, em (4), o ligante ciano (CN) também esta coordenado em ponte via
atomos de carbono e nitrogénio.

Nos compostos contendo carboxilatos a espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho constatou a presenca destes ligantes nos complexos, pela
presenca de bandas na regido entre 1300 — 1650 cm™, porém nao foi possivel
extrair informacgdes precisas com relacédo as geometrias destes compostos, visto
que o método sugerido pela literatura previamente descrito no item 1.5, é
impreciso para inferir os modos de coordenagdo dos carboxilatos quando outros
ligantes est&o presentes.

As atribuicbes relativas aos ligantes bpe e ted s&o as mesmas existentes
quando comparadas aos compostos contendo pseudohaletos, ou seja, esses
ligantes se coordenam em ponte entre dois centros metalicos.

Na tabela 35 estdo listadas as bandas referentes aos estiramentos do

grupo (COO) para os compostos (7), (8) e (13).

Tabela 35 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho dos complexos contendo

carboxilatos.

Compostos Frequéncia (cm”) _ Atribuicgo
[Cu(u-CH3COO)x(p-bpe)os].H20 (7) 1282 \;a:((ggg))
[Cu(u-C204)(u-bpe)] (8) 1222 \:/a:((ggg))
[Cu(-CHaCOO)(-tedho sl.Hz0 (13) 1555 (000}

As bandas citadas na tabela 35 indicam que nos trés compostos os
estiramentos dos grupos (COO) apresentam valores distintos, porém nos
compostos (7) e (13), que contém o ligante acetato, existe uma compatibilidade
quanto a diferenga entre 0s v, € vs em ambos 0s casos. Sendo assim foi possivel
inferir, com o auxilio da espectroscopia, que os grupamentos carboxilicos estéo
coordenados de forma bidentada ao metal e que de acordo com a estequiometria
proposta, ocorre a formacédo de polimeros de coordenagcdo com geometria

octaédrica distorcida ao redor do centro metalico. Essa distorgdo é comum em
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complexos contendo acetato e deve-se ao fato da existéncia da ligagdo metal-
metal que possui uma distancia de aproximadamente 2,55 A’. A figura 68 ilustra a
estrutura do acetato de cobre dihidratado e evidencia a existéncia desta ligacao
[92].

Figura 68 — Estrutura do acetato de cobre dihidratado, evidenciando a ligag&o cobre-cobre.

Ja no composto (8), cuja estrutura cristalina foi resolvida, o oxalato esta
coordenado de forma bidentada quelante, formando um anel de cinco membros
com o metal dando origem a um polimero de coordenacao bidimensional com
geometria octaédrica distorcida ao redor do centro metalico. Neste caso a
espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho confirma o modo de
coordenagdo do oxalato ao centro metalico visto que a diferenca entre os
estiramentos assimétrico e simétrico esta de acordo com a literatura.

Considerando a riqueza da quimica de coordenacao tanto dos carboxilatos
como dos pseudohaletos, cabe ressaltar que a espectroscopia vibracional na
regiao do infravermelho foi uma ferramenta de fundamental importancia para
inferir os modos de coordenacédo dos ligantes citados bem como para extrair

informacdes pertinentes com relagéo as estruturas dos complexos.

Espectroscopia eletrénica

A espectroscopia eletrbnica permitiu, através das transi¢cdes eletrbnicas
observadas estabelecer considera¢cdes com relacado as estruturas dos compostos
sintetizados. Assim, foi possivel constatar a presenga das transi¢des dos

pseudohaletos, dos carboxilatos e dos ligantes nitrogenados, sendo que em todos

102



0s casos, com excegado do composto [Cuz(U-SCN)2(SCN)(u-ted)]n, os complexos
apresentaram numeros de coordenagéo seis, originando um pseudooctaedro ao
redor do centro metalico.

O composto [Cuz(u-SCN)2(SCN),(u-ted)]n, por possuir dois modos de
coordenacdo distintos do pseudohaleto tiocianato, terminal e ponte, apresentou
numero de coordenacgdo quatro, formando um pseudotetraedro ao redor do atomo
de cobre.

Com base nas varias geometrias que complexos de cobre podem assumir,
os resultados de espectroscopia eletrénica estdo em concordancia com aqueles

obtidos pelas demais técnicas e com os encontrados na literatura.

4.6 Comportamento vapocromico de alguns compostos quando expostos a

vapores de n-butilamina

Como foi previamente discutido na introdugéo deste trabalho, complexos de
metais de transigdo podem alterar sua coloracao quando expostos a determinados
vapores, geralmente de moléculas organicas volateis. Este fendmeno é conhecido
COMO vapocromismo.

