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RESUMO

O presente trabalho esta relacionado com a sintese de ligantes organicos
bipiridinicos e bitiofénicos e a posterior coordenacdo desses ligantes a sais de
metais de transicéo, formando polimeros de coordenac¢éo ou polimeros em rede.

Os polimeros de coordenacdo sdao formados por estruturas organicas
diferentemente substituidas coordenadas a metais de transicdo, repetindo-se
continuamente. Sao compostos de grande interesse devido aos aspectos
relacionados com o formato das estruturas em rede, apresentando algumas
propriedades tais como, magnetismo, condutividade ou luminescéncia.

Os ligantes orgéanicos foram obtidos a partir da condensacao de aminas
aromaticas e alifaticas, como a 1,2-fenilenodiamina ou 1,2-etilenodiamina, com
piridinas e tiofenos diferentemente substituidos, em presenca de acido férmico,
formando os diferentes ligantes organicos, chamados também de espacadores.
Esses ligantes foram posteriormente coordenados a sais de cobalto, niquel e
paladio, em um sistema bifasico THF / Etanol, visando a sintese dos polimeros de
coordenacao.

A caracterizacdo dos ligantes foi feita por espectroscopia no
infravermelho, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H e *C e
difracdo de raios-X de monocristais. A analise morfoldgica dos polimeros sintetizados
foi realizada por microscopia eletrénica de varredura, MEV, mostrando a presenca de
compostos com estruturas lamelares extremamente ordenadas, além da

comprovacédo da presenca dos metais niquel, cobalto e paladio.

Palavras-Chave: ligantes organicos; bipiridinicos; bitiofénicos; polimeros de

coordenacao; polimeros em rede.
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ABSTRACT

The present study is related to the synthesis of bipyridine and bithiophen
organic ligands, and to the subsequent coordination of these bonders to transition
metal salts, which form coordination polymers or net polymers.

Coordenation polymers—are formed by organic structures which are
replaced in different ways and coordinated to transition metals through continuous
repetition. Polymers are compounds of great interest due to the aspects related to the
shape of net structures. They present some properties, such as magnetism,
conductivity and luminescence.

The organic ligands were obtained from the condensation of 1,2-
phenylenediamine or ethylenediamine with pyridine and thiophenes , in the presence
of formic acid, forming different organic ligands, sometimes called spacers. Afterward,
these ligands were coordinated with cobalt, nickel and palladium salts, and with
biphasic system composed by THF/ethanol, in order to synthesize polymers of
coordination.

The characterization of the ligands was made by spectroscopy of nuclear
magnetic resonance of *H and *3C, by infrared spectroscopy, and by dispersive of x-
ray in single crystals. The morphological analysis of polymers was done by scanning
electronic microscopy, which shows the presence of compounds with layered

structures ordenated, besides the presence of nickel, cobalt and palladium.

Key words: organic ligands; bipyridine; bithiophen; coordination polymers; net

polymers.
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1 INTRODUCAO

A necessidade da producdo de polimeros para serem utilizados pelos
seres humanos devera ter um alto crescimento neste século. Essas necessidades
deverdo variar desde os polimeros utilizados em grande escala, até aqueles para
aplicacdoes especificas, 0 que implica na necessidade de se pesquisar Nnovos
processos de preparagcdo, buscando obter polimeros com estruturas distintas.
Recentemente, uma variedade de polimeros de coordenagdo baseados na ligacdo
coordenativa entre metal-ligante tem atraido especial atencédo devido a habilidade de
combinar as propriedades organicas e inorganicas dos compostos. A razédo de tal
interesse deve-se a obtencdo de estruturas com flexibilidade e liberdade de
conformacdo, que propicia a obtencdo de fascinantes estruturas de redes com
propriedades fisico-quimicas e funcdes especificas. Assim, é altamente promissora a
aplicabilidade desses polimeros em varias areas, tais como: absorcao seletiva, optica
nao-linear, magnetismo e catélise.

A construcdo de solidos estendidos com estruturas especificas e
propriedades pré-estabelecidas constitui 0 “Santo Gral” da engenharia de cristais, um
caminho perseguido para a construcéo dos polimeros de coordenacao.

Os polimeros de coordenacdo, devido a suas caracteristicas, podem gerar
materiais condutores e fotocondutores, estaveis e de baixo custo. As possiveis
aplicacdes dos polimeros condutores serdo em células foto eletroquimicas, células
solares, baterias leves ou como sensores de fases. Poderdo também atuar como
condutores elétricos em substituicdo aos metais, 0s quais permitirdo a confeccao de
dispositivos de dimensdes menores e com maior eficiéncia na conducgao.

Este trabalho de pesquisa esta relacionado com a sintese e
caracterizacdo de novos polimeros de coordenacédo obtidos a partir da complexacao
de ligantes bipiridinicos e bitiofénicos a sais de metais transi¢cdo (cobalto, niquel e
paladio).

A estrutura do trabalho apresenta primeiramente os objetivos da pesquisa,
a revisao bibliografica onde séo abordadas a quimica supramolecular, a construcao
dos polimeros organico-inorganicos, estruturas e pesquisas realizadas na area dos

polimeros de coordenacéo.



Na seqUéncia, sao apresentados materiais e métodos, resultados e
discussbes, conclusbes e o Ultimo capitulo apresentam as sugestbes para

continuacédo da pesquisa.



2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como principais objetivos:

1% Sintetizar ligantes organicos bipiridinicos e b itiofénicos, a partir da condensacao

de diferentes diaminas e piridinas ou tiofenos diferentemente substituidos.

2% Complexar os ligantes sintetizados a diferentes metais de transi¢cdo, como niquel,

cobalto e paladio, a fim de se obter os polimeros de coordenacéo.

3% Caracterizar os ligantes por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
'H e 13C, e os polimeros de coordenacdo sintetizados por microscopia eletronica de
varredura (MEV), energy dispersion spectroscopy (EDS) e por difracdo de raios-X de

monocristais (XRD).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A habilidade de combinar compostos hibridos orgéanico-inorganicos é uma
area em foco, pelo fato de associar propriedades de ambos dentro de um unico
padrdao molecular, ou seja, combinam as propriedades de condutividade dos
polimeros com as propriedades redox dos fons dos metais de transicdo,’ exibindo
diferentes estruturas cristalinas, e algumas propriedades especiais tais como Optica
ndo linear*’, que consiste na interacdo entre a luz e a matéria nas suas Varias

378 Juminescéncia, condutividade® e propriedades

formas, magnetismo,
multifuncionais.’

A compreensdo da quimica de coordenacdo dos ions metélicos levou a
sintese de materiais sélidos que vao desde ossos artificiais ao concreto (argamassa)
organicamente modificados. Através do dominio da sintese e conhecimento das
propriedades dos compostos metal-organicos volateis € possivel conceber moléculas
que sob determinadas condi¢des, podem se autodestruir de forma organizada. Uma
aplicacdo deste conhecimento é a obtencdo de filmes metalicos de cobre. Por outro
lado, o uso de vapores de compostos metal-organicos obtidos pela decomposicao
térmica impulsionaram as pesquisas na area de deposicao seletiva de filmes finos de
dielétricos, semicondutores e condutores, que é altamente importante na obtencéo de
circuitos microeletrénicos.*®

Os compostos organico-inorganicos, também conhecidos como polimeros
de coordenacéo sao centros metalicos ligados a estruturas organicas diferentemente
substituidas que se repetem continuamente. Esses polimeros tém emergido como
uma excitante area da quimica supramolecular. Tal tendéncia deve-se as

10,11

interessantes propriedades apresentadas, em particular, a formacao de estruturas

porosas em materiais que sdo candidatos para aplicacdes em catdlise,***°
identificacdo de materiais de absorcéo seletiva,'* aplicacdo na nanotecnologia e as
diferentes topologias®*® de redes que podem apresentar, como por exemplo a rede
adiamantada.'”'® Os compostos de coordenacdo apresentam outras caracteristicas
favoraveis que sdo: a possibilidade de se obter varias geometrias, nimeros de

coordenacdo e a obtencdo de supermoléculas por meio de reacbes de
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automontagem,’® isto é, associacdo espontanea de diversos componentes
moleculares que apresentam uma estrutura bem definida.®

Distinguem-se duas formas de obtencédo de polimeros de coordenacéo,
uma € pela introducdo do complexo metalico a fim de promover a automontagem
coordenativa, onde o complexo metélico é introduzido com a finalidade de promover
a associacdo entre as moléculas, sem participar ativamente da formacdo do
complexo supramolecular; ou entdo a utilizacdo dos complexos metalicos como
componentes ativos das supermoléculas,®® onde os complexos metélicos participam
efetivamente da formacdo do complexo supramolecular resultante, conferindo-lhe
maior estabilidade.

Embora varios ions metalicos possam ser utilizados na obtencdo de
supermoléculas, os complexos de ruténio, paladio e platina tém sido mais utilizados
devido a sua estabilidade. Pode-se destacar como exemplo a obtencdo de
complexos estaveis resultantes da unido dos complexos de ruténio?* com ligantes
polipiridinicos como a 2,2'-bipiridina (bipy) e a terpiridina (tppz), cujas estruturas sao

apresentados na Figura 1.%°

Figura 1: Estrutura do ligante 2,2' - bipiridina (bipy) e do ligante terpiridina (tppz).20
Fonte: Adaptacdo de Henrique Eisi Toma e Koiti Araki

Balzani, Sauvage e colaboradores®*??

contribuiram para o
desenvolvimento da quimica inorganica supramolecular. Em sua pesquisa, foram
utilizados ligantes contendo dois sitios de coordenacgdo (ditopicos) como o 2,3-
dipiridilpirazina (2,3-dpp) e 2,5-dipiridilpirazina (2,5-dpp), para a preparacdo dos
complexos ponte ou complexos ligantes (os ligantes funcionam como elo de ligacao
entre os ions metalicos, formando o complexo supramolecular), e 2,2'-bipiridina
(bipy), 2,2'-biquinolina (big) ou 1,10-fenantrolina (phen) para a obtencdo dos

complexos terminais. Outros ligantes que tém sido utilizados como ponte sdo a



tetrapirido [3,2-a: 2',3-c:3",2"-h:2"™,3"-j]fenazina (tppz), e 2,3,5,6-tetrakis(2-
piridil)pirazina tpypz), cujas estruturas sdo mostrados na Figura 2.

