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RESUMO

Polimeros de coordenacédo (PCs) sdo compostos hibridos formados pela repeticdo de
uma unidade monomérica por meio de ligacbes covalentes. Tais redes sao
constituidas, basicamente, por um metal ligado covalentemente a moléculas
organicas multifuncionalizadas, as quais sédo denominadas ligantes, e a combinacao
dessas duas partes formam estruturas cristalinas uni, bi e tridimensionais. Nas ultimas
décadas, este material ganhou grande atencao da comunidade cientifica, devido suas
potenciais aplicacfes em armazenamento e absorcao e gases, catalise heterogénea,
Optica ndo linear e magnetismo. No entanto, o controle da sintese de tais compostos
ainda é um desafio, visto que varios fatores como pH, temperatura, solvente, contra
ion e método de sintese influenciam diretamente sobre o produto obtido. Este trabalho
teve como objetivo a sintese, caracterizacdo e investigacdo da influéncia da rota
sintética na obtenc¢ao de novos polimeros de coordenacao de metais da primeira série
de transicédo (Mn?*, Co?*, Cu?* e Zn?*) coordenados a &cidos organicos dicarboxilicos
(acido adipico, acido 5-aminoisoftalico, acido 2,5-diidroxitereftalico, acido fumarico e
acido tereftdlico). Para sintese, fez-se uso das seguintes técnicas: método
convencional com controle de pH, método por difusdo, método solvotérmico e método
mecanoquimico. Por meio do método por difusdo, obtiveram-se monocristais, 0s quais
forneceram produtos poliméricos inéditos para as seguintes reacdes: (i) acido adipico
com Co?* e Zn?*; (i) &cido 5-aminoisoftalico com Mn?*; (iii) &cido 2,5-diidroxitereftalico
com Co?* e Zn?*; (iv) &cido tereftalico com Co?* e Zn?* e (V) acido tereftalico com Cu?*
e Mn?*. Os produtos monocristalinos e policristalinos obtidos pelos métodos citados
foram devidamente caracterizados por espectroscopia vibracional na regidao do
infravermelho (IV), analise termogravimétrica (TG), analise elementar (CHN) e
difratometria de raios X por policristais e monocristal (PDRX e MDRX), a fim de

investigar suas estruturas molecular e supramolecular.

Palavras-chave: Polimeros de coordenagéo. Quimica Supramolecular. Cristalografia.



ABSTRACT

Coordination polymers (CPs) are hybrid compounds formed by repetition of monomeric
units via covalent bonds. These networks, which are formed basically by metals
covalently bonded to organic molecules (ligands) can present structures with one, two
and three-dimensional linkage between metal and ligand. In recent decades this
material has gained wide attention due to their potential applications in gas storage
and absorption, heterogeneous catalysis, nonlinear optics and magnetism. However,
control of the synthesis of these compounds is still a challenge, since several factors
such as pH, temperature, solvent, counter-ion and synthetic method can influence
directly on the obtained product. The present study aims the synthesis,
characterization and investigation of the influence of synthetic routes in obtaining new
coordination polymers with the first row transition metals (Mn?*, Co?*, Cu?* and Zn?*)
coordinated to the dicarboxylic organic acids (adipic acid, 5-aminoisophtalic acid, 2,5-
dihydroxyterephtalic acid, fumaric acid and terephthalic acid). For synthesis, was used
the following techniques: conventional method with pH control, diffusion methods,
solvothermal method and mechanochemical method. Single crystals were obtained by
the diffusion method, which provided novel polymeric products of the following
reactions: (i) adipic acid with Co?* and Zn?*; (ii) 5-aminoisophtalic acid with Mn?*; (iii)
2,5-dihydroxyterephtalic acid with Co?* and Zn?*; (iv) terephthalic acid with Cu?* and
Mn2*, The CPs obtained here were characterized by vibrational spectroscopy in the
infrared (IR), thermal gravimetric analysis (TG), elemental analysis (CHN) and powder
(PXRD) and single crystal (SCXRD) X-ray diffraction. Their molecular and

supramolecular structures were discussed.

Keywords: Coordination polymer. Supramolecular chemistry. Crystallography.
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1 INTRODUCAO

Nas Uultimas décadas a Quimica Supramolecular vem mostrando um
significativo crescimento e muitos exemplos de compostos supramoleculares tem sido
reportados envolvendo interagcdes secundarias (ligacdes ndo covalentes) e, no
desenvolvimento desta area, ela vem se mostrando intimamente relacionada ao
campo de Engenharia de Cristais (REINHOUDT; CREGO-CALAMA, 2002).

Entende-se por Quimica Supramolecular aguela que trata da quimica além da
molécula, cujo termo foi utilizado pela primeira vez por Jean-Marie Lehn, que dizia que
a “Quimica Supramolecular é a quimica da ligagao intermolecular, englobando as
estruturas e funcbes de entidades formadas pela associacdo de duas ou mais
espécies quimicas” (LEHN, 1978, 1988; LEHN; SANDERS, 1995).

A Quimica Supramolecular € uma area que engloba a Quimica Organica,
Fisico-quimica, Quimica de Coordenacdo, Quimica dos Polimeros, Ciéncia dos
Materiais e Ciéncias Biologicas (HUANG; ANSLYN, 2015) e, baseado nas interacdes
“‘héspede-hospedeiro” e processos de auto montagem, muitos compostos
supramoleculares tem sido produzidos para executar funcdes especificas (HUANG;
ANSLYN, 2015).

Este processo de auto montagem e auto organizacéo pode ser estendido para
a construcao de polimeros de coordenacéo, através da combinacédo de ions metélicos
e ligantes multitopicos, levando em consideracao fatores termodindmicos e cinéticos,
forcas de repulséo e atracéo entre cada componente funcional (CHAMPNESS, 2009).

Os polimeros de coordenacdo (PCs) sdo compostos poliméricos e
supramoleculares constituidos por ions metalicos (ou clusters metélicos) e ligantes
organicos ligados através de ligacdes coordenadas (LEHN; SANDERS, 1995). A
investigacdo destes compostos € um dos topicos mais estudados na Quimica
Supramolecular e Inorganica (WANG et al., 2013), e a sintese e caracterizacdo de
redes uni, bi e tridimensionais tem sido uma area de grande crescimento (RAJA et al.,
2013).

O interesse recente nesta classe de compostos se deve, principalmente, as
suas propriedades com potenciais aplicacbes, dentre as quais pode-se destacar
armazenamento de gases (ALEZI et al.,, 2015; BORAH; ZHANG; SNURR, 2015;
MONDAL; THOMAS; HOLDT, 2015), atividade antimicrobiana (NISHAT; HASNAIN;
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ASMA, 2012; PATEL; PATEL; PATEL, [s.d.]), materiais condutores (WONG et al.,
2015), luminescéncia (MARINESCU; MADALAN; ANDRUH, 2015; YUE et al., 2015) e
distribuicdo controlada de farmacos (HE; LIU; LIN, 2015).

Desde que as propriedades dos soélidos sdo dependentes de suas estruturas,
tem sido necessario focar a atencdo dos quimicos no controle das sinteses destes
materiais funcionais (GUO et al., 2013), ja que a obtencao de tais produtos ainda néo
é bem conhecida, transformando esta etapa em algo n&o trivial. E um desafio realizar
uma preparacéao controlada de PCs cristalinos, visto que varios fatores como solvente,
ion metélico, pH e rota sintética tem grande influéncia no processo de formacéo e
cristalizagdo dos mesmos (FAN; ZHU, 2006; PAN et al., 2001). Considerando o
exposto, o objetivo deste trabalho de doutorado consistiu em investigar a influéncia de
diferentes rotas sintéticas sobre o processo de construcdo de polimeros de
coordenacao de metais da primeira série de transicao.

O Grupo de Cristalografia, vinculado ao Grupo de Pesquisa em Quimica
Estrutural e Novos Materiais (Diretério de Grupos do CNPq) da Universidade Federal
de Alfenas, dedica-se ha quase uma década ao estudo estrutural de moléculas
naturais e sintéticas com potencial atividade biol6gica e também no estudo de sélidos
farmacéuticos mono ou multicomponentes, incluindo seus polimorfos. A pesquisa
estrutural de compostos de coordenagdo vem crescendo continuamente no grupo,
sendo estudados atualmente compostos de Cu, Ni, Co, Zn, Pd e Pt com diversos
ligantes orgéanicos. O presente trabalho, focado na investigacdo de polimeros de

coordenacao, é, portanto, pioneiro dentro do Grupo de Cristalografia da Unifal-MG.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir serd apresentada uma revisao bibliogréafica, para melhor compreenséao

do tema abordado.

2.1 TERMINOLOGIA E HISTORICO
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Polimeros de coordenagcdo (PCs) e Redes metalorganicas (MOFs — sigla
inglesa para metal-organic frameworks) s&o termos usados para descrever uma
crescente classe de compostos poliméricos que compreendem duas partes: ions
metélicos (ou clusters metalicos) e ligantes organicos, ligados por ligacdes
coordenadas, que se estendem uni, bi e tridimensionalmente (Figura 1)
(RAPTOPOULOU et al., 2015), sendo que o termo polimero de coordenacao foi
utilizado pela primeira vez em 1964 por J. C. Bailar (BAILAR JR, 1964) (ROBIN;
FROMM, 2006). Entretanto, o conceito de estruturas cristalinas inorganicas ja havia
sido apresentado no meio cientifico alguns anos antes por Wells (1954), em um estudo
no qual ions metalicos ligavam-se entre si através de um espacador, tais como as

moléculas organicas multidentadas dos PCs.

Figura 1 - Processo de constru¢é@o de polimeros de coordenacéo.

fons metélicos —_—C—=——
Q B
O I.HI\Q\
o em solucdo O'“‘“ﬁ ]
= —
/ \ wQ
— B

Ligantes orgénicos
Processo de auto-montagem

baseada em ligacdes coordenadas ] =
gac Polimeros de coordenacao

Fonte: Adaptada de ROBIN; FROMM, 2006

Enguanto o termo polimero de coordenacdo é conhecido desde a década de
60, o termo MOF foi popularizado por Yaghi a partir da década de 90, quando se
referia a redes de coordenacdo porosas tridimensionais (PCN — sigla inglesa para
porous coordination network) (YAGHI; LI; LI, 1995). Desde entdo, existem
divergéncias entre a opinido de pesquisadores a respeito da linha diviséria entre PCs
e MOFs. Diante disso, a IUPAC desenvolveu um projeto (2009-2013), determinando
um guia de nomenclatura e terminologia para PCs e MOFs (Coordination polymers
and metal organic frameworks: terminology and nomenclature guidelines).

Segundo a IUPAC, polimero de coordenacdo é um composto em que as
entidades de coordenacéo se estendem uni, bi ou tridimensionalmente, ndo sendo,

necessariamente, um composto cristalino (Figura 2-a) (BATTEN et al., 2013).
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Diferentemente, rede de coordenacdo € um composto em que a unidade de
coordenacao se estende em uma dimenséao (1D), mas com ligagdes cruzadas entre
duas ou mais cadeias individuais ou um composto que se estende, através das
entidades de coordenacéo, em duas (2D) ou trés dimensdes (3D). Embora ambos os
termos sejam muito semelhantes, as redes de coordenagédo s&o um subconjunto dos
polimeros de coordenacdo (Figura 2-b) (BATTEN et al, 2013). J& redes
metalorganicas sdo redes de coordenacdo com ligantes organicos contendo
cavidades em potencial (Figura 2-c) (BATTEN et al., 2013).

Figura 2 - (a) Exemplo tipico de um polimero de coordenag&o 1D, (b) exemplo de uma rede de
coordenacdo com ligacdo cruzada e (c) exemplo de uma rede metalorganica.

Fonte: Adaptada de BATTEN et al., 2013.

Os PCs podem se estender uni, bi e tridimensionalmente no espaco, adotando
diversas conformacfes dependendo do tipo de ligante e ion metalico utilizados,
gerando diversas estruturas conhecidas, como mostrado na
Figura 3.

Nos PCs unidimensionais, as interagcdes ndo covalentes entre as cadeias
podem levar a permutacdes no empacotamento, gerando estruturas lineares, em
escada, ziguezague, fitas, hélices e rotaxanos (LEONG; VITTAL, 2010). Para os PCs
bidimensionais, as redes quadradas sdo as mais simples e as mais observadas
(KITAGAWA,; KITAURA; NORO, 2004), no entanto, eles podem apresentar outros
tipos de conformacdes tais como parede de tijolos, favo de mel (KITAGAWA,
KITAURA; NORO, 2004), escama de peixe (KITAGAWA; KITAURA; NORO, 2004) e
bicamada (KITAGAWA; KITAURA; NORO, 2004). Para os tridimensionais, a rede
diamantodide € a mais frequentemente encontrada e, nela, cada né € conectado a
quatro ligantes de modo tetraédrico (ROBIN; FROMM, 2006).
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Figura 3 - Conformacdes adotadas por polimeros de coordenagdo (a)
unidimensionais, (b) bidimensionais e (c) tridimensionais.
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Fonte: adaptada de KITAGAWA, KITAURA; NORO, 2004; LEONG; VITTAL, 2010.

A construcao de PCs recebeu notavel atencdo ndo apenas devido a variedade
de estruturas interessantes fornecidas, mas também as potenciais aplicacbes em
varios campos da ciéncia e da industria, sendo observado um extensivo crescimento
na pesquisa destes materiais nas ultimas duas décadas (uma das areas que mais
cresce na Quimica Inorganica e na Engenharia de Cristais), em que se pode observar
mais de 4.000 publicacdes e mais de 130.000 citagbes por ano (RAJA et al., 2013;
ZHANG; ZHANG; ZAWOROTKO, 2013), como mostrado pela Figura 4. Pelas
estatisticas, pode-se observar que o uso dos termos PCs e MOFs aumentou
drasticamente durante o periodo de 2001 a 2008 que, aliado a expanséo desta area
da pesquisa, houve o surgimento de duas novas revistas especializadas em
Engenharia de Cristais e Quimica Supramolecular: CrystEngComm (Royal Society of
Chemistry) e Crystal Growth & Design (ACS Publications) (BIRADHA; RAMANAN;
VITTAL, 2009).
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Figura 4 - Namero de publicacdes por ano de artigos.
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Fonte: Do autor.

2.2 SINTESE DE POLIMEROS DE COORDENACAO

A sintese e obtencao dos polimeros de coordenacéo seré explicitada nos itens

seguintes.

2.2.1 Blocos de Construcéo

A formacédo de polimeros de coordenagdo e MOFs pode ser comparada ao
jogo de construcdo LEGO, em que as pecas sdo denominadas blocos de construcao.
Os dois componentes centrais da construcdo de um PC s&o os nés (ions ou clusters
metalicos) e os conectores (ligantes organicos) e existem, ainda, os componentes
auxiliares, contra ions e solventes. Vale salientar que os blocos de construgédo
influenciam diretamente na estrutura e propriedade final do composto (ROBIN;
FROMM, 2006).
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Os ligantes sdo geralmente moléculas organicas, neutras ou anibnicas, que
atuam como pontes entre os ions metélicos e permitem uma grande variedade de
sitios de ligacdo com direcionalidade ajustavel, sendo que sua natureza é de grande
importancia para a formacédo dos PCs (KITAGAWA; KITAURA; NORO, 2004; ROBIN;
FROMM, 2006). A flexibilidade dos ligantes, bem como seus comprimentos, s&o
fatores importantes que influenciam diretamente na estrutura final do PC obtido
(ROBIN; FROMM, 2006). A selecdo cuidadosa do ligante ainda visa ajustar as
propriedades fisicas do produto, fornecendo ao mesmo aplicacbes -catalise,
condutividade elétrica, ética ndo linear e comportamento zeolitico (JANIAK, 2003).

Para garantir o crescimento do polimero é dada preferéncia a moléculas
multidentadas, com no minimo dois atomos doadores, mais comumente N-, O- ou S.
As moléculas organicas tipicamente usadas como ligantes na constru¢cdo de PCs

estdo exemplificadas na Figura 5.

Figura 5 - Moléculas organicas tipicamente usadas como ligantes na construgdo
de PCs.
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Fonte: Modificada de KITAGAWA,; KITAURA; NORO, 2004.
O uso de policarboxilatos como ligantes € bem comum visto que o grupo

carboxilato pode exibir diversos modos de coordenag&o, como mostrado na Figura 6
(GOGOLEVA et al., 2014).
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Figura 6 - Modos de coordenacéo do ion carboxilato.

O)ﬁ\o OJ’\\‘O )’\ )\O
| Ny | /N
M M M
(a) (b) (c) (d)
R R R
)\ / " M\ )\ / § )\
o) o) 07 ™o 07 ™o
| NN\

(e) () (2)
Nota: (a) monodentado (7%), (b) bidentado quelato (7%), (c) bidentado em
ponte syn-syn (¢2:17*-1* Z-Z), (d) ponte monoatémica (¢2:n*-1Y), (€)

bidentado em ponte syn-anti (:2:n*-n* Z-E), (f) bidentado em ponte
anti-anti (¢2:7*-17t E-E) e (g) (12 1-nb).

Fonte: Do autor.

Outro componente central na construcdo de PCs € o ion metalico, o qual
também vai influenciar diretamente na estrutura final do PC.

Os nds mais comumente utilizados sdo os ions de metais da primeira série de
transicao, pois dependendo do estado de oxidagdo, o nimero de coordenacéo varia
de 2 a 6, fornecendo varias geometrias, como mostrado na Figura 7 (KITAGAWA,
KITAURA; NORO, 2004). Os metais da primeira série de transi¢cdo sao os melhores
candidatos, pois sao abundantes, baratos e de baixa toxicidade (YANG et al., 2013b).
Dentre eles, o zinco é frequentemente usado como conector, pois apresenta diversas
geometrias de coordenacao.

Além de ions de metais de transicdo, ainda podem ser usados os ions de
lantanideos (elementos do bloco f), que possuem uma grande flexibilidade de seu
ambiente de coordenacéo, ou seja, seus numeros de coordenac¢ao podem variar de 7
a 10, podendo gerar estruturas interessantes e de aplicacdes particulares (GOESTEN,;
KAPTEIJN; GASCON, 2013; KITAGAWA; KITAURA; NORO, 2004; ROBIN; FROMM,
2006).
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Figura 7 — Alguns nimeros de coordenagédo e geometrias apresentados
pelos metais da primeira série de transi¢cao.

Numero de
coordenagao

0 metal
@ ligante

2

Ho bt
344>

Fonte: Do autor

Além dos componentes centrais, tem-se ainda os componentes auxiliares,
sendo eles os contra ions e solventes. Os PCs e MOFs sao geralmente sintetizados
a partir de sais dos precursores metalicos, sendo assim, tais espécies anibnicas
estardo presentes no meio reacional e a influéncia destes sobre a estrutura final do
produto € um fendmeno regularmente observado (GOESTEN; KAPTEIJN; GASCON,
2013; PARK et al., 2012; WEI et al., 2012).

Pesquisadores observaram que a influéncia dos anions sobre os PCs e MOFs
segue a série de Hofmeister (Figura 8), que foi proposta por Franz- Hofmeister em
1888 para classificar a influéncia dos anions sobre macromoléculas (neste caso,
proteinas). Os ions podem ou ndo alterar as ligacdes de hidrogénio da agua
(Hosmeister, 1888), sendo categorizados como caotropicos ou cosmotropicos.

