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| - RESUMO

Este trabalho descreve a sintese e caracterizagdo de trés ligantes, N-(2-
piridiloxamato de etila (OPy), N-(3-piridiloxamato de etila (MPy) e N-(4-
piridilloxamato de etila (PPy). Estes ligantes contém pontes do tipo oxamato e
encontram-se descritos na literatura; sdo isdbmeros e apresentam algumas
propriedades em comum, como por exemplo, solubilidade.

A partir destes ligantes, quatro novos precursores foram sintetizados e
caracterizados, trés deles contendo cations tetrametilaménio,
[Me4N]o[Cu(OPy)2].9H,O  (MeCuOPy), [Me4N][Cu(MPy).].2H,O (MeCuMPy) e
[MesN]2[Cu(PPy)2].4HO (MeCuPPy), e um contendo o cation sédio em sua
composic¢ao, Nay[Cu(MPy),].4H>O (NaCuMPy).

Usando estes precursores, trés cadeias inéditas foram obtidas, sendo elas
CoCu(OPy),.4H,O (CoCuOPy), CoCu(MPy),.6H,O (CoCuMPy) e CoCu(PPy)..7H.0O
(CoCuPPy). As cadeias sao insoluveis na maioria dos solventes organicos e
inorganicos, decompondo-se em solugdes acidas. As propriedades magnéticas
também foram investigadas sendo que os resultados indicaram que as cadeias
comportam-se como sistemas magnéticos unidimensionais.

Todos os compostos obtidos neste trabalho foram caracterizados por analise
elementar, espectroscopia vibracional na regi&do do IV e solubilidade. Os ligantes
também foram caracterizados por ponto de fusdo e ressonancia magnética nuclear
para carbono (RMN-'C) e hidrogénio (RMN-'H). Para os precursores, foi também
utilizada espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel. Para a
determinagdo do numero de moléculas de solvente, no caso dos precursores e das

cadeias, foi utilizada analise térmica.

Palavras-chave: ligantes do tipo oxamato, compostos de coordenacdo, magnetos

moleculares, cobre, cobalto.



Il - ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of three ligands, ethyl
N-(2-pyridyl)oxamate (OPy), ethyl N-(3-pyridyl)oxamate (MPy) and ethyl N-(4-
pyridyl)oxamate (PPy). These ligands have oxamato bridges and are described in the
literature; they are isomers and present some properties in common, for example,
solubility.

From these ligands, four novel precursors have been synthesized and
characterized, three of them containing tetramethylamonium cations (MesN™),
[Me4N]o[Cu(OPy)2].9H,O (MeCuOPy), [MesN]o[Cu(MPy),].2HO (MeCuMPy) and
[Me4N]o[Cu(PPy),].4H.O (MeCuPPy), and one containing the Na® cation in its
composition, Naz[Cu(MPy),].4H>O (NaCuMPy).

Using these precursors, three new chains have been obtained,
CoCu(OPy),.4H-0 (CoCuOPy), CoCu(MPy),.6H-0 (CoCuMPy) and
CoCu(PPy),.7H,O (CoCuPPy). The chains are insoluble in most organic and
inorganic solvents, decomposing in diluted acid solutions. The magnetic properties
have been also investigated. The results indicated that the chains behave as one-
dimensional magnetic molecular systems.

All compounds obtained in this work were characterized by elemental analysis,
vibrational spectroscopy (IR) and solubility. The ligands were characterized also by
melting point and nuclear magnetic resonance for carbon (NMR-'3C) and hydrogen
(NMR-'H). For the precursors, UV-Vis spectroscopy was used. To determine the
number of solvent molecules in precursors and chains, thermal analysis has been

used.

Keywords: oxamato ligands, coordination compounds, molecule-based magnets,

copper, cobalt.
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Ao ouvir a palavra magnetismo é comum pensar nos pequenos imas
grudados na porta das geladeiras ou mesmo nas questionaveis terapias
magnéticas!"l. Podemos lembrar ainda do magnetismo da Terra e da importancia da
bussola® na histéria das navegacdes.

O magnetismo, dentre outros conceitos, € um ramo da fisica que esta
incumbido de estudar propriedades de sistemas magnéticos, e estd associado
também com o fenbmeno através do qual um objeto atrai um outro.

De modo geral, os materiais magnéticos estdo presentes em nosso dia-a-dia
sendo assim fundamentais para a tecnologia moderna. Forcas magnéticas fazem
funcionar os motores e alto-falantes que convertem energia elétrica em movimento e
som, seja em casa, no carro ou no trabalho. Também permitem visualizar o interior
do corpo (ressonancia magnética), fazem levitar trens de alta velocidade, captam
sons e imagens do ar para o radio ou televisdo, gravam e Iéem informacdes em fitas
de audio e video, discos rigidos de computador, além de cartbes magnéticos
utilizados em bancos. Como se nao bastasse, tais forgas atuam ainda em geradores

e transformadores para fornecer eletricidade para casas e industrias.

[.1- Magnetos Moleculares

Os materiais magnéticos comercialmente empregados, denominados de
magnetos classicos, sdo constituidos basicamente de metais de elementos de
transicao, suas ligas e 6xidos. As ferrites mais empregadas, obtidas por processo de
sinterizagdo, podem ser citadas ja que sdo éxidos de bario e ferro (BaOgFe2O3) e
estrbnco e ferro (SrOeFe.O3) que fazem parte do conjunto das ceramicas
magnéticas®®. Com o crescente avanco tecnoldgico, tem surgido a necessidade de
se substituir estes materiais por compostos que nao apresentem certos
inconvenientes como, por exemplo, condutividade elétrica, forte absorcado de luz e
densidade elevada.

Ha aproximadamente duas décadas, os pesquisadores que trabalhavam em
magnetoquimical®, cujo propésito é investigar estruturas de substancias por
métodos baseados em fenbmenos magnéticos, comecaram a perceber que
compostos de coordenagdo poderiam apresentar propriedades de interesse em
aplicagbes que requeriam campos magnéticos permanentes ou ndo. A partir destas
idéias foi possivel a obtencdo dos primeiros magnetos moleculares, que sao

sistemas moleculares capazes de apresentar propriedades magnéticas similares aos
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magnetos classicos, como efeitos de meméria magnétical®, porém com algumas
vantagens tais como solubilidade, supercondutividade, biocompatibilidade e
transparéncia a luz, propriedades estas raramente encontradas em magnetos
classicos.

Os magnetos moleculares podem ou nao conter ions ou atomos metalicos.
Seu magnetismo é devido tanto a um metal quanto a um nao metal e sdo formados
por moléculas isoladas ou por polimeros uni-, bi, ou tri-dimensionais, que sejam
portadores de momento magnético. Dependendo da estratégia adotada para sua
obtencdo, estes magnetos podem ser agrupados em diferentes familias. Serdo
apresentadas algumas delas como:

-Compostos puramente organicos;

-Compostos de transferéncia de carga;

-Clusters;

-Sistemas estendidos contendo ions metalicos.
Compostos de transferéncia de carga e puramente orgéanico

Alguns compostos magnéticos moleculares pertencentes a uma série de
radicais muito estudadas utilizam como precursor estruturas do tipo nitroxido®®®. O
precursor do género é o radical p-nitrofenil nitronil nitréxido. Este composto
puramente organico representado na Figura l.1a apresenta temperatura de

ordenamento magnético T, a aproximadamente 0,6 K.

{ (7]
i: NO, TTF

N
i N
\ N\ 4
.
V7 N\
N 4 . N
a) b) TCNQ

Figura 1.1- Esquema da estrutura molecular: a) radical p-nitrofenil nitronil-nitréxido;
b) sal condutor de transferéncia de carga [TTF]'[TCNQ].

Outros tipos de radicais organicos apresentam propriedades interessantes,
como os cétions radicalares derivados do tetratiofulvaleno que sao bons exemplos.
A partir deste cation é possivel a obtengéo de supercondutores organicos!®. O sal de
transferéncia de carga contendo o cation radicalar tetratiofulvaleno [TTF] e o &nion
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tetraciano-p-quinodimetano [TCNQ] € paramagnético até uma temperatura critica, a
partir da qual manifesta supercondutividade.

Ambos compostos mencionados na Figura 1.1 apresentam elétrons
desemparelhados nos orbitais p que possuem momento magnético resultante da
movimentacao da carga em torno do préprio centro e momento angular, resultante
do movimento orbitalar desta carga em torno do nucleo atdémico. Estes momentos
combinados conferem as propriedades magnéticas manifestada por estes e varios

outros compostos.
Clusters

Clusters sao agregados formados por varios centros metélicos. A
denominacado correta € dada apenas para agregados onde existam ligagbes metal-
metal. Com o aumento do interesse por moléculas compostas por varios ions
metdlicos, este termo esta sendo utilizado para denominar também moléculas que
nao contenham este tipo de ligacao.

Em 1992 ! o0 grupo do Professor Gatteschi e seus colaboradores, utilizando
a estratégia “bottom up” e o acetato como ponte entre ions metélicos, descobriu que
uma molécula contendo doze fons manganés (cf. Figura 1.2a)"), denominada
“acetato de Mn12” (Mn12Ac), [Mn2012(0O2CCH3)16(H20)4]-4H.O-2CH;COOH

apresenta propriedades magnéticas interessantes.

n
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Figura 1.2- a) Representagdao esquematica da estrutura do acetato de Mn12. O anel
externo compreende oito fons Mn®" (circulos grandes com listas transversais), cada
um com spin S = 2. O tetraedro interno contém quatro ions Mn** (circulos grandes
quadriculados), cada um com spin S = 3/2; b) Curva de histerese de Mny, obtida a
2,1 K.



O composto é constituido por 12 ions manganés, sendo que quatro sao
tetravalentes Mn(lV) e arranjados como um tetraedro, e ao redor deste tetraedro
forma-se um outro anel onde se encontram oito ions Mn (lll) arranjados como um
anel. Os spins entre estas espécies de diferentes nimero de oxidacado estao
acoplados antiferromagneticamente (oposicdo entre os spins). Por este motivo a
diferenca do produto entre oito ions manganés com spin igual a 2 e quatro
manganés com spin igual a 3/2 gera um saldo de spin resultante (S) igual a dez. O
composto exibe relaxagédo lenta da magnetizacao a baixas temperaturas (da ordem
de meses a 2 K). Estas moléculas estao isoladas magneticamente uma das outras
de forma a ndo apresentam ordenamento magnético tridimensional, comportando-se
como um nanomagneto ou "single-molecule magnet” (SMM). Se este composto for
magnetizado pela aplicacdo de um campo magnético ele reterd esta magnetizacao
por meses. Cada molécula da origem a uma curva de histerese (magneto duro),
conforme pode ser vista na Figura |.2b, que é a condicao para armazenamento de

informag&o magneética.
Sistemas estendidos contendo ions metalicos

Os compostos estendidos contendo metais de transicdo sdo baseados na
utilizagao de ligantes organicos que operam como pontes entre centros metalicos.
Estas pontes tém a capacidade de coordenar a duas ou mais unidades metalicas. A
interagdo dos spins transmitida pela ponte € prevista com base em célculos e
modelos tedricos, bastando saber quais sdo os orbitais que contém os elétrons
desemparelhados (orbital magnético)®. Muitos trabalhos foram desenvolvidos
utiizando pontes como cianeto, que geram compostos estruturalmente
tridimensionais, como por exemplo o azul da prussia®, e pontes do tipo oxalato,
responsaveis pelas interagdes entre spins de centros metalicos.

Em 1986, foi sintetizada a cadeia MnCu(pba)(H20)3.2H.0, pioneira de uma
estratégia que consiste da intercalagdo de diferentes ions metalicos utilizando como

ponte molecular o ligante 1,3-propilenobis(oxamato) (cf. Figura 1.3).
Mn

OIN\C u/N /O\
O/ O/ \O \O

Figura 1.3 - Esquema da estrutura molecular da cadeia MnCu(pba)(H20)3.2H20.



Este composto quando magnetizado apresenta uma temperatura de transicao
(Tn) de uma fase paramagnética para outra antiferromagnética, com ordenamento
do tipo antiferromagnético de seus momentos magnéticos.

Recentemente, 0 mesmo fenémeno de relaxacdo da magnetizacdo observado
para o composto “acetato de Mn12” (Mn12Ac) foi observado pela mesma equipe do
Professor Gatteschi e seus colaboradores e pela primeira vez em um composto
molecular magnético unidimensional (cadeia) constituido por nanoespiras isoladas, a
cadeia [Co(hfac)2(NITPhOMe)] (conforme Figura l.4a), também denominada “Single
Chain Magnet” (SCM) ou nanoespiral'?. Este composto também apresentou efeitos
de histerese (cf. Figura 1.4b) sem evidéncias de ordenamento magnético
tridimensional. A principio, devido a presenca de histerese, 0 composto que é um
nanofio magnético pode ser utilizado para armazenagem de dados magnéticos.
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Figura 1.4- a) Vista da célula unitaria de [Co(hfac)>(NITPhOMe)], onde as esferas
escuras representam os atomos de cobalto. NITPhOMe = 4-metoxifenil-4,4,5,5 -
tetrametilimidazolina-1-oxil-3-6xido; b) histerese do mesmo composto em trés

temperaturas.

Os compostos magnéticos que serdo apresentados neste trabalho sao
essencialmente obtidos por meio da mesma estratégia utilizada obtencdo dos

sistemas estendidos apresentados, conforme se vera no capitulo V.



|.2- Estratégias Gerais para obtencdo de Magnetos Moleculares

Um dos desafios dentro desta linha de pesquisa interdisciplinar consiste em
se planejar sistemas essencialmente moleculares que exibam propriedades
magnéticas previsiveis.

O interesse maior no ramo da magnetoquimica é a utilizacdo da quimica
convencional em solugdo para a montagem de estruturas moleculares contendo a
diversidade das propriedades das substancias inorganicas, organicas e metalicas.

Para o design de sistemas moleculares com comportamento magnético
esperado, € necessario usar estratégias (cf. Figura |5) que derivam do
conhecimento basico mecanistico do fenbmeno. Todo processo é fundamentado no
conhecimento teoérico, através do qual sado levantadas hipdteses a partir da
observacao das propriedades exibidas por sistemas quimicos ja obtidos. A partir da
teoria e considerando a cinética, reatividade e a termodinamica do processo, parte-
se para a sintese destes sistemas moleculares. A caracterizacao do produto obtido
por meio de técnicas espectroscopicas, difratométricas, quando for o caso, e
analiticas determinam se a sintese foi bem sucedida. Caso o resultado n&o tenha
sido promissor, pode-se retornar a teoria, levantar novas hip6teses e realizar uma
nova sintese. O sucesso do processo com obtengédo do produto de interesse conduz
ao estudo de propriedades diversas do sistema obtido. O estudo destas
propriedades leva a aquisicdo de modelos para descrever o comportamento
fenomenoldgico observado ou pode induzir a realizagdo de novas sinteses cujas
alteracdes se baseiam na teoria, segundo o interesse quimico. A teoria pode supor
modelos para propriedades ainda ndo observadas e ainda alimentar o levantamento
de hipdtese para realizagdo de novas sinteses e obtencdo de novos sistemas

magnéticos moleculares.
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Figura 1.5- Passos hipotéticos dentro do raciocinio légico para obtencdo de novos

materiais magnéticos moleculares.

As estratégias se diversificam também na forma como os spins sé@o alinhados.
As principais formas de alinhamento sdo baseadas no ferromagnetismo, com
alinhamento paralelo entre os spins, e no antiferromagnetismo, com alinhamento
antiparalelo entre os spins, sendo estes de mesma magnitude conforme a Figura.

M NI RN

Figura 1.6- Esquema de comportamento magnético: a) ferromagnetismo; b)

antiferromagnetismo; c) ferrimagnetismo.

Quando os spins que se alinham em sentidos opostos e apresentam
magnitudes diferentes, pode ocorrer um caso especial de antiferromagnetismo que é
o ferrimagnetismo (Figura 1.6¢c). Ao contrario do antiferromagnetismo, o sistema
ferrimagnético apresenta um saldo positivo de spin.

Para se conseguir sistemas ferrimagnéticos, uma das estratégias adotadas
para este trabalho consiste na obtengdo de ligantes organicos do tipo oxamato!'"
derivados da 2, 3 e 4-aminopiridina que servem como ponte [''® '@ entre dois metais,
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sendo o primeiro deles Cu®* e o segundo Co?*, ou qualquer outro fon metalico
paramagnético que possa ser utilizado na construgdo do “edificio molecular'®. As
pontes oxamato sao bastantes investigadas devido a possibilidade de coordenar de
modo bis-bidentado dois ions metalicos diferentes. Por meio destas pontes se dao
as interacdes antiferromagnéticas entre as unidades portadoras de spin que se
propagam através do ligante de forma eficiente. Desta forma pode se originar um
dimero que apresenta uma nao compensacao dos momentos magnéticos originando
um ferrimagneto, o que pode conduzir entdo a obtencado de um magneto molecular.
Nos Ultimos anos, varios tipos de pontes tém sido pesquisadas'®'¥, por

S[9,14a] S[9,14b]

exemplo cianeto ou carboxilato , 0 que gerou compostos com

propriedades magnéticas antes nao observadas 1%,

Neste trabalho serdo apresentados trés ligantes bifuncionais contendo pontes
do tipo oxamato. Estes ligantes permitem a coordenacéo através do estabelecimento
de ligacdes covalentes com ions metalicos através da ponte e também podem
permitir a separagdo das unidades portadoras de spin através de interagdes
intermoleculares, por exemplo, ligacdes de hidrogénio.

Serao apresentados também novos compostos de coordenacdo designados
como precursores, através dos quais sera possivel a obtencdo dos magnetos
moleculares ' que neste trabalho sdo sistemas poliméricos essencialmente
unidimensionais (1D) com saldo positvo de spin'®. Independente da
dimensionalidade, o interesse maior € na obtencdo de compostos portadores de
momentos magnéticos e que se comportem como magnetos individualmente. Existe
uma necessidade de se organizar as moléculas destes compostos no interior do
material para que seja possivel a obten¢do de um sistema isolado magneticamente
(cf. Figura 1.7).
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Figura 1.7- Esquema representativo de uma rede de cadeias [CuCo] controladas por
interagdes intermoleculares. (a) Controle da separagéo entre cadeias por ligagdes de
hidrogénio; (b) controle da separacao entre cadeias por coordenagao. As letras A e

D indicam que A é um receptor de prétons enquanto D é um doador e M é metal.

Como o exemplo apresentado na Figura |.7, os ligantes bifuncionais
presentes nos magnetos obtidos poderao atuar de forma promissora promovendo
organizacao, controle da disposicdo, interacdo e espacamento esperados entre as
unidades portadoras de spin e também das cadeias através de grupos doadores (D)

e receptores (A).
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Objetivos

O objetivo deste trabalho consiste na sintese, caracterizacao e estudo das
propriedades magnéticas de novos precursores utilizando ligantes que possuam
pontes do tipo oxamato. Com o0s precursores sintetizados visa-se a obtencao de
magnetos moleculares de baixa dimensionalidade de rede (sistemas

unidimensionais), e o estudo de suas propriedades magnéticas.
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CAPITULO Il
TECNICAS EXPERIMENTAIS
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Neste capitulo serdo descritas as técnicas experimentais utilizadas na
obtencdo, caracterizacdo e estudo das propriedades magnéticas dos compostos
sintetizados. Embora nédo tenha sido possivel a obtencdo de monocristais, as
técnicas de cristalizacdo serdo expostas para fins de conhecimento devido ao seu

uso durante o desenvolvimento deste trabalho.