Figura 2: Estrutura dos ligantes mais comumente utilizados para a preparagéo de complexos de
ruténio polinucleares®.
Fonte: Adaptacéo de Henrique Eisi Toma e Koiti Araki

Para a formacdo da estrutura uni, bi ou tridimensional do polimero é

essencial uma selecéo apropriada do metal e do ligante,?**

visando a obtenc¢do de
uma determinada propriedade ou funcionalidade, o que podera levar a dispositivos
baseados em sistemas quimicos integrados em areas como a eletrbnica, ou a
determinadas propriedades, tais como: automontagem (associacdo espontanea de
diversos componentes moleculares para formar um agregado discreto, nao
covalentemente ligado e com uma estrutura bem-definida),’® reconhecimento
molecular*® (quando a ligacdo entre as moléculas ocorre com uma finalidade
especifica),°sinalizacdo (capacidade das supermoléculas de compreenderem e
responderem a sinais quimicos, sendo capazes de executarem certas funcdes)**?’ e
transporte.?°

O reconhecimento molecular, aspecto importante no desenvolvimento da
quimica supramolecular,”® é o meio pelo qual uma molécula é capaz de distinguir
outra pela sua forma ou propriedade, e assim promover associacoes e trocas de
informagdes que sado facilitadas pela estrutura e a energia que apresentam 0S
sistemas supramoleculares (grupos de duas ou mais moléculas discretas que
interagem de maneiras especificas para formar um agregado organizado).*® Devido

ao reconhecimento molecular, as estruturas das moléculas apresentam a capacidade



de agrupar, corrigir e regenerar espontaneamente, como no caso das micelas,
vesiculas e membranas.?® As supermoléculas séo geralmente constituidas por fons
ou moléculas unidas umas as outras por ligagbes mais fracas, sendo essas
interacdes geralmente da ordem de grandeza da energia de ligacdo™ E importante o
conhecimento das forgas intermoleculares, uma vez que as informac¢des encontram-
se armazenadas nos 4&tomos e em suas ligacdes, na estereoquimica e conformacgoes,
na dimensao e topologia, bem como nos estados eletrénicos e redox das moléculas,
uma vez que a linguagem quimica € inerentemente molecular. Esse conhecimento é
essencial para que ocorra o reconhecimento molecular entre receptor e substrato, na
construcdo de complicadas disposi¢cdes supramoleculares e na automontagem de

moléculas no campo da quimica supramolecular.*>?

28-34

Em 1990, Fujita e colaboradores obtiveram compostos ciclicos pelo

método de automontagem coordenativa de ligantes bipiridinicos com complexos de

20 ciclicas sdo

paladio, platina e cadmio. Demonstraram que as supermoléculas
produtos termodinamicamente mais estaveis, sendo obtidas preferencialmente em
relacdo aos complexos mononucleares. Esse método provou ser adequado para a
obtencado de polimeros e estruturas tridimensionais.

E importante ressaltar que o controle sobre a estrutura topolégica obtem-
se pela selecdo adequada dos fatores que influenciam a reacgao, tais como: o
espacador organico também chamado de ligante,® geometria preferencial de

I 5,36,37 35,38
)

coordenacdo do meta contra-ion inorganico, temperatura, concentracédo™ ,

solvente® , comprimento da porcéo organica. Esses fatores apresentam significativa
influéncia na geometria e estrutura final do polimero.3**

Os espacadores tém sido amplamente empregados e tém impulsionado a
sintese de novas redes com varias formas, tamanhos dos poros e canais.***** Os
ligantes bipiridinicos, por exemplo, podem ser separados por diferentes espacgadores,
tais como —N =N-, -C=C-C=C-, etino, etano ou propano.3%#

Até o momento, varios esfor¢os tém sido feitos a fim de encontrar a chave
dos fatores para o desenvolvimento de extensas estruturas e o dominio da estratégia
de sintese.*® Na busca desse dominio, muitos trabalhos tém sido realizados, como é
0 caso da sintese de novos polimeros de coordenacao descrito a seguir.

Dong, Y-B. et al** descrevem a sintese, estrutura cristalina e a anélise
termogravimétrica de quatro novos polimeros de coordenacdo organicos-inorganicos.

Os ligantes bipiridinicos, 1,4-bis(4-piridil)-2,3-diaza-1,3-butadieno; 1,4-bis(3-piridil)-



2,3-diaza-1,3-butadieno; 2,5-bis(4-piridil)-3,4-diaza-2,4-hexadieno e 2,5-bis(3-piridil)-
3,4-diaza-2,4-hexadieno, Figura 3, em presenca de sais de cobalto e niquel,
originaram polimeros de coordenacdao com diferentes estruturas. Dois polimeros de
coordenacao foram obtidos a partir da reacdo entre o ligante 4-bis (4-piridil)-2,3-
diaza-1,3-butadieno e Co(NO3).6H,0 e Ni(NO3),.6H,O respectivamente:
[Co (C12N4H10)1,5(NO3)2(H20)(CH2Cl)2]n € [Ni (C12N4H10)2(NO3)(OC4Hs)1.66(H20)0,33]n.
Dois outros polimeros de coordenacédo foram sintetizados com o ligante
2,5-bis  (4-piridil)-3,4-diaza-2,4-hexadieno: [Co (C14N4H14)2(NO3)2(CsHs)15]n e[Co
(C14N4H14)2 (NO3)(CH2Cl)2]n.

Figura 3: (a) 1,4-Bis (3-piridil)-2,3-diaza-1,3-butadieno (R=H), ou 2,5-bis(3-piridil)-3,4-diaza-2,4-
hexadieno (R=CHjs),; (b) 1,4-bis(4-piridil)-2,3-diaza-1,3-butadieno (R=H); ou 2,5-bis(4-piridil)-3,4-diaza-
2,4-hexadieno (R=CHy). 2542
Fonte: Adaptacéo de Dong, Y-B.;Smith,M.D.; Zur Loye,H-C.

S&o mostradas na Figura 3 (a) as orientagdes nao lineares do N-doador
em 1,4-Bis (3-piridil)-2,3-diaza-1,3-butadieno (R=H) e 2,5-bis (3-piridil)-3,4-diaza-2,4-
hexadieno (R=CH3) e também a capacidade de direcdo na formacao de estruturas
complexas de rede. A relativa orientacdo do nitrogénio doador do piridil pode ser
modificada, e neste contexto foi relatada a sintese e a estrutura cristalina de dois
novos ligantes: 1,4-bis (3-piridil)-2,3-diaza-1,3-butadieno, Figura 3b, com o espacador
- HC=N-N-CH-, cuja piridina esta na posi¢cdo meta. Homologamente tem-se o 2,5-bis
(3-piridil)-3,4-diaza-2,4-hexadieno com espacador —(CH3)C=N-N=C(CHs)-.*?

Os polimeros bi ou tridimensionais tem estruturas de rede abertas com
grandes poros parcialmente preenchidos com moléculas de solvente. As analises
termogravimétricas dos polimeros sintetizados mostraram uma acentuada

estabilidade térmica acima de 260<C. 1!



Dong, Y-B. et al,** destacam que a preparacdo de novos ligantes
organicos bipiridinicos, com diferentes grupos funcionais e diferentes orienta¢des do
atomo de nitrogénio doador no anel piridinico, permite a construcdo de novos
polimeros de coordenagcédo com variados padrdes de rede uni, bi ou tridimensionais.

1,%2 utilizaram o

Na preparacdo dos polimeros de coordenacgdo, Dong et a
anion nitrato para a preparagdo dos polimeros de coordenacdo por estimular a
formacdo da configuracdo T (que € mais estavel), Figura 4, construindo blocos, com
reunides muitas vezes diferentes das estruturas comumente observadas: escada,
parede de tijolo e estrutura 3D. Na adi¢ao, o formato T pode algumas vezes converter
em hélice, que propicia a formacao de construcéo de blocos, **em formato extendida,
rede quadrada e modelo de rede romboedro.*

Foi observada a construcdo de blocos com ligac@es tipo T ou tipo F, Figura
4, com heptacoordenacdo ao redor do centro metélico. Os grupos piridina dos
ligantes sdo coplanares, exceto por composto contendo cadmio, com dois ou trés

ligantes em configuracdo T.*4*

Figura 4: a) ligacao do tipo T b) uma ligacdo distorgzida do tipo T - ligacéo c) ligacdo distorcida do
tipo F
Fonte: Adaptacéo de Dong, Y-B.;Smith,M.D.; Zur Loye,H-C.

Para Li Xiao-Jue colaboradores* o uso de ligante longo resulta em
interpenetracdo e estruturas notaveis, tais como o ligante nitrogenado 1,2-bis (4-
piridil) etileno (bpe),’** Figura 5. Usando esse ligante ou sua mistura com outros
ligantes organicos, interessantes redes de interpenetracdo metal-organico tém sido

construidas.
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"/

10.44

Figura 5: Ligante nitrogenado 1,2-bis (4-piridil) etileno(bpe).
Fonte: Adaptacao de Knaust,M.J. et al and Li,X.-J. et al

Muitos trabalhos tém se voltado para o estudo da complexacdo com

metais de transicao,>®*°

com o objetivo de obter polimeros com grandes canais e
cavidades. Um exemplo é o uso dos acidos policarboxilicos, que por serem bons
conectores organicos, tem sido usado na sintese de polimeros de coordenagdo com

6

lantanideos,*® outro exemplo é a formacéo de polimeros com fons de metais do

grupo 11 e 12* com a pirazina,*® que por apresentar rigidez e comprimento tem sido

usado na constru¢cdo modular, Figura 6.