Os compostos [Cu(p-Cl)o(p-bpe)]n.H20 € o [Cux(SCN)(u-SCN)(p-ted)]n,
foram expostos a vapores de n-butilamina e apresentaram interessantes

resultados quanto a mudancga de cor ap0s a exposic¢ao.

[Cu(u-Cl)(u-bpe)(n-butilamina)], (6)
O composto [Cu(u-Cl)2(u-bpe)]n.H20 é verde e quando exposto ao vapor de
n-butilamina, a sua cor torna-se azul, sendo que a mudancga de cor inicia-se apos

decorridos 1 min e 30 s e termina ap6s 5 min, conforme mostra o esquema 1.

n-biitilamina >

Composto de partida Composto apos a exposicao

Esquema 1 - Exposigéo do [Cu(u-Cl),(u-bpe)]n.H20 a n-butilamina.
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E importante ressaltar que o processo descrito acima é irreverssivel, ou
seja, o composto n&o retoma sua coloragdo de partida. Considerando a
irreversibilidade da interagao, foi possivel realizar a microanalise e o espectro no
infravermelho do produto ap6s a exposicdo a n-butilamina. A tabela 36 permite
uma comparagao entre os resultados de microanalise dos compostos verde e azul
e a figura 69 evidencia a presenca da amina no espectro no infravermelho deste

ultimo.

Tabela 36 — Dados de analise elementar obtidos para os dois compostos.

[Cu(u-Cl)2(u-bpe)]n.-H20, antes da exposigao (verde) [Cu(u-Cl)2(p-bpe)(n-butilamina)],, apés a exposigao (azul)

%C %N %H %C %N %H

%calc %enc  %calc  %enc %calc  %enc %calc  %enc %calc %enc %calc %enc

4551 45,01 8,85 823 3,18 296 49,05 4888 10,72 10,25 5,92 5,49

Aan3as
3Igo3as
1431 S4a
1e0% - T
T ] 330
I+30 3330

T T T T T T
[ == u} == == = ] == == = 1= == =) =

HAimerodse aopda déam 5

Figura 69 — Comparagéo entre os espectros no infravermelho do [Cu(u-Cl)(u-bpe)],.H20 (linha
vermelha) e do [Cu(u-Cl).(u-bpe)(n-butilamina], (linha preta).

Considerando os resultados de analise elementar percebe-se que o

composto azul possui valores de carbono, nitrogénio e hidrogénio maiores quando
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comparados com o verde. Por meio de calculos é possivel inferir que o composto
azul contém uma molécula de n-butilamina em sua estrutura.

Ja, o espectro no infravermelho do composto, permite conclusées mais
precisas quanto a coordenacéo da n-butilamina, pela presenca de duas bandas na
regido entre 3300 — 3450 cm™ referentes ao v(NH), caracteristicas de aminas
primarias, sendo que essas duas bandas s&o ausentes no espectro no
infravermelho do composto de partida.

Finalizando, sugere-se que a presenga da n-butilamina, acarretou na
quebra de uma ponte de cloro no composto de partida e a sua coordenagédo ao
centro metalico ocorre no sitio de coordenagéo disponibilizado pela quebra da
ponte de cloro. Sendo assim a geometria ao redor do centro metalico mantém-se
como um octaédro distorcido, agora com uma molécula de n-butilamina

coordenada de acordo com a féormula [Cu(u-CI)(Cl)(n-butilamina)(u-bpe)].H20.

[Cu2(SCN)2(u-SCN)2(u-ted)] (11)

O composto [Cuz(SCN),(u-SCN),(u-ted)]n, de coloragdo marron, também foi
exposto a vapores de n-butilamina, o que provocou a mudanca de marron para
verde, sendo que a mudancga de cor inicia-se ap6s decorridos 2 min e termina

apos 10 min, conforme ilustra o esquema 2.

24 h

n-hiitilamina

Composto de partida composto apos a exposigao Composto apoés 24 h
Esquema 2 - Exposigéo do [Cux(SCN),(u-SCN)y(u-ted)], a n-butilamina.

Diferentemente do composto [Cu(u-Cl)2(p-bpe)]n, 0 [Cuz(SCN)2(u-SCN)o(u-
ted)], interage reversivelmente com o vapor de n-butilamina, ou seja, quando o
composto é retirado da atmosfera de n-butilamina ele retoma, a temperatura
ambiente, a sua coloragao original depois de 24 h. Visto que o processo de

reversibilidade é muito lento, foi possivel obter os dados de microanalise e
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espectroscopia vibracional na regido do infravermelho afim de verificar algumas

alteragdes com relagéo ao composto de partida. A tabela 37 contém os resultados

de microanalise e a figura 70 ilustra os espectros no infravermelho do composto

antes e apds a exposigao.