[I.1- Técnicas de cristalizacédo

A obtencdo de monocristais de magnetos moleculares, quaisquer que sejam
suas dimensées, é almejada por todos os cientistas que trabalham na area. E uma
tarefa bastante ardua, e o sucesso do procedimento muitas das vezes combina a
perspicacia do experimentador com o tipo de sistema molecular manipulado.

Varios fatores determinantes devem ser levados em consideracdo como a
temperatura, solvente, ou mistura destes, pressao ambiente e a concentragéo.

Se estas variaveis dentre outras forem corretamente combinadas, o processo
de cristalizacdo oriundo de diversas tentativas apresenta uma velocidade tal que
permita a formagdo de cristais bem formados e de tamanho adequados para a
realizagdo de experimentos de difragdo de raios X de monocristal visando a

elucidacao da estrutura cristalina.
I1.1.1- Evaporacao lenta
Esta técnica consiste na dissolucdo dos reagentes em um solvente, ou em

uma mistura, que sejam suficientemente volateis, de modo que a evaporagao ocorra

lentamente e aparegam os primeiros germes de cristalizacao (Figura Il.1).

\ EEN N J

Figura Il.1 — Placa de Petri utilizada em um experimento de evaporagao.
Se o solvente ou a mistura deles for demasiadamente volétil, o cristal pode

nao ser formar, ou podem ser formados cristais mal formados, quebradigos, ou com

diferentes dire¢des cristalograficas a partir de um mesmo germe. A evaporagao com
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velocidade adequada propicia a formagdo de grande nimero de germes!', a partir
dos quais poderéao originar estruturas cristalinas mais bem formadas.

E fundamental observar a escolha do recipiente, assim como a altura destes,
a area superficial e a forma como estes recipientes sao cobertos. Pode-se cobrir
com outra placa de petri (tampa), ou deixar semi-aberto. Ainda pode ser utilizado um
filme de polietileno (parafim®) com alguns furos para controlar a velocidade de
evaporacao.

Caso seja possivel a obtencdo de monocristais, estes podem ser coletados e
adicionados a um novo sistema de cristalizacado favorecendo a formacéao de cristais
de maiores tamanhos e que se formam a partir deste germe.

Ap6s um processo sintético, parte da solugdo contendo algum produto de
interesse (agua mae) pode ser acondicionada a uma placa de petri para obtencao de
cristais numa tentativa stbita. E importante comentar que ndo se deve permitir que
todo solvente evapore, para que nao ocorra contaminacdao dos germes de
cristalizagdo com os subprodutos de reacao.

11.1.2- Difusao lenta

O principio da técnica de difusdo lenta consiste na solubilizacdo dos
reagentes que ocorrem em compartimentos diferentes do mesmo recipiente. Os
reagentes gradualmente se difundem no solvente que se encontra nas laterais dos
tubos verticais e no tubo horizontal ocorre o encontro destes, onde se realiza a
cristalizagao.

Utiliza-se um tubo de vidro em H (Figura 11.2) no qual o solvente é adicionado
lentamente deixando escorrer pelas paredes dos tubos verticais. Os tubos sao
fechados com Parafilm® para evitar a contaminag&o do sistema.

parafilm

. Crigtais .

— l o

4 ™ solvente = | 4

Reagente 1 Reagente 2

Figura Il.2 — Esquema de uma difusao lenta em tubo em H.
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Os parametros a serem observados continuam sendo a temperatura,
concentracdo dos reagentes e o tipo de solvente, as dimensdes do tubo e a altura da
parte vertical que influencia diretamente na velocidade e no caminho da difusao.

Geralmente o que se observa € que num processo mais lento de difusdo, os

cristais obtidos serdo de melhor qualidade.

[I.2- Técnicas utilizadas para a sintese dos compostos

Serdao expostas nos itens seguintes duas técnicas bastante utilizadas no
processo de obtencdo de alguns compostos que fazem uso de um sistema de
refluxo e que dependem de um sistema de destilacdo para secagem do solvente
utilizado durante o processo de refluxo.

I1.2.1- Sistema de refluxo

O sistema de refluxo é utilizado em processos quimicos para que se evite a
perda de solvente por evaporacdo devido ao aquecimento. Em processos que
exigem aquecimento prolongado este tipo de ferramenta é imprescindivel, seja o
solvente volatil ou nao.

Os ligantes deste trabalho foram obtidos em um sistema sob refluxo. A peca
vitrea fundamental € um condensador de bolas com saida esmerilhada. A montagem

do equipamento deve ser conforme o esquema da figura I1.3.

H,0

sistema de
reagdo em

banho de
glicerina

Figura I1.3 — Esquema de um sistema de refluxo.
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O condensador de bolas possui maior area superficial para resfriamento do
solvente refluxante sendo utilizado em casos que envolvam solventes

suficientemente volateis.

I.2.2- Sistema de destilacao

Devido a presenga de agua, o solvente THF utilizado nas sinteses foi
submetido a coluna de destilagdo, apdés a eliminagcdo de peréxido de hidrogénio
utilizando cloreto de cobre (I).

Para eliminar o perdxido que possa estar presente no solvente, o0 manual de
reagentes e solventes® recomenda o uso de uma proporcdo de 4 g de CuCl para
1000 g de THF (d=0,88g cm™). O sal apresenta uma coloragdo esverdeada pela
presenca de pequena quantidade de cobre(ll) na forma de o6xido com grande
absortividade molar. O solvente sob tratamento deve percolar um funil de buchner
contendo o sal de cobre, e em seguida ao baldo contendo 600 mL do solvente é
adicionado 0,67 g de sédio metalico cuidadosamente, com o objetivo de se eliminar
a agua presente no solvente. Apds a adicao de sédio metalico, o baldo é conduzido

a torre de destilagao (Figura I1.4).

silica [Hh

Baldo contendo o
solvente e banho
de glicerina

Figura 1l.4 — Esquema de uma torre de destilacao para secagem de solventes.

Antes de iniciar o refluxo, a vidraria da torre de destilacdo deve ser lavada
com o préprio solvente a ser tratado. Com o sistema de refluxo devidamente
montado, fecha-se as torneiras 1 € 2. No baldo superior e acima da torneira 1 ira

acumular um pequeno volume do solvente que é chamado de cabeca de destilacao,
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o qual contém até 10 mL de solvente. Este volume & usado para lavar a vidraria
sendo coletado em um béquer posicionado sob a torneira 2 estando aberta.

Realizado este procedimento, a torneira 2 é fechada, abre-se a torneira 1
permitido o livre refluxo do solvente no equipamento durante 4 a cinco horas.

Ao fim do refluxo, a torneira 1 deve ser fechada para acumular um novo
volume de 10 mL de cabeca de destilacao, o qual é coletado para posterior descarte
através da torneira 2.

Para coletar o solvente, a torneira 1 € mantida fechada e coleta-se
periodicamente o destilado contido no baldo superior. O solvente recolhido pela
torneira 2 deve ser armazenado em frasco ambar contendo peneira molecular para
capturar agua, e vedado adequadamente com parafiim®.

O sddio metélico residual contido no baldao de destilagdo deve ser tratado com
etanol. A solugédo resultante € diluida com bastante agua, sendo posteriormente

descartada.

[1.3- Técnicas de Caracterizacao

11.3.1- Analise elementar

A andlise elementar de CHN foi feita em um aparelho Perkin EImer 2400, do
Departamento de Quimica da UFMG e utilizando-se o0 mesmo equipamento
mencionado pertencente a Central Analitica da USP. A determinag&o dos teores de
cobre e cobalto foram feitas por espectrometria de absorcao atémica utilizando-se o

equipamento Hitachi Z-8200, pertencente ao Departamento de Quimica da UFMG.

I1.3.2- Espectrometrias de absorcao na regiao do infravermelho e ultravioleta-

visivel

Os espectros vibracionais na regiao do IV foram obtidos na regido de 4000 a
400 cm-1, utilizando-se um espectrometro Bomem FTIR MB-102 com 64 varreduras

e 4 cm-1 de resolugao. As matrizes foram preparadas pela dispersdo dos sélidos em

KBr.
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Os espectros de transicao por absor¢ao de radiagdo na faixa do ultravioleta e
visivel foram obtidos através de um espectrémetro Shimadzu UVPC 1601 duplo
feixe, e velocidade de varredura e fenda espectral automaticas, com resolugéao
espectral de 2 nm. Utilizou-se cubetas de quartzo com caminho éptico de 1 cm.

Estes equipamentos pertencem ao Departamento de Quimica da UFJF.

I.3.3 - Ressonancia magnética nuclear para préton RMN-'H e carbono RMN-"3C

Os espectros de RMN-'H e '3C dos ligantes foram realizados utilizando-se o
espectrometro Bruker Avance DRX300, operando com frequéncias de medida igual
a 300,13 MHz para deteccédo de prétons 'H e 75,43 MHz para detecgao de carbono
13C

O equipamento pertence ao Laboratério de Ressonancia Magnética do
Departamento de Quimica da UFJF.

11.3.4 - Analises térmicas

As curvas TG foram feitas no aparelho Shimadzu TGA-50H pertencente ao
Laboratério de Andlises Térmicas do Departamento de Quimica da UFMG e também
um equipamento Shimadzu TG/DTA 60, pertencente ao Laboratério de Catalise
Ambiental do Departamento de Quimica da UFMG. As condigbes utilizadas foram:
atmosfera de nitrogénio ou ar, com razdo de fluxo de 200 mL/min, taxa de

aquecimento 10°C/min e cela de alumina.

11.3.5 — Faixa de fusao e/ou decomposicao (PF) e testes de solubilidade

As faixas de fusdo e/ou decomposicdo foram obtidas em aparelho digital
MQAPF-301, Microquimica, no Departamento de Quimica da UFJF.

A solubilidade dos compostos em diversos solventes com grau de pureza PA
foi acompanhada em microscopio Ken-A-Visiam 5615 Raytow, e em alguns casos

estimulada por ultrassom, e aquecimento a 60°C no caso de compostos insoluveis.
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I1.3.6 — Difracao de raios-X de pé

As medidas de difracdo de raios-X de p6 foram feitas utilizando-se o aparelho
Rigaku Geigerflex do departamento de Fisica da UFMG. Realizou-se a varredura
(26) de 4° a 40° com tempo de amostragem de 1s, velocidade do goniémetro (20)

de 4 graus/minuto e fonte de cobre (A= 1,5418 A).

[I.4- Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas em equipamentos que utilizam dois
tipos de campos magnéticos: com corrente direta ou campo estéatico (dc) e corrente
alternada ou campo dinamico (ac). Para a realizacdo das medidas em campo
estatico foi utilizado um magnetémetro Quantum Design MPMS-XL7 equipado com
um sensor S.QU.I.D (Superconducting Quantum Interference Device). As medidas
em campo alternado foram realizadas no suscetdémetro ac Quantum Design PPMS.
Estes equipamentos pertencem ao Laboratorio de Baixas Temperaturas do Instituto de
Fisica Gleb Wataghin, Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Algumas
medidas foram realizadas no suscetdmetro-ac/magnetdémetro-dc Lakeshore, modelo
ACS 7045, pertencente ao Laboratério de Baixas Temperaturas, Instituto de Fisica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

Para o estudo das amostras em campo estatico foram utilizados os seguintes
parametros: temperatura na faixa de 2 a 300 K e campo magnético de 1000 Oe. J&
em campo alternado foram utilizadas as frequiéncias de 10 Hz a 10 KHz com
amplitudes que variam de 4 e 8 Oe.

Todas as medidas foram realizadas com a massa das amostras variando
entre 20 e 50 mg, utilizando-se uma capsula farmacéutica como porta-amostra. Para
a analise dos resultados, o diamagnetismo da capsula e da amostra foram
descontados utilizando-se as Tabelas de Pascal, e os dados foram interpretados

usando-se as massas molares obtidas a partir das andlises quimicas.
I1.4.1- Medidas magnéticas em campo estatico (dc)

Uma das medidas obtidas em campo estatico envolve a dependéncia da
magnetizacdo do composto com a temperatura, baseado num experimento FCM

(Field Cooled Magnetization)®®, através do qual se resfria a amostra sob campo H. O
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aparelho mede um valor absoluto de magnetizacdo em emu (eletromagnetic unit) ou
cm®, onde Mcm?® que significa magnetizagdo por volume de amostra. O primeiro
tratamento que se faz é o calculo para obtencado da magnetizagédo por unidade molar
(Equacgéo Il.1).

Mg

Equagéo Il.1
onde Mcm® Oe mol' é a magnetizacdo molar, Mcm® é a magnetizacdo
absoluta medida pelo aparelho, MM é a massa molar e mg € a massa em gramas da
amostra medida.
A grandeza designada suscetibilidade magnética ) € a resposta do material
frente a um campo magnético H aplicado. Ela consiste na raz&o entre magnetizagéao
molar e o campo aplicado, ou seja, y= M/H.

A suscetibilidade molar é resultante de uma contribuicdo paramagnética e de

outra diamagnética, conforme a equacao I1.2.

meolar - Xpara + dea

Equagéo 1.2

onde Xmolar € 0 valor medido, xpara € @ contribuicdo paramagnética e xqia € a
contribuicdo diamagnética.

O calculo da contribuicdo diamagnética molar é realizado a partir da utilizagao
de tabelas denominadas “Tabelas de Pascal’™™. Como a contribuicdo diamagnética
tende a excluir as linhas de campo do interior da amostra seus valores sao sempre
negativos.

Desta forma, a partir da analise da equacao 1.2 vé-se que a suscetibilidade
paramagnética molar yv € o valor medido acrescido do mddulo da contribui¢cdo
diamagneética.

Utilizando a equacao da suscetibilidade paramagnética molar pode-se tracar
uma curva do produto xm.T versus temperatura, descrita pela equacgéo 1.3, que
demonstra o comportamento da suscetibilidade paramagnética molar versus a

temperatura. A unidade cgs de yuT é igual a cm®K mol™.
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YT = || .M.MM |_ dial. T
H.mg

Equagéo I1.3
onde M é o valor da magnetizacdo medida, MM é a massa molar do
composto, H é o campo magnético utilizado, mg € a massa da amostra em gramas,

Ydia € @ contribuicdo diamagnética e T € a temperatura.

Estudo de alguns parametros e equagdes para interpretagdo geral dos dados

Na auséncia de interagcdo magnética, ou correlagao de spins a curta distancia
entre as espécies portadoras de spins constituintes da cadeia, o valor do produto
xv.T a temperatura do ambiente pode ser calculado como n(mT)co+ M(mT)cu , isto
€, a soma entre o valor esperado para um numero n de ions Co(ll) em ambiente
octaédrico e de um numero m ions de Cu(ll) em ambiente quadréatico plano. Como
os produtos considerados sao cadeias, temos um par CoCu, e os valores de m=n=1.

O valor de (ywT)cu pode ser calculado utilizando a férmula de spin only*™

(Equacéo 11.4)

Equagéo 1.4
onde g= fator de Landé e S= spin total.

Realizando o calculo de yu.T para o Cu(ll), considerando g=2 € S=1/2, o valor
encontrado é de aproximadamente 0,38 cm® K mol'. Esta equacdo é uma
aproximacao para ions metalicos livres de influéncias de campo cristalino ou
acoplamento spin-érbita. O momento magnético deste ion € devido apenas ao spin
eletrénico.

Se esta mesma equacao for usada para Co(ll), considerando g=2 e spin
resultante de trés elétrons desemparelhados gerando S=3/2, o valor encontrado é

1,88 ¢cm® K mol”. Comparando este valor com os experimentais encontrados na
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literatura® para compostos contendo Co(ll), observa-se a existéncia de
discrepancia, pois 0 xuT para o cobalto varia de 4,3 a 5,2 cm®.K.mol™ a 300 K.

Isto ocorre porque o ion Co(ll) possui 0 momento magnético dependente de
duas contribuigdes: do spin eletrénico e devido ao momento angular orbital, o qual
nao é perdido na presenga de campo eletrostatico.

Uma das origens dessa contribui¢do orbitalar é o fato de o cobalto (d” campo
fraco) apresentar orbitais, do nivel tyy, semi-preenchidos que podem se
interconverter, e sendo passiveis de ocupagao eletrbnica, o que confere o
acoplamento do momento angular orbital com o de spin (acoplamento spin-6rbita)!”.

Esta contribuicdo para o cobre € perdida quando este se encontra em um
campo eletrostatico ou seja, coordenado a ligantes.

Portanto a equacado adequada para obter o produto xmT para o Co(ll) deve

envolver a contribuigédo orbitalar conforme a equacao 11.5.

L(L+1) + g2 S(S+1)]
8

cm®K mol!

XM-T =

Equagéo 1.5
onde L= numero quantico magnético para os spins isolados, g= fator de Landé e S=
spin total.

Considerando L igual a 3, g igual a 2 e o spin resultante igual a 3/2, o valor
estimado para o produto ym.T do Co(ll) obtido pela equacao 1.5 é aproximadamente
3,38 cm® K mol™. O resultado é mais coerente com os experimentais e a soma dos
produtos (xmT)co+ (xmT)cu.é igual a 3,8 cm®.K.mol™.

Alguns autores®® que estudaram compostos unidimensionais estimam o valor
médio do produto (xmT)co como 2,5 cm®.K.mol' para sistemas semelhantes aos
descritos neste trabalho. Isto conduz a soma dos produtos (xmT)co+ (YmT)cu @0 valor
de 2,9 cm®K mol™. Em principio, o valor teérico de (xm T)cocu Varia de 2,9 a 3,8 cm®

K mol™.

Magnetizagao em fungdo do campo

Os sélidos compostos de um grande numero de momentos magnéticos tende

a agrupa-los em conjuntos denominados “dominios de Weiss™ com direcédo
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aleatéria dos spins. A Figura 11.5 esquematiza um material compostos por dominios

antes e depois de magnetizado.

Ny Al tittettteeee
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Figura 1l.5- Esquema de um sistema: a) multi-dominio antes do deslocamento da
barreira de Bloch (desmagnetizado); b) monodominio ap6s deslocamento da barreira
de bloch (magnetizado); m e M representam as magnitudes do vetor momento

magnético.

A separacao entre os dominios é realizada pela barreira de Bloch (Figura
[l.5a), e quando um material € magnetizado por campo magnético externo, estas
barreiras se deslocam com o intuito de obter um sistema magnetizado mono-
dominio, com momento magnético M elevado e orientado paralelamente ao campo
externo, conforme a Figura 11.5b.

Estudos de magnetizagdo em funcdo do campo magnético externo aplicado,
envolvendo a orientacdo destes dominios, conduzem a obtencao de curvas onde se
permitem fazer um estudo dos efeitos de memdria destes materiais. No caso de
cadeias os spins totais de cada uma delas se orientdo com o campo indutor,
dependendo da intensidade deste.

A magnetizagcdo de saturacdo ou magnetizacdo maxima suportada pelo
material é possivel de ser calculada teoricamente para varias espécies portadoras
de spin. No caso de uma cadeia contendo cobalto, a magnetizagdo corresponde a
situacdo onde todos os spins dos ions Co estdo orientados perfeitamente na direcao
do campo, e os spins do Cu estéo orientados em diregdo oposta. Veja Equagéo II.6.

=gSNB
Equacao I1.6
onde g € o Fator de Landé, S é o spin da espécie, N é o numero de Avogrado e 3 é
um magnéton de Bohr.
Para um ion cobre com S=1/2 e g=2 (isotropico), o valor da magnetizacao

sera 1 NB. Para o ion cobalto a baixas temperaturas como as utilizadas em
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experimentos do tipo, o fator de Landé é anisotrdpico e assume-se que S=1/2, como
estado fundamental (baixo spin) gerando Msc, igual a 3,7. Considerando um par
CoCu com acoplamento antiferromagnético, o valor de Ms serd Mgco-Mscu S€

encontra dentro da faixa de 1 a 2,7 N.