=

~

Figura 6: Formula da 1,4- Pirazina ( 1,4-pyz).39
Fonte: Adaptacdo de Wang. Y-B; Zhuang, W-J ;Jin, L-P;Lu, S-Z.

Na Figura 7, sdo apresentadas diferentes estruturas organicas rigidas
utiizadas como espacadores nas construcbes das redes de polimeros de

coordenacao.
- 7/ \ / A
(a) 4,4'-bipiridina (bpy) (b) trans-1,2-bis(4-iridil)eteno(bpe)

- \_/

(c) 1,2-bis (4-piridil) etino (bpethy)

Figura 7: Ligantes organicos rigidos *
Fonte: Adaptacdo deDong, Y-B; Smith, Mark and Loye, H-C.Zur.
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Para Adachi et al,*®

a habilidade da pirazina (pyz) e 4,4'-bipiridina (4,4'-
bpy)***° Figura 7a, de funcionarem como ligantes bidentados, originam complexos
oligoméricos e poliméricos do metal mais estaveis. Além disso, a quimica
supramolecular e a automontagem com a pyz; 4,4-bpy e seus derivados sédo a
fronteira da ciéncia molecular, evidenciado pelo grande interesse e crescimento das
publicacbes nesta area nas Ultimas décadas. Tem-se utilizado apyze 4,4'-bpy, >
atuando como espacadores lineares entre centros metalicos para formar polimeros
de cadeias 1D , 2D e 3-D.**

A geometria especifica dos ligantes bipiridinicos, incluindo as diferentes
orientacdes relativas ao N-doadores e a conformacdo zig-zag dos espacadores
(-RC=N-N=CR-) entre dois grupos piridinicos, Figura 7, podem resultar em polimeros
de coordenacdo com novos padrdes de rede.** O grupo funcional -CR=N-N=CR- é
um tipo de ligante que apresenta ligacées de hidrogénio (agindo como aceptor) e
como grupo doador para gerar sistemas supramoleculares.*?

Em seu artigo, Klinowski e Paz®* colocam que os ligantes N, N'-doadores,
tal como o tradicional 4,4'-bipidina (4,4'-bpy), e moléculas contendo dois ou mais
grupos acidos exo-carboxilicos, por coordenagdo com alguns centros metalicos,
propiciam a formacéao de varios modelos de rede. Esses tém sido sistematicamente
usados na sintese de redes metal-organico multidimensional. Em patrticular, o acido
1,3,5-benzenotricarboxilico  (HsBTC)**** apresentado na Figura 8, que &
intensamente empregado por ser um ligante tridentado™® e multifuncional,

favorecendo a formacao de polimeros de coordenacdo.™

Figura 8: Estrutura do H3;BTC 52
Fonte: Adaptacao de Klinowski;Paz,F.A.

O H3BTC, tem sido usado na sintese de rede metal-organico multifuncional
contendo uma grande variedade de centros metdlicos.®> Quando agregados
quimicos, tal como grupos metilenos, sao seletivamente introduzidos entre dois anéis

4-piridil do 4,4'-bpy, o ligante resultante adquire variavel flexibilidade e funcionalidade,
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podendo direcionar interessantes propriedades de redes (dimensionalidade, grau de
interpenetragéo e topologia). Nesse contexto 1,2-bis (4-piridil) etileno (bpe) (Figura 3

e 7) e 4,4-trimetilenopiridina (TMD) Figura 9, sdo bons candidatos para o estudo do

efeito de sua flexibilidade na propriedade estrutural redes metal-organico .>°?
Z | 7 |
N AN

Figura 9: Estrutura da TMD*
Fonte: Adaptacao de Klinowski;Paz,F.A.

Klinowski et al,>® relatam trés novas redes bidimensionais (2D) e
tridimensionais (3D) formadas por cadmio-ligante organico, incorporando residuos
HsBTC, Figura 8, e ligante TMD: [Cd (HBTC)(TMD),]ss H.O (rede 2D com
(4,4)topologia) [CA(HBTC) (TMD)(H20)]as H20 (3D) e Cd(BTC)(TMD), (NO3).3H0.
A flexibilidade do TMD, Figura 9, quando comparado com o BPE, possibilita uma
grande variedade de possiveis estruturas.

Controlar a topologia dos complexos de coordenagcdo variando a
estequiometria do metal ligante é ainda um desafio devido ndo somente as varias

1554 mas também devido a influéncia das

possibilidades da constru¢cdo dos blocos,
fracas interacdes supramoleculares, tais como as ligacbes de hidrogénio®™ e
interacdes eletrostaticas.*

As pesquisas mostraram que as interacdes C-H... me T1em>° tem papel
importante no encadeamento linear das cadeias para formar estruturas porosas.®

O desenho na construcdo de extensas redes porosas vindas de moléculas
soltveis construindo blocos (constru¢cdo modular), reunides discretas de moléculas
que podem ser modificadas na sua funcao, resulta numa reunido de entrelacamento
que possibilita obter inimeras redes com diferentes topologias e arquiteturas.”’

Alguns desafios surgiram nesta area, como a dificuldade de controlar a
orientacdo e estereoquimica na construcéo de blocos e também a impossibilidade de
caracterizacdo pela técnica de difracdo de raios X, uma vez que o produto obtido
pode ser pouco cristalino ou amorfo.

Apesar de todos os desafios que se enfrenta nessa area, muitos
pesquisadores persistem nesse caminho. Um exemplo do desafio da quimica

sintética é a construgcdo modular®® de redes porosas por ligacdo do grupamento
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metal-sulfeto e moléculas orgénicas com ions de transi¢do, foco das pesquisas de
Groy e colaboradores.® Reacfes de polimerizagédo por adicdo-condensacdo tém
sido utilizadas para a preparacdo de materiais porosos de moléculas organicas,
grupamentos de metal e fons de metal de transicdo. Groy *° relata em seu artigo a
preparacdo de uma classe de redes catidnicas abertas por reacdes com ions de
metais do sal com 4,4'-bipiridina (BPY). Observou que a geometria do centro metélico

tem um tremendo impacto na arquitetura dos poros e na funcdo, como mostra a

Figura 10.
N 7
||
\_/_\_/
| ||
O N RN
|
AN

Figura 10: Estrutura em grade hexagonal 2D do Cu(bpy)*°
Fonte: Adaptacao de Groy, T.L. et al

A construcdo de grandes redes, com topologias e propriedades
controladas pela natureza quimica dos compostos e suas interagcdes no estado
sélido, sdo uma das muitas metas da engenharia de cristais organicos moleculares e
redes metal-organico (MoFs). °>*>*° Qutra meta é a obtencdo de monocristais, 0s
quais se pensava ser possivel prever antecipadamente sua estrutura, o que segundo

Danitz %°°

nao é possivel.

Embora muitos esforgos tenham sido devotados na direcdo dos ligantes
bidentados, tal como o bpa (1,2-bis (4-piridil) etano e bpen (trans-bis (4-piridil) eteno)
0s quais sdo coordenados covalentemente aos centros metalicos e sdo capazes de
gerar redes poliméricas de coordenagdo com interessante arquitetura
supramolecular, mais atencéo foi dada as interacdes frageis,”® que geram uma

unidade discreta com estrutura e dinamica bem-definida.’® O interesse da quimica
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organometalica estd em conhecer a estrutura molecular e estereoquimica e suas

caracteristicas.®*
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Generalidades

Durante a sintese, vérios fatores que influem na obtencdo do ligante e do
polimero de coordenacdo foram levados em consideracéo, tais como a escolha do

539,42 39,58

ligante®>*%%°2 do metal de transicdo>>342404752 dg solvente, temperatura®*°% e

tempo de reacdo®. Como a escolha do ligante influencia na topologia final do

pOlimerO 11,12,39,58

optou-se pelo ligante bipiridinico por permitir a construgcdo de
polimeros de coordenacdo com variados padrées de rede uni, bi ou tridimensionais,
uma vez que os nitrogénios doadores no anel piridinico podem apresentar diferentes
orientaces®, por sua estabilidade e propriedades fotoquimicas.”® Também foi levado
em consideracao a importancia do espacador, capaz de proporcionar novas redes
com varios formatos, tamanhos dos poros e canais .*****® O solvente, por ter uma
significativa influéncia na geometria do composto e na estrutura final do polimero.
63940 Foram usados os seguintes solventes: etanol para a sintese dos ligantes e
solubilizagédo dos sais de cobalto, niquel e palddio e THF para solubilizar os ligantes
na obtencdo dos polimeros de coordenacdo. O &cido férmico foi utilizado como
catalisador.*> A escolha do metal e dos ligantes é essencial para formacdo da
estrutura uni, bi ou tridimensional do polimero.?** Os sais de cobalto e niquel, foram
escolhidos por originarem polimeros de coordenacdo com diferentes estruturas®?
enquanto que o Pd(ll) foi escolhido por formar complexos com relativa estabilidade.?

As sinteses dos ligantes organicas bipiridinicos e bitiofénicos foram
realizados sob atmosfera inerte, utilizando gas argodnio e vidraria do tipo Schlenk. A
vidraria foi lavada com acetona, seca em estufa e submetida a varias sequéncias de
vacuo/argbnio para inertizacdo das mesmas. As solucdes de o-fenilnodiamina, 4-
carboxialdeidopiridina, 3-carboxialdopiridinas, 4-acetilpiridina, 2-carboxialdeidotiofeno,
3- carboxialdeidotiofeno e etilenodiamina e os solventes utilizados na sintese dos
ligantes orgéanicos foram manuseados sob atmosfera de argonio e transferidas com

seringas e canulas previamente purgadas com 0 mesmo gas.
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4.1.1 Gases Utilizados

O argbnio com grau de pureza 4.8 e o0 nitrogénio, com grau de pureza 4.6
foram fornecido pela empresa White Martins. O gés argdnio foi utilizado durante a
sintese dos ligantes e o nitrogénio na linha de vacuo e na concentracdo do solvente,

uma das etapas de obtencéo dos ligantes.