Os anions caotropicos séo os fracamente hidratados, sendo assim aumenta-
se a solvatacéo da macromolécula, diminuindo a estabilidade da mesma. Ja os anions
kosmotrépicos sédo os anions fortemente hidratados, que resultam em uma menor
guantidade de agua livre, por consequéncia, reduz a solvatacdo da macromolécula,

aumentando a estabilidade da mesma.
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As MOFs e PCs geralmente seguem a série na seletividade dos anions, no
entanto excecdes podem ser observadas (GOESTEN; KAPTEIIJN; GASCON, 2013).

Figura 8 - Série de Hofmeister.
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Fonte: Do autor.

Por fim, os solventes usados na sintese de PCs sédo considerados parametros
cruciais, desde que governam a cinética e termodindmica da reacdo durante o
processo de coordenacgédo e cristalizacdo (GOESTEN; KAPTEIIN; GASCON, 2013;
MAZAJ et al., 2013). Eles podem influenciar a estrutura do PC atuando como ligantes,
ou co-cristalizando, aumentando o nimero de possibilidades de interacdes fracas no
empacotamento cristalino (GOESTEN; KAPTEIIJN; GASCON, 2013; ROBIN; FROMM,
2006).

2.2.2 Fatores que influenciam na formacao dos PCs

Além dos blocos de construcdo, varios fatores influenciam diretamente na
formacdo destes compostos, como pH, temperatura, estequiometria e rota sintética
empregada (FAN; ZHU, 2006; PAN et al., 2001) e, embora a sintese e desenho de
PCs tenha atraido a atencdo de pesquisadores no mundo inteiro, a predicdo e
modulacdo destes materiais e propriedades ainda € um desafio (EDDAOUDI et al.,
2015).

Como exemplos da influéncia de tais fatores sobre a estrutura dos polimeros

de coordenacao obtidos, temos 0s seguintes casos:
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2.2.2.1 Reacdo entre Cd(NO3z). e H2NDC/HMDP variando temperatura e

estequiometria

Este estudo foi realizado por Guo et al. (2013) (GUO et al., 2013), em que é
relatada a sintese solvotérmica de Cd(NOs)2 com H:NDC (acido 1,4-
naftalenodicarboxilico) e H2MDP (metileno(3,5-dimetilpirazol)) nas misturas de
solventes etanol e agua levou a formacéo de trés diferentes compostos (Figura 9):
{[Cd2(NDC)2(H2MDP)](H20)} 1), [CA(NDC)(H2MDP)] (2 e
{[Cd2(NDC)(HNDC)2(H2MDP)2](H20)0.5} (3). Os compostos 1 e 2 foram obtidos pela
variacdo de estequiometria, em que 1 possui uma estrutura tridimensional quadrada
(pcu) e 2 possui uma estrutura tridimensional diamantoide (dia) (Figura 9). J4 o
composto 3 foi obtido pela variagdo de temperatura, em que usando uma temperatura
igual a 160°C (estequiometria 5:2:2) obteve-se uma mistura dos produtos 1 e 2,
engquanto a uma temperatura igual a 110°C obteve-se a fase pura do produto 3, que

possui uma rede bidimensional do tipo (4,4).

Figura 9 - Procedimento sintético empregado para
obtencéo dos produtos 1-3.

2:2:4 (160°C)
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‘ Cd(NO;), : H,NDC : H,MDP 1:1:1 (160°C)
| EtOH : H,0 (1:1) 2 (3D - dia)
5:2:2 (110°C)
3(2D(4,4)

Fonte: Adaptada de GUO et al., 2013.

2.2.2.2 Reagéao entre Mg(NO3)2.6H>0 e H,TDC variando solvente

Este estudo foi realizado por Song et al. (SONG et al., 2015), em que é relatada
a sintese solvotérmica de H2TDC (4cido 2,5-tiofenodicarboxilico) e Mg(NO3)2.6H20,
em quatro diferentes solventes (EG — etilenoglicol; DMSO - dimetilsulféxido; Ac —
anion acetato; DMA — N,N’-dimetilacetamida; DMF — N,N’-dimetilformamida e EtOH —
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etanol), levou a formagdo de quatro diferentes polimeros de coordenacéo:
[Mg2(TDC)2(EG)25].0,5EG 1), [Mg(TDC)(DMSO)] 2,
(Me2NH2)[Mgz2(TDC)2(Ac)].1,5DMA (3) e [Mgz(TDC)2(DMF)2(EtOH)(H20)2].DMF (4).
Os produtos 1-3 possuem uma estrutura tridimensional. Através dos estudos
realizados, notou-se que as moléculas de solventes coordenadas assumem diversos
modos de coordenacdo, influenciando diretamente na estrutura do polimero de
coordenacao formado. Nos compostos 1, 2 e 3, as moléculas de EG, Ac' e DMSO,
respectivamente, coordenam-se ao metal conectando as camadas de Mg-TDC
levando a formacdo de estruturas tridimensionais, enquanto no composto 4 a

coordenacao dos ligantes leva a formagao de uma estrutura bidimensional (Figura 10).

Figura 10 - Estruturas dos compostos 1-4 obtidos em diferentes solventes.
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Fonte: Adaptada de SONG et al., 2015.

2.2.3 Métodos de sintese

Existem diversos métodos de sintese para obtencdo de PCs, sempre com o
objetivo principal de estabelecer as condi¢cdes de sintese que levem a definicdo do

bloco de construgéo inorganico sem decompor o ligante organico (STOCK; BISWAS,
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2011). Os diferentes métodos podem impactar diretamente no tempo de reacéo,
rendimento ou tamanho da particula (STOCK; BISWAS, 2011), sendo que diferentes
meétodos podem levar a formacéo de diferentes produtos (complexos moleculares,
conformacdes ou dimensionalidades diferentes, produto isoméricos ou isomaorficos),
mesmo partindo dos mesmos blocos de construcdo (ROBIN; FROMM, 2006).

Dentre os métodos de sintese, existem trés rotas principais empregadas para
obtencdo de PCs: método por difusdo, método hidro/solvotérmico e método

mecanoquimico.

2.2.3.1 Método por difusédo

O método por difusdo se baseia no processo de difusdo de solvente e/ou
mistura de solventes de diferentes densidades através de um tubo. Enquanto os
compostos de coordenacdo simples sdo construcbes, frequentemente, sollveis,
permitindo que sejam aplicados métodos de recristalizacao padrdes para obtencao de
monocristais e, se a qualidade do cristal adequada ndo € obtida, o material pode ser
reciclado e usado novamente, os PCs ndo possuem tal capacidade, devido a sua
baixissima solubilidade. Sendo assim, faz-se necessario o uso de métodos de sintese
gue fornecam, como produtos de sintese, um produto monocristalino. O método de
sintese por difusdo é largamente utilizado a fim de evitar formag&o de material de
baixa granulometria (policristais), proporcionando a formacdo de monocristais
apropriados para difracao de raios X (COOK; ZHENG; STANG, 2012).

Essa sintese é lenta, levando de dias a semanas para obtencdo do produto.
No entanto tem-se a vantagem de bons resultados no que se diz respeito a obtencéo
de monocristais adequados para estudos cristalograficos (ROBIN; FROMM, 2006).

O método de difusédo pode ser divido em dois conjuntos, difusdo de solvente e
difusdo de reagentes. Em ambos os métodos sdo formadas camadas, em que no
meétodo de difusdo do solvente uma camada corresponde ao produto solubilizado em
um solvente apropriado e outra contém o solvente precipitante, sendo ambas
separadas com uma camada de solvente, que permite a difusdo da solucéo
precipitante, permitindo o crescimento de cristais. Ja na difusdo de reagentes, 0s

reagentes séo solubilizados separadamente possuindo uma camada de barreira entre
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eles, podendo ser um solvente ou mistura de solventes, bem como uma barreira fisica
(Figura 11). Sendo assim, havera a difusdo do reagente pela barreira, permitindo que

a reacdo ocorra lentamente propiciando a formacéo de cristais.

Figura 11 - Esquema ilustrativo da sintese
por difusédo (difuséo de
reagentes).
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Fonte: Do autor.

2.2.3.2 Método hidro/solvotérmico

Método hidro/solvotérmico trata-se de rea¢des conduzidas em solucdo em um
reator selado a elevadas temperaturas, geralmente 100-260°C, e elevadas pressoes,
que variam de 10 a 100 atm (gerada no interior do reator) (CHEN; TONG, 2007,
ROBIN; FROMM, 2006). Este método €, atualmente, o mais largamente utilizado para
sintese de PCs e MOFs e foi, originalmente, utilizado para sintese de zedlitas (ROBIN;
FROMM, 2006). Ele fornece, ndo somente materiais altamente estaveis, como
também produtos que sao dificilmente obtidos pelos métodos convencionais (CHEN;
TONG, 2007).

A sintese solvotérmica €, comumente, realizada usando reatores de Teflon
acoplados a autoclaves de ago que garantem a geragdo da pressao no interior do
reator (WALTON, 2002), como mostrado na Figura 12.
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Figura 12 - Esquema ilustrativo da sintese
hidro/solvotérmica.

autoclave de ago

reator de Teflon

agua ou solvente organico

Fonte: Do autor

2.2.3.3 Método mecanoquimico

O método mecanoquimico é baseado ne reacao quimica através de moagem
mecanica (STOCK; BISWAS, 2011). O rapido desenvolvimento da mecanoquimica na
quimica de coordenacdo comecou em torno de 2002 com as publicacbes de Otera
(ORITA et al., 2002) e Steed (BELCHER et al., 2002) reportando a sintese eficiente
de quadrados moleculares e polimeros de coordenacéo, respectivamente. No entanto,
a sintese da primeira MOF por este método se deu somente em 2006 (PICHON;
LAZUEN-GARAY; JAMES, 2006).

A moagem de materiais sélidos leva a uma reducéo do tamanho de particula,
e 0 contato destas particulas aumenta consideravelmente a difusdo e reatividade
guimica destes sdlidos (WIECZOREK-CIUROWA; GAMRAT, 2007).

Vérias investigagdes revelaram que o processamento mecanico na forma de
trituracdo ou moagem nao é a unica forca motriz em transformacgdes quimicas. A
presenca de uma fase liquida pode ser crucial no processo, desenvolvendo-se assim
a moagem assistida por liquido (LAG — sigla inglesa para liquid assisted griding)
(JAMES et al., 2012; PICHON; LAZUEN-GARAY; JAMES, 2006). A LAG utiliza de
guantidades estequiométricas de uma fase liquida para permitir, acelerar e moldar as
reacOes de auto-organizacdo envolvendo reagentes soélidos e liquidos (NGUYEN et
al., 2007; SHAN; TODA; JONES, 2002).
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Os dispositivos mais populares para 0 processo mecanoquimicos sao 0s

vibratérios, planetéario, de esferas (Wieczorek-Ciurowa, et al., 2007) (Figura 13).

Figura 13 - Tipos de dispositivos para o processo mecanoquimica: (a)
dispositivo de esferas, (b) dispositivo planetario e (c) dispositivo
vibratorio.
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Fonte: Adaptada de BEYER; CLAUSEN-SCHAUMANN, 2005.

2.3 CRISTALOGRAFIA E DIFRACAO DE RAIOS X

Os PCs séo, geralmente, insolUveis devido a suas naturezas poliméricas,
fazendo com que técnicas de caracterizacdo em solucdo sejam inviaveis, sendo
realizados somente para provar a existéncia de fragmentos oligoméricos. Sendo
assim, a difracéo de raios X por monocristal ou policristal se fazem técnicas de grande
importancia na caracterizacao e determinacdo estrutural destes compostos.

A matéria no estado soélido tem como caracteristica basica o arranjo
tridimensional aproximadamente fixo das particulas que a constitui: atomos e
moléculas (CULLITY; STOCK, 2001). Embora as particulas em um solido possam ser
distribuidas aleatoriamente no espaco (solido amorfo), uma disposicdo ordenada e
repetitiva (solido cristalino) € mais favorecida, uma vez que é a situacdo de menor
energia livre quando comparado a uma distribuicdo aleatoria de atomos e moléculas
interagindo fortemente. Denomina-se cristalito o arranjo espacial caracteristico dos
atomos e moléculas que formam um determinado sélido (CULLITY; STOCK, 2001).

Desde 1913, quando Bragg resolveu a estrutura do NaCl, as estruturas de
milhares de cristais, organicos e inorgéanicos, foram determinadas. Em 2014 foi

divulgado que o CSD (sigla inglesa para Cambridge Structural Database -
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http://www.ccdc.cam.ac.uk/), banco de dados mantido pelo CCDC (sigla inglesa para
Cambridge Crystallographic Data Centre) onde sdo depositadas as estruturas de
compostos organicos, de coordenacdo e organometalicos publicadas em revistas
indexadas, ultrapassou a marca de 800 mil estruturas (“The Cambridge Structural
Database (CSD) - The Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC)”, [s.d.])
(Figura 14). E importante destacar que a maioria dessas estruturas foi determinada
por técnicas de difracdo, principalmente a difracédo de raios X (DRX) pelo método de
monocristal (MDRX).

Figura 14 - Namero de entradas no CSD desde 1972.
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Nota: As barras vermelhas mostram as estruturas adicionadas anualmente.
Fonte: Adaptada de “The Cambridge Structural Database (CSD) - The Cambridge Crystallographic Data Centre
(Ccbe).”

Aléem do CSD existem ainda bancos de dados especificos para compostos
inorganicos e minerais (ICSD - Inorganic Crystal Structure Database - http://icsd-
usergroup.net/) ou o banco de dados especifico para proteinas (PDB — Protein Data
Bank - http://www.pdb.org/pdb/statistics/holdings.do).

Este vasto corpo de conhecimento é de fundamental importancia em campos,
tais como, Quimica do estado solido, Fisica da matéria no estado condensado,
Mineralogia e, mais recentemente, Ciéncias biolégicas e Ciéncias farmacéuticas, pois

em uma grande extensdo, as propriedades de uma substancia dificilmente sao
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completamente conhecidas até sua estrutura ser determinada (CULLITY; STOCK,
2001).

2.3.1 Cristais

Os materiais solidos podem ser classificados como amorfos ou cristalinos de
acordo com a regularidade segundo a qual os &tomos ou ions estdo arranjados em
relagdo aos outros. Um material cristalino, também chamado de cristal, é aquele em
gue os atomos estdo posicionados em um arranjo repetitivo e periddico ao longo de
grandes distancias atémicas, isto €, existe um alto grau de organizacao tridimensional
e de longo alcance. Ja os materiais amorfos possuem uma organizacao interna
parcialmente ou inteiramente randomica, perdendo assim a organizagao
tridimensional de longo alcance (Figura 15) (GLUSKER; TRUEBLOOD, 2010).

O estudo do estado cristalino é realizado desde a antiguidade, sendo
embasado na morfologia e caracteristicas externas de minerais (GLUSKER;
TRUEBLOOD, 2010) e, somente no século XVIII, o abade Renné Just Hally definiu
cristal ndo pela sua morfologia externa, mas em termos de sua estrutura interna, antes
mesmo da descoberta da radiacdo X por Wilhelm Conrad Réntgen em 1895. Em sua
publicacao “Tratado de Mineralogia”, Haly descreve como cristal o solido constituido
de blocos elementares, chamados células unitarias, repetidos nas trés direcdes do
espaco por distancias maiores que milhares de dimensdes moleculares (HAUY, 1822).
Essa definicdo perdurou até os anos de 1960, quando foram encontrados compostos
gue apresentavam fases denominadas moduladas, ou seja, cristais que possuem
fases que nao apresentam simetria translacional (BROUNS; VISSER; DE WOLFF,
1964). Ja nos anos de 1980, foram encontrados cristais com ordem de longo alcance,
porém sem células unitarias, sendo estes materiais denominados quasi-cristais
(SHECHTMAN et al., 1984).
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Representacao esquematica de um (a)
arranjo ordenado — sélido cristalino e um
(b) arranjo desordenado.
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Fonte: Do autor.
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Cristais podem ser construidos pela translacao repetida nas trés dimensdes de

algum padrao estrutural basico, sendo este padrdo comumente chamado de célula

unitaria. Este bloco de construcao estrutural € um paralelepipedo imaginario, definido

por vetores ndo coplanares a, b e ¢ que convenientemente seguem a regra da mao

direita e os angulos formados por estes vetores sdo denominados o, 3 e y (Figura 16)
(GLUSKER; TRUEBLOOD, 2010).

Figura 16 - Representacdo da

célula unitaria e seus

eixos.

C

Fonte: Do autor.

Ja a rede cristalina € o conjunto infinito de pontos no espago periodicamente

espacados, todos com a mesma vizinhancga, construida com base na propriedade de

invariancia translacional através do vetor:

Tn == nlal + nzaz + Tl3a3
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Ambos os termos, célula unitdria e rede cristalina sdo representacdes
puramente matematicas para descricdo do cristal. As diversas combinacdes dos
vetores a, b e c, iguais ou diferentes entre si, levam a sete sistemas cristalinos
distintos. Estes sete sistemas cristalinos sao redes primitivas, ou seja, possuem
apenas um ponto de rede. Adicionando a cada uma destas redes primitivas pontos
especiais de centragem obtemos, entdo, o que € denominado de “14 Redes de
Bravais”. Na Tabela 1 estdo explicitadas as 14 redes de Bravais e 0s sistemas

cristalinos dos quais derivam.

Tabela 1. Descricdo das 14 Redes de Bravais e 0s sete sistemas cristalinos

Sistema Redes de Bravais Restricbes nos parametros de célula
Cristalino
Triclinica P azbzc a#p=y
Monoclinica P, C azb=#c o=y, p=90°
Ortorrombica P,C,F,I azb#c a=B=y=90°
Tetragonal P, 1 a=bzc a=p=y=90°
Hexagonal P a=b#c oa=p=90°7y=120°
Trigonal R a=b=c oa=p=y=#90°
Cubico P,I,F a=bz=c a:B:y:900

Fonte: Do autor.

Como as estruturas cristalinas séo objetos periédicos, as operacdes de simetria
aplicadas a elas séo simetrias translacionais e rotacionais, gerando as operacdes de
simetria cristalograficas. Uma operacao de simetria cristalogréafica € uma operacéo de
simetria que gera uma estrutura periddica de cristal para si mesmo, com iSsSo severas
restricbes e condi¢cdes sdo impostas, como proibicdo da existéncia de eixos de rotacao
de ordem cinco ou maiores que seis. Estes eixos sao proibidos cristalograficamente,
visto que a repeticdo periddica dos mesmos ndo preenche um espaco tridimensional
(Figura 17) (GLUSKER; TRUEBLOOD, 2010).
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Figura 17 — Representacdo das simetrias de rotacdo de
ordem (a) 5 e (b) 8.

(a) (b)
Nota: Os espacos em vermelho representam o ndo preenchimento

do espag¢o como um todo.
Fonte: Do autor.

Considerando os elementos de simetria cristalograficos rotacionais (os quais
excluem o eixo de rotacdo de ordem 5 ou superior a 6), de inverséao e reflexdo chega-
se aos 32 Grupos de Pontos permitidos na cristalografia. Quando sao considerados,
além das simetrias de ponto fixo, as simetrias translacionais, sdo gerados 0s grupos
de espaco (ou grupos espaciais). Estes se constituem do conjunto de operagdes de
simetria que descrevem o objeto espacialmente. Logo, os 230 grupos de espaco sao
obtidos combinando-se as operacbes de simetria de ponto fixo com simetrias

translacionais.