11.4.2- Medidas magnéticas em campo alternado (ac)

Ja foi mencionado no item 11.4.1 que a suscetibilidade magnética x € um dos
tipos de resposta do material frente ao campo H aplicado e que consiste na razdo
entre magnetizagdo molar e o campo aplicado, ou seja, x= M/H.

E possivel a obtengdo de curvas da suscetibilidade molar em funcdo da
temperatura sob a acdo de um campo magnético oscilante. Estas curvas sao
utilizadas para se estudar os efeitos de din@mica dos spins do material. Uma outra
informagéao diz acerca da presenca de dissipagao de energia entre os spins e a rede
cristalina, além de fenédmenos dependentes do tempo.

Para obter a suscetibilidade molar alguma corregcdo deve ser feita como
efetuar a razdo da suscetibilidade pelo valor da amplitude do campo alternado e
dividindo pelo numero de mols, expressa na Equagéo 1.7

XM:M
Hm

Equagéo II.7
onde u € a suscetibilidade por mol, y é a suscetibilidade lida no aparelho, MM
€ a massa molar do composto, H é a amplitude do campo alternado e m é a

massa da amostra.

A partir desta suscetibilidade molar obtém-se suas componentes designadas
como suscetibilidade real ou em fase (x’), que acompanha a oscilagdo do campo
alternado em fase, e a suscetibilidade imaginaria ou fora de fase (x") que apresenta
um atraso com relagdo ao campo aplicado.

A componente real corresponde a presenca de uma fase paramagnética na
amostra, 0s spins presentes acompanham as oscilagées do campo.

A componente imagindria, a qual indica a ocorréncia de um processo

dissipativo na amostra, é sensivel a temperatura, a freqiiéncia do campo oscilante e
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ao ordenamento magnético. Baixa temperatura e ordenamento magnético
promovem um bloqueio dos spins, e altas frequéncias de campo alternado impedem
a magnetizagcdo em fase com o campo magnético aplicado, originando um valor

diferente de zero para a suscetibilidade imaginaria.

[I.5- Sistema de unidades utilizado
Os trabalhos publicados na area de magnetismo molecular em geral adotam o
sistema cgs-emul®. Para fins de comparac&o, optou-se por adotar 0 mesmo sistema

de unidades neste trabalho (Tabela II.1).

Tabela 1l.1- Unidades utilizadas segundo o sistema cgs-emu.

Grandeza Unidade cgs-emu
Campo Magnético (H) Oe
Constante de Acoplamento (J) cm’
Magnetizacdo Molar (M) Oe cm® mol
Suscetibilidade Molar ()w) cm?® mol™
T cm® K mol™
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CAPITULO IlI
SINTESE E CARACTERIZACAO DOS
LIGANTES
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[11.1- Introducao

Para a obtencdo de magnetos moleculares, uma estratégia dentre as mais
eficientes e utilizada pelo nosso grupo consiste na obtencao de ligantes que podem
funcionar como pontes!'! com capacidade de coordenar de modo bis-bidentado dois
ions metalicos paramagnéticos. Estas pontes também permitem que a interacao
magnética entre as espécies portadoras de spin (ions metalicos) se propague
através delas. Interagdes como forgcas de Van der Waals e ligacdes de hidrogénio
também podem ser estabelecidas devido a presenca de varias fungdes quimicas
contidas nestes compostos, fato também que pode conduzir a um controle na
organizacao das moléculas dentro do material.

Neste trabalho serdo apresentados ligantes contendo pontes do tipo
oxamato!?, as quais tém sido investigadas pois através da quimica de coordenacéo
podem originar magnetos moleculares.

Na Figura Ill.1 pode ser visualizado, de maneira esquematica, um ligante
organico contendo uma ponte do tipo oxamato!®!. E importante salientar que, no caso

deste trabalho, R representa um anel piridinico.

0] OEt

Figura lll.1- Esquema estrutural de uma ponte do tipo oxamato onde R representa

um anel piridinico.

Estes ligantes podem ser obtidos a partir de uma reagdo de substituicao

seguida de eliminagcdo!”

entre uma amina aromatica correspondente e um cloreto de
acido, sendo isolados na forma de um etiléster.

Neste capitulo serdo descritas as sinteses e caracterizagdes de todos os
ligantes utilizados para a realizagdo deste trabalho. Estes foram caracterizados por
andlise elementar, faixa de fusdo (PF), espectrometria de absor¢cdo na regido do

infravermelho, ressonancia magnética nuclear de 'H e °C.
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[ll.2- Sintese e caracterizagdo dos ligantes
lll.2.1- Sintese do ligante N-(2-piridil)oxamato de etila
O ligante N-(2-piridiljoxamato de etila®**“ (OPy) é obtido segundo o

esquema representado na Figura Il.2, da seguinte forma:

x

“ o _cl THF / (Et )sN |
S - SN
N °
= [e) OFEt Refluxo: 70°C o NH
NH, I
o OEt

Figura lll.2- Esquema de obtencédo do ligante N-(2-piridil)oxamato de etila.

Em um baldo de 1000 mL contendo 400 mL de tetrahidrofurano (THF)
previamente destilado'®, adiciona-se 3 g (31,9 mmol) de 2-aminopiridina. Resfria-se
o sistema a aproximadamente 0°C sob constante agitagdo. Em seguida sao
adicionados 4,46 mL (31,9 mmol) de trietilamina 99% e 3,6 mL (31,9 mmol) de uma
solugéo de cloreto de etiloxalila 98% gota a gota, sob constante agitagdo. O sistema
é refluxado durante 3h a 70°C. Apds o término do refluxo, a mistura resultante &
resfriada, filtrada em papel pregueado e levada ao rotoevaporador para redugao de
seu volume até a formagdo de um O6leo de cor avermelhada. A este 6leo séo
adicionados 5 mL de agua gelada, ocorrendo a precipitagcdo do ligante. O sélido
amarelo obtido & lavado abundantemente com &gua fria sendo posteriormente
filtrado e lavado, até a obtengdo de um sobrenadante incolor. O produto é seco sob
vacuo. Rendimento: 76% (4,5 g, 23,2 mmol). Faixa de fusdo= 66,0-67,5°C.

Os resultados da analise elementar sdo listados na Tabela Ill.1.

Tabela lll.1- Andlise elementar para o ligante OPy.

% Experimental % Calculado Formula determinada MM/ g mol™

C 53,02 55,57
H 4,71 5,19 CoH1oN203 194,19
N 14,3 14,43
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lll.2.2- Sintese do ligante N-(3-piridil)oxamato de etila

O ligante N-(3-piridiljoxamato de etila®%¥%¢! (MPy) é obtido segundo o
esquema representado na Figura 111.3, da seguinte forma:

SN
Y 0.__Cl THF / (Et )3N |
7 0”7 okt Refluxo: 70°C
NH,

OINH
% OEt

Figura Il.3- Esquema de obtencao do ligante N-(3-piridil)loxamato de etila.

Em um baldo de 1000 mL contendo 400 mL de tetrahidrofurano (THF)
previamente destilado, adiciona-se 3 g (31,9 mmol) de 3-aminopiridina. O sistema é
resfriado a aproximadamente 0°C sob constante agitagdo. Em seguida sao
adicionados 4,46 mL (31,9 mmol) de trietilamina 99% e 3,6 mL (31,9 mmol) de uma
solugéo de cloreto de etiloxalila 98% gota a gota, sob constante agitagdo. O sistema
é refluxado durante 2h30min a 70°C. Apés o término do refluxo, a mistura resultante
é resfriada, filtrada em papel pregueado e levada ao rotoevaporador para reducao
de seu volume até a formacdo de um dbleo de cor amarela. A este 6leo séo
adicionados 5 mL de agua gelada, ocorrendo a precipitagdo do ligante. O sélido
branco cristalino obtido € lavado abundantemente com &gua fria, sendo
posteriormente filtrado e lavado até a obtencdo de um sobrenadante incolor. O
produto é seco sob vacuo. Rendimento: 69% (4,19 g, 21,6 mmol). Faixa de fusdo=
98,2-98,8°C.

Os resultados da analise elementar para o ligante MPy estédo listados na
Tabela Ill.2.

Tabela 11l.2- Andlise elementar para o ligante MPy.

% Experimental % Calculado Formula determinada MM/ g mol™

C 55,56 55,57
H 6,00 5,19 CgH10N203 194,19
N 13,46 14,43
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lll.2.3- Sintese do ligante N-(4-piridil)oxamato de etila

O ligante N-(4-piridilloxamato de etila®°*® (PPy) é obtido segundo o

esquema representado na Figura I11.4.

N
N 0.__Cl THF / ( Et )3N | A
| . I . _
= 07 okt Refluxo: 70°C oL \H
NH,

Oj/\ OEt

Figura lll.4- Esquema de obtencédo do ligante N-(4-piridil)oxamato de etila.

Em um baldo de 1000mL contendo 400 mL de THF previamente destilado,
adiciona-se 3g (31,9 mmol) de 4-aminopiridina. Resfria-se o0 sistema a
aproximadamente 0°C sob constante agitagdo. Em seguida sdo adicionados 4,46 mL
(31,9 mmol) de trietilamina 99% e 3,6 mL (31,9 mmol) de uma solugéo de cloreto de
etiloxalila 98% gota a gota, sob constante agitacdo. O sistema é refluxado durante
2h30min a 70°C. Apos o término do refluxo, a mistura resultante é resfriada, filtrada
em papel pregueado e levada ao rotoevaporador para redugédo de seu volume até a
formacédo de um éleo amarelo claro. Adiciona-se a este 6leo 5 mL de agua gelada,
ocorrendo a precipitacao do ligante. O sistema pode ser mantido sob resfriamento
em geladeira para que aumente a precipitacdo. O solido branco obtido & lavado
abundantemente com agua, sendo posteriormente filtrado e lavado até a obtencao
de um sobrenadante incolor. O produto é seco sob vacuo. Rendimento: 64% (3,97 g,
20,4 mmol). Faixa de fusado= 110,2-110,7°C.

Os resultados de andlise elementar para o ligante PPy estdo listados na
Tabela III.3.

Tabela 11l.3- Andlise elementar para o ligante PPy.

% Experimental % Calculado Formula determinada MM/ g mol™

C 53,15 55,57
4,75 5,19 CoH1oN203 194,19
N 13,78 14,43

T
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lll.2.4- Caracterizacao dos ligantes

Além da caracterizagdo por analise elementar e faixa de fusdo (PF), os
ligantes foram caracterizados por espectrometria de absorcdo na regiao do
infravermelho, ressonancia magnética nuclear de 'H e °C.

Para a realizagéo dos espectros de RMN de 'H e *C de todos os ligantes foi
utilizado o DMSO-ds como solvente. Todos os espectros de RMN de 'H
apresentaram o pico referente ao DMSO-ds com o= 2,5 ppm, e em
aproximadamente 3,38 ppm um pico intenso refere-se a agua presente no DMSO-
del’). Com relacdo aos espectros de RMN de °C, em todos os espectros observa-se
um septeto com o= 39,5 ppm, devido ao sinal de ressonancia dos carbonos do
solvente DMSO-ds.

Caracterizacao dos ligantes OPy, MPy e PPy

O espectro de RMN-"H do ligante OPy mostra quatro hidrogénios aromaticos
em 7,20, 7,85, 8,00 e 8,39 com integragéo igual a um (Figura II.5). Aos hidrogénios
alifaticos podem ser atribuidos os picos em 1,29 (tripleto, CHs) e 4,29 (quarteto, CH,)
(Tabela 111.4).
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S e -
Hs
P N
| M
Hz =
0] MNH
~C
CH
3
lIZH2
NH Hy y W5 Hy
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Figura IIl.5- Espectro de ressonancia magnética de préton para o ligante OPy.
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Tabela Ill.4- Atribuicdo dos picos do espectro de RMN-'H para o ligante OPy.

o/ ppm Multiplicidade J/Hz Grupamento
1,29 tripleto JCH3CHz= 6,57 CHs
4,28 quarteto JCH,>CH3= 6,87 CH.
7,20 tripleto *JH4Hs e HyHs= 5,25 Hs- ¢
7,85 tripleto JHsHg e HsH4= 6,88 Hs- o
8,00 dupleto JH3H4= 7,56 Hs- 0
8,39 *simpleto He-
10,74 simpleto N-H

Obs: *o sinal aparece alargado no espectro.

Os valores de JCHs;CH.= 6,57 e JCH.CH,= 6,87 sdo préximos, o que demonstra
acoplamento entre os hidrogénios alifaticos do grupamento CH3; e CH,, estando
estes valores dentro da faixa observada para compostos similares, entre 6 e 8 Hz.

Observou-se que valores da constante J,p entre 1 e 3 Hz ndo promovem um
desdobramento de facil percep¢do nos sinais de ressonancia. Por outro lado,
acoplamentos a partir de 4,3 Hz, aproximadamente, desdobram o0s picos
aumentando a multiplicidade. Assim o préton Hs que acopla com Hg e com Hy (JHsHs e
HsHs= 6,88) e se apresenta como um tripleto devido as constantes muito proximas. O
préoton aromatico Hg € o mais desblindado por estar na posi¢ao orto a piridina (6= 8,5
ppm). O nucleo Hg acopla com Hs com JHgHs consideravel segundo a teoria (5,25
Hz) porém de dificil identificacdo a ponto de n&o ser detectado desdobramento no
espectro. O préton Hs é o mais blindado por se encontrar afastado de grupos
retiradores de densidade eletronica.

O espectro de RMN-"3C do ligante OPy mostra a presenca de um pico em
150,29 ppm que pode ser atribuido ao carbono C,, sendo este mais desprotegido
por estar ligado diretamente a ponte oxamato e também por estar vizinho ao
nitrogénio piridinico (Figura I11.6).
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Figura Il.6- Espectro de ressonancia magnética de carbono para o ligante OPy.

O deslocamento quimico do carbono de C=0 de éster é mais pronunciado
com relagdo ao carbono de C=0 de amida segundo a literatural”! devido ao efeito
retirador de elétrons pelos dois oxigénios vizinhos.

O carbono C3; é mais protegido pois a piridina e a ponte oxamato somam
efeitos de blindagem na posi¢ao deste nucleo. O restante das atribuicbes podem ser
observadas na Tabela lll.5.

Tabela lI1.5- Atribuicdo dos picos do espectro de RMN-'3C para o ligante OPy.

o/ ppm Grupamento
13,77 CHs
62,46 CH;
114,50 Cs 0
120,83 Cs- 0
138,63 Cs- 0

148,42 Ce- 0

150,29 Co- ¢

156,72 C=0(amida)

160,48 C=0Oesten)
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O espectro de RMN-'H do ligante MPy apresentou picos referentes aos
quatro hidrogénios aromaticos em 7,39, 8,15, 8,34, e 8,91 ppm. Todos tém valor de
integracdo igual a um. Além disto, aparecem em 4,30 e 1,31 os sinais
correspondentes aos grupamentos CH, e CHs3, e em 11,02 ppm é observado um
simpleto referente ao sinal do NH. O espectro de RMN-'H do ligante MPy pode ser
visualizado no Anexo A (Figura A.1).

Na Tabela Ill.6 consta um resumo das correlagcbes entre o0s picos,
multiplicidades, acoplamentos entre os prétons Ja(Hz) e provaveis atribuicées do
espectro de RMN-"H do ligante MPy.

Tabela II1.6- Atribuicao dos picos do espectro de RMN-"H para o ligante MPy.

o/ ppm Multiplicidade J/Hz Grupamento
1,31 tripleto JCH3CH,= 7,05 CHs
4,31 quarteto JCH,CHs= 7,11 CH.
7,39 duplo-dupleto JHsHa= 4,59 e JH:H=4,0 Hs-¢
8,15 dupleto JHiHs= 6,87 ;JHiHe=1,32;JH:H.= 2,31 Hs-0
8,34 dupleto JHeHs= 4,59 Hs-0
8,91 dupleto JHH=2,31 Ho-0
11,02 simpleto N-H

Dentre os aromaticos, o proton Hx (8,9 ppm) é o mais desblindado por
intermediar as fungbes piridina e ponte oxamato, que exercem em conjunto um
efeito de desblindagem sobre a posigdo deste nucleo. O seu sinal tem multiplicidade
igual a dois segundo o espectro, mas ndao é observavel no pico assinalado que se
apresenta pouco alargado. O nucleo H; acopla com Hg (JH2He= 2,31 Hz) porém néo
desdobra o sinal, e H4 com constantes JH,H4= 2,31 Hz que se encontra dentro da
faixa literaria de 1 a 3 Hz"\. O préton Hs é o mais blindado dos aromaticos (7,39
ppm) devido ao afastamento das fungdes retiradoras de elétrons que desprotegem
menos a posicao deste nucleo. A multiplicidade do pico € de um duplo-dupleto ja
que o sinal apresenta duas constantes de acoplamento sendo elas JHsH.= 4,59 e
JHsHs=4,0 Hz. O proéton Hy (8,15 ppm) acopla com Hs (JH.Hs= 6,87) se desdobrando
num dupleto. Possivelmente existe acoplamento de uma componente deste dupleto
com Hg (JHiHe= 1,32 Hz) e com H, (JHH= 2,31 Hz), que devido a sua magnitude
pouco contribuem para um novo desdobramento do dupleto.
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O espectro de RMN-'3C do ligante mostra sinais na regido de aromaticos em
123,63, 127,62, 134,29, 142,17 e 145,58 ppm. Os sinais em 13,83 e 62,60
correspondem aos carbonos de alifdticos CH3 e CH, respectivamente (cf. Figura A.2
do Anexo A). Uma justificativa de assinalamento do Cs em 145,58 mais desblindado
que o carbono C, (142,17 ppm) se deve a elevacao da blindagem por um aumento
da densidade eletrénica da ligacao C»-H sobre C, causado pelas func¢des piridina e
ponte oxamato na posicao orto a este nucleo. Considerando a soma destes efeitos,
o carbono Cg é mais desprotegido.

Na Tabela Ill.7 se encontra um resumo das correlacbes entre os picos e
provaveis atribuices do espectro de RMN-'3C para o ligante MPy.

Tabela IIl.7- Atribuicdo dos picos do espectro de RMN-'°C para o ligante MPy.

S/ ppm Grupamento
13,83 CHs
62,60 CH2

123,63 Cs 0
127,62 Cs- ¢
134,29 Cs- 0
142,17 Co 0
145,58 Ce 0
155,85 C=0O(amida)
160,22 C=Osster)

No espectro de RMN-'H do ligante PPy (cf. Figura A.3 do Anexo A) surgem
dois sinais de ressonancia em 7,74 ppm e em 8,49 ppm, ambos tém valor de
integracao igual a dois. Os grupamentos CH; e CH, acoplam-se em campo mais
blindado com constante de acoplamento J,p» média igual a 7,11 Hz. Os sinais para
cada grupamento €& um ftripleto em 1,31 ppm e um quarteto em 4,31 ppm
respectivamente.

A Tabela IlIl.8 resume as correlagdes entre os picos, multiplicidades,
acoplamentos entre prétons Ja,(Hz) e provaveis atribuicdes do espectro de RMN-'H
do ligante PPy.
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Tabela I11.8- Atribuicdo dos picos do espectro de RMN-'H para o ligante PPy.

o/ ppm Multiplicidade J/Hz Grupamento
1,31 tripleto JCH3CHo= 7,21 CHs
4,31 quarteto JCH>CH3= 7,10 CH.
7,74 dupleto JH3 5 Hop= 4,92 Hzs- 0
8,49 dupleto JHz 6H3 5=6,2 Ha6- ¢
11,14 simpleto N-H

O ligante apresenta dois grupos homotopicos, cada um contendo dois protons

aromaticos, o que gera dois sinais em 7,74 ppm (Hss) e 8,49 ppm (Ha2s).