4.1.2 Solventes

As caracteristicas dos solventes utilizados sdo apresentadas na tabela

abaixo:
Tabela 1: Caracteristicas dos Solventes Utilizados.
Solvente Formula Origem Especificagdes
Tetrahidrofurano - THF | CHy(CHy)s Nuclear P.A
Etanol C,HgO Merck P.A
Acido Formico HCOOH Synth P.A

O etanol foi seco com magnésio metélico e destilado com os mesmos
gases inertes.

4.1.3 Reagentes

Todos os reagentes foram utilizados, sem prévia purificacdo, sendo suas

especificacdes apresentadas na tabela a seguir.



Tabela 2: Caracteristica dos Reagentes Utilizados.
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Reagente Formula Origem Especificacoes
1,2-Fenilenodiamina CsHsN> SIGMA P.A.
Etilenodiamina C,HgN> Grupo Quimica P.A.
3-carboxialdeidopi- CsHsNO ACROS P.A.
ridina
4-carboxialdeidopi- CesHsNO ACROS P.A.
ridina
4-acetilpiridina C7H;NO ACROS 98%
3-acetilpiridina C7H;NO ACROS 98%
2-tiofenocarboxi- CesHsSO ACROS 98%
aldeidopiridina
3--tiofenocarboxia- CsHsSO ACROS 98%
Ideidopiri-dina
Cloreto de Paladio PdCl, Nuclear P.A.
Nitrato de Cobalto | Co(NO3),.6H,0 MERCK P.A.
hexahidratado
Nitrato de Niquel | Ni(NO3),.6H,0 VETEC P.A.

hexahidratado

4.1.4 Equipamentos Analiticos

As andlises por RMN 'H e C dos ligantes organicos bipiridinicos e

bitiofénicos foram obtidos em um Varian 300MHz. A observagdo da morfologia dos

polimeros sintetizados foi realizada através microscopia eletrbnica de varredura

(MEV), no equipamento modelo PHILIPS-XL30 com tenséo de aceleracédo de 20 xV.

As medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram obtidas no difratbmetro PHILIPS

X'PERT MRD. Os padrdes de difracdo foram coletados em uma geometria Bragg-

Brentano, a radiac&o utilizada foi Cu Ka e o comprimento de onda foi 1,5405 A. O

equipamento foi operado com uma tensao de 40 kV e corrente 30 mA, o intervalo

angular de contagem foi de 10°a 100° o passo angu lar foi de 0,05°e o tempo de
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contagem foi de 5 segundos/ponto. A area de exposicéo foi padronizada em 1,0 cm?.
A seguir estdo relacionadas as sinteses dos ligantes diiiminicos realizadas.

4.2 Sintese dos Ligantes Organicos Diiminicos e Bitiofénicos

Os ligantes organicos foram sintetizados através da condensacéo de diaminas
aromaticas ou alifaticas com piridinas ou tiofenos diferentemente substituidos, em
presenca de acido formico como catalisador e etanol como solvente sob agitacao
magneética e em temperatura ambiente. Apés foi adicionado agua para a formacéo do

precipitado e foi levado ao refrigerador.

4.2.1 Sintese do Ligante 1

Em frasco Schlenk foi preparada solucdo de o-fenilenodiamina (1,03 g,
11,0 mmol) em de etanol absoluto (15 mL). A solucdo obtida foi adicionada
lentamente sobre uma solucéo de 4-carboxialdeidopiridina (2,3 g, 22,0 mmol) em de
etanol absoluto(15 mL). A seguir, foram adicionadas 2 gotas de acido formico, como
catalisador. O procedimento anteriormente descrito foi realizado sob agitacao
magneética e temperatura ambiente. Apds 18h de reacédo foi adicionado 100 mL de
adgua e levado a geladeira mantido a 10 °C. Observou-se a formacdo de um
precipitado amarelo, que foi filtrado e seco sob vacuo. A estrutura molecular desse
composto foi determinada por analise por difracdo de raios-X de monocristais. Os
monocristais foram obtidos dissolvendo-se a amostra em etanol e deixando evaporar
lentamente o solvente O rendimento da reacéo foi de: 1,32 g, 71%.
RMN de 'H (CDCls): & 8,75 (d, 2H, Ha Py, J*uam = 6,20Hz), 8,75 (d, 2H, Ha Py,
Prarb: = 2,9Hz), 7,98 (d, 2H, Hb Py, JPhpna = 6,20Hz), 7,98(d, 2H, Hb, J°pra1 =
2,9Hz), 7,69 (d, 2H, Hc, J*ucha = 9,20Hz), 7,69 (d, 2H, He, J*hcHa1 = 2,90Hz), 7,34 (d,
2H, Hd, J34ane = 9,30Hz), 7,34 (d, 2H, Hd, J*grer = 2,90Hz). RMN de *C (CDCly): &
150,6, 149,1, 137,8, 124,1, 120,9, 115,9 (Carom).
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4.2.2 Sintese do Ligante 2

Em frasco Schlenk foi adicionado a solucéo de 4-acetilpiridina (2,12 g, 22
mmol) e 10 mL de etanol . Em outro SchlenK foi preparada solucdo de o-
fenilenodiamina (1,03 g, 11 mmol) em de etanol(15 mL). Sob atmosfera de argonio foi
adicionado a o-fenilenodiamina sobre a 4-acetilpiridina sob agitacdo magnética,
colocam-se duas gotas de acido férmico. A solucéo ficou alaranjada, escurecendo
rapidamente. Apos 24h, o solvente foi concentrado, adicionou-se 15mL de &gua,
formando-se um precipitado amarelo. O rendimento foi de: 1,129, 37%.
RMN de *H(CDCls): 5 9.15(m, Harom Py), 8.60(m, Harom), 6.60(s, 2H, CH>), 3.40 (s,
3H, CHj).

4.2.3 Sintese do Ligante 3

Em frasco Schlenk foi preparada a solugcdo de 3-carboxialdeidopiridina
(2,3 g, 22 mmol) em etanol(10 mL). Em outro Schlenk foi preparada a solucdo da o-
fenilenodiamina (1,03 g, 11 mmol) em etanol(15 mL). Sob atmosfera de argbnio foi
adicionado a solugdo de o-fenilenodiamina sobre a solucdo de 3-
carboxialdeidopiridina, adicionou-se duas gotas de acido férmico a solugéo
resultante. A solucdo ficou alaranjada, escurecendo levemente ao ser adicionado
HCOOH. Apds 2h 30min de agitacdo magnética, o solvente foi concentrado,
adicionou-se 15 mL de agua, formando-se um precipitado amarelo.O rendimento foi
de: 0,749, 40%.
RMN de 'H(CDCls): & 8.62-8.37 (m, Harom), 7.59 (s, Harom, NH), 7.39-7.22 (m,

Harom).
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4.2.4 Sintese do Ligante 4

Em frasco Schlenk foi preparada solucédo de 2-carboxialdeidotiofeno (0,85
g, 2,9 mmol) em de etanol (10 mL). Sobre esse composto foi adicionado a o-
fenilenodiamina (0,25 g, 2,3 mmol) em etanol e adicionado 2 gotas de HCOOH. A
reacao permaneceu em agitacao por 5h. Observa-se a formacédo de um precipitado
marrom, que apos recristalizacdo em etanol tornou-se amarelo, que foi filtrado e seco
a vacuo.O rendimento foi de:0,20g, 29%.
RMN de *H(CDCIls) & 7.85 — 6.83 (m, 10H, Harom), 5.66 (s, 2H, CH.,). RMN de *C
(CDCl3): & 147.83, 143.28, 139.07, 136.14, 132.13, 129.15, 128.25, 128.17, 127.48,
125.73, 125.67, 123.57, 123.25, 120.16, 110.18 (Carom), 44.30 (CHy).

4.2.5 Sintese do Ligante 5

Em frasco Schlenk foi preparada solucédo de 3-carboxialdeidotiofeno (0,85
g, 2,9 mmol) em etanol (10 mL). Sobre esse composto foi adicionado a solugcéao de o-
fenilenodiamina (0,25 g, 2,3 mmol) em etanol e adicionado 2 gotas de HCOOH. A
reacao permaneceu em agitacdo magnética por 5h. Observou-se a formacdo de um
precipitado marrom, que apos recristalizacdo em etanol tornou-se amarelo, que foi
filtrado e seco a vacuo. O rendimento foi de: 0,189, 26%.
RMN de *H(CDCls) & 7.86 — 7.25 (m, 10H, Harom), 5.50 (s, 2H, CH.). RMN de *C
(CDCl3): & 149.62, 143.20, 137.74, 136.03, 131.12, 128.42, 127.69, 126.80, 126.61,
125.86, 123.32, 122.99, 121.83, 120.07, 110.21(Carom), 44.87 (CHy).

4.2.6 Sintese do Ligante 6

Em frasco Schlenk foi preparada solucdo de 4-carboxialdeidopiridina (2,3
g, 22 mmol) em etanol (10 mL). Sobre a solugédo de 4-carboxialdeidopiridina foi
adicionado a solucdo de etilenodiamina (0,66 g, 11 mmol) em etanol (10 mL) e 2
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gotas de HCOOH. Observou-se que ao adicionar a etilenodiamina, a solug¢ao tornou-
se amarelo-esverdeada. A reagcdo permaneceu em agitacdo, em banho de gelo, por
3h. Observou-se que apos 1h de agitacdo, a solucdo anteriormente esverdeada,
tornou-se leitosa com coloracdo amarelada. Apdés 24h formou-se um precipitado
claro, que foi filtrado e seco a vacuo. O rendimento foi de: 0,62 g, 24%.