2.3.2 Raios X

Os raios X foram descobertos em 1895 pelo fisico aleméo Wilhelm Conrad
Rontgen e assim foi chamado devido a sua natureza desconhecida naquela época
(CULLITY; STOCK, 2001). Hoje esta claro que o raio X é uma radiacao
eletromagnética, mesma natureza da luz visivel, no entanto com comprimento de onda
bem menor, na regido do Angstrom (A), que equivale a 1019 m. Enquanto os raios X
estdo em uma faixa de 0,5-2,5 A, a luz visivel est4 na ordem de 6000 A (Figura 18)
(CULLITY; STOCK, 2001).



48

Figura 18 - Espectro eletromagnético.

Ondas de radio Microondas Infravermelho Visivel Ultravioleta Raios X Raios Gama
longitud de enda (en metros)
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02 10" 10° 107 102 10% 104 105 10°% 107 10f 10° 100 10" 1072 10

)
- o

Fonte: Adaptada de “Espectro Electromagnético”.
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Um tubo de raios X contém uma fonte de elétrons (geralmente um filamento
de tungsténio) e dois eletrodos de metal (BLAKE; CLEGG; COLE, 2009; CULLITY;
STOCK, 2001). A alta voltagem mantida entre os dois eletrodos metalicos
rapidamente atrai os elétrons para o anodo, no qual estes colidem a altissimas
velocidades (BLAKE; CLEGG; COLE, 2009; CULLITY; STOCK, 2001). Nesta coliséao,
um elétron do caroco é retirado e como consequéncia um elétron da camada superior
ocupa o orbital do elétron removido, liberando radiacdo X (Figura 19) (GLUSKER;
TRUEBLOOD, 2010).

Figura 19 - Esquema do tubo de raios X e produ¢do dos mesmos.

e
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F 3

Nota: (a) Os filamentos aquecidos emitem elétrons por emissao termoibnica. (b) Os elétrons sdo acelerados por
uma alta voltagem. (¢) Os raios X sdo produzidos quando os elétrons acelerados colidem no alvo
metalico.

Fonte: Adaptada de “HyperPhysics Concepts”, e “SHIMADZU CORPORATION".
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O espectro de raios X € constituido de uma curva continua e linhas
caracteristicas. A curva continua (bremsstrahlung, do alemao “radiagao de frenagem”)
é relativa a radiacdo branca (radiacdo constituida de varios comprimentos de onda)
emitida na desaceleracdo do elétron na colisdo. Ja as linhas caracteristicas séo
oriundas da radiacéo emitida no decaimento do elétron, quando o elétron do caroco é
removido. S&o assim chamadas, pois sao linhas estreitas e de comprimento de onda
caracteristico do metal usado como alvo (anodo). Estas linhas pertencem a varios
grupos, conhecidos com K, L, M, etc., em ordem crescente de comprimento de onda,
todas as linhas juntas formando o "espectro caracteristico" do metal usado como alvo.
Ha varias linhas no grupo K, mas somente as trés mais fortes (Kai, Kaz e KB1) sao
observadas normalmente (Figura 20) (BLAKE; CLEGG; COLE, 2009; CULLITY;
STOCK, 2001; GLUSKER; TRUEBLOOD, 2010).

Figura 20 — Espectro de raios X.

Raios X caracteristico:

A radiagdo K, é emitida pela
transiciio L— K e a radiagio Kg
& emitida pela transiciio M—K

Bremsstrahlung:
A drea sob a curva representa o

N U numero total de fétons de raios
™ ,\~&_ X emitidos

] 1 A
0 02 04 065 05 L0 LT
A

Fonte: Adaptada de “Producéo de Raios X".

2.3.3 Difragéo de raios X

O fenébmeno de difracdo ocorre quando a frente de uma onda € obstruida de
alguma maneira. Quando a luz de uma fonte pontual passa por duas ou mais fendas

estreitas, a luz se espalha e se obtém um padrdo de manchas claras e escuras.
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Explicando este fenébmeno, cada ponto na frente da onda dentro da fenda atua como
uma fonte secundaria, radiando em todas as dire¢cbes. Essas ondas secundérias
geradas interferem umas com as outras de modo construtivo e/ou, destrutivo, o que
fornece o padréo citado (BLAKE; CLEGG; COLE, 2009; CULLITY; STOCK, 2001). O
fenbmeno de difracdo para um padréo regular bidimensional esté ilustrado pela Figura
21.

Figura 21. llustracéo representando o fendmeno de difracdo por uma e duas fendas.
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| min
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min
max
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Fonte: Adaptada de “Young's double slit experiment - Quantum mechanical behaviour”.

Ha uma analogia entre os atomos em um cristal e as fendas em uma grade,
ambos arranjados de maneira regular. Uma célula unitéria representa uma montagem
complexa de atomos, e cada espacamento entre os atomos € comparavel em
dimensdes lineares ao comprimento de onda dos raios X.

Os raios X espalhados por cada &tomo na célula unitaria contribuem para o
padrdao de espalhamento. Desde que cada atomo atue como uma fonte de
espalhamento de raios X, as ondas irdo adicionar-se construtiva ou destrutivamente
dependendo da direcédo do feixe difratado e da posicdo atdbmica (BLAKE; CLEGG;
COLE, 2009).

Na difracdo de raios X por cristais, assim como da luz visivel por fendas, as
intensidades do maximo de difracdo apresentam uma variacdo em diferentes direcdes
e também varia significantemente com o angulo de espalhamento (HAUY, 1822).

Considerando os atomos como objetos espalhadores de raios X, ha uma diferenca de
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caminho entre os raios X espalhados por diferentes partes do mesmo atomo,
resultando em interferéncias destrutivas que sao dependentes do angulo de
espalhamento. A reducéo no espalhamento dos raios X por um atomo com o aumento
do angulo é descrito por um fator de espalhamento atdomico (fj), e este valor é igual ao
namero total de elétrons no atomo a um angulo igual a zero (Figura 22) (BLAKE;
CLEGG; COLE, 2009).

O fator de espalhamento atémico é a medida do “poder” de espalhamento da
radiacdo por um atomo isolado, sendo que esta medida depende da amplitude de
espalhamento de um atomo individual e também do angulo de Bragg do espalhamento
(BLAKE; CLEGG; COLE, 2009).

Figura 22. Grafico do fator de espalhamento atdmico.
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Fonte: Adaptada de “X-Ray Crystallography Notes”.

A radiacdo X incidente sobre uma rede de difracdo é espalhada em uma
determinada direcdo. O principio fisico do fendmeno de difracdo pode ser
compreendido por meio do tratamento de Laue que, em 1912, juntamente com
Friedrich e Knipping, descobriram a difragéo de raios X por um cristal de sulfato de
cobre pentahidratado, confirmando a natureza ondulatéria dos raios X e a natureza
periodica e regular dos cristais.

Neste tratamento, Laue considera uma linha de centros espalhadores

regularmente espacados, onde w2 é 0 angulo de incidéncia e @2 é 0 angulo de
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espalhamento dos raios X. As ondas espalhadas apresentardo um maximo de
interferéncia construtiva quando as diferencas de percurso entre elas forem um
namero inteiro de comprimento de onda de acordo com a Equacédo 1 (GLUSKER,;
TRUEBLOOD, 2010; BLAKE et al., 2010; LADD; PALMER, 1994):

b(cos w, — CoS ®;) = kA Equacédo 1

A Equacao 1 é satisfeita para um cone coaxial. Em um espaco bidimensional,
o fendmeno de difracéo ira ocorrer na dire¢cdo do espaco onde dois cones de Laue,
gerados para cada dimensdo, se interceptarem mutuamente, jA para 0 espacgo
tridimensional, a difracdo resulta da intercepcdo de trés cones, o que fornece as trés
equacles de Laue (Equacdes 2a-2c) (BLAKE; CLEGG; COLE, 2009; GLUSKER,;
TRUEBLOOD, 2010):

a(cos w, — cos ®1) = ha Equacéo 2a
b(cos v, — cos ;) = kA Equac&o 2b
c(cos y, — cos@3) = 1A Equagéo 2c

Outra descricdo comumente aceita é a interpretacdo de Bragg. Em 1913,
William Lawrence Bragg e seu pai, mostraram que a distribuicdo angular da radiacéo
espalhada podia ser compreendida considerando que os feixes de raios X difratados
comportavam-se como se eles fossem refletidos por planos que passagem através
dos pontos da rede cristalina. Ondas espalhadas por planos de redes cristalinas
adjacentes estardo em fase em apenas alguns angulos de espalhamento. A partir
destas consideracdes, Bragg derivou a famosa equacéo (Equacgéo 3) que recebeu seu
nome (GLUSKER; TRUEBLOOD, 2010):

nA = 2dsin @ Equacao 3

Nesta equacdo A € o comprimento de onda da radiacao utilizada, n € um
namero inteiro, d € o espaco entre os planos e 6 é o angulo do feixe incidente. Na
Figura 23 esta apresentado o esquema que deu origem a esta equacao. A radiagao x
incidente atinge os planos cristalogréaficos (hkl), cujo espagamento € igual a d, com
um angulo 6. Assumamos que o0s raios X sao refletidos como por um espelho, logo a

radiacdo refletida também estard a um angulo 6 dos planos cristalograficos. O
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requisito para interferéncias construtivas € muito simples, uma vez que a diferenca do
caminho entre a radiacdo incidente e difratada deva ser igual ao numero de
comprimento de ondas. O valor maximo de sen 6 é igual a 1, ou seja, quando 6 igual

a 90° e os raios X incidem perpendicularmente a face do cristal

Figura 23 - Diagrama de reflexao dos raios X por planos imaginarios.

Fonte: Adaptada de “Difragdo de Raio X » Laboratério de Fisica Moderna”.

A equacao de Bragg pode ser derivada considerando as diferencas de
caminhos entre as ondas espalhada dos planos adjacentes. A equacéao € satisfeita e
o maximo de difracdo ocorre apenas quando a relacdo de comprimento de onda,
espaco interplanar e angulo incidente é apropriada. Ou seja, se esta condi¢cdo for
satisfeita, as ondas refletidas oriundas de planos de rede sucessivos estarédo todas
em fase e resultardo em feixes difratados fortes devido a periodicidade da rede
cristalina (GIACOVAZZO et al., 2011).

2.3.4 Resolucdao de estrutura e problema de fase

Ha vérios fatores que afetam a intensidade do padrdo de difracédo dos raios X,
e um deles, que depende da estrutura do cristal, € chamado fator de estrutura, que é

dado pela Equacao 4:

N Equacéo 4
FiD) = ) frexp(2mi(hay + ky; + 1)

j=1
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A equacéo do fator de estrutura (Equagéao 4) significa que cada reflexdo no
padrdo de difracdo € uma onda com amplitude e fases relativas. Na equacao, a
posicdo do jésimo atomo é dado em termos de coordenadas fracionarias (xj, yj, zj) da
célula unitaria e este possui um fator de espalhamento f;.

Fisicamente, a Equacédo 4 descreve 0 processo quando 0s raios X sao
difratados por um cristal. Experimentalmente, obtemos somente as amplitudes das
reflexdes coletadas, sendo esta proporcional ao quadrado do fator de estrutura
(Equacéo 5), no entanto informacdes sobre as fases relativas séo perdidas e com isso
o fator de estrutura torna-se incompleto, sendo este problema denominado problema
das fases (GLUSKER; TRUEBLOOD, 2010).

I o« F(h)? Equagéo 5

A partir do fator de estrutura pode-se chegar a equacdo da densidade
eletrbnica, através de relagdes de transformadas de Fourier, da seguinte forma:

F (hkl) .; p (xyz)

-FT

A equacéo da densidade eletrbnica € expressa, matematicamente, da seguinte
forma (Equacéo 6) (GLUSKER; TRUEBLOOD, 2010):

1 Equacdo 6
p(hkD) = VZ F(hkl) exp[—2mi(hx + ky + 12)]
hkl

Esta equacéo € a base de toda a sintese de Fourier e, para chegar nesta fase,
€ necessario, a priori, resolver o problema das fases. Para resolver este problema
varios artificios matematicos foram desenvolvidos, sendo chamados métodos de
resolucao estrutural. Neste trabalho foi utilizada basicamente o método direto que sera
descrito a seqguir.

O termo método direto é utilizado para todos os métodos que operam no
espaco reciproco, derivando as fases dos fatores de estrutura diretamente a partir das
amplitudes observadas. Os métodos diretos foram criados na década de 20 e
progrediu com o trabalho das desigualdades por David Harker e John Kasper em 1948

(GLUSKER; TRUEBLOOD, 2010).
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Sabe-se que amplitude e fase séao propriedades independentes entre si e para
compreender como ambas se relacionam, € necessario compreender as duas
premissas da densidade eletrénica (GIACOVAZZO et al., 2011):

- Positividade: a densidade € sempre positiva, ou seja, p > 0;
- Atomicidade: a densidade eletrénica € composta de atomos discretos.

Além das desigualdades de Harker e Kasper, outra relagdo capaz de dar
informacéo de fase foi criado por Sayre em 1953. Esta relacéo foi baseada no principio
da atomicidade (o principio de que as moléculas sdo compostas de atomos pontuais),
sendo assim ele considerou que a estrutura era composto por atomos bem resolvidos
e iguais, portanto as fungdes p(r) e p(r) sdo similares e apresentam maximos nas
mesmas posi¢coes. A analise de Sayre dos fatores de estrutura e sua forma quadratica
resultou na seguinte equacao (GIACOVAZZO et al., 2011):

Fp = (fu/9gn)Gn = 0,Gy Equagéo 7

Onde fn é o fator de espalhamento atébmico, gn € o fator de espalhamento
considerando a mudanca na forma do fator de estrutura (forma quadratica da
densidade eletrénica). A partir da Equacado 7 € possivel, entdo, chegar a relacédo de
Sayre, que é dada por (Equacéo 8) (GIACOVAZZO et al., 2011):

On Equacéo 8
Fp = 72 FyFp_g

Sendo esta equacéo valida para estruturas centrossimétricas ou ndo. Dessa
equacdao sdo derivadas duas relacdes fundamentais (GIACOVAZZO et al., 2011):
e Para estruturas ndo centrossimétricas:
p(=h) + @k) + o(-h+k) =0
e Para estruturas centrossimétricas:
S(—h).S(k).S(h — k)~ +
Como as duas relagcbes descritas acima séo desigualdades, é necessaria a
realizacdo de uma analise estatistica para sua validacao.
A determinacgéo das fases é utilizada a partir da combinagéo de o(-h), o(k) e
o(h-k). As intensidades vinculadas a estes tripletos ndo dependem da origem elegida,

no entanto, as fases sdo completamente dependentes da escolha desta origem. Se a
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estrutura é centrossimétrica, sumariamente € definida a origem no centro de simetria,
no entanto, no caso de estruturas ndo centrossimeétricas, a simetria de maior ordem
alocara a origem. Esta dependéncia gera um problema, que é contornado com 0 uso
das invariantes estruturais (GIACOVAZZO et al., 2011).

As mais simples invariantes estruturais séo (GIACOVAZZO et al., 2011):

F(000) = Y, 7;

que fornece o numero total de elétrons na célula unitéria e

possui fase sempre zero;

e F(h)F(—h) = |F(h)|*> que ndo possui nenhuma informacédo de fase, sendo
assim as amplitudes independentes da origem;

e F(h)F(—h)F(—h — k) conhecido como tripleto invariante;

e F(—h)F(k)F(l)F(—h — k — ) conhecido como quarteto invariante.

Desde que os modulos sejam independentes da origem, os termos tripleto,
guarteto, etc, normalmente referem a soma das fases em vez de produtos de fatores
de estrutura (GIACOVAZZO et al., 2011).

Além das invariantes, sdo presentes também os termos denominados semi-
invariantes estruturais, que séo fases singulares ou combinagdes lineares de fases
que sdo invariantes com relacdo ao deslocamento de origem, ou seja, Sao
independentes da origem. As invariantes e semi-invariantes estruturais tem sido
tabeladas para todos os grupos espaciais (BLAKE; CLEGG; COLE, 2009).

O calculo do conjunto de fases é realizado através de métodos probabilisticos,
em que para cada fase € encontrado um conjunto numérico de fases, com isso gera-
se um conjunto de fases que provém de varias indicacdes. Para cada reflexdo h todos
os pares h e h — k sdo encontrados. Para relagao de tripleto sédo dadas duas fases.
Geralmente varios tripletos envolvendo a mesma reflexdo h sdo encontradas e a
combinacdo das mesmas leva a férmula da tangente, que é dada por (GIACOVAZZO
etal., 2011):

Yk K(h k)sen[op(k) + (h — k)] Equagéo 9
Y K(h, k)cos[p(k) + ¢(h — k)]

tgb(h) =

Onde K(h,k) = 2N-Y?|E(h)E(K)E(h-k)|. Sendo a equacdo acima utilizada na

analise de estruturas cujos grupos sao nao centrossimeétricos.
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A escolha das reflexdes é feito pelo método de convergéncia, que calcula os
valores de vetores resultantes para todas as reflexdes elegidas. As reflexdes que
possuem 0 mesmo vetor resultante sdo excluidas, e a cada exclusdo uma nova
analise estatistica é realizada, até a fixacdo de uma origem (GIACOVAZZO et al.,
2011).

3 OBJETIVOS

Considerando que a sintese de polimeros de coordenacdo pode levar a
diferentes produtos, tem-se como objetivo verificar a influéncia das diferentes rotas
sintéticas na obtencdo do produto final. Para tanto, foram realizadas reacfes
envolvendo os seguintes fons metalicos, Co?*, Cu?*, Mn?* e Zn?*, e 0s seguintes
ligantes, os acidos organicos dicarboxilicos adipico, 5-aminoisoftalico, 2,4-

diidroxitereftalico, fumarico e tereftalico.

4 METODOLOGIA

A seguir sera descrito a metodologia adotada para sintese e caracterizacao

dos polimeros de coordenacao estudados neste trabalho.

4.1 REAGENTES

Os ligantes, metais e solventes utilizados na realizacdo das sinteses estao

listados na Tabela 2.
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Tipo Espécie Formula Procedéncia
Dimetilsulféxido (DMSO) C2HeSO Synth
Solventes Dimetilformamida (DMF) CsH/NO Synth
Sulfato hidratado de manganés (lI) MnSO4-H20 Synth
_ Nitrato de cobalto (1) hexahidratado Co(NOs3)2-6H20 Synth
SMaéfa?s Nitrato de cobre (II) trihidratado Cu(NOs)2-3H.0 Synth
Nitrato de zinco (ll) hexahidratado ZNn(NO3)2-6H0 Synth
Sulfato de zinco (Il) heptahidratado ZnS04-7TH0 Synth

Acido adipico CsH1004 Sigma-Aldrich

Acido 5-aminoisoftalico CsH7N104 Sigma-Aldrich

Ligantes Acido 2,5-dihidroxitereftalico CsHsOs Sigma-Aldrich

Acido fumaérico CsH40, Sigma-Aldrich

Acido tereftalico CgHsO4 Sigma-Aldrich

Fonte: do autor.

4.2 METODOS DE SINTESE

Para obtencédo de novos polimeros de coordenacdo foram utilizadas quatro

metodologias de sintese, as quais estdo descritas abaixo.