Considerando a soma da desblindagem causada pelas fung¢des piridina e ponte

oxamato em posi¢ao para entre elas, os protons Hs s sofrem menos desblindagem e

aparecem em campo mais alto que os prétons Hzs. O sinal € um dupleto, com

constante de acoplamento JHss Hzs= 4,92 Hz. O dupleto em 8,49 ppm se deve ao

acoplamento de Hag com Hgz 5 (JHzeHss= 6,2 Hz).

O espectro de RMN-'3C do ligante PPy mostra sinais referentes aos carbonos

na regido para aromaticos em 114,48, 144,43 e 150,47 ppm (Figura A.4 do Anexo

A). Na Tabela 1ll.9 se encontra um resumo das correlagbes entre o0s picos e

provaveis atribuicdes do espectro de RMN-'3C para o ligante PPy.

Tabela I11.9- Atribuicdo dos picos do espectro de RMN-'3C para o ligante PPy.

o/ ppm Grupamento
13,82 CHa
62,71 CHz

114,48 Css5- 0
144,43 Cs 0
150,47 Cop 0
156,30 C=0(amida)
159,91 C=0ssten)
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Os ligantes OPy, MPy e PPy foram caracterizados por espectrometria de
absorcao na regiao do infravermelho. A estrutura dos ligantes pode ser confirmada
em parte pela presenca das principais bandas!”! de estiramento, como a de NH de
amida, bandas com fraca intensidade de estiramento C-H alifaticos presentes neste
composto, além de bandas de estiramento de ligacao C=0, que para ésteres surgem
em regido de mais alta freqiiéncia (1710 a 17150 cm™") se comparada com C=0 para
amidas (1630 a 1700 cm™). A integridade do anel pode ainda ser confirmada através
da presenca de bandas na regido de 1441 cm™ e na faixa de 1594 a 1606 cm’
atribuidas ao modo vibracional de estiramento da ligacdo C=N piridinico e
estiramentos de C=C.

A Figura 1ll.7 apresenta o espectro na regido do IV para os ligantes e na
Tabela III.10 estdo listadas as principais bandas observadas e as tentativas de
atribuigao.

----- OPy — WPy —PPy

Transmitancial u.a

— : : :
4000 3FE00 3200 2800 2400 2000 11&00 1200 800 400
Mimero de onda/f cm™

Figura lll.7- Espectro qualitativo de absorcao na regido do IV para os ligantes OPy,
MPy e PPy.

A banda de estiramento de N-H para o ligante OPy surge em menor
freqliéncia (3219 cm™) que os demais compostos possivelmente devido a interacdo
do hidrogénio da amida com o nitrogénio piridinico na posicao orto. A presenca da

amida pode ainda ser confirmada pela atribuicAo de uma deformagao angular N-H,
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que absorve na faixa de 1516 a 1556 cm’™' para os ligantes (cf. Tabela I11.10).

Tabela Ill.10- Tentativas de atribuicdo das principais freqiéncias de absor¢cao na
regiao do IV dos ligantes OPy, MPy e PPy.

Bandas /cm™ Tentativas de
OPy MPy PPy atribuicao
3219, 3336¢F 3329¢ v N-H de amida
3094, 30315 3119, 30401 3047-3143 v C-H aromatico
2993- 2934, 2999, 2934, 2990 2970 vass CH3,CH> alifatico
2968, 2897 2981, 2908, 29205 vs CH3 CH, alifatico
1739F 1733F 1721F v C=0 de éster
1707F 1694F 1700F v C=0 amida
1594m, 1441m 1598¢ 1606F v C=C/ C=N do anel
1516, 1556F 1532, 4 N-H de amida
1418, 1412, d CH; alifatico
1367 1377 14115, o CHs alifatico
1296F 1304F 1307¢ v C-O éster
775 m 719 m 717m d N-H fora do plano
739 712F 0 C-H fora do plano

onde F= forte, m= média, fr= fraca, v= estiramento, 6= deformacao, s= simétrico, ass= assimétrico.

[11.3- Discussao dos resultados

Os ligantes OPy, MPy e PPy sao isbmeros de posi¢cdo no que se refere ao
nitrogénio piridinico e foram sintetizados de maneira similar a descrita na literatura
para compostos analogos'®.

A obtencéo dos ligantes a partir da precipitagcédo de OPy, MPy e PPy pode ser
mais demorada que o previsto e exigir o resfriamento do sistema. Os rendimentos de
reacao foram 76, 69 e 64% para os compostos OPy, MPy e PPy, respectivamente.
Observou-se que, dentre estes compostos, quanto mais o nitrogénio piridinico se
aproxima do grupamento —NH,, aumentando o rendimento de reacdo. Uma hipotese
para explicar o rendimento mais elevado do ligante OPy se comparado aos demais

consiste no fato de que o nitrogénio piridinico labiliza a ligagdo N-H do grupamento
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amina que se encontra na posicdo orto no anel aromatico. Para formacao do
grupamento amida, um dos protons deste grupamento NH, é eliminado com maior
rapidez, favorecendo formacdo da amida aromatica.

Os ligantes OPy, MPy e PPy apresentam solubilidades idénticas em solventes
organicos e inorganicos, conforme a Tabela A.1 do Anexo A.

Os resultados experimentais obtidos através da analise elementar para todos
os ligantes concordam com os valores calculados, indicando que provavelmente
estes foram obtidos, de acordo com a estrutura proposta. A faixa de fusdo para
todos os ligantes sintetizados € relativamente estreita, indicando que os mesmos se
encontram puros. Através da caracterizagdo por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de 'H e '*C é possivel confirmar as férmulas propostas.

Comparando-se os resultados obtidos através da espectroscopia de RMN-"H,
verifica-se que o proton da amida do ligante OPy se encontra mais blindado (10,74
ppm) com relacdo aos mesmos protons dos ligantes MPy (11,02 ppm) e PPy (11,14
ppm). Possivelmente ocorre um efeito de blindagem promovido pelo N piridinico que
satura a vizinhanga deste préton com elétrons de ligacdo dos atomos adjacentes,
fazendo com que aumente sua blindagem magnética. O efeito é atenuado a medida
que a posicado do nitrogénio piridinico se afasta da ponte oxamato, pois o efeito
retirador de elétrons diminui nestas condicoes.

Com relagdo aos espectros de RMN-'3C de OPy, MPy e PPy, os carbonos de
CH. e CH3; sado os menos afetados pela blindagem e desblindagem da piridina.
Segundo os espectros obtidos, o ponto de substituicdo da ponte oxamato em C,
(150,29 ppm) de OPy indica que este € o carbono mais desblindado dentre os
ligantes isbmeros.

Comparando-se os valores da constante de acoplamento para CH, e CHjs
para os ligantes sintetizados, verifica-se que para OPy esta € a mais evidentemente
afetada pelas posi¢des das fungdes quimicas em OPy. O efeito retirador da piridina
na posicao orto com relacao a ponte oxamato é mais pronunciado e pode afetar as
ligagbes C-H de CH, e CHgs, e consequentemente pode diminuir a magnitude do
acoplamento entre estes grupamentos. Para os ligantes MPy e PPy observa-se o
inverso, ou seja, um ligeiro aumento na constante de acoplamento entre os
hidrogénios alifaticos entre os grupamentos CH, e CHs.

Com relacao aos espectros de absorcao na regiao do 1V de OPy, MPy e PPy,

algumas bandas apresentam freqiéncias de absorcdo bem prdximas, como as
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bandas de estiramento de C=0 de éster. A Tabela Ill.11 lista as principais bandas
observadas para estes ligantes.

Tabela lll.11- Atribuicdes de algumas das principais bandas IV para os ligantes OPYy,
MPy e PPy.

Atribuicao Bandas cm’
OPy MPy PPy
v N-H de amida 3219 3336¢ 3329
v C=0 de éster 1739¢ 1733F 1721F
v C=0 amida 1707¢ 1694F 1700 ¢
v C=C/C=N do anel 1594, 1598F 1606F
d N-H fora do plano 775m 719 m 17

onde F= forte, m= média, 6= deformagéo angular, v= estiramento.

O grupamento N-H de OPy aparece em regiao ligeiramente diferente de MPy
e PPy. O estiramento da ligacdo N-H de amida quando efetua ligacao de hidrogénio
absorve em freqliéncia pouco menor e a banda é mais alargada’l. Provavelmente o
nitrogénio piridinico em posigao orto com relagdo a ponte oxamato interage com o
hidrogénio de NH, diminuindo sua constante de forca e consequentemente a
freqUéncia de absorgéo para a vibragao.

Os estiramentos de C=C/C=N do anel aparecem em freqiéncias de absorcao
aproximadas para todos os ligantes isbmeros, sendo um indicio da manutencéo da

integridade de seus anéis aromaticos.

I11.4- Conclusoes

Neste capitulo foram descritas as sinteses dos ligantes isémeros OPy, MPy,
PPy, que apesar de serem citados na literatura®®®, nio foram obtidos da mesma
maneira como a proposta neste trabalho.

Todos ligantes foram caracterizados por espectrometria de absorcdo na
regido do IV, espectroscopia RMN-"H e *C, além de solubilidade e ponto de fuséo.
Os resultados indicaram que foi possivel a obtengdo dos compostos de acordo com

as estruturas propostas.
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Com relagcado ao processo de sintese dos ligantes OPy, MPy, PPy, um dos
ajustes no processo se deu ao descobrir que o tetrahidrofurano apresentava grande
umidade, talvez pelas condigbes climaticas da cidade de Juiz de Fora, o que
contribuia para diminuir consideravelmente o rendimento das reacdes, ja que a
sintese destes ligantes deve ser realizada em solvente aprético. Portanto, o solvente
a ser utilizado deve ser testado previamente quanto a presenca de agua e, se
necessario, ser destilado.

Os compostos de partida, como as aminas, também podem comprometer
seriamente o0 processo de sintese, pois se estiverem Umidas levam a uma
diminuig&o consideravel no rendimento das reagdes. Quando necessario, as aminas
foram secadas previamente sob vacuo e acondicionadas em dessecador antes do
uso. Este procedimento contribui para um aumento do rendimento das reagdes de

sintese dos ligantes.
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CAPITULO IV
SINTESE E CARACTERIZACAO DOS
PRECURSORES
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IV.1- Introducéao

Um dos passos para a obtencdo de magnetos moleculares!” consiste na
sintese de compostos de coordenagdo denominados como precursores ou blocos
construtores?, através do uso de ligantes organicos que se comportem como
pontes® e apresentem muiltipla possibilidade de coordenagao.

Os ligantes organicos estudados no capitulo Ill sdo utilizados na sintese de
precursores do tipo cato[M(Ligante).], onde cat se refere ao ion inorganico Na* ou ao
fon organico MesN*, M se refere a ions Cu®* e Ligante do tipo oxamato.

O interesse maior em sintetizar estes compostos com diferentes contra-ions
consiste na obtencdo de blocos construtores que sejam solUveis em solventes
organicos e inorganicos, em especial agua. Assim variando-se o tipo de solvente e a
concentracdo dos reagentes é possivel obter sistemas magnéticos com diversas

dimensionalidades de rede?.

IV.2- Sintese e caracterizagao dos precursores contendo o cation MesN*

Os precursores ou blocos construtores contendo o contra-ion
tetrametilaménio (MesN*) sdo obtidos de maneira geral promovendo-se a hidrélise
de éster* de um ligante do tipo oxamato em meio alcalino contendo hidréxido de
tetrametilaménio, seguida da adicdo de perclorato de cobre previamente dissolvido
em agua. A escolha do sal de cobre é realizada considerando as propriedades
fisicas do produto simultaneamente as caracteristicas dos subprodutos da reacéo,

visando um processo de purificagdo mais eficiente.

IV.2.1- Sintese do precursor [Me;N];[Cu(OPYy)]

O precursor bis-[N-(2-piridil)oxamato]cuprato(ll) de tetrametilaménio &
designado como MeCuOPy. O sélido é deligliescente e devido a este fato deve ser
acondicionado em dessecador. Sua obtengdo ocorre segundo 0 esquema
representado na Figura IV.1.
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Figura IV.1- Esquema de obtengédo do precursor bis[N-(2-piridil)oxamato]cuprato(ll)

de tetrametilamonio.

A uma solugao contendo 1,0 g (5,15 mmol) do ligante OPy em 30 mL
metanol, sdo adicionados 5,42 mL (12,87 mmol) de solucdo de hidréxido de
tetrametilaménio 25% m/m em metanol. Deixa-se o sistema sob agitagdo durante 1
hora a frio. Em seguida adiciona-se gota a gota uma solugcéo contendo 0,95 g (2,57
mmol) de Cu(ClO4)2.6H20 previamente dissolvido em 30 mL de HO. Observa-se a
formacgéo de cristais brancos em meio a uma solugédo verde oliva. Deixa-se agitar
por aproximadamente 1 hora para a formagdo do complexo. Filira-se a solucao
obtida em papel pregueado sendo seu volume reduzido em rotoevaporador até a
secura originando uma mistura de soélidos com cores diferentes (verde escuro,
marrom e branco). Apds se adicionar metanol, filtra-se em papel pregueado para
eliminar o p6 marrom e o perclorato de tetrametilaménio. O processo de reducédo de
volume, solubilizagdo em metanol e filtracdo se segue até que nao haja perclorato
de tetrametilaménio residual na solugéo (sélido branco). Em seguida, a solugao tem
seu volume reduzido até quase a secura, originando um 6leo de coloracao verde
oliva que precipita lentamente com a adicao de pequenas porcdes de acetonitrila.
Filtra-se o precipitado verde acinzentado obtido em funil de placa porosa, lava-se
com pequenas porgdes de éter e acetona, e seca-se sob vacuo. Rendimento: 60%

(1,076 g, 1,53 mmol). Temperatura de decomposicao= 225,9°C.

Os resultados da analise elementar sdo listados na Tabela IV.1.
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Tabela IV.1- Anadlise elementar para o composto MeCuOPy.

% Experimental % Calculado Formulas determinadas MM /g mol’

C 41,66 37,63 C22Hs50NsO15Cu

H 7,67 7,18 702,21
N 12,14 11,97 [Me4N]z[Cu(OPy)2].9H,0
Cu 8,83 9,05 MeCuOPy

IV.2.2- Sintese do precursor [Me;N];[Cu(MPy),]

O precursor bis[N-(3-piridil)oxamato]cuprato(ll) de tetrametilamédnio é também
designado como MeCuMPy. O sélido é lentamente higroscopico e é obtido segundo

0 esquema representado na Figura IV.2.
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Figura IV.2- Esquema de obtengéo do precursor bis-[N-(3-piridil)oxamato]cuprato(ll)

de tetrametilamonio.

A uma solugéo contendo 1,0 g (5,15 mmol) do ligante MPy em 30 mL
metanol, sdo adicionados 5,42 mL (12,87 mmol) de uma solucdo de hidréxido de
tetrametilamdnio 25% m/m em metanol. Deixa-se o sistema sob agitacao durante 30
minutos a 50°C. Em seguida, resfria-se a mistura obtida e adiciona-se gota a gota
uma solucdo contendo 0,95 g (2,57 mmol) de Cu(ClO4)2.6H.O previamente
dissolvido em 30 mL de H»O. A solugdo azul resultante é aquecida a 50 °C e
mantida desta forma durante 30 minutos. Em seguida, a frio, filtra-se em papel
pregueado para eliminar o perclorato de tetrametilaménio e o polimero de cobre que
por ventura tenha sido formado. Reduz-se volume do filtrado em rotoevaporador até
a completa secura, originando um soélido azul claro e perclorato de tetrametil amonio.

Inicia-se um ciclo de solubilizacdo em metanol, filtracdo e reducdo de volume até
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que nao haja perclorato de tetrametilaménio residual na solugdo. Em seguida, a
solucdo tem seu volume reduzido até quase a secura, originando um soélido azul o
qual é completamente precipitado com a adicdo de pequenas porgdes de
acetonitrila. Filtra-se o precipitado em funil de placa porosa, lavando-se com
pequenas porcoes de éter e acetona. Seca-se sob vacuo. Rendimento: 53% (0,79 g,

1,37 mmol). Temperatura de decomposi¢ao= 246,5°C.

Os resultados da analise elementar sdo listados na Tabela IV.2 .

Tabela IV.2- Andlise elementar para o precursor MeCuMPy.

% Experimental % Calculado Formulas determinadas MM /g mol’

C 45,97 45,87 Ca2H36NgOsCU

H 5,95 6,30 576,1
N 13,75 14,59 [MesNJo[Cu(MPy),].2H,0

Cu 11,32 11,03 MeCuMPy

IV.2.3- Sintese do precursor [Me;N];[Cu(PPy)]

O precursor bis-[N-(4-piridil)oxamato]cuprato(ll) de tetrametilambénio &
designado como MeCuPPy. O sdélido é bastante higroscopico e € obtido segundo o

esquema representado na Figura IV.3.
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Figura IV.3- Esquema de obtencao do precursor bis-[N-(4-piridil)oxamato]cuprato(ll)

de tetrametilamonio.

A uma solucao contendo 1,0 g (5,15 mmol) do ligante PPy em 30 mL metanol,
sdo adicionados 5,42 mL (12,87 mmol) de uma solucdo de hidroxido de
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tetrametilamdnio 25% m/m em metanol. Deixa-se o sistema sob agitacao durante 30
minutos a 50 °C. Em seguida, resfria-se o meio a temperatura do ambiente e
adiciona-se gota a gota uma solugdo contendo 0,95 g (2,57 mmol) de
Cu(ClQ4)2.6H20 previamente dissolvido em 30 mL de H2O. A solugcédo azul resultante
€ aquecida a 40 °C, sendo mantida desta forma por 20 minutos. Filtra-se a solucao
azul intensa em papel pregueado para eliminar o perclorato de tetrametilaménio e o
polimero de cobre formado. Reduz-se o volume do filtrado em rotoevaporador até a
obtencdo de um éleo azul marinho, que contém perclorato de tetrametilamonio.
Inicia-se um ciclo de solubilizacdo em metanol, filtracdo e reducdao de volume até
que nao haja mais perclorato de tetrametilaménio residual na solugdo. Em seguida,
a solugao tem seu volume reduzido até quase a secura, originando novamente um
6leo azul que precipita com a adigdo de pequenas por¢des de acetonitrila. Filtra-se o
precipitado violeta obtido em funil de placa porosa, lavando-se com pequenas
porcbes de éter e acetona. Seca-se sob vacuo. Rendimento: 71% (1,12 g, 1,88
mmol). Faixa de decomposi¢do= 217,8 a 223,6 °C.

Os resultados da analise elementar sdo listados na Tabela IV.3.

Tabela IV.3- Andlise elementar para o precursor MeCuPPy.

% Experimental % Calculado = Férmulas determinadas MM /g mol’

C 43,47 43,17 C22HaoNsO10CU

I 6,51 6,59 612,13
N 12,83 13,73 [MesNJo[Cu(PPy).].4H,0

Cu 10,28 10,38 MeCuPPy

IV.2.4- Caracterizacao dos precursores contendo o cation Me;N*

Além da caracterizacdo por andlise elementar e faixa ou temperatura de
decomposicdo, o0s precursores monometalicos foram caracterizados por andlise
térmica, espectrometria de absor¢ao na regido do infravermelho e ultravioleta visivel.