RMN de 'H (CDCls): & 8,60 (d, 2H, Ha Py, J*uap = 5.99Hz), 8,60 (d, 2H, Ha Py,
Prarb: = 2,9Hz), 7,48 (d, 2H, Hb Py, JPhpna = 5.99Hz), 7,48(d, 2H, Hb, J°ppa1 =
2,9Hz), 8.19 (s, 2H, N=CH), 3.96 (s, 4H, CH,). RMN de **C (CDCls): 5 160.9, 150.7,
142.8 (Carom), 122.0 (C=N), 61.4 (CH,).

4.2.7 Sintese do Ligante 7

Em frasco Schlenk foi preparada solugédo de 3-carboxialdeidopiridina
(2,39,22 mmol) em etanol (10mL) . Em outro Schlenk foi preparada solucdo de
etilenodiamina (0,669, 11mmol) em de etanol (15 mL). Sob atmosfera de argonio foi
adicionado a etilenodiamina sobre a 3-carboaldeidopiridina, colocou-se duas gotas de
acido formico. A solugdo ficou com coloragdo preta, ndo havendo formacgdo do

precipitado esperado.

4.2.8 Sintese do Ligante 8

Em frasco Schlenk foi preparada solucédo de 2-carboxialdeidotiofeno (0,85
g, 2,9 mmol) em etanol(10 mL). Sobre esse composto foi adicionada a solucdo de
etilenodiamina (0,25 g, 4,2 mmol) em etanol e 2 gotas de HCOOH. A reacéo foi
mantida sob agitacdo por 24h. Observou-se a formacao de um precipitado marrom,
que apos recristalizacdo em etanol tornou-se amarelo, que foi filtrado e seco a vacuo.
O rendimento foi de: 0,389, 37%.
RMN de H (CDCls): & 8.33 (s, 2H, CH=N), 7.36 - 7.35 (m, 2H, Harom), 7.25 -7.23(m,
2H, Harom),7.04 -7.01 (m, 2H, Harom), 3.89 (s, 4H, CH,-CH,).
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4.3 Obtencéo dos Polimeros Organicos-Inorganicos

Os polimeros organicos-inorganicos foram obtidos a partir das reacdes entre
os ligantes organicos sintetizados anteriormente e diferentes sais de metais de
transicdo como nitrato de cobalto hexa-hidratado, nitrato de niquel hexa-hidratado e
cloreto de paladio. As reacdes foram executadas com o0s solventes organicos
etanol/THF. O sistema foi deixado em repouso, a temperatura ambiente, até a
formagéo do material polimérico, quando entdo é extraido, lavado com etanol e seco

a vacuo.

4.3.1 Ligante 1 com Co(NQO3)..6H,0

Em um tubo de ensaio foi colocada uma solugdo do ligante 1 (0,0572 g,
0,2 mmol) em 8 mL de THF. Lentamente é adicionado uma solucdo de
Co(NOs3)2.6H,0 (0,0291 g, 0,1 mmol) em 6 mL de etanol absoluto. Observa-se a
formacdo de um produto avermelhado na interface entre as duas solucbes. O

precipitado é transferido para Schlenk e seco a vacuo.

4.3.2 Ligante 1 com Ni(NO3),.6H,0

Em um tubo de ensaio foi colocado uma solucdo do ligante 1 em THF.
Lentamente é adicionado uma solucdo de Ni(NO3),.6H,O em de etanol absoluto.
Observa-se a formacdo de um produto esverdeado na interface entre as duas
solugdes. O precipitado é transferido para Schlenk e seco a vacuo.
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4.3.3 Ligante 4 com PdCl,

Em erlenmeyer foi adicionado LiCl (0,048 g) e PdCl, (0,103 g), que sob
aguecimento com 5 mL de metanol, forma o sal soltvel Li,PdCl,. Esse sal, dissolvido
em metanol, é adicionado sobre uma solugédo do ligante 4 (0,038 g) dissolvido em
THF.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O esquema 1 apresenta a sintese dos ligantes bipiridinicos e bitiofénicos.
Observou-se a ciclizagdo da estrutura, como mostra o esquema 1l1a, 1b, 1c, 1d e 1le,
dos ligantes obtidos da condensacdo de aminas aromaticas com piridinas e tiofenos
que apresentavam as funcbes aldeidos ou cetonas. Diferentes das estruturas
relacionadas nas referéncias bibliograficas.

Entretanto quando aminas alifaticas condensaram-se a piridinas e tiofenos que
apresentavam funcbes aldeidos ou cetonas, o ligante obtido resultava numa
estrutura de cadeia aberta, como mostra o esquema 1f, 1g,1h. Constatou-se que as
estruturas obtidas seguem as estruturas propostas para compostos analogos,
segundo referéncias bibliogréficas.

Esquema la:
NH2 O S— N
SRS
/
H N
L1
Esquema 1b:
k
N CHs
NH2 O _ =
N
+ ) N —— ~ § ‘N
\
NH, H3C §
=
N

L2
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Esquema 1c:

/o
NH, H
0T — O
NH, \ /" N =N
H

L3
Esquema 1d:
NH, ? N
\ S N
T h
NH»
—
S/
L4
Esquema le:

N —
1 [:::I:EF%<;:¥
G N

‘\
S
L5

Esquema 1f:

CH, CH2 \w/J:::J
A D @W
NH, NH2



26

Esquema 1g:

/C CH2 - v@
G NH2 /<<~j> [jﬁ:j//\\N//\\¢/

Esquema 1h:

CH,—CH,
/ \
NH, NH, +

Esquema 1: Esquema de sintese dos ligantes bipiridinicos e bitiofénicos.

O mecanismo de sintese de iminas a partir de aminas e carbonilados esta
representado no esquema 2.

A sintese dos ligantes organicos utiliza a reacdo de condensacao entre
aminas alifaticas e aromaticas e aldeidos ou cetonas, catalisada por acidos, com a

formacao da respectiva imina, esquema 2.

. 3 . H
./”\‘C‘) : :?: @/H :OH @(\)
CHz—NH, C. > N, e o
H H H 1 \ "H H"y \
H CHs H CHs 7
H H /////\\6
7--/ p— "
H\\\'C N\CH3 H' CH3

H

Esquema 2: Mecanismo de Sintese de iminas a partir de aminas e carbonilados.
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5.1 Sintese dos Ligantes L1- L8

5.1.1 Sintese do Ligante L1

A utilizacdo da o-fenilenodiamina com as piridinas e tiofenos
diferentemente substituidos, resultou em ligantes que apresentavam estruturas
ciclizadas, constatou-se a formacdo de produtos diferentes dos encontrados nas
referéncias bibliogréaficas.

O diagrama ORTEP da estrutura obtida € apresentado na Figura 11.

Figura 11: Diagrama ORTEP do ligante L1.

A analise do diagrama ORTEP mostrou a condensagcdo de apenas uma
piridina ao anel da o-fenilenodiamina, com a ciclizacdo dos nitrogénios da amina e
consequente formacao de um anel tipo benzimidazol.

No caso do ligante L1, a analise de raios-X de monocristais mostrou
também que a agua utilizada na precipitacdo do composto, coordenou-se aos
hidrogénios e nitrogénios do composto, por interagdes intermoleculares do tipo
ligacdo de hidrogénio. A estrutura se posiciona espacialmente empacotada, com 0s

nitrogénios do anel piridinico em posicéo anti, um em relacéo ao outro, Figura 12.
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Figura 12: Empacotamento da estrutura L1, aparecendo como colunas alternadas do composto e
duplo hélice de agua na direcao cristalografica a.

A tabela 3 apresenta os principais angulos e comprimentos de ligagao

obtidos por XRD. No Anexo Al encontram-se dados da determinacdo da estrutura

cristalina/molecular do composto L1 a partir do XRD.

Tabela 3: Principais distancias (A) e angulos (deg)

de ligacao da estrutura L1.

C(11)-N(1)  1.370(3)
C(16)-N(2)  1.383(3)
C(17)-N(1) 1.361(2)
C(17)-N2) 1.319(2)
C(25)-N(24) 1.326(3)

N(2)-C(16)-C(15)
N(2)-C(16)-C(11)
N(24)-C(23)-C(22)
N(24)-C(25)-C(26)
N(2)-C(17)-N(1)

129.8(2)
109.64(19)
124.5(2)
124.3(2)
112.37(18)
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Os dados de RMN de 'H e '*C sdo coerentes com a estrutura, mostrando
um grupo de picos do tipo duplo-dubleto entre 7-8ppm, regido caracteristica de
hidrogénios aromaticos. A estrutura do ligante 1, representada na Figura 13, indica
no espectro de RMN de 'H um duplo-dubleto em 8,75 ppm, referentes aos
acoplamentos J° e J° entre os prétons HaHb e HaHb1, da piridina, que estdo mais
desblindados.

Os acoplamentos dos prétons HbHa e HbHal aparecem em 7,98ppm,
também como duplo-dubleto, onde os acoplamentos J*uain = 6,20Hz, enquanto os
acoplamentos HaHb1, mais distantes espacialmente, com uma menor interagao,

apresentam J°parp1 = 2,9Hz.

Hc Hbl Ha]_
Hd N
N/ N
Hdy N —
He, H Hb Ha

Figura 13: Estrutura do ligante L1.

Os prétons fenilénicos também mostram dois duplo-dubletos em
O 7,69ppm e & 7,34ppm referentes aos acoplamentos HcHd e HcHd1. As integrais
mostram a presenca do hidrogénio do grupo NH junto aos picos a & 7,34ppm.No

Anexo A2 encontra-se o espectro de RMN do L1.

5.1.2 Sintese do Ligante L2

A reacéo entre a o-fenilenodiamina e a 4-acetilpirina, resultou na formacao
de um novo arranjo ciclico, diferente do anel tipo imidazol obtido anteriormente.
Obteve-se um anel tipo benzodiazepina, formando um anel central contendo 7
atomos, e a inclusdo de dois anéis de piridina. O diagrama ORTEP da estrutura
obtida € apresentado na Figura 14.