Tabela 37 — Dados de analise elementar obtidos para os dois compostos.

[Cuz(u-SCN),(SCN),(p-ted)],, antes da exposicao

[Cuz(u-SCN),(SCN),(p-ted)(n-butilamina)],, apos a

(marron) exposic¢ao (verde)

%C %N %H %C %N %H
Y%calc %enc  %calc  %enc  %calc  %enc %calc  %enc  %calc Y%enc %calc %enc
2547 2498 17,82 17,30 2,56 2,48 30,87 30,14 18,00 17,78 4,26 3,98
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Figura 70 — Comparagdo espectroscopica na regido do infravermelho do composto

[Cux(SCN),(u-SCN),(u-ted)], antes e apds a exposicdo a butilamina, sendo que o espectro em

vermelho representa o composto de partida.

Com base na tabela 37 nota-se, por meio de calculos, a presenca da

molécula de n-butilamina que juntamente com o espectro no infravermelho do

composto apOs a exposicdo percebe-se evidéncias pertinentes da amina

coordenada. O aparecimento de bandas na regido de 3250 — 3350 cm™ &

indicativo do modo vibracional v(NH) referente a presenca da n-butilamina.
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Além disso, houve uma leve mudanga nas bandas associadas ao
tiocianato, sendo que no composto de partida as bandas referentes ao v,s(SCN)
aparecem em 2104 e 2075 cm™, ja no composto com a possivel coordenacdo da
n-butilamina, ha o aparecimento de uma banda em aproximadamente 2104 cm™ e
outra em 2088 cm™. Esta mudanca nos valores das bandas do tiocianato n&o
infere um novo modo de coordenacgéo a este pseudohaleto.

Um outro fato interessante que foi verificado para este composto, é a
relacao existente entre temperatura e reversibilidade. Isto € decorrente do fato de
que aumentando-se a temperatura o processo de reversibilidade sofre uma brusca
aceleracdo. Isto foi comprovado aquecendo-se o composto (verde) em
temperaturas distintas, sendo que quanto maior a temperatura, mais acelerado
torna-se o processo de reversibilidade.

Com base nas observagdes acima, pode-se concluir que a n-butilamina néo
se coordena ao centro metalico devido ao fato do processo ser reversivel, porém a
sua presenga no complexo se da por meio de alguma interacdo fraca ou

simplesmente uma inclusdo nos possiveis poros existentes no complexo.
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5. CONCLUSAO

O presente trabalho contemplou a sintese de onze novos polimeros de
coordenagdo contendo cobre (llI), pseudohaletos, carboxilatos e ligantes
nitrogenados como o 1,2-trans-bis(4-piridil)etileno (bpe) e a trietilenodiamina (ted),
os quais foram caracterizados mediante espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, espectroscopia eletrénica e difracéo de raios-x por monocristais. A
primeira foi de suma importancia para constatar a presenca dos ligantes, como
também para identificar os varios modos de coordenacédo dos pseudohaletos e
dos carboxilatos utilizados, a segunda forneceu informagdes pertinentes quanto a
geometria ao redor do centro metalico e a terceira possibilitou a determinagéo
estrutural dos compostos [Cu(u-C204)(u-bpe)]ln e [Cu(u-Cl)(u-bpe)]ln em que foi
possivel verificar a geometria destes complexos bem como a existéncia de
cavidades nos mesmos. Estes dados aliados aos de analise elementar,
termogravimetria, difratometria de raios-x de p6 auxiliaram bastante na proposicao
das estequiometrias e estruturas dos compostos.

Com base nos dados de termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial
(DTA), foi possivel determinar as estequiometrias dos compostos bem como
estabelecer a seguinte ordem relativa de estabilidade térmica a partir da
temperatura inicial de decomposicao: [Cu(u-SCN)(u-bpe)ln (1) > [Cu(u-NCO)(u-
NOs)(u-bpe)ln (3) = [Cu(p-OCN)(u-NOs)(p-ted)], (12) > [Cu(pu-CN)2(p-bpe)ln (4) >
[Cu2(u-SCN)2(SCN)o(p-ted)ln  (10) > [Cu(u-Cl)z(u-bpe)ln.H20  (5) = [Cu(p-
CH3COOQ),(u-bpe)o s]n.-H20 (7) = [Cu(u-CH3CO0)2(u-ted)o 5].H20 (13).