Para a realizagdo dos espectros de absor¢céo na regido do UV-Vis foi utilizada
agua como solvente em solugdes preparadas contendo duas concentragoes
distintas. A solucdo de concentracdo da ordem de 102 mol/L foi utilizada para
observacao de transicoes d-d na regidao de 400-900 nm, e em concentracao da
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ordem de 10®° mol/L foi utilizada para observacdo de transicdes de sistemas

conjugados ou aromaticos na regiao de 200-900 nm.

Caracterizacao de MeCuOPy, MeCuMPy e MeCuPPy

As curvas TG e DTA para os precursores foram obtidas sob atmosfera de ar e
taxa de aquecimento de 10 °C/min, sendo mostradas a seguir.

Através da curva TG para o precursor MeCuOPy (cf. Figura 1V.4), observa-se
gque a amostra apresenta a primeira perda de massa entre 27-105,9°C,
correspondente a aproximadamente 15 % da massa do complexo e que pode estar
relacionada a perda de aproximadamente 4,7 moléculas de agua, sendo também
observada na curva DTA segundo um evento endotérmico em aproximadamente
31°C (Figura IV.4). Este valor de moléculas de solvente é inferior ao encontrado
segundo os dados de andlise elementar, que demonstra a presenca de 9 moléculas
de H2O. Estas cinco moléculas de agua provavelmente séo de solvatagéo, enquanto
as outras quatro moléculas estdo presas a rede cristalina, sendo eliminadas na
decomposicao do composto durante a segunda perda de massa, que ocorre de 165
a 352,8°C. A curva DTA nesta faixa de temperatura alterna eventos endotérmicos e
exotérmicos. A perda de 4 moléculas de agua pode ocorrer juntamente com a
decomposicao do complexo, segundo o evento exotérmico observado na curva DTA
em 230°C. A massa de CuO residual esperada corresponde a 11,32% do valor da
massa do complexo, e o valor encontrado foi de 13,8% a 750°C, valor este

ligeiramente acima do esperado.

% Massa
DTA /v

=25

200 400 600
Temperatura / °C

Figura IV.4- Curvas TG e DTA para o precursor MeCuOPy.9H,0.
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A curva TG para o precursor MeCuMPy (cf. Figura 1V.5) mostra a primeira
perda de massa entre 28-176 °C, correspondente a aproximadamente 4,25% da
massa do complexo e que pode estar relacionado a perda de aproximadamente 1,32
moléculas de agua, valor um pouco menor se comparado ao proposto segundo a
analise elementar. A segunda perda de massa ocorre a partir de 202,9 até 302,0°C
correspondente a 57%, e a terceira perda ocorre de 304,3 a 484°C, correspondente
a 22,5% da massa desidratada do composto. Observando a curva DTA nas
temperaturas de maior perda de massa em 256,8 e 324,3°C verifica-se a presenca
de dois eventos exotérmicos que podem estar relacionados com a decomposi¢céao do
composto.

A percentagem de massa residual esperada para 1 mol de CuO ¢é igual a
13,7%, e o valor encontrado foi 13,9% a 750°C, estando de acordo com o esperado.

100 TG
—DTA

40 - 4200

% Massa

40 |

20 4

L T e o e o eI 1,
100 200 300 400 SO0 60O 70O 8OO

Temperatura/ °C

Figura IV.5- Curvas TG e DTA para o precursor MeCuMPy.2H0.

Através da curva TG para o precursor MeCuPPy (Figura IV.6), observa-se
gue a amostra apresenta a primeira perda de massa entre 25-95 °C, correspondente
a aproximadamente 12,5% da massa do complexo e que pode estar relacionada a
perda de aproximadamente 4,2 moléculas de agua, podendo também ser observada
num evento endotérmico mostrado na curva DTA em 51 e 72 °C. Este valor esta de
acordo com o esperado segundo a andlise elementar. A partir de 95 °C observa-se a
termodecomposicao do complexo. A massa de CuO residual esperada corresponde
a aproximadamente 13% e o valor encontrado foi de 8,3% aproximadamente, valor

este abaixo do esperado.
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Figura IV.6- Curvas TG e DTA para o precursor MeCuPPy.4H,0.

0

A presenca de cobre na composicdo dos precursores também pode ser
verificada através da espectrometria na regiao do visivel. O espectro na regiao do
visivel para os precursores MeCuOPy, MeCuMPy e MeCuPPy foi obtido em solucao
aquosa nas concentracbes de 1,0x102, 1,03x10% e 0,91x10% mol L™,
respectivamente. As bandas largas nesta regiao, devido a transi¢cées d-d dos ions
cobre, sdo proibidas pela regra de sele¢do de Laporte (regra do orbital), e devido a
isso sdo de baixa intensidade®®. Segundo a regra de selegdo, para que a transigao
seja permitida, o valor de AL deve ser £1 (L= nUmero quantico secundario).

A absortividade molar® (e) destas transicdes sdo muito menores que
10%L cm™mol™. Por serem transicdes proibidas, para se observa-las é necessario se
preparar uma solugdo concentrada do composto em estudo, conforme foi realizado.
Os espectros de absor¢do na regido de 400 a 900 nm para 0s precursores Sao
apresentados na Figura IV.7.
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Figura IV.7- Espectros de absor¢ao na regidao de 400 a 900 nm para os precursores
MeCuOPy, MeCuMPy e MeCuPPy.

Na Figura IV.7 , observa-se que a banda de transi¢cao d-d para MeCuOPy tém
absorvancia igual a 0,7131 a 655,5 nm (maxima)' O valor da absortividade molar ()
da transicdo observada no espectro tem valor igual a 71,31 L cm™'mol™.

Para o composto MeCuMPy, a banda no espectro visivel tem Anax igual a
651,5 nm e absorvancia igual a 0,77 para este comprimento de onda. A
absortividade molar € encontrada para esta transicdo é de 75,0 L cm™ mol™.

Quanto ao MeCuPPy, a banda de transicdo tem Ams= 667,8 nm e
absorvancia igual a 0,75. O valor da absortividade molar desta transicdo € igual a
82,3 L cm'mol ™.

As trés transicbes observadas no espectro da Figura IV.7 apresentam
e<10°L cm™ mol™. Segundo estes parametros, as transigdes observadas podem ser
designadas como sendo d-d, confirmando a presencga de cobre no composto.

A Tabela 1V.4 resume os dados de espectrometria na regidao do visivel para

0s precursores citados.

! A absortividade molar (¢) é calculada pela Lei de Lambert-Beer™ conforme equacgao: e=A/bc

onde A é absorvancia, b € o caminho ético (1cm) e ¢ € a concentragdo em mol L™
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Tabela IV.4 — Dados de espectrometria de absor¢cdo na regido de 400 a 900 nm
para os precursores MeCuOPy, MeCuMPy e MeCuPPy.

Precursores  C/mol.I" A Améx/ MM e/Lcem™ mor’
MeCuOPy 1,0x10° 0,71 655,5 71,3
MeCuMPy 1,03x10% 0,77 651,5 75,0
MeCuPPy 0,91x10® 0,75 667,8 82,3

onde C= concentragdo em mols por litro, A=absorvancia, Ansx=comprimento de onda de maxima

absorgao em nanémetros e e= absortividade molar.

Os espectros na regidao do UV-Visivel permitem certificar da presenca de
sistemas conjugados, indicando a integridade da por¢dao aromatica.

Dentre as bandas de absorcao esperadas no espectro, inclui-se a chamada
de banda R, referente a transi¢coes de elétrons nao ligantes para orbitais © antiligante
(n-m+) na regido de maior comprimento de onda (~350 nm), comuns em sistemas
conjugados alifaticos. A absortividade molar destas bandas é inferior a
100 L cm™ mol™. O segundo tipo de banda de absorcéo, designada como banda K
(200-255 nm) envolve transicao de elétrons de orbitais © para n+ antiligante (n-m*) e
tém maior absortividade molar com e>10%. O terceiro tipo de transicdo esperada é a
banda B (Benzendide) para aromaticos, que surge na faixa de 230 a 280 nm, com
e maximo entre 450 e 12000 L cm™ mol™. Esta banda pode ser mdltipla ou n&o.

Os espectros de absorcao apresentados na Figura I1V.8 foram obtidos em
solucdo aquosa nas concentragdes iguais a 5,0x10°, 5,16x10° e 2,27x10™ mol L

para os compostos MeCuOPy, MeCuMPy e MeCuPPy respectivamente.

—— MeCulPy
- MeCulPy
MeCuPPy

Abs.

0.8+

0,0 e —
e

200 250 300 350 400 450 500 550 GO0 650 700 750 600

Comprimento de onda (cm™)

Figura IV.8- Espectros de absorcao na regidao de 200-800 nm para os precursores
MeCuOPy, MeCuMPy e MeCuPPy.
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Para o precursor MeCuOPy, através do espectro na Figura 1V.8 observa-se
uma banda B (Benzendide) com Ansx igual a 279,5 nm e absorvancia igual a 0,64 e
outra banda K(n-n*) com Amnsx igual a 236 nm e absorvancia igual a 0,59. O calculo
da absortividade molar (¢) é igual a 12,8x10°L cm™'mol™”, considerando a banda de
maior absorvancia.

A banda observada para MeCuMPy apresenta Amsx igual a 252,5 nm e
absorvancia igual a 0,89. O valor da absortividade molar (g) é igual a 17,25x10° L
cm'mol” sendo atribuida a uma transicéo eletrénica do tipo K (n-n*) para sistemas
conjugados aromaticos.

O precursor MeCuPPy apresenta uma banda com Aqsx igual a 257,0 nm e
absorvancia igual a 0,635. O valor da absortividade molar calculado é igual a
27,9x10% L cm'mol™, podendo assim ser atribuida a uma transicédo eletronica do tipo
K (n-n*) para sistemas conjugados aromaticos.

O valor da absortividade encontrado para os trés precursores sao elevados e
corresponde com a literatura’® que estipula valores de ¢ acima de 10* L cm™ mol
para transi¢cdes do tipo B (Benzendide ) ou K(n-n*), confirmando a integridade da
porcao aromatica no composto. A Tabela B.2 do Anexo B resume os dados de
espectrometria na regiao do UV-Vis para os precursores citados.

Os precursores MeCuOPy, MeCuMPy e MeCuPPy foram caracterizados por
espectrometria de absorcdo na regido do infravermelho. A Figura IV.9 mostra o

espectro qualitativo para estes compostos.

M s OPYy

M eCuUMPy

M eCLPPy

Transmitancia/ u.a

e E———
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Mumero de onda / cm”

Figura IV.9- Espectro qualitativo de absorcédo na regidao do |V para os precursores
MeCuOPy, MeCuMPy e MeCuPPy.

Devido a presenga de agua na férmula dos precursores, ocorrem bandas de
absorgao por estiramento da ligagdo O-H em todos os espectros. Estas bandas de
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forte intensidade se encontram em 3420, 3437 e 3410 cm' para MeCuOPy,
MeCuMPy e MeCuPPy respectivamente. O estiramento da ligacdo C-H de anel
aromatico apresenta em comum para 0s precursores uma banda préxima de 3020
cm™ e os estiramentos de C-H alifatico do cation tetrametilamonio absorvem de 2964
a 2837 cm’, conforme visto para estes compostos, como banda de fraca
intensidade.

A ligacdo C=0 (O=C-0O) absorve em freqiiéncias mais elevadas (1655 cm™)
para MeCuPPy indicando que a constante de for¢a de ligagdo deste grupo pode ser
menos afetada pela coordenacdo com o cobre, se comparado aos demais
precursores. A integridade da por¢céo aromatica destes compostos € confirmada pela
presenca de bandas de estiramentos associadas aos modos vibracionais de C=C/
C=N do anel em 1491 e na faixa de 1428 a 1417 cm™'. E caracteristica para estes
precursores a presenca da banda forte e aguda que absorve em 949 cm™ devido ao
estiramento da ligagdo C-N de tetrametilaménio. Na regiao de menor freqliiéncia,
atribui-se as bandas fracas em 530, 573 e 567 cm™ aos estiramentos de Cu-O para
MeCuOPy, MeCuMPy e MeCuPPy. As principais tentativas de associacbes de
bandas!” no IV sdo apresentadas na Tabela IV.5.

Tabela IV.5- Tentativa de atribuicdo das principais bandas IV para os precursores
MeCuOPy, MeCuMPy e MeCuPPy.

Bandas /cm’ Tentativas de
MeCuOPy MeCuMPy MeCuPPy atribuicao
3420¢ 3437¢ 3410¢ v O-H de agua
3018nm 3023y 30201 v C-H aromatico
2964, 2912, 2837, 2962, 2928, 2853 2962, 2916, 2837 v C-H alifatico
1628 ¢ 1655 v C=0 éster
1608 1627¢ 1612 v C=0 amida
1491F, 1428, 1491F,1418, 1491, 1417, v C=C/ C=N do anel
13131 1319, 1321¢ v C-N
949¢ 949¢ 949¢ v C-N de MeyN
773m 7714 789 d C-H fora do plano
530 5734 567 v Cu-O

onde F= forte, m= média, fr= fraca, v= estiramento, 6= deformacao, s= simétrico, ass= assimétrico.
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IV.3- Sintese e caracterizagdo de um precursor contendo o cation Na*

O precursor ou bloco construtor contendo o contra-ion Na* é obtido de
maneira geral promovendo-se a hidrélise basica do éster* e amida com NaOH. Em
seguida realiza-se a adicdo de nitrato de cobre Cu(NOj3)2.3H>O previamente

dissolvido em agua.
IV.3.1- Sintese do precursor Na,[Cu(MPy),]

O precursor bis-[N-(3-piridil)oxamato]cuprato(ll) de sédio designado como

NaCuMPy é obtido conforme o esquema representado na Figura V.10 da seguinte

forma:
| SN SN
yZ | P
Oy NH 1) 4 NaOH O N O o
N
2 I ; > N82 I Cu/I
07 okt 2) 1Cu o O/ \N O
7
. N

Figura 1IV.10- Esquema de obtencao do precursor bis-[N-(3-

piridil)oxamato]cuprato(ll) de sédio.

A uma suspensao contendo 1,0 g (5,1 mmol) do ligante MPy em 50mL de
agua, adiciona-se 0,52 g (12,8 mmol) de NaOH previamente dissolvidos em 10mL
de agua. O sistema € aquecido a 70°C durante 1 hora até que se observe a hidrélise
completa do ligante. A mistura se apresenta levemente amarelada. Resfria-se até a
temperatura do ambiente e adiciona-se uma solugédo contendo 0,62 g (2,25 mmol)
de Cu(NOs3)2.3H20 dissolvidos em 12 mL de agua. Obtém-se uma solucédo azul
escura limpida que, apos agitacao durante 1h a temperatura ambiente, é filtrada em
papel pregueado para eliminar o polimero Cu-Cu de cor verde. O volume da solucao
é reduzido até cerca de metade do volume inicial. Filtra-se novamente em papel
pregueado para a eliminacdo de um sélido amarelo-marrom. O volume é novamente
reduzido em rotoevaporador até o aparecimento de um sélido verde. Adiciona-se

metanol para a precipitacdo completa do produto e filtra-se em placa porosa,
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lavando-se com metanol. O produto € secado sob vacuo e armazenado em
dessecador. Rendimento: 67% (0,92 g, 1,80 mmolL). Temperatura de
decomposic¢ao= 275,3 °C.

Os resultados da analise elementar estao listados na Tabela IV.6.

Tabela IV.6- Andlise elementar para o precursor NaCuMPy.

% Experimental % Calculado  Férmulas determinadas MM /g mol’

C 32,69 32,99 C14H16N4O10NazCu

H 2,12 3,16 509,84
N 10,64 10,99 Nao[Cu(MPy).].4H-0

Cu 11,09 12,46 NaCuMPy

Caracterizacao do composto NaCulMPy

As curvas TG e DSC para o composto NaCuMPy apresentadas a seguir
foram obtidas em atmosfera de N, e com taxa de aquecimento de 10°C/min.

A curva TG para o composto NaCuMPy (cf. Figura IV.11a) mostra a primeira
perda de massa entre 25-215°C, correspondente a aproximadamente 12,23% da
massa do complexo, podendo estar relacionada a perda de aproximadamente 3,5
moléculas de agua, o que concorda com os dados da analise elementar. A massa
molar residual esperada, considerando um mol do composto deveria ser igual a
141,5 g/mol (27,75%) de uma mistura contendo 1 mol de 6xido de sédio (Na2O) e 1
mol de 6xido de cobre (CuQO). O valor obtido foi 217,29 g/mol (42,61%), que
corresponde a aproximadamente 1,5 mol da mistura do residuo. Como foi utilizada
atmosfera de gas N, a oxidacdo do composto pode nao ter sido completa formando
residuo com massa molar mais elevada do que o esperado ou devido a formaga de
material organico carbonizado.

A curva DSC para o composto NaCuMPy (Figura 1V.11b) mostra um evento
endotérmico em 178,0°C, que pode estar relacionado com a saida das moléculas de
agua, e outro evento exotérmico em 275,14°C, relacionado a decomposicdo do
complexo, observado também na medida de ponto de fuséo.
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275,14°C

% Massa
DsC

178,068°C
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Temperatura /"¢ Temperatura s "C
(a) (b)
Figura IV.11- (a) Curvas TG e DTG para o precursor Nay[Cu(MPy).].4H-0O; (b) Curva
DSC para o precursor Nay[Cu(MPy),].4H20.

A Figura IV.12 apresenta o espectro de absor¢céo na regiao de 400 a 900 nm
para o precursor NaCuMPy utilizando solugdo aquosa na concentragdo 5x10° mol L’

! para a observagao das transicées do tipo d-d.

0,254

n,20]

0,154

Abs.

0,104

0,05+

0,00

T T T T T T T T T
400 450 500 S50 GO0 GBS0 700 7SO GO0 BS0  &00
Comprimento de ondal nm

Figura IV.12- Espectro de absorgéo na regiao de 400-900 nm para NaCuMPy.

A banda de absorcdo do precursor NaCuMPy observada na Figura V.12
apresenta comprimento de onda Amsx igual a 663,5 nm e absorvancia igual a 0,075.
A absortividade molar ndo pdde se calculada pois a faixa de absorvancia da banda
deveria estar compreendida entre 0,2 e 0,8, evitando o desvio da Lei de Beer e a
aquisicao de um valor erréneo de absortividade molar. A presenga desta banda de
transicao na regiao do visivel € um indicio da presenca do metal de transicdo na
composi¢cao do composto.

O espectro de absorcao na regiao do UV-Visivel (200 a 900 nm) foi realizado

utilizando-se uma solugdo de concentracdo igual a 5.10° mol L (Figura B.1 do
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Anexo B). A banda de absorcdo apresenta comprimento de onda maximo
Amax=252,25 nm e absorvancia igual a 0,75. O valor da absortividade molar calculada
é igual a 15,0x10°L cm™ mol”. Segundo a magnitude da absortividade molar com
gacima de 10* L cm™ e comprimento de onda méximo que designa a regido, as
bandas de absorcdo para ambos precursores podem ser atribuidas a transigdes
eletrénica do tipo K (m-n*) para sistemas conjugados aromaticos, indicando a
integridade do anel aromatico nestes compostos. A Tabela B.3 do Anexo B resume
as correlagdes entre a banda de absor¢édo, comprimento de onda e absorvancia do

precursor citado.

O precursor NaCuMPy foi caracterizado por espectrometria de absor¢cdo na

regido do infravermelho (cf. Figura IV.13).
90
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Figura IV.13- Espectro de absorcao na regidao do IV para NaCuMPy.