Figura 14: Diagrama ORTEP do Ligante L2
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A tabela 4 mostra os principais angulos e comprimentos de ligagdo. No

Anexo A3 encontram-se dados da determinac&o da estrutura cristalina/molecular do

composto L2.

Tabela 4: Principais distancias (A) e angulos (deg)

de ligagéo da estrutura L2.

C(1)-C(6)
C(1)-N(2)
C(2)-N(2)
N(1)-C(7)
N(2)-C(9)

1.3948(18)
1.3998(17)
1.4147(17)
1.2791(18)
1.4727(17)

C(7)-C(8)-C(9)
N(1)-C(7)-C(71)
N(1)-C(7)-C(8)
N(7)-C(73)-C(72)
N(7)-C(73)-H(73)

110.70(11)
117.62(13)
123.01(12)
124.6(2)
117.7
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Essa estrutura é corroborada pela presenca de dois grupos de multipletos
no espectro de RMN de *H, um a 9.15ppm e outro a 8.60 ppm, referentes aos prétons
da piridina e do anel fenilénico. Observa-se também dois singletos, a o)
6.60ppm e a & 3.40ppm, do metileno e da metila, respectivamente.

Na cristalizagao do ligante L2,esquema 1b, ndo houve a coordenacdo com
as moléculas de &gua, observadas na cristalizagdo do ligante L1, apesar do

procedimento ser igual na sintese de todos os ligantes obtidos.

5.1.3 Sintese do Ligante L3

Esse ligante foi obtido a partir da reacao entre a o-fenilenodiaminae a 3-
aldeidopiridina, a temperatura ambiente, e utilizando também &cido férmico como
catalisador. Nao foi feita a analise por difracdo de raios-X, por nao ter sido obtido um
monocristal de tamanho adequado para esta caracterizacdo, o que justifica a falta do
diagrama ORTEP do L3.

Através dos dados de RMN de 'H e **C observa-se a presenca apenas de
hidrogénios aromaticos, aparecendo 0s picos entre & 7.22ppm e & 9.20ppm,
caracteristicos de anéis aromaticos. O Anexo A4 mostra o espectro de RMN de *H
do L3. No RMN de *3C aparecem apenas carbonos sp?, entre 110 e 150ppm,
caracteristicos de carbonos aromaticos, levando a proposicdo de formacdo de uma

estrutura de acordo com a representacdo no esquema 1c.

5.1.4 Sintese do Ligante L4

Na reagcao da o-fenilenodiamina com 2-carboxialdeidotiofeno, observa-se
novamente a ciclizacdo da estrutura, com a formagcdo de uma estrutura tipo
benzimidazol, porém agora com a insercdo de dois anéis tiofénicos na formacgéo do
ligante L4, esquema 1d. O espectro de RMN de *H mostra um grupo de picos entre &
7.85 — 6.83 referentes aos prétons aromaticos do anel do fenileno e dos anéis do

tiofeno e um singleto a 8 5.66 integrando dois prétons referentes ao grupo metileno, o
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Anexo A5 mostra o espectro de RMN e de *H. O espectro de RMN de *°C, nesse
caso, foi muito claro, mostrando todos os picos referentes aos 16 carbonos diferentes
que aparecem no Ligante L4, aparecendo entre 0 147.83ppm e 110.18ppm
os 15 carbonos aromaticos, e a 4 4.30ppm, o carbono do metileno.

O diagrama ORTEP da estrutura obtida é apresentado na Figura 15. e os
principais angulos e comprimentos de ligacdo sdo apresentados na tabela 5. No
Anexo A6 encontram-se dados da determinacdo da estrutura cristalina/molecular do

composto L4.

Figura 15: Diagrama ORTEP do ligante L4.

Tabela 5: Principais distancias (A) e angulos (deg) de ligacio da estrutura L4.

C(2)-N@3) 1.309(3) N(3)-C(4)-C(5) 129.6(3)
C(2)-N(1) 1.379(3) C(9)-C(4)-C(5) 120.0(3)
C(12)-S(1) 1.707(2) N(1)-C(11)-C(12) 112.19(19)
C(15)-S(1) 1.678(3) C(2)-N(1)-C(9) 105.74(19)

C(24)-S(2) C(24)-S(2) C(2)-N(3)-C(4) 104.8(2)
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5.1.5 Sintese do Ligante L5

Na sintese desse ligante, esquema le, foi utilizado o anel do tiofeno
substituido com o grupo formila na posicéo 3, e através dos espectros de RMN de *H
e 13C, observa-se a formacdo de um produto semelhante ao ligante L4, com a
insercao de dois anéis tiofénicos e formacao de uma estrutura tipo benzimidazol.

O espectro de RMN de 'H mostra também um multipleto entre & 7.86 -
7.25ppm, referente aos hidrogénios aromaticos e um singleto a & 5.50ppm, referente
ao metileno. O Anexo A7 mostra o espectro de RMN de'H do L5.

No RMN de **C aparecem os 16 carbonos diferentes, onde os 15 carbonos
aromaticos encontram-se na faixa caracteristica dos aromaticos, que, para essa
estrutura encontram-se entre 149.62 e 110.21ppm. O carbono alifatico do metileno

aparece em 44.87ppm.

5.1.6 Sintese do Ligante L6

A utilizagao da etilenodiamina como amina de partida, leva a formagao de
produtos bem diferentes dos sintetizados anteriormente, seguindo a estrutura de
produtos semelhantes aos obtidos nas referéncias bibliogréficas. **

O ligante L6, esquema 1f, foi obtido pelo mesmo processo das reagdes
anteriores, isto €, adicdo de uma solucédo etandlica da amina sobre uma solucao
etandlica da piridina. Nessa sintese a etilenodiamina e a 4-carboxialdeidopiridina
foram utilizadas como reagentes.

O espectro de RMN de *H e de **C mostra claramente a formac&o de uma
molécula muito simétrica, com a adicdo de dois anéis da piridina, mas sem a
ciclizacdo da molécula. Isso se deve ao fato que a etilenodiamina possui a ligagdo o
C-C, que ao girar no espaco, permite que 0s grupamentos amino figuem na
conformacao anti no espaco, gerando um menor impedimento estérico e permitindo

um ataque mais facil das piridinas.
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A estrutura do ligante L6, representada na Figura 16, mostra no espectro
de RMN de *H um duplo-dubleto em 8,60ppm, referentes aos acoplamentos J° e J°
entre os protons HaHb e HaHb1, respectivamente.

Os acoplamentos dos prétons HbHa e HbHal aparecem em 7,48ppm,
também como duplo-dubleto, onde os acoplamentos J3.ap = 5,99Hz, enquanto os
acoplamentos HaHb1, mais distantes espacialmente, com uma menor interagao,
apresentam J°yarp1 = 2,99Hz.

O hidrogénio olefinico ndo mostrou acoplamento com os hidrogénios
aromaticos nessa estrutura. Esse fato é comprovado pois o hidrogénio olefinico
apareceu como um singleto em 8,19 ppm, portanto ndo mostrando acoplamento com

hidrogénios vizinhos. O Anexo A8 mostra o espectro do RMN de *H do L6.

Figura 16: Estrutura do ligante L6 determinada a partir do espectro de RMN de H.

A andlise de monocristais por difracdo de raios-X corroborou a estrutura
proposta, onde o diagrama ORTEP da estrutura obtida é apresentado na Figura 17,
e 0s principais angulos e comprimentos de ligacao sao apresentados na tabela 6. No
Anexo A9 encontram-se dados da determinac&o da estrutura cristalina/molecular do

composto L6.

Symmetry operator & 1-x, -y, -z

Figura 17: Diagrama ORTEP da estrutura L6.
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Tabela 6: Principais distancias (A) e angulos (deg) de ligacéo da estrutura L6.

N(1)-C(2) 1.2553(12) N(1)-C(2)-C(3) 122.68(9)
N(1)-C(1) 1.4521(11) N(1)-C(2)-H(2) 118.7
N(2)-C(5) 1.3228(14) N(2)-C(5)-C(4) 123.80(9)
N(2)-C(6) 1.3387(14) N(2)-C(6)-C(7) 123.86(9)
N(1)-C(1)-C(1) 109.84(10) N(2)-C(6)-H(6) 118.1

5.1.7 Sintese do Ligante L7

A reacao efetuada entre a etilenodiamina e a 3-carboxialdeidopiridina, com
0 objetivo de sintetizar o ligante L7, ndo levou a sintese desse novo ligante, havendo
a decomposicdo dos reagentes ao longo da reacdo. Como néo foi possivel obter o
produto esperado, que possibilitaria o conhecimento da estrutura através da
caracterizacdo por difracdo de raios-X e analise do espectro de RMN, a estrutura

proposta para o L7 (esquema 1g), se deu pela semelhanca com o L6 (esquema 1f).

5.1.8 Sintese do Ligante L8

O espectro de RMN de *H indica a formacdo de molécula simétrica , sem a
ciclizacdo da mesma, semelhante ao ocorrido com o L6. O Anexo A10 mostra no
espectro de RMN de *H um singleto em 8,33 ppm, referente ao hidrogénio olefinico,
mostra também multipleto entre o 7.36-7.01ppm, referente aos hidrogénios
aromaticos e um singleto em o 3.89ppm, referente ao metileno.

A analise de monocristais por difracdo de raios-X mostra que a estrutura obtida
€ a representada no esquema 1h, onde o diagrama ORTEP da estrutura obtida é
apresentado na Figura 18, e os principais angulos e comprimentos de ligagdo sao
apresentados na tabela 7. No Anexo All encontram-se dados da determinacdo da

estrutura cristalina/molecular do composto L8.



Figura 18: Diagrama ORTEP do ligante L8.

Tabela 7: Principais distancias (A) e angulos (deg) de ligac&o da estrutura L8.