As curvas TG também forneceram informacdes valiosas com relagcdo a
termodecomposicéo de todos os compostos, sendo que por meio desta técnica foi
possivel detectar a presenga de moléculas de agua nos compostos (5), (7) e (13)
como também a formacgéo de um intermediario interessante na decomposicao do
composto (10). Foi verificado que neste composto, devido a atmosfera de ar
sintético utilizada para a realizacdo das medidas, ocorreu a formagéo de um

intermediario contendo cianato.
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A presenga do intermediario contendo cianato indica ser possivel a
obtenc&do de um novo composto apenas com o aquecimento do composto (10) em
atmosfera oxidante.

De acordo com os dados de espectroscopia no infravermelho, foi verificado
que para os compostos (1), (2), (3), (4), e (12) prevaleceu a coordenagdo em
ponte dos pseudohaletos ao centro metalico. J& no composto (10), em que foi
constatada a presenca de duas bandas na regido de 2000 — 2110 cm™, a
coordenacédo do tiocianato ocorreu de duas maneiras, em ponte e terminal, sendo
que a coordenagao de modo terminal é via atomo de nitrogénio.

A comparagédo entre os compostos [Cu(u-SCN)z(u-bpe)ln (1), que possui
geometria octaédrica distorcida e [Cuz(u-SCN)2(SCN)z(u-ted)]l, (10), com
geometria tetraédrica distorcida, é oportuna, visto que ambos foram sintetizados a
partir dos mesmos reagentes, alterando-se apenas o ligante nitrogenado. A
diferenca quanto a coordenagao do tiocianato possivelmente foi devido ao fato de
que o ligante ted tem a estrutura de um biciclo, provocando assim um maior
impedimento estérico e consequlientemente uma alteragcdo na geometria ao redor
do centro metalico no polimero.

Um outro aspecto interessante foi a presenca do anion nitrato nos
compostos (3) e (12), em que a sua coordenacao ao centro metalico se deu em
ponte via atomos de oxigénio que juntamente com o cianato propiciou a formacéo
de espécies poliméricas com geometria octaédrica ao redor do centro metalico.

Os dados revelaram que em todos os compostos sintetizados, ocorre a
formacéo de redes poliméricas proporcionando-lhes uma possivel aplicabilidade,
principalmente como sensores de moléculas organicas, visto que tais polimeros
possuem cavidades hospedeiras capazes de alojar moléculas hospedes, fato este
confirmado pelas estruturas dos monocristais [Cu(u-C,04)(u-bpe)l, (8) e [Cu(u-
Cl)(u-bpe)ln (9). As cavidades presentes nos compostos (8) e (9) possuem formas
e tamanhos distintos, porém estas caracteristicas podem ser controladas
dependendo do ligante nitrogenado escolhido, visto que este atua como uma

molécula espagadora entre dois centros metalicos.
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E marcante ressaltar que nestes polimeros de coordenacéo, a dimenséo da
cavidade formada pode ser controlada dependendo do ligante nitrogenado
escolhido. Este aspecto é evidente comparando-se os compostos (3) e (12) . Nota-
se que o composto (3) apresenta uma geometria octaédrica ao redor do centro
metalico e o ligante bpe por conter dois anéis piridinicos separados por um grupo
etileno, confere-lhe portanto cavidades maiores, enquanto que em (12), apesar do
composto também ser octaédrico, o ligante nitrogenado utilizado foi a ted que por
possuir uma estrutura menos extensa, forma cavidades menores.

A exposigcdo dos compostos [Cu(p-Cl)z(u-bpe)ln.H2O (6) e [Cuz(p-
SCN)2(SCN),(p-ted)]n (11) a vapores de n-butilamina revelou a sensibilidade
quanto a mudanca de cor, bem como a reversibilidade do composto (6) e a
irreversibilidade do composto (11) apds a exposicéo.

No caso do composto (6), de cor verde, foi verificada uma mudanca para
azul sendo que esta ultima permanece quando o vapor de n-butilamina é retirado,
tornando o processo irreversivel. Ja o composto (11), que é marron, torna-se
verde apds a exposicdo ao vapor e muito lentamente retorna a sua coloragéo
original quando o vapor é retirado. Mas este processo de reversibilidade do
composto (11) € acelerado quando ele € submetido a um aquecimento.

Estes aspectos permitem concluir que a n-butilamina, presente no
composto (10), ndo esta coordenada ao centro metalico e sim participando de
alguma interacdo mais fraca ou apenas esta presente nas possiveis cavidades
formadas por este composto.

Considerando os interessantes resultados obtidos com relacdo ao
fenbmeno vapocrémico, sera importante realizar a exposicéo utilizando diferentes
vapores a fim de fazer uma melhor avaliagdo quanto a sensibilidade e,

principalmente, a seletividade que cada composto apresenta.
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