Através do espectro de IV observa-se que o precursor NaCuMPy apresenta
em 3589 cm™ uma banda aguda e de média intensidade devido ao estiramento da
ligacdo O-H (livre) de hidratacdo e em 3447 uma banda alargada e de fraca
intensidade devido ao estiramento da ligacdo O-H realizando ligacdo de hidrogénio
(Tabela IV.7).
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Tabela IV.7- Atribui¢des das principais bandas IV para NaCuMPy.

Bandas / cm Tentativas de atribuicao

3589 v O-H

3447y v O-H em ligagé&o de hidrogénio
3093y v C-H aromatico

1628F v C=0 amida e éster
1583 v C=C do anel

1431¢ v C=N do anel

1330m v C-N

559 v Cu-O

486 deformagéo de anel aromatico

onde F= forte, m= média, fr= fraca v= estiramento e 6= deformacao angular.

Em aproximadamente 3093 cm™ surge uma banda de fraca intensidade, que
¢ atribuida ao estiramento da ligacdo C-H de anel aromatico para este composto.

As carbonilas de éster (O=C-O) e amida (N-C=0) estao absorvendo de forma
superposta em torno de 1628 pois pode ocorrer uma diminuicdo da ordem e forga
das ligacoes destes grupos, conduzindo a uma absorgado vibracional em regido
idéntica para as carbonilas em uma menor freqiéncia.

O ligante MPy apresenta as bandas de absor¢cdo de C=0 de éster e amida
distintas nas freqliéncias mais elevadas (1733 e 1694 cm™) respectivamente, se
comparadas com o precursor NaCuMPy. O deslocamento destas bandas para a
regido de menor freqiiéncia evidencia a formagao dos complexos'®.

A banda de absorgdo atribuida a ligacdo C-N da ponte oxamato para
NaCuMPy se encontra em 1330 cm™, deslocada para a regido de maior freqiiéncia
com relagdo aos valores encontrados para 0s precursores contendo cation
tetrametilaménio e que estdo entre 1313 e 1321 cm™ aproximadamente. A banda
fraca em 559 cm™” é quase encoberta, podendo ser atribuida ao estiramento da
ligacao Cu-O.
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IV.4- Discussao relativa a sintese e caracterizagdao dos precursores

Os precursores MeCuOPy, MeCuMPy e MeCuPPy, embora contenham
ligantes isbmeros, apresentam algumas diferengas em suas propriedades fisicas e
quimicas.

As transicoes d-d para estes compostos aparecem em regides semelhantes
no espectro pois 0 ambiente de coordenacgdo do cobre ndo é fortemente alterado. Os
espectros na regidao do ultravioleta conduzem a constatacdo da presencga de sistema
conjugado nestes precursores, indicando a integridade da porcdo aromatica. A
regiao de aromaticos para absorcdo compreende em torno de 200 a 280 nm, sendo
que os trés compostos apresentam transicoes de forte intensidade nesta regido
(Tabela 1V.4).

Para saber se a posicdo das bandas de absorcdo destes precursores na
regido para aromaticos é especifica do ligante ou se ha influéncia devido a
coordenacao com o cobre complexo, deveria se fazer um espectro dos ligantes OPYy,
MPy e PPy em agua. O ligante MPy € soluvel apenas sob aguecimento prolongado,
ja o ligante PPy se apresenta insoluvel mesmo a quente.

Os precursores MeCuOPy, MeCuMPy e MeCuPPy, apresentam solubilidades
semelhantes (Tabela B1 do Anexo B), enquanto NaCuPPy é soluvel apenas em
agua. Isto estd de acordo com o esperado, j& que compostos contendo céations
organicos apresentam maior solubilidade em solventes orgénicos do que
precursores contendo cations inorganicos.

Os precursores MeCuMPy e NaCuMPy que apresentam o mesmo ligante
MPy em sua estrutura, possuem segundo o espectro na regido do IV, bandas de
absorcdo por estiramento da ligacdo O-H de agua. A banda para MeCuMPy
arredondada e de forte intensidade se encontra em 3437 cm™' como estiramento
deste grupamento para agua realizando algum tipo de interacdo, como por exemplo
ligacao de hidrogénio. A banda larga na base pode encobrir uma outra de O-H livre.
O precursor NaCuMPy apresenta claramente dois tipos de bandas O-H. A que se
encontra em 3589 cm™ é mais estreita e de média intensidade, atribuida ao
estiramento de O-H de agua sem realizacao de ligagdo de hidrogénio (OH livre). Ja
a segunda banda se encontra em 3447 cm™' podendo ser atribuida ao estiramento
deste mesmo grupamento em agua realizando alguma interacao.

A freqliéncia do estiramento de C-H de anel aromatico para NaCuMPy é mais
elevada (banda fraca em 3093 cm™) se comparada com MeCuMPy (banda 3023
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cm™). Embora o ligante seja idéntico para estes compostos, a sua coordenagdo com
o0 cobre pode ser afetada de alguma forma pelos diferentes contra-ions fazendo
aumentar a ordem da ligagdo C-H de NaCuMPy e consequentemente a frequéncia
de absorcdo. Observa-se que o estiramento da ligagdo Cu-O (559 cm™) de
NaCuMPy apresenta menor freqiiéncia que para MeCuMPy (573 cm’™). A
coordenacdo mais efetiva do cobre em MeCuMPy aumenta a frequéncia do
estiramento Cu-O além de poder afetar a ligacdo C-H do anel, diminuindo a ordem
de ligacado e consequentemente a freqiéncia de estiramento.

Uma das evidéncias da formagao dos precursores MeCuMPy e NaCuMPy
consistem em observar que o ligante MPy apresenta bandas de absor¢cao de C=0
de éster (O=C-O) e amida (N-C=0) em 1733 e 1694 cm™ respectivamente. Estes
grupamentos sofrem uma diminuigcdo na freqiéncia de estiramento nos precursores
mencionados, cujas bandas amida e éster aparecem superpostas para ambos
compostos em 1628 cm’.

Os estiramentos de C-H alifatico que estdo presentes no espectro IV para
MeCuMPy, sdo devido ao cation MesN* (2962-2853 cm™') cuja presenca é
confirmada pelo estiramento em 949 cm™ devido & ligagdo C-N deste mesmo cation.

O composto NaCuMPy nao apresenta estiramentos de ligacao de C-H alifatico.

IV.5- Conclusao

Neste capitulo foram descritas as sinteses e caracterizagdes de quatro
precursores inéditos contendo pontes do tipo oxamato. Os compostos foram
caracterizados por andlise elementar, espectrometria na regido do infravermelho e
espectrometria na regido do UV-Vis, andlise térmica (curvas TG e DTA).

As formulas moleculares foram propostas a partir dos dados de andlise
elementar e também através das curvas TG. As provaveis formulas dos compostos
obtidos, considerando-se também suas respectivas aguas de hidratacdo sao:
[MesN]2[Cu(OPy)2].9H.0,  [MesN]Jo[Cu(MPy)2].2H20,  [MesN]o[Cu(PPy)2].4HO e
Naz[Cu(MPy)2].4H.0.

Dentre estes compostos contendo o contra-ion tetrametilaménio (MesN)*, o
precursor MeCuOPy é o mais higroscépico, chegando a ser deliqliescente. Seu
isolamento durante a sintese se torna, por este motivo, dificil. J& o precursor
MeCuMPy se apresenta como o menos higroscépico. Todos estes compostos

devem ser recuperados sem que o solvente de lavagem como acetonitrila, éter
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dietilico ou acetona tenha sido extraido completamente no processo de filtragem sob
vacuo.

O precursor NaCuMPy apresenta solubilidade diferente do composto
MeCuMPy, e pelo fato de nao ser higroscépico sua recuperacdo é bastante
facilitada.

Com relacao a caracterizagdo dos compostos, o espectro de infravermelho é
uma importante ferramenta utilizada para se concluir sobre a obtencdo destes
precursores, 0s quais apresentam algumas frequéncias de absor¢ao similares. Ja os
espectros na regido do UV-Vis sdo Uteis para se caracterizar a presenca dos atomos

de cobre e dos grupos ao seu redor.
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CAPITULO V
SINTESE, CARACTERIZACAO E ESTUDO
DAS PROPRIEDADES MAGNETICAS DAS
CADEIAS
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V.1- Introducéo

Para obtencdo de sistemas magnéticos de base molecular utilizou-se a
estratégia conhecida como “bottom up’, através da qual se promove uma reacao
entre os precursores ou blocos construtores!"; descritos no capitulo IV, com um sal
de cobalto, obtendo um novo composto de coordenacao designado também como
magneto molecular’®.

Os precursores anteriormente mencionados podem ser considerados como
“ligantes bis-bidentados” que se comportam como ponte de ligacdo entre ions
paramagnéticos (Co-Cu). Estes podem se coordenar covalentemente através de
dois oxigénios periféricos® pertencentes as pontes do tipo oxamato.

Segundo a literatura,’ é comum encontrar em compostos similares atomos
de manganés e cobalto ocupando um ambiente octaédrico. As distancias médias da
ligagdo entre Mn e 4tomos de oxigénios periféricos!™ é de 2,15 e entre outros dois
oxigénios do mesmo tipo, 2,22 A, perfazendo assim quatro ligacdes equatoriais. As
outras duas ligagdes (axiais) se referem aos oxigénios de moléculas de agua em
posicdes trans cujas distancias Mn-O tém o valor médio igual a 2,192 A.

O cobalto apresenta duas distancias Co-O periféricos!® com valor médio de
2,083 e as outras duas igual a 2,12 A, totalizando quatro ligagdes. As duas
distancias Co-O de agua apresentam valor médio igual a 2,07 A.

A Figura V.1 representa de maneira esquematica um composto obtido a partir
da reagao entre um precursor e um atomo de cobalto, gerando uma cadeia, onde os
oxigénios periféricos das pontes oxamato estdo coordenados ao segundo ion
paramagnético.

2 —

R R R
OIN\C /OIO Co?* LO N, OO O5 N OO0
2 7 u\ H-0 > I /CLI\ ji._ /CO\ B /Cu\ L
o070t NTTo 2 fo>0” N0 o7 o” NTTo
R R R

Figura V.1- Coordenacao de um ion cobalto(ll) através dos oxigénios periféricos de
um precursor contendo pontes do tipo oxamato. O grupo R pode ser um grupo

alifatico ou aromatico.

Desta forma pode-se originar um composto heterobinuclear (CoCu) que

apresenta uma nao compensacao dos momentos magnéticos, o que pode conduzir

68



a obtencdo de um magneto molecular, j& que Co e Cu possuem diferentes estados
de spin. Neste capitulo serdo apresentadas as sinteses, caracterizacoes e estudo
das propriedades magnéticas de trés cadeias contendo ligantes do tipo oxamato.

V.2- Sintese e caracterizacdo da cadeia CoCu(OPy),.4H,O (CoCuOPy)

O esquema de obtencdo da cadeia CoCu(OPy)..4H.O, designada como
CoCuOPy, é representada na Figura V.2.

_ \ _ ~
| N L
(o] N (0] (0] 0 N o o
{M%N} I :Cu/ I CoCl,.6H,0 I e I oo
2 | 0207 No H,O 0”0 N
N7 ‘ N7 |
A \

Figura V.2- Esquema de obtencéo da cadeia CoCuOPy.

A uma solugdo verde oliva contendo 0,3 g (0,43 mmol) do precursor
[MesN]o[Cu(OPy),].9H,O em 14 mL de H,O, acrescenta-se sob agitacao constante
uma outra solucao contendo 0,099 g (0,43 mmol) de CoCl..6H,O previamente
dissolvido em 5,0 mL de agua. A mistura é agitada por 30 minutos, sendo logo ap6s
retirada da agitacao permanecendo desta forma em repouso por 24 horas. Filtra-se
em placa porosa a mistura obtida, lavando-se abundantemente o sé6lido com agua
destilada até que o filirado seja incolor. Seca-se o sélido ao maximo no proprio filtro
e em seguida no dessecador, sem impor vacuo ao sistema. Coletar o sélido verde
escuro com espatula plastica e conservar em geladeira. Rendimento: 46% (0,12 g;
0,22 mmol). A temperatura de decomposi¢cao do composto é de 225 °C.

Os resultados da andlise elementar estéo listados na Tabela V.1.

Tabela V.1- Analise elementar para a cadeia CoCuOPy.

% Experimental % Calculado Férmulas determinadas MM/ g mol™

C 29,56 32,16

H 3,40 3,08 C14H1sN4O1o,CuCo 522,78
N 9,98 10,72

Cu 11,90 12,16 CoCu(OPy)2.4H0

Co 10,95 11,27 CoCuOPy
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A hidratagdo do composto é estipulada segundo os dados da anadlise térmica
e dos resultados de analise elementar. As curvas TG e DTA obtidas em atmosfera
de ar sdo representadas na Figura V.3.
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Figura V.3- Curvas TG e DTA para a cadeia CoCu(OPy)..4H.O obtidas em

atmosfera de ar.

O composto apresenta uma perda de massa entre 21 a 158,0 °C que
correspondente a 13,10% de sua massa inicial, 0 que equivale a aproximadamente 4
moléculas de H>O. Na faixa de 194,8 a 411,3 ° C observa-se uma maior perda
correspondente a 49,7% de sua massa, podendo esta ser atribuida a decomposigcéao
do composto. O valor da massa residual encontrada corresponde a 37,8 % da
massa do composto e equivale a 197,6 g mol”' de uma mistura dos 6xidos de cobre
(CuO) e cobalto (Co0). O valor da massa residual esperada corresponde a 29,4%, 0
que equivale a 153,8 g mol™'. Estas discrepancias podem ser explicadas devido a
presenca de material carbonizado, o que culminou no aumento da massa do
residuo.

A curva DTA mostra a presenca de um pico endotérmico em 62 °C que pode
estar associado a perda de massa relativa a saida das 4 moléculas de agua. Os
varios picos exotérmicos observados entre 300 e 400°C sao relativos aos processos
de decomposicao da amostra.
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V.3- Sintese e caracterizacédo da cadeia CoCu(MPYy),.6H,O (CoCuMPYy)

A cadeia CoCu(MPy),.6H,O (CoCuMPy) €& obtida conforme o esquema
apresentado na Figura V.4.

P P
N, OIN\C U/OIO CoCl,.6H,0 OIN\C u/o /O\CO
(0] O/ \N 0] H>0 o/ O/ \N \o/
Z /
N | N |

— —n

Figura V.4- Esquema de obtencao da cadeia CoCuMPy.

A uma solucdo azul contendo 0,35 g (0,69 mmol)

Naz[Cu(MPy),].4H,O em 17 mL de H>O, acrescenta-se, sob agitagdo constante, uma

do precursor

solugao contendo 0,14 g (0,69 mmol) de CoCl,.6H>O previamente dissolvido em 3
mL de agua. A emulséo cinza-azulada obtida é agitada por 30 minutos, sendo logo
apoés retirada da agitagdo, permanecendo em repouso por 3 horas. Filtra-se em
placa porosa a mistura obtida lavando-se abundantemente com agua destilada até
que o filtrado seja incolor. Seca-se o sélido ao maximo no proprio filtro e em seguida
no dessecador, sem impor vacuo ao sistema. Coletar o solido cinza claro com
espétula plastica e conservar em geladeira. Rendimento: 90% (0,31 g; 0,61 mmol). A

temperatura de decomposicao do composto é de 276 °C.

Os resultados da analise elementar estao listados na Tabela V.2.

Tabela V.2- Analise elementar para a cadeia CoCuMPy.

% Experimental % Calculado Férmulas determinadas MM/ g mol™

C 27,03 30,09

H 3,05 3,61 C14H20N4012CoCu 558,81
N 8,47 10,03

Cu 12,32 11,37 CoCu(MPy),.6H,0

Co 11,57 10,55 CoCuMPy
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Através da curva TG, realizada em atmosfera de Ny, é possivel confirmar o
numero de moléculas de agua proposto através do resultado de analise elementar
para a cadeia CoCu(MPy)..6H-0. As curvas TG e DTG séao representadas na Figura
V.5.
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Figura V.5- Curvas TG e DTG para a cadeia CoCu(MPy)..6H,O obtidas em

atmosfera de No.

Na curva TG, observa-se que a primeira perda de massa ocorre entre 25-
165°C, sendo correspondente a cerca de 18,91% da massa do composto, e que
pode estar relacionada com a perda de aproximadamente 6 moléculas de agua.
Estes dados concordam com o obtido através da analise elementar. Em seguida, o
composto sofre decomposicao, perdendo aproximadamente 20% da massa, 0 que
corresponde a 111,76 g mol™, valor abaixo do esperado (27%; 154,48 g mol™") para
uma mistura contendo 1 mol de éxido de cobalto (CoO) e 1 mol de 6xido de cobre
(CuO). Provavelmente a composi¢éo do residuo € diferente da proposta e de menor

massa do que a esperada.
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V.4- Sintese e caracterizagédo da cadeia CoCu(PPy),.7H,O (CoCuPPy)

A cadeia CoCuPPy € obtida conforme 0 esquema apresentado na Figura V.6.

~ N _ N _
. :
2| 020" No H,0 N T
] 7
N >N

Figura V.6- Esquema de obtencao da cadeia CoCuPPy.

A uma solugdo azul contendo 0,36g (0,59 mmol) do precursor
[MesN]2[Cu(PPy)2].4H.O em 17 mL de H.O, acrescenta-se sob agitacdo constante
uma solugao contendo 0,14 g (0,59 mmol) de CoCl,.6H,O previamente dissolvido
em 3 mL de agua. A mistura azul cinzenta obtida é agitada por 30 minutos, e em
seguida é mantida em repouso por 3 dias. Filtra-se em placa porosa a mistura
obtida, lavando-se abundantemente o sélido com agua destilada até que o filtrado
seja incolor. Seca-se o produto ao maximo no préprio filtro e em seguida no
dessecador, sem impor vacuo ao sistema. Coleta-se o sdlido cinzento com espatula
plastica e conserva-se em geladeira. Rendimento: 54% (0,187 g; 0,32 mmol). O

composto se decompde em 268,3 °C.

O resultado da analise elementar esta listado na Tabela V.3.

Tabela V.3- Andlise elementar e ponto de decomposicao para a cadeia CoCuPPy.

% Experimental % Calculado  Férmulas determinadas MM/ g mol™

C 29,26 29,15

H 2,15 3,84 C14H22N4015CUCO 576,82
N 8,94 9,71

Cu 9,95 11,02 CoCu(PPy),.7H,0

Co 10,02 10,22 CoCuPPy

Através da andlise térmica (TG) realizada em atmosfera de ar observa-se
uma perda de massa entre 25-108,8 °C, correspondente a aproximadamente 7,1%,
0 que pode ser associado a perda de 2,3 moléculas de agua (Figura V.7). As curvas

TG e DTA para o composto sao representadas na Figura V.7.
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Figura V.7- Curvas TG e DTA para a cadeia CoCu(PPy)..7H,O obtida em atmosfera

de ar.

Nesta curva também se observa uma segunda perda de massa entre 111 e
192 °C correspondente a cerca de 4,1 %, 0 que pode estar relacionada com a perda
de aproximadamente 1,3 molécula de agua, o que totalizara aproximadamente 4
moléculas do solvente. A massa molar residual calculada para a decomposicao de
um mol do composto deveria ser igual a 154,5 g/mol, relativo a uma mistura
contendo 1 mol de éxido de cobalto (CoO) e 1 mol de éxido de cobre (CuO), o que
corresponde a 26,7% da massa. O valor encontrado foi 222,7 g/mol, equivalendo
38,6% do residuo. A maior quantidade de residuo observada pode estar relacionada
com a obtencao de parte do material na forma de matéria organica carbonizada.