S(1)-C(15) 1.704(3)
S(1)-C(12) 1.717(3)
S(2)-C(25) 1.704(3)
C(1)-N(1) 1.456(3)
C(21)-N(2) 1.252(4)

N(2)-C(2)-C(1)
N(2)-C(2)-H(2A)
C(24)-C(25)-S(2)
C(21)-C(22)-S(2)
C(13)-C(12)-S(1)

110.3(2)
109.6

112.9(2)
121.1(2)
111.1(2)

5.2 Sintese dos Polimeros de Coordenacao
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As sinteses realizadas para obtencdo dos polimeros seguem sempre o

mesmo procedimento, pois ao se testar diferentes solventes para solubilizar os

ligantes organicos, constatou-se que eram muito soliveis em THF, sendo por isso

esse solvente utilizado em todos os procedimentos, bem como os sais de Co e Ni

foram sempre dissolvidos em etanol. O procedimento a seguir sera tomado como

padréo para os demais.
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5.2.1 Ligante 1 com Co (NO3),.6H,0

A medida que o sal de cobalto entra em contato com a soluc&o do ligante,
a solucdo comeca a turvar, e ap6s 3 dias, observa-se a formagdo de um composto
vermelho, na interface das duas solucdes. Através do RMN de 'H observa-se o
deslocamento dos protons da piridina para a frequiéncia mais baixa, mostrando que o
metal esta coordenado ao atomo de nitrogénio das piridinas. Devido provavelmente a
presenca do metal, os picos no espectro de RMN s&o mais baixos e alargados.

Verifica-se, por microscopia eletronica de varredura, que a morfologia dos
polimeros sintetizados sdo constituidos de estruturas lamelares, crescendo em

varias direcOes. Este crescimento é isotropico e ordenado, Figuras 19a e 19b,

formando estruturas esferuliticas, como pode ser observado na Figura 20.

AccN Spot Magn=
200 kv 4.7 A50x% SUE P

-
Figura 19 a: Imagem do polimero de cobalto obtido no MEV com aumento de 480X.
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Figura 19b: Imagem do polimero de cobalto, obtida no MEV com aumento de 450X.Mostando
estruturas espferuliticas.

AccV Spot Magn Det WD f——"—
=20.0kv 50 1000x SE 118

Figura 20: Imagem do polimero formado entre o ligante 1 e sal de cobalto, na forma esferulitica, obtida
no MEV.

Para fins de comparacao, as Figuras 21a, 21b e 21c, mostram as imagens

no microscopio eletrénico de varredura dos reagentes utilizados nessas sinteses,
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respectivamente Ligante 1, Co(NO3),.6H,O e Ni(NOs3),.6H,O, mostrando que estes

apresentam estruturas morfologicamente muito diferentes.

- }
" 1O i

i LT ';;Il'_'h'_-l H3|?|
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Figura 21 b: Imagem no MEV do Co(NOs),.6H,0.
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AccV  Spot Magn
20050 160x

Figura 21c: Imagem no MEV do Ni(NO3),.6H,0.

A analise EDS realizada no MEV, Figura 22, confirma a presenca de
cobalto no polimero obtido da complexacédo do sal de cobalto com o L1

CAUSRAROSSIMAYMCOLAMDED . spc
Label A:

Co

2_88 B_88 6 _ 88 &#_88 18_.88 12_88 15 _88 14688 18 _88

Figura 22: EDS do polimero formado entre o ligante 1 e sal de Cobalto.
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7

A estrutura do polimero, isto é, como o metal esta coordenado aos
nitrogénios das piridinas, ndo pode ser determinado pela anéalise de raios-X de mono
cristais, pela dificuldade de formacdo dos monocristais. Como o polimero é soluvel
apenas em DMSO, ao ser realizada a técnica de formacdo de monocristais através
da troca de solvente, colocando-se o nao-solvente, como CHCIs;, acetona, metanol e
etanol, provavelmente ndo se forma o monocristal, devido a dificuldade de
evaporacao do solvente DMSO.

Uma hipotese para justificar a ndo formacdo do cristal, talvez seja a
provavel rapidez da reacdo de polimerizagdo. Sendo assim, se testou a reacdo em
concentracbes menores, com a solucdo do Ligante 1 e a solugao do sal de cobalto
reagindo apenas na superficie de dois tubos distintos, a fim de que o contato entre as
duas solucdes se desse por lenta difusédo, o que supostamente levaria a formacéo do
cristal desejado. Entretanto n&o se obteve o resultado esperado.

O espectro de RMN de 'H do polimero obtido apresentou picos mais
baixos e alargado quando comparados ao espectro obtido do L1, o que se deve
provavelmente pela presenca do cobalto no composto. O Anexo Al2 mostra o

espectro do produto obtido pela complexagao entre o L1 e o sal de cobalto.

5.2.2 Ligante 1 com Ni(NO3),.6H,0

O produto obtido com Ni(NO3)..6H,O é verde, com rendimento de 0,05 g.
Através do RMN de 'H observa-se o deslocamento dos prétons da piridina para
frequéncias mais baixas, mostrando novamente que o metal estd coordenado ao
atomo de nitrogénio das piridinas.O Anexo A13 mostra o espectro de RMN de *H
acima mencionado.

A analise morfolégica do composto mostrou novamente a formacao de
estruturas lamelares, extremamente ordenadas, que definem um arranjo esferulitico
das estruturas. As micrografias desse polimero podem ser observadas nas
Figuras 23 a e 23 b.
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Figura 23 a: Imagem MEV do polimero formado entre o ligante 1 e Ni(NO3),.6H,0O, com aumento de
190X.

SE ==/
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Figura 23 b: Imagem MEV da estrutura formada entre o ligante 1 e Ni(NO3),.6H,O, com aumento de
2000X.

Observou-se que os polimeros de cobalto e niquel formados repetiram a
cor do sal do metal, vermelho e verde, respectivamente. Porém, ao contrario dos
seus sais, sao praticamente insoliveis em solventes polares, como também

solventes organicos apolares.
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A andlise do EDS realizada no MEV, Figura 24, confirma a presenca do
niquel na estrutura do composto obtido pela complexacdo entre o L1 e o sal de
niquel.

CAUSRYROSSIMAYYNILAED.spc
Label A:

Figura 24: EDS do polimero formado entre o ligante 1 e sal de niquel.

Através da técnica de Difracdo de Raios-X (DRX), Figura 30a e 30b,
verifica-se os difratogramas referente ao ligante organico bipiridinico, Ligante 1, e ao
polimero com niquel, respectivamente. Onde se observa que ambas estruturas séo
semicristalinas. Porém, no polimero com niquel, Figura 25 b este composto € um
pouco mais cristalino que o ligante organico inicial, Figura 25 a, provavelmente

devido ao melhor ordenamento das cadeias com a entrada do niquel na estrutura.

(@) (b)
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Figura 25: (a) Difratogramas do ligante orgéanico bipiridinico e (b) polimero com niquel.
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5.2.3 Ligante 4 com PdCl,

Apos 3 dias constatou-se a formacgédo de um produto marrom, cuja analise

no MEV é mostrado na Figura 26 a e 26 b.

Figura 26 b: Imagem MEV do polimero formado entre o ligante 4 e LiPdCl,;, com aumento de 2000X
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Os dados a seguir mostram o resultado da analise EDS, realizada no MEV,
confirmando a presenca do paladdio no produto obtido pela complexacéo entre o L4 e
o sal de paladio.

CAUSRAROSSIMAYPDEDS spc
Label A:

Figura 27: EDS do polimero formado entre o ligante 4 e sal de paladio.

No presente trabalho foram obtidos polimeros de coordenacdo apenas
com os ligantes 1 e 4, os demais ligantes organicos sintetizados nao formaram os
compostos coordenativos. Na continuidade da pesquisa pretende-se investigar novas

rotas sintéticas que favorecam a formacéo dos polimeros.
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6 CONCLUSOES

Foram obtidos novos ligantes organicos bipiridinicos e bitiofénicos por meio da
condensacdo de aminas alifaticas e aromaticas com piridinas e tiofenos
diferentemente substituidos sob catalise acida.

Os ligantes com cadeias alifaticas resultaram em estruturas de cadeia aberta,
enquanto que cadeias aromaticas apresentaram a ciclizagdo da estrutura. Constatou-
se que os ligantes apresentaram estruturas morfolégicas muito diferentes dos
polimeros obtidos.

No presente trabalho foram obtidos polimeros de coordenacdo apenas com os
ligantes 1 e 4. Os demais ligantes orgéanicos sintetizados nao formaram os compostos
coordenativos através da metodologia empregada.

Os ligantes obtidos foram coordenados a sais de cobalto, niquel e paladio,
resultando em um produto que por meio da analise morfolégica obtida no MEV foi
observado estruturas lamelares, extremamente ordenadas crescendo em varias
direcdes, inclusive estruturas esferuliticas, o que caracterizam os polimeros segundo
referéncias bibliograficas; a confirmacédo da presenca do metal coordenado ao
ligante orgéanico através do EDS e a analise do espectro de RMN do produto obtido
nos levam a concluir que obtemos os polimeros de coordenacdo, objetivo desta
pesquisa.

Porém como ainda ndo foram obtidos monocristais de tamanho adequado para
caracterizacao por difracdo de raios-X, nao foi possivel determinar como o metal esta

coordenado ao ligante organico.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliagdo da condutividade elétrica dos polimeros sintetizados.

- Estudo de outras rotas de sintese para aqueles ligantes organicos que nao

resultaram no produto desejado.

- Coordenacao dos ligantes organicos sintetizados a diferentes metais, dentre o0s

quais o cobre.

- Testar outros sistemas solventes para obtencéo dos ligantes e dos polimeros.
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Anexo Al: Dados da determinagcdo da estrutura crista lina/molecular do

composto L1.