4.2.1 Método por difusdo (método A)

A sintese foi conduzida com uma estequiometria 2:1 (metal:ligante), para tanto

solubilizou os ligantes (0,1 mmol) em um total de 2,0 mL de DMSO e o sal de metal

(0,2 mmol) em 2,0 mL de &4gua. O objetivo desta sintese é a reacao lenta entre o metal

e o ligante, havendo a coordenacdo, através da difuséo entre os mesmos e, para que

0 processo seja lento, coloca-se uma coluna entre as duas solucdes. Tal coluna é

composta de 3,0 mL de DMSO e 1,0 mL de agua, permitindo assim a separacao das

duas fases, como representado na Figura 24.
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Figura 24 - Representacéo da sintese por difusao.

)

ligantes + 2mL DMSO >

—» metal

> 3mL DMSO+ | mL 120

)

metal + 1,5 mL H20 + 0,5 mL DMSO £____

+—> ligantes

Fonte: Do autor.

4.2.2 Método convencional com controle de pH (método B)

A sintese convencional baseia-se na mistura de reagentes para a obtencéo
de um produto, sendo tal processo realizado em condigdes ambientes, sob agitacao
constante e pH corrigido (para desprotonacéo do ligante).

A sintese foi conduzida com uma estequiometria 2:1 (metal:ligante),
solubilizando, separadamente, os ligantes (1,0 mmol) em 25,0 mL de solvente e o sal
do metal (2,0 mmol) em 5,0 mL de agua.

Em seguida, as solucdes foram transferidas para um baldo de fundo redondo
de 50 mL, sob agitacdo constante. Para desprotona¢cédo do &cido organico utilizado,
adicionou-se NaOH (1,0 mol.L?) para corrigir o pH, deixando-o em torno de 7 (valor
estabelecido visando o Kps do hidréxido do metal). Apés a adi¢do de base observou
a formacgéo de precipitado (produto de sintese). A reacdo permaneceu em agitagao
por 24 horas, sendo o produto filtrado a vacuo. Na Figura 25 esta apresentado um

esquema representativo da sintese.
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Figura 25 - Esquema representando a sintese convencional.

NaOH (1 mol 1)

Fonte: Do autor.

A desvantagem deste método sintético € a obtencéo de, somente, produtos
policristalinos, impossibilitando a elucidacao estrutural pelo método de difracdo de

raios X de monocristal.
4.2.3 Método solvotérmico (método C)

A sintese foi conduzida com uma estequiometria 2:1 (metal:ligante),
solubilizando, separadamente, os ligantes (1,0 mmol) em 15,0 mL de DMSO e o sal
do metal (2,0 mmol) em 5,0 mL de agua. Em seguida, as solu¢des foram transferidas
para um reator de Teflon e mantido em estufa, como apresentado na Figura 26, sendo
a temperatura e o tempo de permanéncia variaveis dependendo do solvente e do

ligante utilizado.

Figura 26 - Representacao da sintese solvotérmica.

N &

ligantes +10mL DMF &0____>
——
D)
[ |
)

metal +10mL DMF &>

—

e

R

Fonte: Do autor.
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4.2.4 Método mecanoquimico assistido por solvente (LAG — método D)

A sintese foi conduzida com uma estequiometria 2:1 (metal:ligante), em que
2,0 mmol de 6xido do metal foi moido com 1,0 mmol do ligante na presenca de 1,0 mL
de DMSO, em um moinho de bolas por 30 minutos, como apresentado na Figura 27.

Figura 27 - Representacdo da sintese mecanoquimica.
\ l i ‘,’.'.:J
Ligante oy

A

Oxido
do
metal -

Fonte: Do autor.

4.3 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS DE COORDENACAO

Os PCs séo, geralmente, insollveis devido a suas naturezas poliméricas,
fazendo com que técnicas de caracterizacdo em solucdo sejam inviaveis, sendo
realizados somente para provar a existéncia de fragmentos oligoméricos. Sendo
assim, neste trabalho, fez-se uso de técnicas de caracterizacdo em estado soélido
como Analise Termogravimétrica (TG), Andlise Elementar (CHN) e Difracdo de Raios
X por policristais (PDRX) e monocristal (MDRX).

4.3.1 Espectroscopia vibracional naregido do infravermelho (1V)

As medidas de infravermelho foram realizadas utilizando o equipamento

Nicolet iS50 FT-IR — Thermo Scientific, pela técnica de refletancia total atenuada (ATR
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— sigla inglesa para Attenuated total reflectance) na regido do infravermelho médio
(faixa entre 650 a 4000 cm™t) que compreende a regido dos grupos funcionais (regido
de maior numero de onda) e impresséao digital da molécula (regido de menor nimero

de onda).

4.3.2 Analise termogravimétrica (TG)

As curvas TG e DTA foram obtidas através do médulo de andlise térmica
simultaneo, SDT Q600, fabricado pela TA Instruments. O sistema foi calibrado com
relacdo ao peso TG e temperatura (usando indio de alta pureza) e foi realizada a
verificacdo da linha base do DTA.

Para todos os produtos fez-se uso das mesmas condi¢cdes experimentais,
como massa de amostra préximo de 10 mg, uso de cadinho de alumina, uma rampa
de aquecimento de 10°C/min, fluxo de ar sintético (100 mL/min) e intervalo de
temperatura de 30-1000°C.

Os dados obtidos foram analisados utilizando o software TA Universal
Analysis. A perda (ou ganho) de massa que ocorre durante o aquecimento foi
determinado pela curvas de TG. Esta medida fornece diretamente a relacdo da perda
(ou ganho) de massa que o sélido experimenta durante o aquecimento, que pode estar

ligada a eventos como a dessolvatacéo e decomposicao.

4.3.3 Analise elementar (CHN)

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram determinados no
Analisador Elementar da Leco Instruments LTDA — modelo TruSpec CHNS-O. As
medidas foram realizadas em triplicata, utilizando aproximadamente 1,5 mg de

amostra.
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4.3.4 Difrac&o de raios X por policristais (PDRX)

As medidas de difratometria de raios X por policristal foram realizadas em um
difratbmetro da marca Rigaku, modelo Ultima IV (com detector pontual) pertencente
ao Laboratério de Cristalografia da Universidade Federal de Alfenas e em um
difratbmetro modelo Empyrean fabricado pela PANalytical (com detector de linha)
pertencente ao Laboratorio de Cristalografia da Universidade Federal de Minas
Gerais. As medidas foram realizadas utilizando um comprimento de onda CuKa (A =
1,5418 A), geometria Bragg-Bretano e fenda dupla em um modo step-scan (medida
passo a passo), entre 5 a 40° 20, com passo de 0,02° em 260. Para as medidas foi

usado uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.

4.3.5 Difracéo de raios X por monocristal (MDRX)

Os monocristais obtidos a partir das sinteses foram submetidos ao
experimento de MDRX a fim de elucidar inequivocamente a estrutura intra e
supramolecular dos compostos. A coleta de dados de difracdo de raios X por
monocristal foi realizada no Laboratorio de Cristalografia da Universidade Federal de
Minas Gerais (LabCri), utilizando um difratdmetro Gemini-Oxford, com radiagdo MoKa
(A = 0,71073 A) ou CuKa (A = 1,5418 A) monocromada com grafite, sendo toda a
integracdo realizada com o auxilio do software CrysAlisPro (DIFFRACTION;
CRYSALIS, 2003). As coletas foram realizadas a baixas temperaturas. Devido a
presenca de atomos metélicos na estrutura, foi necesséaria a correcdo de absorcéo
dos compostos estudados. Para tanto foi utilizada a correcdo analitica utilizando-se o
software CrysAlisPro (DIFFRACTION; CRYSALIS, 2003).

As estruturas foram resolvidas e refinadas utilizando-se os softwares Sir92
(ALTAMORE et al., 1994) e SHELXL-97 (SHELDRICK, 2015), respectivamente. Os
atomos metalicos, de carbono, nitrogénio e oxigénio foram claramente identificados e
refinados por minimos quadrados de matriz completa em F2 com os parametros

térmicos anisotropicos considerados. Os atomos de hidrogénio C-H foram
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devidamente posicionados e refinados com parametros individuais [Uiso(H) = 1,2Ueq
(Csp?) e Uiso(H) = 1,5Ueq (Csp?)], ja os &tomos de hidrogénio de grupos hidroxila e NH2
foram localizados por analise de diferenca de Fourier e foram tomados como
isotropicos [Uiso(H) = 1,5Ueq (OH) e Uiso(H) = 1,2Ueq (NH2)].

As tabelas foram geradas pelo WinGX (FARRUGIA, 1998) e os softwares
Mercury (MACRAE et al., 2006) e Olex2 (DOLOMANOV et al., 2009) foram usados
para gerar as representaces graficas dos dados cristalinos. As conformacdes e
geometrias moleculares foram estudadas com o auxilio do sofware MOGUL (BRUNO
et al., 2004), sendo este pertencente a base de dados estruturais da Cambridge (CSD)
(ALLEN, 2002) que permite a comparacgao de fragmentos da molécula de interesse
com fragmentos semelhantes de moléculas depositadas no banco de dados, podendo
ser analisados comprimentos e angulos de ligacdo, bem como angulos de tor¢cdo. A
analise da topologia, bem como simplificacéo das redes foi realizada com o software
TOPOS (BLATOV, 2006).

5 RESULTADOS

Os resultados obtidos para as sinteses e caracterizacdes conduzidas neste

trabalho estédo apresentados a seguir.

5.1 ESTUDO DA INFLUENCIA DO METODO DE SINTESE NA ESTRUTURA E
DIMENCIONALIDADE DE POLIMEROS DE COORDENACAO — VARIANCIA
ESTRUTURAL EM DIFERENTES CONDICOES SINTETICAS

Com o intuito de investigar o impacto do método sintético sobre a formacao
de polimeros de coordenacédo de Co?*, Zn?*, Mn?* e Cu?* com diferentes ligantes
policarboxilados, duas diferentes estratégias foram adotadas: método de difuséao

(método A) e método convencional com controle de pH (método B).
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5.1.1 Sintese de polimeros de coordenacdo de Co?* e Zn?* com acido fumarico
(fum) e acido 2,5-diidroxitereftalico (dtfo)

A seguir, estdo apresentados os resultados obtidos utilizando os ligantes
acido fumarico (fum), acido 2,5-diidroxitereftalico (dtfo) (cujo texto se trata da
transcricdo em portugués do artigo Influence of synthetic method in the structure and
dimensionality of coordination polymers publicado na Crystal Growth and Design (DOI:
10.1021/acs.cgd.5b01716), anexado a esta tese, o qual é sugerido para leitura
complementar ou alternativa).

Nesta secdo, nos exploraremos os diferentes papéis do método sintético na
construcdo de PCs de Zn?* e Co?* com fum e dtfo, compilando as sinteses,
propriedades térmicas e estrutura cristalina dos compostos obtidos, discutindo
isomorfismo e relagdes estruturais.

As reacdes dos ions metalicos com os ligantes através do método A levaram
a formacédo dos produtos [M(dmso)2(H20)2(L)] (M= Co?* (1 e 3) ou Zn?* (2 e 4); L =
fum (1 e 2) ou dtfo (3 e 4)), em que as moléculas de DMSO se coordenam ao ion
metdlico. Interessante notar que os pares dos novos polimeros de coordenacgédo, 1 e
2, e 3 e 4 sdo ditos isomorfos e isoestruturais, visto que eles apresentam dimensdes
e posicOes atdbmicas fracionarias comparaveis, diferindo apenas na natureza do
cation.

As reacdes dos ions Co?* e Zn?* com o ligante fum pelo método B levaram a
formacado, respectivamente, de um polimero de coordenacdo tridimensional,
[Cos(fum)2(H20)4(OH)2].2H20 5, previamente reportado em literatura por Zheng et al.
(ZHENG,; XIE, 2004), e um novo composto 6, o qual ndo forneceu monocristais para
elucidacao estrutural. Ja as reacdes envolvendo os mesmos ions metalicos e o ligante
dtfo, pelo mesmo método sintético, levaram a formacéo dos produtos [Mz(dtfo)] (M =
Co?* 7 e Zn?* 8), também denominados M-MOF-74, os quais foram reportados Dietzel
et al (DIETZEL et al., 2005, 2008). E importante enfatizar que, em todos 0s complexos
obtidos via método B, o solvente polar aprético (DMSO) nao se coordenou ao metal
ou participou como solvato da estrutura cristalina. A identificacdo das estruturas
mencionadas é comprovada pela concordancia dos padrdes de raios X de policristal.

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados obtidos para a analise

elementar dos produtos das sinteses citadas.
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Tabela 3 - Teores de carbono e hidrogénio calculados para os compostos [M(dmso)2(H20)2(L)],
[Co(fum)2(H20)4(0OH)2].2H20 e [Mz(dtfo)], e encontrados experimentalmente para os
produtos 1-8

Composto %C %H

[Co(dmso)2(fum)(H20)2] (calculado) 26,30 4,97

1 (experimental) 26,47 4,95

[Zn(dmso)2(fum)(H20)2] (calculado) 25,71 4,97

2 (experimental) 25,33 4,98

[Co(dmso)2(dtfo)(H20)2] (calculado) 32,22 4,51

3 (experimental) 31,89 4,78

[Zn(dmso)2(dtfo)(H20):] (calculado) 31,76 4,44

4 (experimental) 31,24 4,13

[Co(fum)2(H20)4(OH)2].2H20 17,57 331
(calculado)

5 (experimental) 17,69 3,39

6 (experimental) 17,52 1,97

[Coz(dtfo)] (calculado) 27,45 2,30

7 (experimental) 25,89 2,97

[Zn2(dtfo)] (calculado) 23,78 3,49

8 (experimental) 23,51 3,97

Fonte: Do autor.

Os produtos ainda foram caracterizados pela técnica de Espectroscopia
Vibracional na regido do infravermelho. Nos espectros pode-se destacar trés regides
importantes para andlise: a regido de 3500 a 3000 cmt, a qual compreende a regido
do estiramento da ligacdo O-H, sendo uma banda muito caracteristica na presenca de
agua na estrutura, a regido de 3000 a 2800 cm, a qual compreende a regido do
estiramento da ligacdo C-H (sp®), indicando a presenca de dimetilsulféxido na
estrutura e a regido entre 1800 a 1600 cm™?, a qual compreende a regido do
estiramento da ligacdo C=0 da carbonila.

A andlise dos espectros dos compostos inéditos (2-4) (Figura 28) indicou a
presenca de uma banda larga na regido de 3500 cm™, sugerindo a presenca de
moléculas de agua na estrutura e picos finos proximos a esta banda alargada (na
regido de 3000 cm™), indicando a presenca de grupamentos C-H (sp?), surgerindo a
presenca de dimetilsulfoxido. Além disso, observou-se a presenca de uma banda
intensa na regido de 1550 cm™, indicando a presenca de carbonila na estrutura. Esta
banda aparece levemente deslocada para uma regido de menor nimero de onda

devido a efeitos de ressonancia e ligagdes de hidrogénio envolvendo tal grupamento,
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gue leva ao enfraquecimento da ligacdo. No entanto, a presenca desta ligacao nesta

regido sugere que a mesma nao esta coordenada ao metal.

Transmitancia (unidade arbitraria)

- C=0 estiramento

A S

Figura 28 — Espectros na regido do infravermelho dos compostos inéditos 2-4.

PARAN
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e
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e

\ C=0 estiramento
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T
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T T T T T
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Fonte: Do autor.

Como mostrado no Esquema 1, o método sintético tem um importante papel

na obtencdo de novos polimeros de coordenacdao, visto que os mesmos reagentes de

partida levaram a produtos distintos.
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Esquema 1 - Representacédo das sinteses conduzidas nesta secéo e seus respectivos produtos.

—

e ———

Nota: Os produtos 5, 7 e 8 foram previamente relatados em literatura (Zheng, et al., 2004, Queen, et al., 2014).

Fonte: do autor.

Um pré-requisito para formacdo de polimeros de coordenacdo é a
complexacao das unidades metalicas pelos ligantes orgéanicos, que € acompanhada
pela desprotonacdo do ligante acido precursor (YEUNG; CHEETHAM, 2014).
Diversos fatores termodinamicos afetam esta etapa, incluindo o equilibrio acido-base,
a liberacdo do solvente coordenado pela complexacéo e, por fim, a cristalizagdo do
produto (YEUNG; CHEETHAM, 2014). A substituicio da agua na esfera de
coordenacao do metal, que leva a formacdo do complexo, é também governada por
fatores termodinamicos e cinéticos (EIGEN, 1963).

O método B, em que a base (NaOH) foi usada para controle de pH, levou a
formacao de produtos mais complexos e de maior dimensionalidade, devido ao fato
de o ligante aprotico (DMSO) néo ter atuado como ligante. Neste caso, a adicédo de
base modificou o equilibrio estabelecido para a metalacdo e afetou a hidrolise.
Quando a velocidade de hidrélise é maior que a velocidade de substituicdo da agua
na esfera de coordenacdo do metal, essa substituicdo € reduzida (EIGEN, 1963),
portanto as moléculas de DMSO né&o se coordenam ao metal.

No método A néo se usa base, portanto o equilibrio ndo é afetado, portanto
obtém-se os produtos mais estaveis termodinamicamente.

Os resultados aqui apresentados mostraram que o método sintético afeta

diretamente na formacédo de polimeros de coordenacdo, desde que 0s mesmos
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reagentes, quando reagidos por diferentes metodologias, fornecem diferentes
produtos.

Os padrdes de difracéo de raios X por policristais foram obtidos para avaliar a
formacdo e pureza cristalina dos produtos obtidos, sendo que ambos os aspectos
foram confirmados, visto que os padrdes experimentais e calculados (a partir de dados
de difracdo de raios X por monocristal) concordaram entre si, através da completa
sobreposicdo dos picos de difracdo de Bragg, como mostrado na Figura 29 (o
difratograma de raios X por policristais do produto 1 ndo foi apresentado devido ao
baixo rendimento da reacdo, sendo que o mesmo € esperado ser muito semelhante
ao do produto 2, do qual é um par isomorfico, a exemplo do par 3 e 4). Finalmente, o
padrao de difracdo de raios X por policristal obtido experimentalmente para o produto
6 indicou a formacéo de um produto inédito, visto que ndo houve concordancia com
moléculas ja depositadas no CSD (Allen, 2002).