A curva DTA mostra um evento endotérmico em 145°C, o que pode estar
associado a perda das moléculas de solvente. Em 323°C observa-se um evento
exotérmico associado a perda de massa na curva TG, o que pode estar relacionado

com a decomposi¢cao do composto.

Caracterizacdo dos compostos por espectroscopia de absorcdo na
regiao do IV

Os trés compostos apresentados neste capitulo foram também caracterizados
por espectroscopia de absor¢ao na regidao do infravermelho. Como se espera que 0s
mesmos apresentem uma estrutura similar, os espectros devem apresentar as

bandas caracteristicas de algumas ligacdées em freqiiéncias muito proximas.
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Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho para os compostos
CoCuOPy, CoCuMPy e CoCuPPy apresentam bandas entre 3384 a 3410 cm™ que
sdo caracteristicas de estiramento O-H de moléculas de agua (Figura V.8)®. Bandas
de estiramento C=0 aparecem com freqiiéncias de 1691, 1604 e 1616 cm™ para os
compostos CoCuOPy, CoCuMPy e CoCuPPy, respectivamente. Estas bandas

apresentam grande intensidade e devido a isso sao facilmente observaveis.

—— CoCulOPy —— CoCulPy

CoCuPPy

Transmitancia ! u.a

4EIIZIIZII | Iéﬁllillél | IEIEIIEIEII | Iéﬁllillél | IEIEIIEIEII | I1I5IEII£I | I'IIEIIEIEII - IEIIIIEI
Mumero de ondaf cm’”

Figura V.8- Espectro de absorcdo na regiao do IV para as cadeias CoCuOPy,
CoCuMPy e CoCuPPy.

As bandas em 1315, 1344 e 1355cm™ para os compostos CoCuOPy,
CoCuMPy e CoCuPPy, respectivamente, sdo caracteristicas de estiramentos de
ligacoes C-N. As ligacoes metal ligante sdo caracterizadas pelos estiramentos Cu-O
em 571, 573 e 581 cm™ para os compostos CoCuOPy, CoCuMPy e CoCuPPy,
respectivamente. Estas bandas apresentam entre média e baixa intensidade.
Bandas de estiramento Cu-N e Co-O ocorrem abaixo de 500 cm™ apresentando
intensidade bastante baixa. O resumo contendo as principais atribuicbes das bandas
pode ser observado na Tabela V.4.
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Tabela V.4- Atribuicbes das principais bandas IV para as cadeias CoCuOPy,
CoCuMPy e CoCuPPy.

Atribuicdo Bandas cm’
CoCuOPy CoCuMPy CoCuPPy
v O-H 3410¢ 3429¢ 3384¢
v C-H aromatico 3122
v C=0 e (O-C=0) 1691F,1580F 1604, 1585¢ 1616, 1572¢
v C=C de anel 1610F 1481y 15004
v C=N de anel 1435, 14235 1419y
v C-N 1315, 1344, 1355nm
v C-O de éster 12075
8 C-H no plano 1167%, 1030¢, 889 11074, 10575, 982 10184, 9815
6 C=C angular fora do 779 800¢, 702, 810
plano
v Cu-O 5714 5734 5814

onde F= forte, m= média, fr= fraca, = deformagdo angular, v= estiramento.

V.5- Estudo das propriedades magnéticas das cadeias CoCuOPy,
CoCuMPy e CoCuPPy

Nesta secéo sera descrito 0 comportamento magnético exibido pelas cadeias
CoCuOPy, CoCuMPy e CoCuPPy. Serdao apresentadas as medidas realizadas sob
campo estatico (dc) e alternado (ac) para os compostos citados.

V.5.1- Propriedades magnéticas da cadeia CoCuOPy

A medida da magnetizagdo molar em fung¢do da temperatura para o composto
CoCuOPy mostra que com a diminuicdo da temperatura a magnetizacao aumenta
gradualmente até por volta de 25 K (Figura V.9). Abaixo desta temperatura, o valor
da magnetizacao diverge. Esta curva foi obtida resfriando a amostra de 300 até 2 K,
sob a taxa de 2 K/min e sob campo aplicado (H) de 1000 Oe.
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Figura V.9- Curva da magnetizacdo molar em funcdo da temperatura para o
composto CoCu(OPy),.4H,O. H= 1000 Oe.

A andlise desta curva é muito complexa e ndo mostra claramente como os
spins estao interagindo. A forma apresentada pela curva sugere o paramagnetismo
da amostral”. Para entender melhor a natureza da interagdo magnética se faz uma
curva do produto da susceptibilidade molar pela temperatura (xymT) em funcdo da
temperatura (Figura V.10).

Observando a curva de yuT versus T, nota-se que a 300 K o valor do produto
xmT & temperatura de 300 K é 3,31 cm® K mol™ e se encontra dentro da faixa teérica
esperada para fons Cu(ll) e Co(ll) isolados (2,9 a 3,8 cm® K mol™)®. Isto dentro de
uma aproximacgao spin only para Cu(ll) e considerando uma contribui¢cdo orbitalar e
do spin para Co(ll) para suscetibilidade.
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Figura V.10- Curva do produto ymT em funcado da temperatura para o composto
CoCu(OPy),.4H,0. H= 1000 Oe.
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A partir da analise da curva do produto xmT em funcdo da temperatura pode-
se observar uma forte diminuigdo do produto xmT na faixa de 300 a 20 K, até atingir
um minimo em 21 K (1,83 cm® K mol™") o que demonstra a presenca de um forte
acoplamento antiferromagnético, o qual ocorre pela interagao entre os ions Cu-Co a
curta distancia. Abaixo de 21 K observa-se um ligeiro aumento do produto xmT, 0
que pode estar associado a interacoes ferromagnéticas entre os pares cadeias, de
forma que os spins S=3/2 dos fons Co?* tendem a se orientar na mesma diregao.

A curva de magnetizagdo em fungdo do campo aplicada para a cadeia
CoCuOPy também foi realizada, conforme mostrado na Figura V.11. Esta curva é
obtida a T=2 K aplicando-se sobre a amostra um campo magnético cujo valor varia
de zero até um valor maximo de aproximadamente 60 kOe. A partir deste maximo a
intensidade do campo é diminuida, alcangando valor nulo. Em seguida o campo
inverte seu sentido e intensifica no sentido oposto até alcangar -60 KOe. Para
completar o que chamamos de ciclo de histerese, a intensidade do campo é
diminuida até que se alcance um valor nulo.

Analisando esta curva, observa-se que a magnetizacdo aumenta conforme o
campo magnetico formando uma curva de formato sigmoide. Observa-se que em
valores de campos intensos ndo ocorre a saturagdo. A 60 kOe a magnetizagao é de
1,85 N, valor este dentro da faixa teérica esperada para um par de ions Cu(ll) e
Co(ll) acoplados antiferromagneticamente (1 a 2,7 NB)'°" Nao se observa valores de
magnetizacao remanente, isto €, quando o campo é retirado (H=0) ndo se observa
um valor de magnetizagao diferente de zero (a amostra estd desmagnetizada).
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Figura V.11- Curva de histerese magnética para a cadeia CoCu(OPy)..4H,0. T= 2
K.
A cadeia CoCu(OPy)..4H,O nao apresenta efeitos de memdria magnética,

pois a sua curva de magnetizacdo nao apresenta a abertura no ciclo de histerese.
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Esta abertura indicaria a ocorréncia de um atraso no processo de magnetizagéo e
desmagnetizacao induzida da amostra.

Com o intuito de se verificar a dependéncia da suscetibilidade com a
temperatura em funcao da freqiiéncia do campo alternado foram realizadas medidas
de suscetibilidade alternada com a amostra CoCu(OPy)..4H,O (Figura V.12).
Analisando a curva de suscetibilidade, observa-se que com o resfriamento da
amostra a suscetibilidade real, ¥’ aumenta de forma semelhante a curva de
magnetizacao em funcao da temperatura. A suscetibilidade imaginaria, x”, € igual a
zero na faixa de 30 a aproximadamente 6 K, quando a suscetibilidade imaginaria
passa a ter valores ligeiramente diferentes de zero (Figura V.12). Como a
suscetibilidade magnética imaginaria é diferente de zero abaixo de 6 K pode-se
supor que abaixo desta temperatura se inicia um processo de interagao
ferrimagnética onde o comprimento de correlacdo aumenta consideravelmente.
Observa-se também uma minima dependéncia da suscetibilidade com a freqiéncia
até a temperatura medida, o0 que poderia ser mais bem evidenciado em situagdes de
frequéncias mais elevadas.
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Figura V.12- Curva de suscetibilidade molar em funcao da temperatura para varios

valores de frequéncia de campo alternado para o composto CoCu(OPy),.4H0. Hye=
4 Oe.
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V.5.2- Propriedades magnéticas da cadeia CoCuMPy

A Figura V.13 apresenta a curva do produto xmT em funcdo da temperatura
para o composto CoCuMPy. A analise desta curva mostra que com a diminuicdo da
temperatura o produto xmT diminui, 0 que demonstra que ocorre um acoplamento

antiferromagnético dos spins S=1/2 do cobre(ll) e S=3/2 do cobalto(ll).
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Figura V.13- Curva do produto ymT em funcdo da temperatura para o composto
CoCu(MPy),.6H>0. H= 1000 Oe.

O valor de yuT a temperatura de 300 K é 3,85 cm® K mol™ e se encontra um
pouco acima do limite da faixa tedrica esperada para ions Cu(ll) e Co(ll)
isoladamente.

Com o resfriamento da amostra, o produto ywT diminui, pois ha uma
diminuicdo do saldo efetivo do spin que havia a 300 K. Com a diminuigdo da
temperatura aumenta a correlagdo dos pares CoCu adjacentes e promovendo um
alinhamento anti-paralelo dos spins, transmitido através da ponte oxamato. Portanto,
a baixa temperatura, cada cadeia se comporta como um ferrimagneto, de forma
semelhante a cadeia anteriormente estudada CoCuOPy.

A curva decresce praticamente de forma linear até aproximadamente 70 K,
declinando de forma mais acentuada abaixo desta temperatura. O motivo pelo qual
isto ocorre se deve possivelmente a uma interagao antiferromagnética entre cadeias

adjacentes, promovendo a queda brusca da magnetizacdo e consequentemente do

produto (xmT)cocu-
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A curva de magnetizacdo da cadeia CoCuMPy fazendo-se variar a
intensidade do campo magnético foi também estudada, conforme mostrado na
Figura V.14.

1.0_'|"'|"'|"'"'I"'I"'I'

087 um ]
069, ] v ]
0447 5 f
02 ol - ]
0.0
0.2 1
0.4 E
061 o :
087 .
1.01- '

M/Np
3
1

M/ NB

60 40 20 0 20 40 60
H/ kOe
Figura V.14- Curva de histerese magnética para a cadeia CoCu(MPy),.6H>0O. T= 1,8
K.

A partir da analise da curva de histerese, é possivel verificar que a cadeia nao
alcanga a magnetizacao de saturagao, visto que a curva nao alcanga um patamar de
estabilidade frente ao acréscimo da intensidade do campo H aplicado. A
magnetizacao alcancada é 0,84 NP a 60 kOe, abaixo da faixa teérica estipulada (1 a
2,7 NB)®\. Uma hipétese para explicar este fato é que o material encontra-se sob a
forma policristalina, e portanto a orientagdo das cadeias dentro do volume do
material é aleatéria. Além disso, o cobalto € anisotropico e apresenta diregdes
preferenciais de magnetizacao.

A segunda informagéo extraida é que a cadeia ndo apresenta efeitos notaveis
de memoria magnética, pois a sua curva de magnetizacdo nao apresenta
claramente a abertura no ciclo de histerese (detalhe da Figura V.14). Esta abertura
indica a ocorréncia de um pequeno atraso no processo de magnetizacdo e
desmagnetizacao induzida da amostra.

A curva de susceptibilidade molar sob diversas freqiéncias de campo em
funcdo da temperatura pode ser visualizada na Figura C.4 do Anexo C. A
suscetibilidade real ou em fase (') apresenta 0 mesmo comportamento sob diversas
frequéncias de campo, ou seja, as curvas apresentam o0 mesmo valor de

suscetibilidade com o campo oscilante. Isto se deve ao fato dos spins do material
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acompanharem livremente o campo magnético independentemente da freqiéncia de
oscilacdo deste, demonstrando um comportamento paramagnético. Por isto também
nao existe nenhum fendmeno dependente do tempo. Ja y” possui valores
praticamente nulos em todas as temperaturas medidas, indicando que a amostra
nao apresenta momento magnético permanente até 2 K. Isso comprova que o
composto CoCuMPy néo apresenta interagdes magnéticas significativas que podem

levar a interagdes com comprimento de correlacao consideravel nesta temperatura.

V.5.3- Propriedades magnéticas da cadeia CoCuPPy

A curva de ymT em funcdo da temperatura obtida para a cadeia CoCuPPy

esta representada na Figura V.15.
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Figura V.15- Curva do produto ymT em funcdo da temperatura para o composto
CoCu(PPy)2.4H.0. H= 1000 Oe.

Observando-se a curva mostrada na Figura V.15, nota-se que o valor de
(xmT)cocu Obtido & temperatura do ambiente (300 K) é 4,95 cm® K mol™,
encontrando-se acima da faixa teérica esperada para ions Cu(ll) e Co(ll) isolados
segundo a aproximagao spin only.
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O comportamento magnético da curva de ymT versus T é semelhante ao da
cadeia CoCuMPy e a interpretacao € similar. A curva decresce mais lentamente se
comparado com a cadeia CoCuMPy e de forma nao linear, declinando mais
rapidamente abaixo de 48 K indo até 2 K. Ocorre possivelmente uma interacao
antiferromagnética entre os spins totais de cada par Co-Cu na cadeia, promovendo a
queda brusca da magnetizagao, e consequentemente, do produto (ymT)cocu-

A curva de histerese magnética para a cadeia CoCuPPy (Figura V.16) indica
que a cadeia ndo alcanga a magnetizagcado de saturagdo, mesmo para campos de 60
kOe. A magnetizagdo alcangcada € 1,0 N3, a 60 kOe, valor abaixo da faixa tedrica

estipulada.
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Figura V.16- Curva de histerese magnética para a cadeia CoCu(PPy),.7H,0. T= 2K.

Observando-se a Figura V.16, nota-se que a cadeia apresenta um pequeno
efeito de memoéria magnética, caracterizado pela abertura na curva de histerese
dentro da faixa de -5 a 5 kOe. Esta abertura indica a ocorréncia de um atraso no
processo de magnetizagdo e desmagnetizagdo induzida da amostra, que sustenta
parte da magnetizacao adquirida. A Figura V.17 mostra ampliacéo da regido de -5 a

5 kOe para melhor visualizagédo da histerese.
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Figura V.17- Ampliacdo da regido de -5 a 5 kOe da curva de histerese magnética
para a cadeia CoCu(PPy)..7H.0. T=2 K.

A amostra apresenta campo coercitivo igual a 600 Oe, valor que pode ser

considerado significativo se comparado com a magnitude de coercitividade de uma

fita cassete contendo diéxido de cromo (300 Oe) 7.

V.6- Discussao dos resultados

Sintese e caracterizacao

A sintese das cadeias foi realizada de maneira similar a descrita na literatura
para compostos similares!'". Os resultados obtidos através da caracterizagéo por
analise elementar, espectroscopia de absorcdo na regidao do infravermelho e os
dados de magnetoquimica sugerem a obtencao de sistemas unidimensionais do tipo
CoCu(ligante).

A obtencao de monocristais das cadeias estudadas contendo Co(ll) € uma
tarefa muito dificil. Existem poucos exemplos de descricobes de estruturas de
magnetos moleculares contendo Co?* e Cu?* e pontes do tipo oxamato!®®'2. Varios
testes foram realizados visando a obtengdo de monocristais das cadeias estudadas,

porém como a sintese foi realizada em agua a reagcdo é muito rdpida, mesmo em
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solugdes aquosas muito diluidas. Também foram realizados testes de difusédo lenta
utilizando tubos em H, e mesmo assim os cristais ndo foram obtidos.

Uma solugdo que poderia contornar este problema seria tentar obter os
monocristais em dimetilsulfoxido (DMSOQO), utilizando temperatura controlada,
conforme exemplo descrito na literatura™. Também poderia se tentar melhorar o
processo de obtencdo das cadeias em agua, realizando experimentos para se
sintetizar as cadeias mais lentamente de modo a obter produtos mais cristalinos.
Foram realizados experimentos de difragdo de raios X de pd das cadeias (conforme
Figuras C.6, C.7 e C.8 do Anexo C) que indicaram que as mesmas nao sao
isoestruturais. Além disto, CoCuMPy apresenta um grande carater de composto
amorfo, ja que ndo se observou picos no difratograma.

Com relacéo a caracterizacdo das amostras por espectroscopia de absorg¢ao
na regido do infravermelho todas as cadeias mencionadas apresentam-se
hidratadas e o espectro na regidao do IV mostra bandas de absorcdo devido ao
estiramento da ligacdo O-H em 3410, 3429 e 3384 cm™.

Os espectros IV de CoCuMPy e CoCuPPy mostram uma diminuicdo da
freqiéncia de absorcdo das bandas de estiramento C=0 e CO, (O-C=0) com
relacdo aos precursores utilizados na sintese das cadeias. Isto pode ser um indicio
da complexacao com cobalto, pois ele diminui a ordem da ligacao C=0 de éster e
amidal'®. Isto nao foi observado com relagdo a cadeia CoCuOPYy pois a freqiiéncia
do estiramento C=0 é maior (1691 cm™') se comparado ao precursor (1608 cm™). Na
Tabela V.4 verifica-se que as frequéncias do estiramento CO, (O-C=0) entre as
cadeias sao relativamente préximas.

Com relagdo a solubilidade, as cadeias se apresentaram insollUveis na
maioria dos solventes orgéanicos e inorganicos testados, decompondo-se em solug¢ao

de acidos inorgéanicos diluidos (cf. Tabelas C.1 e C.2 do Anexo C).

Propriedades magnéticas

As medidas magnéticas também auxiliam na caracterizacdo dos compostos.

A curva do produto ymT versus T € muito sensivel e serve para determinar com

precisdo 0 numero de espécies portadoras de spin, bastando comparar o valor
obtido experimentalmente com o valor teérico esperado.

Na auséncia de interagdo magnética, o valor teérico do produto xmT a

temperatura do ambiente pode ser calculado como (xmT)co + (YmT)cu, iSto é, a soma
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entre o valor esperado para Co(ll) em sitio octaédrico e Cu(ll) em quadratico plano.
O valor de (xmT)cu pode ser calculado utilizando a férmula de spin onl*'™ (Equacéo

I.4),anteriormente citada:

2
ZMT:% cm®K mol™ (Eq. 1.4)

onde g = fator de Landé e S = spin total.

Realizando o calculo de ymT para o Cu(ll), considerando g=2 € S=1/2, o
valor encontrado é de aproximadamente 0,38 cm® K mol™ . Se a Equacdo V.1 for
utilizada para calcular o valor do produto yuT do fon Co®, considerando g=2 e
S =3/2 (pois Co*" possui 3 életrons desemparelhados), o valor encontrado é
1,88 cm®* K mol™'. Este valor, quando comparado aos experimentais obtidos para
diversos compostos citados na literatural’ contendo Co?* sdo bem discrepantes
podendo alcancar 5,2 cm® K mol™" a 300 K. A experiéncia mostra que a aproximagéo
“spin only” ndo pode ser usada para calcular a contribuicdo devida a suscetibilidade
de Co®" a altas temperaturas, j4 que o cobalto pode possuir uma contribuigao
orbitalar significatival'®.