Formula Empirica C12HgN3-3H,0

Formula Molecular 249.27

Temperatura 100(2) K

Comprimento de Onda 0.71073 A

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial P2(1)/c

Dimensdes da Célula Unitaria a=7.309(6) A a=90°
b =9.208(7) A B= 95.00(4)°
c = 18.465(13) A y = 90°

Volume 1238.1(16) A3

Z 4

Densidade Calculada 1.337 Mg/m3

Coeficiente de Absorcao 0.098 mm-1

F(000) 528

Tamanho do Cristal 0.32 x 0.15 X 0.04 mm?3

Faixa Theta para Coleta de Dados 3.41 to 28.55°

Regido de Varredura -9<=h<=5, -12<=k<=12, -24<=[<=23

Numero de Reflexdes Coletadas 11963

Numero de Reflexdes Independentes 3109 [R(int) = 0.1179]

Correcao de absorcao Semi-empiricos de equivalents

Max. e Min. de Transmisséo 1 and 0.4986

Método de refinamento Full-matrix least-squares on F2

Dados/Parametros Refinados 3109/7/191

Goodness-of-fit on F2 0.78

indice de Discordancia Final [I>2sigma(l)] R1 =0.051, wR2 = 0.1096

Largest diff. peak and hole 0.304 and -0.256 e.A-3
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Anexo A3: Dados da determinagéo da estrutura crista  lina/molecular do

composto L2.

Formula Empirica C20H1sN4

Formula Molecular 314.38

Temperatura 291(2) K

Comprimento de Onda 0.71073 A

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial P2(1)/c

Dimensdes da Célula Unitaria a=6.4044(2) A a=90°
b=24.4249(8) A  B=100.855 (2)°
c=11.0513(3)A  y=90°

Volume 1697.79(9) A3

Z 4

Densidade Calculada 1.23 Mg/m3

Coeficiente de Absorcéo 0.075 mm-1

F(000) 664

Tamanho do Cristal 0.36 X 0.34 x 0.32 mm?3

Faixa Theta para Coleta de Dados 2.51 to 30.06°

Regido de Varredura -9<=h<=9, -34<=k<=25, -15<=I<=15

Numero de Reflexdes Coletadas 19592

Numero de Reflexdes Independentes 4964 [R(int) = 0.0331]

Correcao de absorcao Semi-empiricos de equivalents

Max. e Min. de Transmisséo 1 and 0.8749

Método de refinamento Full-matrix least-squares on F2

Dados/Parametros Refinados 4964 /0/ 223

Goodness-of-fit on F2 0.955

indice de Discordancia Final [I>2sigma(l)] R1 =0.0498, wR2 =0.1414

Largest diff. peak and hole 0.244 and -0.17 e.A-3




ANEXO A4: RMN do Ligante L3

STANDARD 1H DBSERVE

Pulse Sequence: sZpul

Sclvent: COCI13
Ambient temperature
File: 3carbalpi2sil
INOVA-300 *“{inova3Do™

Relax. delay 1.359 sec
Pulse 45.0 degrees
Acqg. time 3.641 sec
width 4439.4 Hz

80 repetitions
OBSERV! Hi, 2
DATA PROCESSING
FT size 327638 |
Total time 25 min, 2 sec

99.9566513 MHz

7.215
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Anexo A6: Dados da determinagdo da estrutura crista lina/molecular do

composto L4.

Férmula Empirica C16H12N2S2

Formula Molecular 296.40

Temperatura 294(2) K

Comprimento de Onda 0.71073 A

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial P2(1)/n

Dimensdes da Célula Unitaria a =8.9559(5) A a=90°
b=9.1477(5) A B=93.703 (3)
c =17.4443(8) A y = 90°

Volume 1426.16(13) A3

Z 4

Densidade Calculada 1.380 Mg/m3

Coeficiente de Absorcao 0.363 mm-1

F(000) 616

Tamanho do Cristal

0.55 x 0.45 x 0.35 mm3

Faixa Theta para Coleta de Dados

2.34 to0 30.14°".

Regido de Varredura

-12<=h<=12, -12<=k<=12, -24<=I<=19

NUmero de Reflexdes Coletadas

23624

Numero de Reflexdes Independentes

4202 [R(int) = 0.0384]

Correcao de absorcéo

Semi-empiricos de equivalents

Méax. e Min. de Transmisséo

1 and 0.914408

Método de refinamento

Full-matrix least-squares on F2

Dados/Parametros Refinados

4202 /0/181

Goodness-of-fit on F2

1.092

indice de Discordancia Final [I>2sigma(l)]

R1 =0.0576, wR2 = 0.1803

Largest diff. peak and hole

0.676 and -0.403 e.A-3




STANDARD 1H OBSERVE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: COCI3,
Aabient temperature
File: F I
INOVA-300 “{nova3oo"

Relax. delay 1.353 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 3.641 sec

Width 4439.4 Hz

32 repetitions

OBSERVE  H1, 259.3566331 MHz
NG

Total time 25 min, 2 sec

Anexo A7: RMN do Ligante 5

1.272

et
16.51

-0 ppm



ANEXO A8: RMN do Ligante 6

STANDARD 1H OBSERVE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: COC13
Ambient temperature
INOVA=300 “inova3on™

ZB.E10
604

G

B.505
-8.580

Relax. delay 1,359 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 361 sec
Width 4489.4 Hz

Single scan
OBSERVE W1, 258.8566331 Wiz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 0 min, S sec

3886

—7.478
\\_7.111

\eB.195

h \....L!Si

0.017

=




Anexo A9: Dados da determinacdo da estrutura cristalina/molec  ular do

composto L6.

Formula Empirica C14H14N4

Formula Molecular 238.29

Temperatura 292 (2) K

Comprimento de Onda 0.71073 A

Sistema Cristalino triclinico

Grupo Espacial P1

Dimensdes da Célula Unitaria a=6.0322(3) A o= 101.308"
b=7.1833(4) A B=99.374(4)°
c =7.8388(4) A y = 106.082°

Volume 311.42(3) A3
Z 1

Densidade Calculada 1.271 Mg/m3
Coeficiente de Absorcao 0.08 mm-1
F(000) 126

Tamanho do Cristal

0.51 x 0.3 x 0.24 mm3

Faixa Theta para Coleta de Dados

3.92 to 33.19°

Regido de Varredura

-9<=h<=9, -11<=k<=11, -12<=I<=12

NUmero de Reflexdes Coletadas

9927

Numero de Reflexdes Independentes

2336 [R(int) = 0.023]

Correcao de absorcéo

Semi-empiricos de equivalents

Méax. e Min. de Transmisséo

1 and 0.58902

Método de refinamento

Full-matrix least-squares on F2

Dados/Parametros Refinados

2336/0/83

Goodness-of-fit on F2

1.041

indice de Discordancia Final [I>2sigma(l)]

R1 =0.0467, wR2 = 0.1367

Largest diff. peak and hole

0.279 and -0.173 e.A-3




ANEXO A10: RMN do Ligante 8

STANDARD 1H OBSERVE

Pulse Sequence: sZpul
Solvent: COC13
Ambient temperature
File: NMar2SNET
INOVA-300 “inova3oo®

Relax. d-1-5 1,353 sec
Pulse 0 degrees

Acg. time 3.641 sec

VWidth 4495.4 Hz

Single scan

OBSERVE Hl, 299.9566331 MHz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 0 min, 5 sec

8.338

7.011

)

1. 696
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Anexo All: Dados da determinacéo da estrutura crist

composto L8.

alina/molecular do

Férmula Empirica C12H12N2S2

Formula Molecular 248.36

Temperatura 292 (2) K

Comprimento de Onda 0.71073 A

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial P2(1)

Dimensdes da Célula Unitaria a=6.4951(4) A a=90°

b =7.4225(4) A

c=13.1267(7) A y = 90°

Volume 620.14(6) A3
Z 2

Densidade Calculada 1.33 Mg/m3
Coeficiente de Absorcéo 0.403 mm-1
F(000) 260

Tamanho do Cristal

0.6 x 0.42 x 0.09 mm3

Faixa Theta para Coleta de Dados

1.58 to 30.13"

Regido de Varredura

-9<=h<=9, -10<=k<=10, -18<=|<=18

NUmero de Reflexdes Coletadas

9793

Numero de Reflexdes Independentes

3652 [R(int) = 0.0364]

Correcao de absorcéo

Semi-empiricos de equivalents

Méax. e Min. de Transmisséo

1 and 0.8458

Método de refinamento

Full-matrix least-squares on F2

Dados/Parametros Refinados

3658/1/146

Goodness-of-fit on F2

1.056

indice de Discordancia Final [I>2sigma(l)]

R1 =0.0468, wR2 = 0.1176

Largest diff. peak and hole

0.338 and -0.163 e.A-3

B= 101.497(4)°




Pulse Sequence: sZpul
Solvent: OMSO

INOVA-3080 *{novaloo™

Relax. delay 1.359 sec
Pulse 45.0 degrees

Acg. time 3,641 sec

Wwidth 4495.4 Hz

80 repetitions

OBSERVE M1, 299.3580533 MHz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 25 min, 2 sec

ANEXO A12: RMN do Polimero de Coordenacédo de Cobalt
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ANEXO A13: RMN Polimero de Coordenacédo de Niquel

2

STANDARO 1H OBSERVE

Pulse Ssquenca: sZpul

Solvent: DMSD o
Temp. 22.0 C / 295.1 K 1
File: Marni070B804 i
INOVA-300 “{nova3Do” 1 o
O
Relax. delay 1.35% sec = 3
Pulse 45.0 degrees
Acg. time 3.641 sec
width 4883.4 Hz
32 repetitions
OBSERVE  H1, 299.9580415 HHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 25 min, 2 sec %
- o o 28%
@ T~ 2 ne 2ce
: S / 5 iz =
A 5 & s N / =i S WY
s 8 5 | | 1 // 4w Bl
- - - i — o - e
- - - e A — = —p S T
=T | o ;
| | D,.')o |
U
_J PR S e
D o T — -y e o Ml e o T S T S e s £ e e e e e
13 12 11 10 9 8 7 B 5 4 3 2z 1 =0 ppm
0.91 T s 3.12 2.48 .12

3.97 4.34 79.37 0.7L 0.27