A estabilidade térmica dos produtos inéditos (Figura 30) foi avaliada usando-
se andlise termogravimétrica no intervalo de temperatura de 30°C a 1000°C. Para o
composto 2, observa-se entre 40°C-215°C um evento endortérmico, com perda de
massa relativa de 47,00% (calc. 51,72%), a qual pode ser atribuida a perda de dois
mols de agua e dois mols de DMSO. Apés esta perda, o composto € estavel até
aproximadamente 380°C, sendo que entre 380°C-486°C é observado um evento
exotérmico, com perda de massa relativa de 26,76% (calc. 26,37%), a qual pode ser
atribuida a pirélise do ligante, fornecendo como residuo ZnO (21,65%, calc. 21,83%).
Para o composto 3, observa-se entre 85°C-170°C um evento endotérmico, com perda
de massa relativa de 23,22% (calc. 25,52%), a qual pode ser atribuida a perda de dois
mols de agua e um mols de DMSO, seguido por uma perda de massa relativa de
17,61% (calc. 17,46%), entre 200°C-290°C, a qual pode ser atribuida a perda de um
mol de DMSO. Entre 290°C-460°C € observado um evento exotérmico, com perda de
massa relativa de 41,66% (calc. 40,26%), a qual pode ser atribuida a pirdlise do
ligante, fornecendo como residuo CoO (12,01%, calc. 16,75%). Para o composto 4,
observa-se entre 40°C-300°C uma perda de massa relativa de 35,32% (calc. 32,47%),
a qual pode ser atribuida a perda de dois mols de agua e dois mols de DMSO, seguido
por uma perda de massa relativa de 46,57% (calc. 43,21%), entre 300°C-460°C, a
qual pode ser atribuida a pirdlise do ligante, fornecendo como residuo ZnO (17,71%,
calc. 17,94%).
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Figura 29 - Difratogramas de pé experimentais obtidos para os produtos (a) 2-8 e (b) 6.
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Nota: Os difratogramas experimentais sdo comparados com os padrdes calculados a partir de dados de difracédo de
raios X por monocristal das estruturas relatadas na literatura [Coz(fum)2(H20)4(OH)2].2H20] (ZHENG; XIE,
2004), [M2(dtfo)] (DIETZEL et al., 2005, 2008).

Fonte: Do autor.
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Figura 30 - Curvas TG obtidas experimentalmente e mecanismo de decomposicdo propostos
para os compostos (a) 2, (b) 3 e (c) 4.
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Fonte: Do autor.
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A fim de estudar a reacdo em estado sélido dos novos PCs obtidos, padroes
PXRD foram obtidos apds 0 aquecimento ex-situ das amostras 2 e 4 até 250°C por
um periodo de uma hora. A temperatura de aquecimento foi escolhida com base nas
informacdes extraidas das curvas TG dos compostos.

Para o composto 2, este aguecimento levou a remocéo das moléculas de 4gua
e DMSO coordenadas ao metal, e posterior formagcdo dede uma fase cristalina
identificada como [Zn(fum)], a qual ja é reportada na literatura (FRISCIC; FABIAN,
2009). Sendo assim, o0 crescimento de cristais de polimeros de coordenacao
unidimensionais pelo método de difusdo seguido de aguecimento a fim de remover os
solventes pode ser considerado um método alternativo para obter PCs mais
complexos com estruturas tridimensionais porosas (Figura 31). O mesmo
procedimento foi realizado para o composto 4, mostrando que 0 seu aquecimento
também leva-a a transformar-se em outra fase cristalina. No entanto, o padrédo PXRD
experimental obtido apds o aquecimento ndo corresponde a qualquer um simulado
gerado a partir de estruturas anidras relatadas de Zn?* (ou Co?*) com dtfo. Conclui-se,
portanto, que o produto de degradacéo térmica de 4, trata-se de um novo produto com

estrutura desconhecida.

Figura 31 — Padrdes de difragéo por policristal obtidos para os produtos 2 a 250°Ce reagdo em estado
sélido.

[Zn(fum)] calc

Intensidade (unidade arbitraria)

2 exp (260°C)

20 , ‘ Ms e b b
5 10 15 20 25 30 35 40
26 (graus)

Nota: A fim de identificagcdo, também s&o mostrados os padrdes de difracao de raios X de policristal simulados
para as estruturas [Zn(fum)] (c6digo CSD: VUJSAV). Fonte: Do autor.

O método B forneceu como produtos de reacdo monocristais dos produtos 1-
4, os quais foram submetidos ao experimento de difracdo de raios X por monocristal
e tiveram suas estruturas devidamente elucidadas. As fotografias dos cristais e os
principais dados cristalograficos destes compostos estdo apresentados na Figura 32

e Tabela 4, respectivamente.



Figura 32 -Fotrafias dos cristais 1-4.

Fonte: Do autor.

Tabela 4 - Principais dados cristalograficos obtidos para os produtos 1-4.
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Composto 1 2 3 4

Férmula CsH1sOsSzCO C8H1303822n C12H2001082CO C12H2001()Szzn
M. mol. /g mol* 365,27 371,73 447,33 453,77

Sist. Crist. Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial P24/n P24/n P24/n P24/n

alA 7,7340(4) 7,7905(4) 10,071(5) 10,0880(5)
b/A 8,9892(4) 8,9725(4) 5,329(5) 5,3141(3)
c/A 10,7320(5) 10,7445(6) 16,094(5) 16,1399(8)
B/° 102,108(5) 102,379(5) 99,047(5) 99,683(5)

V /A 729,52(6) 733,58(7) 853,09(9) 852,91(8)

Z 2 2 2 2

AA 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073
T/K 150 150 150 100
p/gcm? 1,663 1,683 1,742 1,767

u/ mm 1,491 1,987 1,301 1,735

Tmin; Trmax 0,406; 0,559 0,629; 0,779 0,813; 0,965 0,323; 0,670
F(000) 378 384 462 468

20 max. / ° 29,65 26,42 29,66 29,55

Ref. Coletadas 12512 14391 7814 10833

Ref. Independ. 1909 1501 2175 2202

Ref. Obs. 1790 1405 1784 2047
Paréametros 96 96 124 126
Completeza 100% 100% 99,95% 99,95%

Rint® 0,0324 0,0479 0,0557 0,0322

R1 (I>25(1))° 0,022 0,028 0,051 0,025

WR (I>25(1))° 0,056 0,075 0,127 0,066

S 1,12 1,21 1,07 1,10

Dens. Elet. res. 0,43 and -0,42 0,76 and -0,41 1,21 and -0,76 0,52 and -0,43

| eAd

Rine = [EIFF — F (médio)|]/ X F °R1 =X|F,| — IFI/ZIF,| wR = [Ew(F = F})?/ X w(F))?]

Fonte: Do autor.

1/2
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5.1.1.1 Estrutura cristalina e isomorfismo

As estruturas cristalinas dos compostos 1-4, determinadas neste trabalho, tem
formula geral [trans-M(dmso)2(H20)2(L)], onde L = fum (1 e 2) e difo (3 e 4), e M =
Co?* (1 e 3) e Zn?* (2 e 4). Todos eles contém na unidade assimétrica um ion M2,
uma molécula de DMSO, uma molécula de agua e meia molécula de ligante (L). O ion
metalico M?* esta localizado no centro de inversdo e, esta simetria aplicada ao
restante da unidade assimétrica, gera a geometria octaédrica distorcida em torno de
M?2* (Figura 33). Todas as estruturas formam cadeias lineares unidimensional, em que
0S metais estdo conectados pelos ligantes L, como sera discutido posteriormente.

Os pares de estruturas cristalinas 1 e 2, os quais serdao denominados como

M-fum, e 3 e 4, os quais serdao denominados como M-dtfo, apresentam a mesma
composicédo quimica, exceto pelo ion metalico (Co?* e Zn?*), e cada par cristaliza no
mesmo grupo espacial (coincidentemente, o mesmo para todas as quatro estruturas),
com celas unitarias e coordenadas atdbmicas muito similares (1 = 2 e 3 = 4). Portanto,
M-fum, bem como M-dtfo podem ser considerados como pares de compostos/cristais
isomorficos (Herbstein, 2005). Apesar de o termo “muito similar” ndo ter sido definido
em termos quantitativos (HERBSTEIN, 2005), normalmente espera-se que as
dimensdes da cela unitaria de cristais isomorficos sejam ligeiramente diferentes como
consequéncia da diferenca dos raios metalicos, ibnicos ou covalentes, dos atomos
substituidos. No entanto, para os dois pares de isomorfos aqui relatados, nenhuma
tendéncia foi observada (
Tabela 4) o que se deve a similaridade dos raios i6nicos das espécies divalentes de
zinco (0,74 A) e cobalto spin alto (0,745 A) (SHANNON, 1976). A cela unitaria
invariante para ambos os pares M-fum e M-dtfo pode ser confirmada pela
proximidade da posi¢cédo dos picos de Bragg de seus respectivos padroes de PXRD
experimentais e calculados (Figura 29).
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Figura 33 - Representacdo em elipsoide com atomos rotulados de (a) M-fum e (b) M-dtfo.

(@)

(b)

Nota: A figura mostra a unidade assimétrica, o ambiente octaédrico do ion metélico e o fragmento da cadeia
unidimensional com a indicagdo das ligagdes de hidrogénio intramoleculares (linhas pontilhadas). Os
atomos de H sao representados como esferas de raio arbitrario e os atomos néo hidrogenéides como
elipsoides a 50% de probabilidade.

Fonte: Do autor.

E importante destacar que o isomorfismo pode ser considerado recorrente
para PCs octaédricos aquo-coordenados de Zn?* e Co?* com fum e dtfo, como
mostrado nos seguintes exemplos: i) Trés compostos com formula [trans-
M(H20)4(fum)] (M = Zn?, Co?* e Ni?*) cristalizam como cristais isomorficos
apresentando uma cadeia unidimensional linear (GUPTA; SAHU; MAULIK, 1983;
KONAR; ZANGRANDO; CHAUDHURI, 2003a; PADMANABHAN et al., 2008; XIE;
ZHENG; WU, 2003; XU; ZHENG, 2004; ZHENG; XIE, 2004). ii) Analogos
monohidratados com férmula [cis-M(H20)4(fum)]-H20 (M = Zn?* e Co?*) mudam sua
estrutura para uma arquitetura em ziguezague, apresentando cristais isomorficos de
Zn?* (BAIER; THEWALT, 2002; BEKO; BATS; SCHMIDT, 2015; GUPTA; SAHU;
MAULIK, 1983; KONAR; ZANGRANDO; CHAUDHURI, 2003b; MARSH; SPEK, 2001;
POROLLO et al., 1997; XU; ZHENG, 2004). iii) O PC tridimensional catena-(bis(u*-

fumarato)-bis(u3-hidroxo)-tetraaqua-tri-M dihidratado), que apresenta isomorfos de
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Zn?* (GUPTA; SAHU; MAULIK, 1983) e Co?* (KONAR; ZANGRANDO; CHAUDHURI,
2003b).

Os compostos 1-4 apresentam uma coordenacao octaédrica em torno do ion
metalico com distancia média M—O de 2,098 A e angulo O-M-O proximo de 90°
(Tabela 5). A similaridade envolvendo os &tomos homadlogos de 1-4 séo devido a trés
razdes principais: i) o isomorfismo apresentado pelos pares M-fum e pelos pares M-
dtfo; ii) a infima diferenca entre os raios idnicos das espécies divalentes de zinco e
cobalto; iii) a similaridade da esfera de coordenac¢éo quando o ligante fum é substituido
pelo dtfo (ambos os pares de estruturas apresentam o ligante em ponte em um modo
de coordenacdo monodentado). A sobreposicdo das estruturas moleculares dos
compostos 1 e 3, selecionando como par de atomos homélogos os metais e 0s seis
oxigénios coordenados, como mostrado na Figura 34, deixa clara a similaridade das

esferas de coordenacao dos compostos aqui apresentados.

Figura 34 - Sobreposi¢do dos compostos 1 e 3 de modo a evidenciar a
similaridade das esferas de coordenacédo de M-fum e M-dtfo.

Fonte: Do autor.

Tabela 5 - Distancias (A) M—O e angulos (°) O-M—-0 para 0s compostos 1-4

Fragmento 1 2 3 4
M —O(L) 2,0602(9) 2,0471(15) 2,088(2) 2,0963(10)
M — O(H20) 2,1146(9) 2,1173(17) 2,132(3) 2,1094(10)
M — O(DMSO) 2,1027(10) 2,1323(16) 2,076(3) 2,1012(12)

O(L) — M — O(DMSO) 90,45(4) 89,64(7) 93,82(10) 91,54(4)
O(H20) - M — O(DMSO)  88,06(4) 91,77(7) 88,03(9) 86,41(4)
O(L) — M — O(H20) 90,46(3) 91,11(6) 88,09(10) 88,17(4)

Fonte: Do autor
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5.1.1.2 Comparacgao dos compostos M-fum com estruturas analogas

Diversos PCs unidimensionais de Zn?*, Co?*, Ni’* e Mg?*, ligados pelo ligante
fumarato em um modo de coordenacdo monodentado, possuindo o ambiente
octaédrico completado por quatro moléculas de agua, tém sido reportados na literatura
na Ultima década (BAIER; THEWALT, 2002; BEKO; BATS; SCHMIDT, 2015; GUPTA;
SAHU; MAULIK, 1983; KONAR; ZANGRANDO; CHAUDHURI, 2003a; MARSH,;
SPEK, 2001; PADMANABHAN et al., 2008; POROLLO et al., 1997; XIE; ZHENG;
SHOU, 2003; XIE; ZHENG; WU, 2003; XU; ZHENG, 2004; ZHENG,; XIE, 2004). Estes
PCs tem formula geral [M(H20)4(fum)] e serdo denominados, na discussdo, como
analogos tetra-aquo.

Os anélogos tetra-aquo podem adotar cadeias lineares ou em ziguezague,
sendo que as cadeias lineares possuem o ligante fum? coordenado ao metal de modo
trans (trans-L-M-L), enquanto as cadeias em ziguezague possuem o ligante fum?%
coordenado ao metal de modo cis (cis-L-M-L). Observa-se que os ligantes formam
ligacdo de hidrogénio intramoleculares intra-cadeia envolvendo os pares de agua
coordenados em cis- (para cadeias lineares) e trans- (para cadeias em ziguezague).
Curiosamente, todos os analogos tetra-aquo, independente do tipo de cadeia (linear
ou ziguezague), tem em comum um sinton supramolecular S (6) (BERNSTEIN et al.,
1995) néo coplanar, cis-orientado em torno do metal (Figura 35). Como esperado, este
sinton cis-orientado observado para os PCs unidimensionais lineares requer
moléculas de agua coordenadas em cis. Por outro lado, um par de moléculas de agua
coordenado em trans € obrigatério para se obter uma cadeia ziguezague.
Consequentemente, os sintons supramoleculares para este tipo de cadeia estao
torcidos para estruturas lineares. Portanto, é possivel afirmar que todos os analogos
tetra-aquo lineares exigem que os carboxilatos estejam torcidos um em relacado ao

outro.
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Figura 35 - Representacao dos analogos tetra-aquo ([M(H20)4(fum)]n) com
cadeia (a) linear e (b) ziguezague.

moléculas de agua cis

9.850A

cis- s: (6)

M-Ogis===-Ocis-M

trans -1L.-M-L

~ moléculas de agua trans

5

M'Ocis“"ocis‘M

)

Nota: Nas cadeias estdo destacados as isomerias cis-tras envolvendo as
moléculas de dgua (circulos rosa), a coordenacéo do ligante fum? (indicado
pelas setas), os sintons supramoleculares e o modo de ligacéo dos ligantes
fum? (circulos laranjas). As estruturas encontradas no CSD, de cédigos (a)
UNAFOEO2 (PADMANABHAN et al., 2008) e (b) AFUMCOO5 (BORA; DAS,
2012b), foram usadas para gerar as representacges.

Fonte: do autor.

Considerando agora os PCs unidimensionais com o metal hexa-coordenado
em uma geometria octaédrica, com os ligantes exibindo um modo de coordenacéo
monodentado e possuindo como ligantes fum?, duas moléculas de agua e um par de
ligantes (diferente de agua e fum?’) completando a esfera. Tais PCs possuem formula
geral [M(H20)2(fum)(L)2] e serdo chamados, na discussao, de analogos trans-diaquo
(este é o caso dos compostos M-fum, em que L = DMSO). E importante mencionar
que, independente de qual é o ligante L nos analogos trans-diaquo, o modo de
coordenacao trans adotada pela agua impede a formacao de cadeias ziguezague.
Portanto, os compostos M-fum e todos os analogos trans-diaguo conhecidos (BORA,;
DAS, 2011, 2012a; LIU et al., 2003a; LIU; XU, 2004; ZHANG; XU; YOU, 2005; ZHANG
et al., 2010) formam cadeias lineares com coordenacédo trans-L-M-L. Desta forma,
todos eles apresentam sintons supramoleculares Si(6) (BERNSTEIN et al., 1995)
coplanares orientados em trans em torno do metal e, consequentemente, ligantes

fum? mais planares (Figura 36).
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Figura 36 - Representacdo dos  analogos  trans-diaquo
(IM(L)2(H20)2(fum)]n) com modos de ligagdo (a) M-Otans---
Otrans-M € (b) M-Ocis---Ocis-M.

moléculas de agua trans

M-Ocis=---Ocis-M

/

trans -L-M-L

Nota: Estdo destacados, nas cadeias, a isomeria cis-trans envolvendo as moléculas
de agua (circulos rosa), a coordenacéo do ligante fum? (indicado por setas)
e 0 modo de ligacao dos ligantes (circulos laranja). As estruturas (a) 1 e (b)
IKIBUZ (LIU et al., 2003b).

Fonte: do autor.

Como mencionado acima para os analogos tetra-aquo, a coordenacao cis-
trans das moléculas de agua impacta diretamente na planaridade do fum?. De fato,
esta afirmacdo pode ser estendida para os analogos trans-diaquo, incluindo os
compostos M-fum. Moléculas de fum? mais planares sédo esperadas quando 0s
sintons supramoleculares S1(6) (BERNSTEIN et al., 1995) sdo formados pela
coordenacdo trans das moléculas de agua. Essa situacdo ocorre para todos o0s
analogos tetra-aquo (néo lineares) ou trans-diaquo.

A Figura 37 compara o plano através dos atomos de carbono do ligante fum?
do composto 1 e de um andlogo tetra-aquo de Co?* com estrutura linear (KONAR;
ZANGRANDO; CHAUDHURI, 2003a; PADMANABHAN et al., 2008; ZHENG; XIE,
2004), que utiliza moléculas de agua coordenadas em trans e cis, respectivamente,
para formar os sintons supramoleculares Si(6) (BERNSTEIN et al., 1995) em torno
do metal. Como esperado, o fragmento molecular contendo os atomos de carbono

sdo muito planas em ambas as estruturas, devido a dupla ligacéo do ligante fum?. No
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entanto, quando os demais atomos sao considerados, observa-se que todo o ligante
é significativamente mais planar em 1 do que nos analogos tetra-aguo com cadeia

linear (Figura 37).

Figura 37 - Representagdo mostrando os planos através dos a&tomos de carbono
do ligante fum% em (a) 1 e (b) nos analogos tetra-aquo de Co?* com
cadeia linear (UNAFOEO2 (PADMANABHAN et al., 2008)).

0.345 A ﬁo.}m A

Nota: Os valores apresentados indicam a distancia dos atomos diferentes de carbono ao
plano calculado (oxigénio-vermelho e metal-azul) e as setas, a direcdo do
deslocamento.

Fonte: do autor.

A planaridade do ligante fum? nos compostos M-fum contribui diretamente
para a planaridade de suas cadeias individuais, como mostrado na Figura 38.
Observa-se que os ions metalicos vizinhos dentro de uma mesma cadeia e 0s &tomos
de carbono do ligante sdo coplanares, enquanto para os analogos tetra-aquo 0s
planos através dos atomos de carbono de ligantes vizinhos estdo deslocados em
aproximadamente 1,1 A.