A expressdao correta para o calculo de ymT do cobalto, levando em

consideragao o acoplamento spin-6rbita, pode ser escrita como:

2
XMEJL(LH)+g S oK mol - (Eq. I1.5)

A partir da Equagéo V.2 e considerando g =2, S =3/2 e L = 3, o valor obtido
do produto (xmT)co é aproximadamente 3,38 cm® K mol™’, mais coerente com os
valores experimentais.

Para uma cadeia contendo um ion Cu(ll) e um ion Co(ll), podemos estimar o
valor do produto (xmT)cuco como 3,38 + 0,38 = 3,8 cm® K mol™. Alguns autores!™
que estudaram sistemas semelhantes aos descritos neste trabalho estimaram o
valor médio do produto (xuT)co como 25cm®Kmol’, o que conduz a
2,5+ 0,38=2,9 cm® K mol™.

Os valores encontrados para o produto (xmT)cuco Obtido a 300 K para as

cadeias sintetizadas podem ser visualizados na Tabela V.5. Nesta tabela também se
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encontram de maneira esquematica os outros dados obtidos através da andlise das

curvas de magnetismo.

Tabela V.5- Dados de magnetismo para as cadeias CoCuOPy, CoCuMPy e
CoCuPPy.

CoCuOPy CoCuMPy CoCuPPy
AmTambiente / €M° K mol” 3,31 3,85 4,95
A Tminimo / €M° K mol’’ 1,83 N&o possui N&o possui
T minimo/ K 21 | e | e
M, a 60 kOe /NB 1,86 0,84 1,00
Efeito de meméria / Oe N&o possui 8,9 600 (T= 2 K)

Analisando os dados da Tabela V.5, observa-se que o valor do produto ymT a
temperatura do ambiente é diferente para as trés cadeias sintetizadas, sendo que
aumenta na seguinte ordem: CoCuOPy < CoCuMPy < CoCuPPy. O valor de yuT a
300 K esta dentro da faixa esperada para CoCuOPy e CoCuMPy, porém CoCuPPy
esta bem fora da faixa anteriormente estabelecida. E provavel que esta faixa pode
sofrer alteragdes, ja que o fator g de Landé para o cobalto(ll) em sitio octaédrico
pode variar de 4 a 7,4"!, enquanto o valor de spin pode ser igual a 1/2 a baixas
temperaturas. Assim, considerando a Equacéo I1.5 e o valor de g maximo igual a 7,2
(para S=1/2), o valor de (xmT)co pode chegar a 8,44 cm® K mol™'. Se for considerado
este fato, o valor de ymTs00k para CoCuPPy é aceitavel.

Para se determinar corretamente o valor de g de Landé as curvas obtidas
deveriam ser ajustadas teoricamente utilizando-se modelos apropriados que
descrevam o comportamento observado.

Continuando a analise da curva do produto xmT versus T, observa-se que a
Unica cadeia a apresentar um valor de xmT minimo € a cadeia CoCuOPy. As outras
cadeias ndao apresentaram um valor de minimo, o0 que caracteriza uma interagéao
antiferromagnética forte entre cadeias. A provavel explicacdo deste efeito reside na
estrutura quimica dos ligantes e sua possibilidade de formacédo de pontes entre as
cadeias. Ao se ampliar as possibilidades de formacédo de “caminhos” para as
interacbes magnéticas entre cadeias se ampliou também a possibilidade de

interagdes antiferromagnéticas, ao qual sédo indesejadas.
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Analisando detalhadamente as curvas do produto ymT versus T, nota-se que
ocorre uma diminuicao da susceptibilidade a medida que se diminui a temperatura
de 300 a 2K. A explicagdo para este fato consiste na interagdo entre os spins de
Cu(ll) e Co(ll) que, inicialmente isolados, comecam a interagir
antiferromagneticamente a baixas temperaturas, ocasionando uma diminuicdo da
susceptibilidade. A baixas temperaturas, as cadeias podem interagir
antiferromagneticamente umas com as outras, e o decréscimo da susceptibilidade
se torna mais pronunciado. Isto pode ser compreendido mais facilmente ao se
observar como pode estar o arranjo dos spins entre duas cadeias, conforme
mostrado na Figura V.18.

Figura V.18- Representacdo esquematica da estrutura dos spins de duas cadeias

interagindo antiferromagneticamente.

Ainda analisando a curva do produto ymT versus T, nota-se que CoCuOPy
apresenta um valor de minimo em 21 K (1,83 cm® K mol”) e diminuindo-se ainda
mais a temperatura a susceptibilidade comeca a aumentar, podendo indicar a
existéncia de interacbes ferromagnéticas entre as cadeias. A passagem por este
valor de minimo assinala o comportamento ferrimagnético da cadeia. Ja as cadeias
CoCuMPy e CoCuPPy nao apresentaram este valor de minimo, e a susceptibilidade
s6 decresce. Isto ocorre provavelmente devido as estruturas quimicas, ja que
CoCuMPy e CoCuPPy possuem nitrogénio piridinico nas posicbes meta e para,
respectivamente. Portanto, acredita-se que o nitrogénio piridinico nestas posicdes
possa estar interagindo com os atomos de cobre das cadeias adjacentes,
posicionando-as antiferromagneticamente umas com relagdo as outras, nas trés
direcbes do espaco. Portanto, CoCuOPy nado apresenta interacbes de
superexchange através do nitrogénio do anel piridinico, enquanto as mesmas podem
ocorrer em CoCuMPy e CoCuPPy. Como estas interacdes sao fortes, o0 minimo nao

é observado.
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Com relagao as curvas de magnetizagdo em funcdo do campo aplicado, todas as
cadeias apresentaram a nado-saturacdo da magnetizacdo a 60 kOe. Os valores
obtidos (veja Tab. V.5) para CoCuOPy e CoCuPPy concordam com o esperado, e se
encontram dentro da faixa teérica estipulada (1 a 2,7 NB)™® para dois ions Co(ll) e
Cu(ll). J& CoCuMPy apresenta um valor ligeiramente inferior a 1 Np. Estes
resultados estdo de acordo com o esperado, ja que geralmente compostos contendo
ions Co(ll) ndo alcangcam a magnetizacao de saturacao para campos de 60 kOe. Isto
ocorre provavelmente devido a alta anisotropia dos ions cobalto(ll).

Para CoCuMPy e CoCuPPy foi observado campo coercitivo de valor igual a 8,9 e
600 Oe respectivamente, enquanto a cadeia CoCuOPy nao apresentou abertura do
ciclo de histerese. Apesar da curva de magnetizagcao em funcédo da temperatura para
CoCuPPy (cf. Figura C.5 do Anexo C) nao apresentar uma temperatura de Curie
(Tc), ndo se pode afirmar que ndo existam interagées ferromagnéticas a baixas
temperaturas. Para elucidar melhor este comportamento, medidas complementares

(em campo estatico e dindmico) devem ser realizadas a baixas temperaturas.

V.7- Conclusao

Neste capitulo foram descritas as sinteses, caracterizagdes e estudo das
propriedades magnéticas de trés cadeias inéditas contendo CoCu. De acordo com
as analises elementares e curvas TG foi possivel estabelecer as provaveis férmulas
estruturais destas cadeias, que s&o: CoCu(OPy)..4H,O, CoCu(MPy),.6HO e
CoCu(PPy)2.7H.O.0O estudo magnético permitiu comparar as propriedades das
cadeias CoCuOPy, CoCuMPy e CoCuPPy, que, apesar de possuirem ligantes
isbmeros apresentaram algumas propriedades diferentes. Por exemplo, a
observacao de histerese magnética em CoCuPPy, que apresentou maior valor de
campo coercitivo igual a 600 Oe se comparado com o composto CoCuOPy (8,9 Oe).
O mesmo nao foi observado para CoCuOPy. Outra diferenca observada se refere ao
minimo na curva de xmT em fungédo de T, pois CoCuOPy apresenta um minimo que
nao foi observado para as demais cadeias.

Para esclarecer melhor estes comportamentos, monocristais destas cadeias
com qualidade apropriada para a realizagdo de experimentos de difracao de raios X
devem ser obtidos. Assim podera se afirmar com mais precisdo se o numero de
moléculas de solvente ou 0 empacotamento cristalino das cadeias é o responsavel

pela diferenca observada nas propriedades.
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CONCLUSOES FINAIS E
PERSPECTIVAS

91



Neste trabalho foram obtidos diversos compostos, dentre eles os ligantes, que
sdo compostos organicos contendo pontes do tipo oxamato, e precursores que sao
compostos de coordenagdo monometalicos. Utilizando a estratégia “bottom up”
obteve-se novos compostos de coordenacdo de estruturas supostamente
unidimensionais e de carater ferrimagnético.

Os ligantes OPy, MPy e PPy obtidos sao isdmeros funcionais e por serem
bifuncionais sao sujeitos a interacdes diversas como ligagao de hidrogénio. Este fato
€ importante para obtencdo de sistemas moleculares com maior nimero de
interacdes, o que pode conduzir a um maior grau de organizacao interna. Estes
ligantes foram caracterizados por espectroscopia de absor¢do na regidao do 1V,
ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN-'3C) e hidrogénio (RMN-'H),
analise elementar, ponto de fusdo compreendido entre 96 e 112°C, e solubilidade
em solventes organicos e inorganicos.

Utilizou-se estes ligantes para obtencdo de precursores contendo cations
tetrametilaménio MeCuOPy, MeCuMPy, MeCuPPy e um precursor contendo cation
s6dio NaCuMPy. Estes compostos foram caracterizados por espectrometria de
absor¢ao na regiao do IV e UV-Visivel, analise termogravimétrica (TG, DTA e DSC),
ponto de decomposicdo caracterizado pelo escurecimento destes materiais a
temperaturas observadas acima de 100°C e solubilidade em solventes organicos e
inorganicos.

Utilizando os precursores foram obtidos trés sistemas ferrimagnéticos, sendo
eles CoCuOPy, CoCuMPy e CoCuPPy. Estes compostos foram caracterizados por
espectroscopia de absorcao na regiao do |V, analise termogravimétrica (TG, DTG e
DSC), difracao de raios-X de pd e ponto de decomposicdo. Estas cadeias sao
insoliveis em solventes organicos e inorganicos e se decompdéem em solugdes
acidas diluidas (H2SO4, HNO3, HCI, etc).

A caracterizagdo magnética para as cadeias foi realizada em campo estatico
(dc) e alternado (ac).

As curvas do produto xT em funcdo da temperatura para CoCuOPy
apresentou um comportamento semelhante ao de um ferrimagneto, com
ordenamento magnético a curta distancia. As demais cadeias ndo apresentaram um
minimo nesta curva, o que é um indicativo que um ordenamento antiferromagnético
intercadeias ou mesmo entre os spins dos pares CoCu numa mesma cadeia, fosse
obervado. Uma forte interacao antiferromagnética intensa entre os pares CoCu na
cadeia é uma das causas responsaveis pela diminuicdo drastica do T a
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temperaturas mais elevadas.

A cadeia CoCuPPy apresentou um pequeno efeito de memdéria a 2K, com
campo coercitivo igual a 600 Oe enquanto a cadeia CoCuMPy apresentou campo
coercitivo baixo (8,9 Oe) a mesma temperatura. A cadeia CoCuMPy nao manifestou
este efeito.

A obtencdo de monocristais para resolugcdo das estruturas por difragcao de
raios-X nao foi possivel, embora diversas tentativas tenham sido realizadas, pois as
cadeias precipitam rapidamente em agua, o que nao favorece a obtencdo de

monocristais.

Perspectivas

Como perspectiva, a obtencao de monocristais das cadeias € almejada. Uma
solucéo para se contornar este problema seria a obtengdo das cadeias em outro
solvente, por exemplo, dimetilsulféxido, ja que a obtencdo das mesmas em agua €
uma tarefa muito dificil. Assim poderia se comparar se as cadeias obtidas em
diferentes solventes sao isoestruturais, o que poderia ser feito através de
experimentos de difracdo de raios X de pé. Isto pode contribuir para elucidar a
diferenga nos comportamentos magnéticos observados, além do ajuste tedrico das
curvas de T em fungédo de T para o calculo das constantes de acoplamento entre
os ions metalicos nas cadeias.

Também se almeja a obtengdo de magnetos bidimensionais (sistemas planos)
para estudo de suas propriedades, além da correlagdo das propriedades magnéticas
com a estrutura. Para isto é necessario a sintese de precursores contendo cations
volumosos, como por exemplo tetrabutilaménio (BusN™).

A obtencdo de magnetos utilizando ligantes como N-(4-hidroxifenil)oxamato
de etila (a) e N,N*(4-hidroxifenil)-(3-piridil)oxamido! (b) se torna interessante uma
vez que o composto a apresenta grupos doadores e o composto b, grupos doadores
e receptores de proétons, sendo passiveis de interacdes intermoleculares que
contribuem para a obtencdo de um sistema molecular auto-organizado. O controle

da sintese dos precursores contendo estes ligantes precisa ser alcangado.

93



a b

Outro ligante interessante é um derivado do &cido parabanico 2,3-
(imidazolidin-2-ona)quinoxalina-7,8 bis(oxamato de etila) (¢) e também o ligante
N,N~-bis(3-piridil)oxamido (d), representados nas figuras ¢ e d.

o]
H )k "
\N N/

c) d)

Utilizando estes ligantes (¢ e d), diversas estruturas supramoleculares podem
ser alcangadas. Foram feitas algumas tentativas de sintese para o ligante ¢, porém
sem sucesso. Espera-se que estes compostos sejam possiveis de ser obtidos, o que
podera originar magnetos moleculares com propriedades originais e arquiteturas
interessantes.
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Anexos A — Complementos do Capitulo Il
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Figura A.1- Espectro de ressonancia magnética de préton para o ligante MPy.
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Figura A.2- Espectro de ressonancia magnética de carbono para o ligante MPy.
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Figura A.3- Espectro de ressonancia magnética de préton para o ligante PPy.
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Figura A.4- Espectro de ressonancia magnética de carbono para o ligante PPy.



Tabela A.1- Solubilidade dos ligantes OPy, MPy e PPy em alguns solventes.

Solvente | THF H,0 Acet MetOH EtOH Eter CH,Cl, 1,2- CHCI; CH;CN DMSO

C,H,Cl,
Oopy S SQ@ S PS PS LS S S S S S
Mpy S SQ PS PS S PS S S PS S
Poy S IN PS PS S PS S S S S

onde IN= insoluvel, S= sollvel, PS= parcialmente solivel, SQ= sollvel a quente, LG= ligeiramente

soltvel.

Anexos B — Complementos do Capitulo IV

Tabela B.1 - Solubilidade dos precursores MeCuOPy, MeCuMPy, MeCuPPy e
NaCuPPy em alguns solventes.

Solvente THF H,0 Acet MetOH EtOH Eter CH.Cl, 1,2- CHCI; CH;CN DMSO

C,H,Cl,
MeCuOPy IN S IN S SQ IN N IN IN IN SQ
MeCuMPy IN S IN S SQ IN N IN IN IN SQ
MeCuPPy IN S IN S S IN IN IN IN IN SQ
NaCuMPy IN S IN IN IN IN IN IN IN IN IN

onde S= soluvel, IN= insoltvel e SQ= soluvel a quente (60 a 70 °C).

Tabela B.2 — Dados da espectrometria de absor¢ao na regidao do UV-Visivel para os
precursores MeCuOPy, MeCuMPy e MeCuPPy.

Precursores C/molL" | Ag ABmax/ NM | Ay Mmax/ Nm  €/L cm™ mol™
MeCuOPy 5,0x10° 0,64 279,5 0,590 |236,0 12,8x10°
MeCuMPy 5,16x107° 0,890 | 252,5 17,25x10°
MeCuPPy 227x10° 0,635 | 257,0 27.9x10°

onde C= concentragdo em mols por litro, A=absorbancia, Ans=comprimento de onda de maxima

absorgao em nandémetros , K= banda K, B= banda B e &= absortividade molar.
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Figura B.1- Espectro de absorcao na regiao de 200 a 900 nm para NaCuMPy.

Tabela B.3 — Dados da espectrometria de absorcéao na regido do UV-Visivel para o

precursor NaCuMPy.

Precursores

C / mol.I"

A xméx / nm

e/Lcm™ mol”

NaCuMPy

5x107°

0,75 252,25

15,0x10°

onde C= concentragdo, comprimento de onda de maxima absorgao.

Anexos C- Complementos do Capitulo V
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Figura C.1- Curva da primeira magnetizagdo em funcao do campo para CoCuOPy a

temperatura de 2K.
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Figura C.2- Curva da magnetizagdo em funcao da temperatura para CoCuMPy com
campo aplicado de 1000 Oe.
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Figura C.4- Curvas de suscetibilidade real e imaginaria sob diversas freqiiéncias de
campo aplicado em fung¢do da temperatura para a cadeia CoCu(MPy)2.4H20. Hae= 8

Oe.
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Figura C.5- Curva da magnetizacdo em fungdo da temperatura para CoCuPPy. H=

1000 Oe.
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Tabela C.1- Solubilidade das cadeias CoCuOPy, CoCuMPy e CoCuPPy em alguns

solventes.

Solvente | THF H,0 Acet MetOH EtOH Eter CH,Cl, 1,2 CHCl; CH;CN DMSO
C,H,Cl,

CoCuOPy IN IN IN IN IN IN IN IN IN IN IN

CoCuMPy IN IN IN IN IN IN IN IN IN IN IN

CoCuPPy IN IN IN IN IN IN IN IN IN IN IN

onde IN= insolavel a frio ou a quente (60 a 70 °C).

Tabela C.2- Decomposicdo das cadeias CoCuOPy, CoCuMPy e CoCuPPy em

algumas solugdes acidas diluidas.

Solucao H,SO, HCI HNO;
CoCuOPy D D D
CoCuMPy D D D
CoCuPPy D D D

onde D= decompde a temperatura do ambiente.

900 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

800—-
700—-
600—-
500—-

400 +

Contagem / u. a.

300 +
200

100 — 7T ' T T 1 T T T T T T T T T T 7
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

26/ k o Cu

Figura C.6- Difratograma de raios X de p6 para a cadeia CoCuOPy.
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Figura C.7- Difratograma de raios X de p6 para a cadeia CoCuMPy.
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Figura C.8- Difratograma de raios X de p6 para a cadeia CoCuPPy.
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Anexos D- Trabalhos publicados em anais de congressos

1 — “Sintese e caracterizagdo de ligantes bifuncionais contendo pontes do tipo
oxamato e oxamido”. H.S. Pires, E.F. Pedroso, Y. Journaux, C.L.M. Pereira. Anais
do 202 Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica, 03 a 05 de novembro
de 2006, Séo Joao del-Rei, MG.

2 — “Sintese e caracterizacao de precursores de magnetos moleculares contendo um
ligante bifuncional do tipo oxamato”. H.S. Pires, E.F. Pedroso, H.O Stumpf, C.L.M.
Pereira; (Tema de secao coordenada). Anais da 302 Reunidao Anual da Sociedade

Brasileira de Quimica, 31 de maio a 03 de junho de 2007, Aguas de Lindéia, SP.

3 — “Sintese e caracterizagdo de magnetos moleculares contendo ligantes do tipo
oxamato’. H.S. Pires, M.M. Costa, G.F. Teixeira, E.F. Pedroso, H.O. Stumpf, M.I.
Yoshida, M. Knobel, M.A. Novak, C.L.M. Pereira. Anais da Reunidao Anual do
Instituto de Nanociéncias / MCT, 22 a 23 de novembro de 2007, Juiz de Fora, MG.
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