Os analogos tetra-aquo e trans-diaquo apresentam outra diferenca
importante. Desde que o ligante fum? apresenta um modo de coordenacao
monodentado, atuando como ponte entre dois atomos metalicos vizinhos, ele pode
ser considerado um ligante ambidentado, que pode potencialmente fornecer (ou néo)
isomeria de ligacdo. Nota-se que os atomos de oxigénio do carboxilato podem ser

diferenciados em termos da orientacéo relativa do C=0 ou (C-O") e ligagbes CH.
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Figura 38 - Representacdo mostrando (a) as cadeias lineares de 1 e os
planos através do atomos de uma mesma cadeia e (b) os
analogos tetra-aquo de Co?" com cadeia linear e os planos
através do atomos, evidenciando o deslocamento de 1,1A.

I\ TL1A

(b)
Fonte: Do autor.
Existem duas ligacbes C=0 cis e duas ligacbes C=0 trans para a ligacéo C-
H mais préxima considerando o carboxilato do mesmo lado do fum?. Desta forma, o
ligante fum? pode conectar os metais através de trés diferentes combinacgdes de pares
de carboxilatos opostos: M-Ocis----Otrans-M, ou M-Ocis----Ocis-M, 0U M-Otrans----Otrans-
M (Figura 39).
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Figura 39 -. Isomeria de ligacéo no ligante fum.

0,
&4 \i— O o -Afum-0 <  0O,-fum-0,
4 U O
of—=V Ny Mo _Aum M < M-O,-fum-0,-M

i

(@) (b)
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< . Tong ‘M
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Nota: (a) Representagéo identificando os oxigénios do ligante fum?
como cis ou trans a ligacdo C-H mais proxima e a distancia dos
0Xigénios Otrans-Orans € Ocis-Ocis dos carboxilatos diamtetricais. (b)
Correlac;éo das distancias Ocis-Ocis/Otrans-Otrans € M-Otrans---Otrans-
M/M-QOcis---Ocis-M. (c) Sobreposi¢do de uma cadeia M-Oans-fum-
Otrans-M (composto 1) e M-Ocis-fum-Ocis-M (IKIBUZ (Liu, et al.,
2003)) usando o ligante fum? como homologo

Fonte: Do autor.

Portanto, além da isomeria cis-trans, que depende da posicdo do ligante
coordenado na esfera de coordenacdo do metal, os anélogos tetra-aquo podem
apresentar isomeria de ligacdo. Na verdade, todos os PCs unidimensionais que
possuem o ligante fum? com modo de coordenagcdo monodentado em ponte entre
dois atomos metalicos vizinhos apresentam tal isomeria. E importante notar que os
atomos de oxigénios opostos apresentam diferentes distancias: Otrans-fum-Otrans <
Ocis-fum-Ocis. Portanto, espera-se que a distancia metal-metal nas cadeias com
coordenacao p? no modo de ligagdo M-Ocis----Ocis-M seja menor que em M-Otrans----
Otrans-M.

Apesar das diferentes possibilidades de ligacao, para os analogos tetra-aquo
conhecidos somente sdo observadas estruturas com a ligagdo M-Ocis----Ocis-M. A
ligagdo M-Ocis----Ocis-M usando o0s oxigénios diametricamente mais distantes
parecem requerer o sinton supramolecular S{(6) (BERNSTEIN et al., 1995) cis-
orientado de modo a permitir a ligacao de hidrogénio intramolecular através do atomo
de oxigénio da agua que devem ser separados por ~9,8 A. Isso significa que, quando
0s sintons supramoleculares sdo cis aos metais vizinhos, esta distancia s6 é

alcancada se o fum? se ligar como M-Ocis----Ocis-M.
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Por outro lado, analisando os analogos trans-diaquo reportados, encontra-se
tanto a isomeria de ligagdo M-Ocis----Ocis-M (LIU et al., 2003b; ZHANG et al., 2010)
quanto M-Otrans----Otrans-M (BORA; DAS, 2011, 2012b; ZHANG; XU; YOU, 2005).
Nota-se que para os compostos M-fum, o ligante fum?- apresenta o0 modo de ligacédo
M-Otrans----Otrans-M.

Discutindo agora o impacto dessas diferencas estruturais nas distancias
metal-metal dentro de uma mesma cadeia (intra-cadeia) observa-se a primeira vista
que para 1 e 2 essas distancias coincidem com seus respectivos eixos cristalograficos
b (8.9892(4) e 8.9725(5) A, respectivamente). Estes valores sdo similares aos
analogos trans-diaquo com isomeria M-Orans----Owans-M (Bora, et al., 2011) (Bora, et
al., 2012) (zZhang, et al., 2005). Por outro lado, elas sdo ~1 A mais curtas que os
analogos tetra-aquo e trans-diaquo com ligacdo M-Ocis----Ocis-M (Zhang, et al., 2010)
(Liu, et al., 2004) (Liu, et al., 2003) (Gupta, et al., 1983) (Xu, et al., 2004) (Konar, et
al., 2003) (Zheng, et al., 2004) (Padmanabhan, et al., 2008) (Beko, et al., 2009) (Baier,
et al., 2002) (Xie, et al., 2003).

A Figura 40 mostra haver uma possivel correlacdo linear das distancias dos
oxigénios diametricamente coordenados com as distancias metal-metal intra-cadeia.
Nota-se que a curva parece discriminar 0s analogos tetra-aquo de estrutura linear e
ziguezague.

Em resumo, os analogos trans-diaqguo formam apenas cadeias lineares
(coordenacao trans-L-M-L e sintons supramoleculares S (6) trans-orientatados), mas
podem apresentar tanto modo de ligagdo M-Ocis----Ocis-M quanto M-Otrans----Otrans-M.
Por outro lado, os analogos tetra-aquo podem formar cadeias lineares (coordenacéo
trans-L-M-L e moléculas de agua cis-coordenadas) ou ziguezague (cis-L-M-L e
moléculas de agua trans-coordenadas), mas apresentam somente sintons
supramoleculares cis-orientados e modo de ligacdo M-Ocis----Ocis-M.

Além disso, interessantes mudancas estruturais correlacionadas dependem
do numero de moléculas de agua coordenadas ao PC de fumarato. De fato, todas as
diferencas geométricas apresentadas pelos PCs aqui discutidos estdo associadas ao
padréo de ligagdo de hidrogénio intramolecular: i) niUmero de aguas coordenadas; ii)
posi¢do cis-trans das moléculas de agua participantes do sinton supramolecular em
torno do metal; iii) geometria cis-trans do sinton supramolecular; iv) coordenacao cis-

trans do ion fumarato ao metal; v) isomeria de ligacdo do ion fumarato ao metal; vi)
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distancia metal-metal intra-cadeia; vii) planaridade do ligante; viii) estrutura de cadeia

linear ou ziguezague.

Figura 40 - Correlacdo linear das distancia dos oxigénios diametricais
coordenados e distancia metal-metal intra-cadeia.
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Fonte: Do autor.

5.1.1.3 Comparacao dos compostos M-dtfo com estruturas analogas

Diferente do que foi observado para os compostos M-fum, ndo ha estruturas
aquo-octaédricas reportadas na literatura comparaveis aos compostos M-dtfo. De
fato, os compostos M-dtfo s@o as primeiras estruturas octaédricas de aquo-dtfo
reportadas com estrutura unidimensional. As estruturas aquo-dtfo conhecidas séo
todas PCs tridimensionais, em que o ion dtfo? atua como um ligante polifuncional no
modo quelato levando a uma coordenacédo u* ou u (Figura 41) (Queen, et al., 2014)
(Dietzel, et al., 2005) (Dietzel, et al., 2008) (Kanoo, et al., 2012) (Burrows, et al., 2013).
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Figura 41. Representacdo dos modos de coordenacéo exibidos pelo ligante dtfo
em PCs com, no minimo, um metal com geometria octaédrica.
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Nota: A primeira estrutura (a esquerda do topo) pertence ao composto 3, seguida pelas
estruturas dos compostos cujos codigos no CSD sdo QUJJUB, IQISEH e
WOBHEBO1.

Fonte: Do autor.

A formacédo de PCs de dtfo unidimensionais parece estar correlacionada ao
modo de coordenagdo monodentado do tipo p2? adotada pelo ligante, e exemplos de
tais estruturas sdo escassas na literatura. Um dos poucos exemplos, talvez o Unico, é
o PC unidimensional ziguezague em que o metal esta tetra-coordenado com uma
geometria  tetraédrica, catena-[(u?-2,5-Diidroxi-1,4-benzenedicarboxilato-O,0")-
diaqua-zinco(ll)] (GHERMANI et al., 2007).

O modo de coordenacdo monodentado dos compostos M-dtfo ocorrem
através dos atomos de oxigénio que nao estdo ligados por ligacdo de hidrogénio as
hidroxilas do anel aromatico, que permanecem protonadas.

O carboxilato e as por¢cdes aromaticas do anion dtfo> dos compostos M-dtfo
sdo coplanares. Considerando os atomos nao hidrogendides, o maior desvio em
relacdo aos minimos quadrados do plano calculado para os atomos do ion dtfo? é
igual a 0,0091 A para 3 e 0,0101 A para 4. Esta € uma caracteristica geométrica
esperada considerando a ligacéo de hidrogénio intramolecular envolvendo os atomos
03 e 02. ions dtfo muito planares também s&o observados para os polimeros de
coordenacdo 3D de Mn?* (DIETZEL; BLOM; FJELLV\A AG, 2009; GAO et al., 2010),
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no qual as hidroxilas aromaticas também permanecem protonadas, permitindo a
ligagéo de hidrogénio intramolecular, como observado nos compostos M-dtfo.

Para os polimeros de coordenacdo em que as hidroxilas aromaticas sao
desprotonadas, observa-se um grande desvio dos oxigénios da carboxila ao plano
tracado sobre os atomos ndo hidrogendides da fracdo aromatica do ligante dtfo*
(DIETZEL et al., 2005, 2008). Esta ndo coplanaridade pode ser atribuida a auséncia
da ligacao de hidrogénio intramolecular. Esta caracteristica resulta em diversos modos

de coordenacéo para o ligante dtfo?, tais como quelato, ponte monoatdmica, etc.

5.1.1.4 Empacotamento cristalino de M-fum e M-dtfo

Para os compostos M-fum, todas as cadeias crescem paralelas a direcao
[010], enquanto para os compostos M-dtfo, as cadeias crescem paralelas as direcbes
[110] e [-110], ou seja, ao longo do plano (001) (Figura 42).

Figura 42 - Empacotamento de (a) M-fum e (b) M-dtfo.
\ \

\ \

> [-110]

(b)

Nota: Visao através de seus respectivos planos (100) e (110)
Fonte: do autor.
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As cadeias lineares dos compostos M-fum séo ligadas entre si, ao longo do
plano [110], através de ligagBes de hidrogénio intermoleculares moderadas a fortes,
formando uma rede supramolecular bidimensional paralela ao plano (-101) (Figura
43). Observa-se que o0 atomo de oxigénio ndo coordenado O(2) do grupo carboxilato
atua como um aceptor de ligacdo de hidrogénio bifurcado, conectado a duas
moléculas de é&gua dependentes por simetria. Aléem da ligacdo de hidrogénio
intermolecular, tais compostos apresentam uma ligacédo de hidrogénio intramolecular,
o qual gera um sinton supramolecular Si(6) (Bernstein, et al., 1995), enquanto as
ligacBes de hidrogénio intermoleculares geram dois sintons distintos, (C2(11) e
R3(15)) (Bernstein, et al., 1995) (Figura 43). Além das ligagdes de hidrogénio
moderadas a fortes, o empacotamento cristalino de M-fum é estabilizado por ligac6es
de hidrogénio intermoleculares fracas, envolvendo as moléculas de DMSO inter-
cadeias e os atomos de oxigénio O(2) do ligante fum? (C3-H4:--O4, C4-H6---04, e
C3-H3:--02), formando uma unidade dimérica em formato de gaiola envolvendo as
moléculas de DMSO.

Figura 43 - LigacGes de hidrogénio intra e intermoleculares (linhas pretas pontilhadas), gerando uma
rede supramolecular bidimensional paralela ao plano (-101).

_1
[ s
7

Nota: Os sintons supramoleculares estdo destacados para os compostos M-fum. Na figura da rede supramolecular,
as moléculas de DMSO foram omitidas para melhor visualizagdo. Na figura em destaque (circulo vermelho),
representacao Mercury das ligagBes de hidrogénio intermoleculares fracas interligando as camadas vizinhas
dos compostos M-fum.

Fonte: Do autor.

As camadas dos compostos M-fum estdo empilhadas ao longo da direcao [-

101] e possuem distancias de 6,855 e 6,904 A para 1 e 2, respectivamente. Discutindo
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as caracteristicas intra-camada, observa-se que a distancia entre as cadeias intra-
camadas € igual a 5,920 A para 1 e 5,921 A para 2, e a menor distancia metal-metal
para cadeias vizinhas dentro de uma mesma camada € exatamente igual a metade
da distancia da diagonal de cela unitaria ao longo da direcéo [111]: 7,433 Aparale
7,429 A para 2. Os valores correspondentes para os analogos tetra-aquo de Co?* e
Zn?* s&o 7,346 A e 7,305 A (Padmanabhan, et al., 2008; Xu, et al., 2004) (Figura 44).

Agora, analisando as caracteristicas inter-camadas, a menor distancia metal-
metal entre as camadas para M-fum ¢é igual ao parametro do eixo cristalografico a:
7,7340(4) A para 1 e 7,7905(4) A para 2 (Figura 44). Estes valores sdo maiores que
0os encontrados para os analogos tetra-aquo (Co?*: 5,011 A e Zn?*: 5,014 A
(Padmanabhan, et al., 2008; Xu, et al., 2004)), devido ao maior efeito estérico das

moléculas de DMSO comparadas as moléculas de agua.

Figura 44 - Representacdo do empilhamento das camadas, visto ao longo do eixo
cristalografico b, mostrando as separac6es metal-metal inter e intra-
camada.
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Fonte: Do autor.

Para os compostos M-dtfo, o a&tomo de oxigénio ndo coordenado O(2) do
grupo carboxilato também atua como um aceptor de ligacédo de hidrogénio bifurcada,
tendo dois diferentes doadores (um atomo de hidrogénio da molécula de agua e outro
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atomo de hidrogénio do grupo hidroxila do ligante) na mesma cadeia. As ligacfes de
hidrogénio intramoleculares geram um sinton supramolecular S1(6) (Bernstein, et al.,
1995), enquanto as liga¢gdes de hidrogénio intermoleculares geram, assim como os M-
fum, dois sintons distintos, Ci(4) and R3(8) (Bernstein, et al., 1995), como mostrado
na Figura 45. Diferentemente dos compostos M-fum, em que o atomo de oxigénio
O(1) nao participa de ligacbes de hidrogénio, nos compostos M-dtfo, ambos os
atomos de oxigénio do grupo a carboxilato contribuem para a estabilizacdo do
empacotamento cristalino atuando como receptores de ligagéo de hidrogénio.

Figura 45 - Rede supramolecular bidimensional formada a partir das liga¢des de hidrogénio intra
e intermoleculares.

v

Nota: Os sintons supramoleculares estao destacados para os compostos M-fum. Nas figuras, as moléculas
de DMSO foram omitidas para melhor visualizag&o.
Fonte: Do autor.

E importante lembrar que as cadeias dos compostos M-dtfo ndo s&o
paralelas, possuindo duas direcdes distintas de crescimento (Figura 41). Sendo assim,
os sintons supramoleculares C}(4) crescem ao longo da direcédo [110] ou [-110] para
as camadas contendo cadeias que crescem ao longo das dire¢cbes [-110] e [110],
respectivamente. Portanto, as camadas nos compostos M-dtfo estdo empilhadas ao
longo da direc&o do eixo cristalografico ¢, mas alternando a dire¢do do crescimento
das cadeias (Figura 45).

As distancias metal-metal intra-cadeias sdo exatamente iguais as distancias

da diagonal da cela unitaria ao longo da dire¢do [110]: 11,394 A para 3 e 11,402 para
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4. Analisando as caracteristicas intra-camadas dos compostos M-dtfo, observa-se
que as distancias entre as cadeias de uma mesma camada s&o iguais a 4,710 A para
3 e 4,702 A para 4, e a menor distancia metal-metal entre cadeias vizinhas de uma
mesma camada é exatamente igual ao parametro do eixo cristalografico b.
Discutindo agora as caracteristicas inter-camadas, observa-se que a menor
distancia metal-metal entre camadas € igual 9,162 A para 3 e 9,191 A para 4, enquanto

a distancia entre as camadas € igual a 7,947 A para 3 e 7,955 A para 4 (Figura 46).

Figura 46. (a) Representacdo do empilhamento de camadas nos compostos M-dtfo,
evidenciando a mudanca de dire¢cdo do crescimento das camadas e a
distancia inter-camadas. (b) Representacdo da rede supramolecular
bidimensional paralela ao plano (001).

¢ s
1
1 7.947 A @
1 7.955 A4
H
¢ ¢
(@)
@ ! o o dhbde
P AT710A(3)
4702 A (4) ® Metal
® ! ® @
11394 A (3) N 532943
11.402 A (4) " 5314A(4)
A
® ®

Nota: Na figura, metal = esferas azuis e dtfo = linhas verdes. Em (b) estdo apresentadas as distancias
entre as cadeias, bem como as distancias metal-metal inter e intra-cadeias para 3 e 4.

Fonte: Do autor.
A rede bidimensional supramolecular gerada, ao longo dos planos (-101) e
(001), para M-fum e M-dtfo, respectivamente, através das ligacdes de hidrogénio
intermoleculares, indicam que a molécula de agua tem um papel crucial na extenséo
da dimensionalidade das estruturas. Enquanto os analogos tetra-aquo de PCs de

fumarato apresentam uma rede supramolecular tridimensional, 0 mesmo nao é
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observado para os compostos aqui discutidos, visto que a molécula de DMSO néo é
um potencial doador ou aceptor de ligacdes de hidrogénio.
Os detalhes geométricos das interacdes intermoleculares dos compostos

estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Ligacdes de hidrogénio para os compostos 1-4. (D = doador e A = receptor)

Sistema d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
O3-H8-.-022 0,83(2) 1.89(2) 2.6849(13) 161(2)
O3-H9---02b 0,82(2) 1.92(2) 2.7350(31) 174(2)

1 C3-H4.---04 0,960 2.607 3.498 154.63
C4-H6---04 0,960 2.548 3.451 156.81
C3-H3:--01 0,960 2.628 3.458 144.91
O3-H8-.-02¢ 0,81(4) 1.90(4) 2.688(3) 164(4)
0O3-H9---02 0,83(4) 1.92(4) 2.740(3) 169(4)

2 C3-H5---04 0,960 2.609 3.499 154.34
C4-H3---04 0,960 2.543 3.446 156.69
C3-H6---01 0,960 2.627 3.461 145.49
0O4-H10---01¢ 0,85(6) 2.06(6) 2.888(4) 166(5)

3 04-H9---02 0,94(5) 1.75(5) 2.651(3) 161(5)
O3-H8.--02f 0,82 1.84 2.554(3) 145
0O4-H9---02 0,85(3) 1.81(3) 2.640(2) 164(3)

4 O3-H1l---02 0,82 1.83 2.552(2) 146
04-H10---019 0,81(3) 2.09(3) 2.882(2) 168(2)

AX+2,-Y,-Z2+2; OX+1/2,-y+1/2,2+1/2; ¢ x+/2,-y,-z+2; %-x+1/2,-y+1/2,2+1/2; ex,y+1,Z; - X,-y,-z+1; 9x,y+1,z
Fonte: Do autor.

5.1.2 Sintese de polimeros de coordenacdo de Co?* e Zn?* com &cido adipico
(adp)

Nesta sec¢éo, sera abordada a influéncia do método sintético na construcéo de

PCs de Zn?* e Co?* com adp, compilando as sinteses, propriedades térmicas e

estruturas cristalinas dos compostos obtidos, discutindo isomorfismo e relagbes
estruturais.

A reacdo entre os ions metalicos Co?* e Zn?* e adp através do método A levou

a formagdo dos produtos [Co(adp)(dmso)] (9), um polimero de coordenacao

unidimensional inédito, e [Zn(adp)] (10), um polimero de coordenagéo tridimensional,

previamente reportado em literatura por Klaus et al. (Klaus, et al., 2011). Ja a reacao
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pelo método B, partindo dos mesmos reagentes, levou a formagédo de um polimero de
coordenacao tridimensional, [Co(adp)] (11), previamente reportado em literatura por
Saines et al. (Saines, et al., 2012), e do composto [Zn(adp)] (Klaus, et al., 2011) (10),
respectivamente. Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados obtidos para a
andlise elementar dos produtos das sinteses citadas e na Figura 47 0s espectros na

regido do infravermelho dos mesmos.

Tabela 7. Teores de carbono e hidrogénio calculados para os compostos [Co(adp)] e [Zn(adp)],
e encontrados experimentalmente para os produtos 9-11

Composto %C %H
[Co(adp)(dmso)] (calculado) 34,17 5,02
9 (experimental) 33,85 5,13
[Zn(adp)] (calculado) 34,39 3,85

10 (experimental) 34,12 3,79
[Co(adp)] (calculado) 35,49 3,97

11 (experimental) 33,98 3,65

Fonte: Do autor.

Figura 47 — Espectros na regido do infravermelho dos compostos 10 e 11.
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Fonte: Do autor.
Como mostrado no Esquema 2, o método sintético tem um importante papel

na obtencdo de novos polimeros de coordenacdo de Co?*, visto que 0S mesmos
reagentes de partida levaram a produtos distintos.

Interessante observar no método A que, ao contrario da tendéncia observada
para as sintese de Zn?* e Co?* com fum e dtfo, em que se obtinha produtos isomorficos

atraves deste método, as sinteses envolvendo os mesmos metais e adp como ligante
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ndo fornece o mesmo efeito, visto que sdo obtidos dois polimeros de coordenacgéo
completamente distintos.

Por outro lado, o método B utilizando tais metal e adp, fornecem dois produtos
isomorficos [M(adp)], os quais ja foram reportados em literatura (KLAUS et al., 2011,
SAINES et al., 2012), obtidos hidrotermalmente. Além disso, pode-se observar uma
elevada estabilidade na estrutura do composto [Zn(adp)], visto que tal composto é
obtido através da reacdo entre Zn?* e adp, independente do método utilizado.

Seguindo a mesma tendéncia observada no topico 5.1.1, o método A fornece
um produto em que o solvente aprético (DMSQO) se coordenada ao centro metalico,
enquanto o método B ndo permite tal coordenacdo, fornecendo produtos mais

complexos e de maior dimensionalidade.

Esquema 2. Representacao das sinteses conduzidas nesta se¢éo e seus respectivos produtos.
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Fonte: Do autor.

A PDRX foi utilizada para avaliar a formacé&o e a pureza cristalina dos produtos
obtidos, sendo ambos confirmados, visto que os padrées de PDRX experimentais e
calculados (a partir de dados de difracéo de raios X por monocristal) apresentaram
boa concordancia ndo havendo indicios de picos de Bragg de fases espurias (Figura
48). Devido ao baixo rendimento do produto 9, ndo foi possivel obter dados
experimentais de PDRX para 0 mesmo.

A estabilidade térmica dos produtos foi analisada usando TG (Figura 49). Para

o0 composto 10, as curvas TG/DTA mostraram que, no intervalo de temperatura de
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40°C a 516°C, houve uma perda de 62,17% da massa inicial, correspondente a
decomposicéo do ligante (calc. 61,15%) para formar o ZnO (36,56%, calc. 38.85%).
Para o composto 11, no intervalo de temperatura de 40°C a 660°C, ocorreu uma perda
57,12% da massa inicial,, correspondente a pirdlise do ligante (calc. 63,09%), gerando
dois mols de CoO (41,04%, calc. 36,91%).

Figura 48 - Difratogramas de p6 experimental obtidos para os produtos 10 (método A e método

B)e 11.
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Nota: Para proposito de identificacdo, os difratogramas experimentais sdo comparados com os padroes
calculados a partir de dados de difrag@o de raios X por monocristal das estruturas relatadas na
literatura [Co(adp)] (SAINES et al., 2012) e [Zn(adp)] (KLAUS et al., 2011).

Fonte: do autor.
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Figura 49 - Curvas TG obtidas para os produtos (a) 10 e (b) 11.
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Fonte: Do autor.

A sintese por difusdo forneceu como produto de reagdo entre Co?* e adp um
monocristal azul (Figura 49) de dimensé&o igual a 0,28 x 0,20 x 0,12 mm do produto 9,
o qual foi submetido ao experimento de difracdo de raios X por monocristal cujos
dados obtidos permitiram elucidar sua estrutura. Os principais dados cristalograficos

do composto 9 estdo apresentados na Tabela 8.



Figura 50 - Foto do cristal do
composto 9.

Fonte: Do autor.

Tabela 8 - Principais dados cristalograficos do composto 9.
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Composto 9
Formula empirica CgH1405S:Co
Peso molecular / g mol? 281,18
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/n
alA 9,143(5)
b/A 8,420(5)
c/A 14,706(5)
B/° 103,193(5)
V /A3 1102,2(10)
Z 4
T/K 150
A A 1,5418
p/gcem? 1,694
u/ mmt 2,195
Tmin; Tmax 0,245; 0,578
F(000) 580
Intervalo 6 5,22 a 66,53°
Reflexbes coletadas 4683
Reflex6es independentes 1907
Reflex6es observadas [I>24(1)] 1238
Parametros 136
Rint 0,1590
Completeza 86,18%
R1 (I>25(1))2 0,1035
WR (1>20(1))P 0,2393
S 1,109
Dens. Elet. Residual / e.A3 1,035 e -1,042

Rin = [EIF; — F(médio)|]/ L F; °R1=ZIF,| = |F.I/ZIF,| ‘wR =[Ew(F; - F})?/ L w(FF)?]

Fonte: Do autor.
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5.1.2.1 Estrutura cristalina e isomorfismo

A estrutura cristalina do composto 9, determinada neste trabalho, tem férmula
geral [Co(adp)(dmso)] e sua unidade assimétrica é constituida por um céation Co?*,
uma molécula de DMSO e um anion adp?. O ion metalico esta localizado no centro
de inverséo e, esta operacdo de simetria, quando aplicada ao restante da unidade
assimétrica, gera a geometria piramidal quadrada em torno do Co?*, como apontado
pelo indice de trigonalidade (t = 0,11) (Figura 49), em que as distancias Co—O estdo
em torno de 1,956 A para os ligantes nas posi¢cdes equatoriais e 2,146 A para o ligante
apical, enquanto os angulos O—-Co-0 estdo em torno de 91,65°.

O indice de trigonalidade (t) (ADDISON et al., 1984) é um parametro
geométrico, que varia de 0 a 1, indicando a geometria de coordenag¢do em torno do
ion metalico, sendo calculado pela Equacdo 10, onde B>a sdo os dois maiores
angulos do centro de coordenacédo. Quando t = 0, o centro metélico apresenta uma
geometria piramidal quadrada e quando t = 1, o centro metalico apresenta uma

geometria bipiramide trigonal.

B—a Equacéo 10
60°

T =

Este composto é baseado em uma unidade secundaria de construcéo (SBU —
sigla inglesa para secondary building block) do tipo gaiola (Figura 51), a qual se
estende através de um espacador linear formando uma cadeia unidimensional do tipo
fita, como serd discutido posteriormente. Ainda, neste composto, o ligante adp?
apresenta um modo de coordenacéo bidentado (u?%), atuando como ponte entre dois
fons Co?*, formando uma unidade binuclear com distancia intermetalica igual a
2,618(3) A.

Sua estrutura intermolecular foi estudada com o auxilio do software MOGUL
e a analise apontou que todos os comprimentos e angulos de ligagcéo estao de acordo
com o esperado para um bom refinamento e concordam estatisticamente com 0s

demais fragmentos de moléculas depositadas na base de dados.
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Figura 51. Representacédo em elipsoide com os atomos rotulados do composto 9.

Nota: A figura mostra a unidade assimétrica, o arranjo piramidal quadrado do metal, o
fragmento da rede unidimensional formada e a SBU gaiola em destaque. Elipsdides
com 50% de probabilidade e atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor
visualizacao.

Fonte: Do autor.

A pesquisa no CSD (ALLEN, 2002) por estruturas unidimensionais analogas
apontou para a existéncia de apenas um analogo de Cu?* com formula geral
[Cuz(adp)2(dmf)2], onde dmf = dimetilformamida (WU; NG, 2010). No entanto, existem
diversas estruturas bidimensionais em que o ligante L (DMSO para o composto 9)
estende a dimensionalidade da rede através da coordenagdo com o metal (Figura 52)
(GONG et al., 2013; SIDDIQI et al., 2012; ZHENG; KONG; LIN, 2002; ZHENG,; LIN;
PAN, 2000), afetando diretamente no que diz respeito a topologia da rede,

comprimentos e angulos de ligacéo e estrutura supramolecular.

Figura 52. Representacdo de um polimero de coordenacao
bidimensional de Co?* e adp.

Fonte: Adaptada de GONG et al., 2013.
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Observando a estrutura molecular e supramolecular do analogo de Cu?* (WU;
NG, 2010) e as dimensdes de sua cela (a = 9,4764(5) A; b = 8,2618(5) A; ¢ =
15;0990(8) A e B = 106,259(1)°), pode-se afirmar que o composto 9 e seu analogo
geram cristais isomorficos, efeito recorrente nas estruturas estudadas neste trabalho.

Assim como observado para o composto 9, o analogo de Cu?* (WU; NG, 2010)
apresenta o ligante adp? com um modo de coordenacéo bidentado (u*), conectando
em ponte dois ions metalicos, 0s quais possuem uma geometria piramidal quadrada
(tr = 0,09), formando uma cadeia unidimensional do tipo fita. Quando se compara as
distancias M-0O e angulos O—-M-0O do composto 9 com seu analogo, pode-se observar

elevada similaridade, como esperado para um par isomorfico (Tabela 9).

Tabela 9 - Distancias (A) M—O e angulos (°) O-M-O encontrados para 0 composto 9 e seu analogo
[M(adp)(L)].

Fragmento 9 [Cuz(adp)2(dmf)z]
Co-01 1,956(7) 1,9683 (14)
Co-02 1,944(7) 1,9716 (14)
Co-03 1,949(7) 1,9695 (13)
Co-04 1,974(8) 1,9584 (14)
Co-05 2,146(9) 2,1646 (15)
01-M-02 (ou O1-M-04) 89,5(3) 90,48(6)
01-M-03 89,7(3) 89,05(6)
01-M-05 95,0(3) 95,97(6)
02-M-05 96,9(3) 94,89(6)
03-M-05 93,4(4) 94,76(6)
04-M-05 95,71(3) 96,03(6)
02-M-04 88,7(3) 89,23(6)
03-M-04 (ou 0O3-M-02) 90,1(3) 89,19(6)

Fonte: Do autor.

Além do isomorfismo, contribui para a similaridade das distancias M-O e
angulos O-M-0 o fato do Co?* no composto 9 e do Cu?* em seu analogo terem valores
de seus raios ibnicos proximos (0,745 A para Co?* alto-spin e 0,73 A para Cu?)
(SHANNON, 1976). A sobreposicdo das estruturas do composto 9 e seu anélogo,
selecionando como par de atomos homologos os metais e os quatro oxigénios
eguatoriais a ele coordenados, como mostrado na Figura 53, deixa clara a similaridade

de suas esferas de coordenacao.
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Figura 53 - Sobreposicdo do composto 9 (vermelho) e seu analogo de
Cu?* (azul) (WU; NG, 2010).

Fonte: Do autor.

Analisando o aspecto de planaridade da esfera de coordenacéo do metal e da
cadeia individual formada para o composto 9, observa-se que o ion metélico estd bem
préximo da planaridade quando comparado aos atomos de oxigénio coordenados nas
posicdes equatoriais. O erro médio do plano tracado através do atomo metalico e
atomos de oxigénios das posi¢des equatoriais (RMSD = 0,072 A) e a distancia do
atomo metalico do plano tracado (d = 0,180(5) A) corroboram essa afirmacgdo. A
planaridade se estende por toda a cadeia individual, visto que o plano ndo desvia de
forma significativa dos atomos de oxigénio dos monémeros subsequentes (Figura 54).
Como esperado, o analogo de Cu?* possui caracteristicas muito semelhantes (RMSD
=0,074 A ed=0,1857(9) A).

Figura 54 — Plano tragado sobre os atomos de oxigénio equatoriais da esfera de coordenacao do ion
Co?*, estendendo por toda a cadeia individual, evidenciando a planaridade da mesma.

Nota: Os valores na figura sdo referentes as distancias (A) dos atomos de oxigénio ao plano tragado.
Fonte: Do autor.
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5.1.2.2 Estrutura supramolecular e empacotamento

Como foi dito anteriormente, o composto 9 forma uma cadeia binuclear
unidimensional do tipo fita (Figura 55) baseada em uma unidade secundaria de
construcéo do tipo gaiola, estendendo-se ao longo da direcéo [010] (Figura 56).

Figura 55 — Cadeia unidimensional do tipo fita simplificada para o

composto 9.
R NG
7 - Espacgador
W

Fonte: Do autor.

Figura 56 — Empacotamento cristalino do composto 9, evidenciando
o crescimento das cadeias ao longo da diregcdo [010].

Fonte: Do autor.

Ainda, este composto apresenta duas ligacdes de hidrogénio fracas, uma
ligacdo intermolecular envolvendo o sistema C8-H12---O3, a qual vai estender as
cadeias paralelo ao plano (101) (Figura 57-a), e uma intramolecular envolvendo o
sistema C1-H1---O1 (Figura 57-b). Os comprimentos e angulos dessas ligagdes estédo
descritas na Tabela 10.

A distancia entre as cadeias ao longo do empacotamento cristalino (distancia

d1) é igual 7,216 A para o composto 9 (Figura 58), sendo este valor igual a 7,758 A
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para seu analogo de Cu?*. A diferenca de ~0,5 A pode ser atribuida & diferenca dos
volumes moleculares dos ligantes L (L = DMSO para o composto 9 e DMF para o
analogo de Cu?*). Como o DMF tem um volume molecular superior ao do DMSO,
espera-se que as distancias entre as cadeias, separadas pelos menos, sejam

maiores.

Tabela 10. Distancias (A) e angulos (°) das ligacdes de hidrogénio presentes no composto 9.

Sistema d(D-A) d(H --A) d(D-- A) <(D-A)
Cl-H1---01 0,97 2,51 2,840(13) 100
C8—-H12 --- O3 0,96 2,59 3,543(17) 170

Fonte: do autor

Figura 57 — (a) Ligacé@o de hidrogénio intermolecular fraca, arranjando as cadeias do composto 9
paralelas ao plano (101) e (b) ligacdo de hidrogénio intramolecular fraca.

Fonte: Do autor.
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Figura 58 — Distancia entre as cadeias (d1) ao longo do empacotamento
cristalino para o composto 9.

Fonte: Do autor.

5.1.3 Sintese de polimeros de coordenagdo de Mn?* e Cu?* com acido tereftalico
(tfo)

Nesta secdo, serd abordado os diferentes papéis do método sintético na
construcdo de PCs de Mn?* e Cu?* com &cido tereftalico (tfo), compilando as sinteses,
propriedades térmicas e estrutura cristalina dos compostos obtidos.

A reacdo entre os ions metdlicos Mn?* e Cu?* e tfo através do método A levou
a formacdo dos produtos inéditos [Mns(dmso)s(tfo)s] 12 e [Cu(tfo)(L)] 13,
respectivamente, sendo que L ainda ndo pode ser definido por problemas na
resolucdo e refinamento da estrutura. Ja a reacdo pelo método B, partindo dos
mesmos reagentes, levou a formagdo do composto previamente reportado em
literatura por Kaduk e seus colaboradores (KADUK, 2002), [Mn(H20)2(tfo)] 14 e de um
produto inédito 15, cuja estrutura ndo foi determinada por auséncia de monocristais
apropriados para o experimento de difracdo de raios X por monocristal. Na Tabela 11
estdo apresentados os resultados obtidos para a andlise elementar dos produtos
obtidos.
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Tabela 11 - Teores de carbono e hidrogénio calculados para os compostos 12-14.

Composto %C %H
[Mn3(dmso)a4(tfo)s] (calculado) 38,67 4,86
12 (experimental) 37,98 4,14
[Mn(H20)2(tfo)] (calculado) 37,52 3,54
14 (experimental) 36,13 3,96

Fonte: Do autor.

Como mostrado no Esquema 3, a sintese de polimeros de coordenacédo de
Mn?* e tfo pelos métodos A e B seguiu a mesma tendéncia observada para os casos
apresentados anteriormente (5.1.1 e 5.1.2). Enquanto o método A permite a
coordenacdo do solvente aprético (DMSO) ao centro metalico, o método B néo
permite a substituicdo da dgua na esfera de coordenacéo do metal. Neste caso, em
especial, a complexidade dos produtos nao foi afetada, visto que, para 0s compostos

de Mn?*, todos os métodos levaram a produtos tridimensionais.

Esquema 3. Representacao das sinteses conduzidas nesta se¢éo e seus respectivos produtos.

12

///’
4 / 2+
"y @& y
k N
7

Nota: O produto 14, [Mn(H20)2(tfo)], foi reportado previamente em literatura por (KADUK, 2002).

Fonte: Do autor.

A comparacao dos padrdes de PXRD experimentais e calculados (a partir de
dados de difracédo de raios X por monocristal) (Figura 59) para o composto 12 mostra
a predominancia de ligante ndo coordenado (acido tereftlalico) no bulk, sugerindo que

apenas uma pequissima quantidade de amostra trata-se do polimero de coordenacédo
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obtido, ficando este omisso no difratograma experimental. Ja a comparacgéao realizada
para o composto 14 mostra a auséncia de picos de difracdo de Bragg no difratograma
experimental ndo previstos no difratograma calculado permitindo inferir que o bulk de
14 é monofasico (Figura 59). J4 o padréo de difracéo de raios X por policristal obtido
experimentalmente para o produto 15 indicou a formag&o de um produto inédito, visto
que ndo houve concordancia com moléculas ja depositadas no CSD (Allen, 2002).

Figura 59 - Difratogramas de pé experimental obtidos para os produtos (a) 12 e 14 e (b) 15.

—— 14 calculado
' — 14 experimental
—— Acido tereftalico calculado
ﬂ —— 12 experimental

\;JAJ \;A_erhﬁ“ww

Intensidade (unidade arbitraria)

20 (graus)
(a)

—— 15 experimental

Intensidade (unidade arbitraria)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (graus) (b)

Nota: Para propésito de identificagdo, os difratogramas experimentais sdo comparados com os padrdes
calculados a partir de dados de difragédo de raios X por monocristal das estruturas relatadas na literatura
[Mn(H20)2(tfo)] (KADUK, 2002) e &cido terefalico (BAILEY, BROWN, 1967).

Fonte: Do autor.
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A estabilidade térmica dos produtos foi analisada usando TG (Figura 60). As
curvas TG/DTA mostraram que o bulk do composto 12 (o qual foi identificado como
sendo somente ligante pela difracdo de raios X por policristal) é estavel até
aproximadamente 230°C, sendo observado, entre 230°C a 376°C, perda de massa
relativa a 89,87% do total da massa, correspondente a decomposi¢éo incompleta do
ligante. O composto 14 é estivel até aproximadamente 100°C e a partir dessa
temperatura até 200°C, perde 14,50% do total da massa inicial, correspondente a
perda de dois mols de agua (calc. 14,12%). ApOs a desidratacdo, 0 composto continua
estavel até ~350°C, vindo a perder, até 450°C, 55,05% da massa inicial, o que é
atribuido a decomposicao do ligante (calc. 58,06%), fornecendo como residuo MnO
(28,05%, calc. 27,81%). Por fim, o composto 15 é estavel até aproximadamente
165°C, sendo observado, entre 165°C a 260°C, perda de massa relativa a 6,53% do
total da massa, correspondente a uma molécula de 4gua coordenada em ponte (calc.
6,82%), seguido de uma perda relativa a 54,67% do total da massa, correspondente
a pirdlise do ligante (calc. 56,17%), fornecendo como residuo CuO (35,46%, calc.
30,16%).



Figura 60 - Curvas TG obtidas para os produtos (a) 12, (b) 14 e (c) 15.
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A sintese por difusdo forneceu como produto de reacéo entre Mn?* e Cu®* e
tfo monocristais apropriados (Figura 61) para experimento de difragéo de raios X por
monocristal e tais compostos tiveram suas estruturas elucidadas. Os principais dados

cristalograficos dos compostos 12 e 13 estdo apresentados na Tabela 12.

Figura 61 - Foto dos cristais dos compostos (a) 12 eﬁ(b) 13.

(a)

Fonte: do autor.

Tabela 12 - Principais dados cristalograficos dos compostos 12 e 13.

Composto 12 13
Formula empirica C32H36016SaMn3 N&o determinado
Peso molecular / g mol 969,67 N&o determinado
Sistema cristalino Monoclinico Tetragonal
Grupo espacial Cc P-4
alA 14,279(5) 10,833(4)
b/A 15,522(5) 10,833(4)
cl/A 17,576(5) 17,690(5)
B/° 100,350(5) 90
V /A3 3832(2) 2076,0(2)
Z 4
T/K 150 150
A 0,71073 0,71073
p/gcm?3 1,540 N&o determinado
w/ mm? 10,068 2,0598
Tmin; Tmax 0,935; 0,982 0,546; 0,969
F(000) 1980 N&o determinado
Intervalo 6 1,95 a 29,99° 1,87 a 32,78°
Reflexdes coletadas 25174 51913
Reflexdes independentes 5754 7316
Reflex6es observadas [I>2c(1)]
Completeza 99,95% 99,97%
Parametros 496 N&o determinado
Rint? 0,1588 N&o determinado
R1 (I>20(1))° 0,0817 N&o determinado
wR (I1>25(1))¢ 0,2028 N&o determinado
S 1,049 N&o determinado
Dens. Elet. Residual / eA3 1,035 e -1,042 N&o determinado

Rine = [SIF2 — F2(médio)[]/ L FZ °R1 = XIF,| — |F.|/SIF,| “wR = [Sw(F2 — F2)2/ Y w(F2)?]"/?
Fonte: Do autor.
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5.1.3.1 Estrutura cristalina do composto 12

Os dados de difracédo de raios X por monocristal indicam que o composto 12
cristaliza no grupo espacial Cc e tem férmula geral [Mn3(dmso)a(tfo)s] e sua unidade
assimétrica é constituida por trés moléculas de tfo>, quatro moléculas de DMSO
(sendo uma molécula desordenada) e trés ions Mn?*, os quais estdo envolvidos por

uma geometria octaédrica distorcida (Figura 62).

Figura 62 — Representagdo em elipsoide com os 4tomos rotulados do composto 12.

C13

Nota: A figura mostra a unidade assimétrica com os ligantes identificados de acordo com seu
modo de coordenacdo (modo quelato,ponte — 1, ponte syn syn — 2). Os atomos de
hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagéo.

Fonte: Do autor.

Pode-se observar para o composto 12 que cada ion Mn?* esta coordenado
por seis atomos de oxigénio, sendo que os ions Mn(1) e Mn(3) estdo coordenados por
quatro &tomos de oxigénio provenientes de trés moléculas de tfo? e dois atomos de
oxigénio provenientes de duas moléculas de DMSO.

O ligante tfo?, para este composto, apresenta dois modos de coordenacéo
distintos, o ligante 1 apresenta ambos os carboxilatos com um modo quelato-ponte
(u>n%>nY) e o ligante 2 apresenta ambos os carboxilatos com um modo de

coordenacéo bidentado em ponte syn-syn (u?:n'-n'Z/Z), como mostrado na Figura 63.
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Figura 63 — Modos de coordenacdo apresentados pelos ligantes tfo? do
composto 12.
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Fonte: Do autor.

A estrutura do composto 12 apresenta trés &tomos de manganés
independentes por simetria, sendo que todos eles possuem a mesma geometria,
octaédrica distorcida. Estes trés ions Mn?* hexa-coordenados formam um cluster
Mn3(COO)s como uma unidade secundaria de construgdo (SBU) pela coordenacédo
com os ligantes tfo? (Figura 63). Como as moléculas de DMSO atuam como ligantes
terminais, as SBUs sdo conectadas pelos ligantes TFO, formando uma rede
microporosa tridimensional. Ainda, a coordenacédo infinita Mn-O gera uma cadeia
unidimensional ao longo da direcdo [100] em que os atomos metdalicos estdo
separados por uma distancia igual a 3,650(3) A (Mn1-Mn2) e 3,625(3) A (Mn2—-Mn3),

como mostrado na Figura 64.

Figura 64 — (a) Cluster Mn3(COO)s como SBU. (b) Rede 3D microporosa. (c) Rede 3D microporosa
com a cadeia 1D formada pela ligacdo Co-O.
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Fonte: Do autor.
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Existem trés tipos de anéis benzénicos com diferentes orientacées espaciais
cristalizados no composto 12, sendo: (a) um tipo paralelo ao eixo ¢ da cela unitéria;
(b) um tipo paralelo ao plano (011); (c) uma tipo paralelo ao plano (0-11), como

mostrado na Figura 65.

Figura 65 — Representacdo mostrando as trés diferentes orienta¢des
espaciais do anel benzénico do ligante tfo ao longo da
rede.

Plano (0-11) , 4
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Nota: Os ligantes destacados em vermelho sdo paralelos ao plano (011), os
ligantes destacados em verde sdo paralelos ao plano (0-11) e os
ligantes destacados em azul sdo paralelos ao eixo c.

Fonte: Do autor.

A estrutura intramolecular do composto 12 foi estudada com o auxilio do
software MOGUL, e a analise apontou que todos os comprimentos e angulos de
ligacdo para as moléculas estudadas estdo de acordo com o esperado para um bom
refinamento e concordam estatisticamente com os demais fragmentos de moléculas
depositadas na base de dados.

A pesquisa no CSD (ALLEN, 2002) por estruturas analogas nao apontou
nenhum analogo, sendo a estrutura mais semelhante um composto de Co?* com
formula geral [Cos(dmf)s(tfo)s], onde dmf = dimetilformamida (LEE et al., 2014).

Embora a formula empirica do composto 12 e da estrutura reportada por Lee
e seus colaboradores seja igual, exceto pelo centro metalico, ambos apresentam

diferengas estruturais marcantes, como a unidade assimétrica — o composto de Co?*
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apresenta somente dois ions metalicos independentes por simetria e a
dimensionalidade — enquanto o composto 12 € uma rede tridimensional microporosa
0 composto de Co?* é uma rede bidimensional.

No entanto, ambos 0s compostos possuem a mesma unidade secundaria de
construcdo constituida pelo cluster M3(COQ)s (onde M= Mn?* para 12 e Co?* para o
analogo), o qual se estende ao longo do espaco conectados por ligantes tfo.

Assim como observado para o composto 12, seu analogo apresenta dois
ligantes tfo? distintos, com dois modos de coordenacéo diferentes, conectando em
ponte os ions metalicos. Comparando as distancias M-O dos dois compostos, pode-
se observar que as distancias ndo sao similares e isso se deve a diferenca de raio
ibnico quando se compara as espécies divalentes de Co (0,745 A) e Mn (0,97 A)
(SHANNON, 1976) (Tabela 13).

Tabela 13 - Distancias (A) M—O encontrados para o composto 12 e seu analogo.

Fragmento 12 Fragmento [Cos(dmf)4(tfo)s]
Mn1-0O4 2,094(7) Col-0O1 2,059(4)
Mn1-O6 2,271(7) Col1-01# 2,059(4)
Mn1-O7 2,131(8) Co1-03# 2,063(4)
Mn1-0O8 2,336(8) Co1-03% 2,063(4)
Mn1-09 2,175(7) Col1-05% 2,117(4)

Mn1-O17 2,138(7) Col-05 2,117(4)
Mn2-02 3,498(5) Co02-02 2,040(4)
Mn2-04 3,396(5) Co2-04 2,043(4)
Mn2-0O5 3,404(5) Co02-05 2,134(4)
Mn2-06 2,131(10) Co2-06 2,247(4)

Mn2-012 1,958(11) C02-07 2,189(5)

Mn2-015 3,295(5) Co2-08 2,067(5)
Mn3-01 2,113(6)

Mn3-011 2,305(7)

Mn3-012 2,248(8)

Mn3-013 2,168(8)

Mn3-014 2,101(8)

Mn3-016 2,149(9)

Fonte: Do autor.

Analisando a estrutura supramolecular do composto 12, verifica-se a auséncia
de ligacdes de hidrogénio. A auséncia de tais interacdes se deve ao fato de a estrutura
possuir 0 solvente DMSO coordenado ao metal, visto que 0 mesmo nao possui grupos

potenciais doadores ou aceptores de ligacdes de hidrogénio.
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5.1.3.2 Estrutura cristalina dos compostos 13

Devido a problemas estruturais, a estrutura cristalina do composto 13 pode ser,
limitadamente, resolvida, no entanto, ndo foi possivel realizar o refinamento da
mesma. Os dados de difracédo de raios X por monocristal indicam que o composto 13
cristaliza no grupo espacial P-4 e apresenta o ligante tfo coordenado a dois ions Cu?*,
como um modo de coordenacdo bidentado em ponte syn-syn, como pode ser
observado na Figura 66. Neste composto, 0s ions metalicos Cu?* apresentam ndmero
de coordenacéo igual a cinco com uma geometria piramidal quadrada, como apontado
pelo indice de trigonalidade (t = 0,02), com uma distancia Cu-Cu igual a 2,632 A.
Devido aos problemas de refinamento e presenca de uma densidade eletrbnica
residual alta, ndo foi possivel determinar a natureza do ligante apical coordenado ao

metal.

Figura 66 — Estrutura molecular do composto 13.

Nota: Os ligantes estdo destacados, de modo a evidenciar o modo de
coordenacéo bidentado em ponte syn-syn.
Fonte: Do autor.

Como o refinamento desta estrutura néo foi finalizado, a estrutura molecular
nao foi estudada com o auxilio do software MOGUL, bem como a descri¢cdo ndo sera
aprofundada a nivel de comparacédo com estruturas analogas.

Este composto é baseado em uma unidade secundaria de construcdo (SBU —
sigla inglesa para secondary building block) do tipo gaiola (Figura 67-a), a qual se

estende através de um espacador linear (tfo) ao longo das dire¢des [100] e [010],
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formando uma rede bidimensional quadrada (sql) de topologia (4,4), paralela ao plano
(001), como mostrado na Figura 67-b.

Figura 67 — (a) Unidade secundaria de construgéo do tipo gaiola presente no composto 13 e (b)
rede quadrada (sql) (4,4) paralela ao plano (001).

Fonte: Do autor.

Como o refinamento nao foi finalizado, os atomos de hidrogénio ndo foram
posicionados, sendo assim, ndo foi possivel a andalise de possivel ligacbes de

hidrogénio.

5.1.4 Concluséo parcial

Foram sintetizados polimeros de coordenacdo de Co?* e Zn?* com A&cido
fumarico, &cido 2,4-diidroxitereftalico e acido adipico, e um polimero de coordenagéo
de Mn?* com &cido tereftalico, empregando dois métodos de sintese: método por
difusdo (método A) e método convencional com controle de pH (método B), usando
0S mesmos solventes, estequiometria e contra-ion.

O uso da base para o controle de pH no método B aumentou a hidrolise, e
quando a hidrélise € mais rapida que a troca da agua na esfera de coordenacédo do
metal, a velocidade de substituicdo da agua para estes metais é reduzida, levando a
compostos com maior numero de moléculas de agua na esfera de coordenacédo do
metal. Por outro lado, como no método A ndo fez uso de base, a velocidade de

substituicio ndo foi afetada, levando aos produtos mais estaveis
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termodinamicamente, em que o solvente aprético (DMSO) substitui a molécula de
agua e atua como ligante.
Verificou-se ainda, com excecdo do produto obtido para a reacdo entre Mn?*
e tfo, que a coordenacdo do solvente (DMSO) leva a produtos de menor
dimensionalidade, visto que esta ndo pode ser estendida devido a incapacidade de
estabelecimento de ligacdes de hidrogénio por esta molécula.
Ainda, quando usado o método por difusdo para sintese de polimeros de
coordenacdo, obteve-se produtos isomorficos, portanto o0s resultados aqui
apresentados confirmam a tendéncia desta combinagcdo metal-ligante em formar

cristais isomorficos e isoestruturais.

5.2 ESTUDO DA INFLUENCIA DO METODO DE SINTESE NA ESTRUTURA E
DIMENCIONALIDADE DE POLIMEROS DE COORDENACAO - INVARIANCIA
ESTRUTURAL EM DIFERENTES CONDICOES SINTETICAS

Durante esse trabalho, verificou-se que algumas combinac¢des de reagentes
metal+ligante, independente do método de sintese empregado, temperatura de
sintese, estequiometria, e solvente empregado, resultavam sempre em um mesmo
produto, de mesma estrutura e dimensionalidade, apontando para a invariancia e
estabilidade estrutural de alguns PCs obtidos. Variou-se o0 método de sintese,
utilizando quatro diferentes metodologias (método A, método B, método C e método
D), combinando-os também com variacdes de temperatura e estequiometria dos
reagentes/solventes durante as sinteses.

A influéncia do método sintético foi analisada utilizando quatro diferentes
metodologias (métodos A, B, C e D), mantendo-se constante o solvente (DMSO/agua
3:1 v/v), estequiometria (2:1 metal:ligante) e o contra-ion. O método A, baseado na
difusdo dos reagentes (solubilizados em solventes apropriados) através de um tubo
de vidro, é o mais lento dos métodos utilizados, durando de semanas a meses,
enquanto o método D é o mais rapido, durando de minutos a horas, e 0 mais

ecologicamente correto, visto que faz uso de quantidade infima de solvente.
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5.2.1 Sintese do polimero de coordenacdo de Zn?* com &cido 5-aminoisoftalico
(aif)

Realizou-se a sintese do composto [Zn(aif)(dmso)] 16 através de quatro
diferentes rotas sintéticas: difusdo (método A) nas estequiometrias (metal:ligante) 1:1
(@), 2:1 (b), 3:1 (c) e 4:1 (d), solvotérmica (método B) nas temperaturas de 70°C (e) e
100°C (f), convencional com controle de pH (método C) (g) e mecanoquimica (método
D) utilizando ZnO (h). Na Tabela 14 estado apresentados os resultados obtidos para a
analise elementar dos produtos das sinteses citadas.

Tabela 14. Teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio calculados para o composto [Zn(aip)(dmso)]
e encontrados experimentalmente para os produtos 16a — 16g.

Composto %C %H %N
[2n(aif)(dmso)] 37,23 3,44 4,34
(calculado)
16a (experimental) 36,78 3,51 4,73
16b (experimental) 36,51 3,34 4,33
16¢ (experimental) 36,15 3,46 4,73
16d (experimental) 36,15 3,46 4,73
16e (experimental) 37,21 3,76 4,73
16f (experimental) 36,24 3,46 4,25
169 (experimental) 36,78 3,52 4,68

Fonte: Do autor.

Os produtos ainda foram caracterizados pela técnica de Espectroscopia
Vibracional na regido do infravermelho. Nos espectros pode-se destacar trés regides
importantes para andlise: a regido de 3400 cm™, a qual compreende a regido de
estiramento da ligacdo N-H de aminas, a regido de 3000 a 2800 cm™, a qual
compreende a regido do estiramento da ligagdo C-H (sp?), indicando a presenca de
dimetilsulféxido na estrutura e a regido entre 1800 a 1600 cm-1, a qual compreende a
regido do estiramento da ligagdo C=0 da carbonila.

Inicialmente, pode-se verificar que todos os produtos (16a-16h) apresentam o
mesmo espectro vibracional na regido do infravermelho, visto que se trata de um
mesmo composto (16). A andlise dos espectros dos compostos indicou a presenca de
um dupleto intenso na regido de 3200 cm, devido ao estiramento simétrico e

assimétrico da amina primariae, e bandas fracas na regiao de 3000 cm-1, indicando a
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presenca de grupamentos C-H (sp®), surgerindo a presenca de dimetilsulféxido na
estrutura. Além disso, observou-se a presenca de uma banda intensa na regiao de
1400 cm-1, indicando a presenca de carbonila na estrutura. Esta banda aparece
levemente deslocada para uma regido de menor nimero de onda devido a efeitos de
ressonancia e ligacées de hidrogénio envolvendo tal grupamento, que leva ao
enfraquecimento da ligacéo. No entanto, a presenca desta ligagao nesta regiao sugere

gue a mesma nao esta coordenada ao metal.

Figura 68 — Espectros na regido do infravermelho dos compostos inéditos 16a-16h.

16h ——
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Numero de onda (cm™)

Fonte: Do autor.

Embora os métodos tenham significativas diferencas, todos eles levaram ao
produto 16, sendo que este pode ser considerado o produto mais estavel tanto
cineticamente quanto termodinamicamente. A influéncia da estequiometria foi
avaliada apenas no método A, variando a razdo estequiométrica de 1:1 até 4:1
(metal:ligante), mantendo constante as demais variaveis operacionais. Ja a influéncia
da temperatura foi avaliada apenas no método B a 70°C e 100°C por 24h, com as

demais variaveis operacionais fixas. Esses resultados estdo sumarizados no
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Esquema 4, que mostra que as variacbes do método de sintese, temperatura e
estequiometria realizadas nesse trabalho.

Esquema 4 - Representacéo das sinteses conduzidas nesta secdo e seus respectivos

produtos.
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Fonte: Do autor.

A comparacao dos padrdes de PXRD experimentais e calculados (a partir de
dados de difracédo de raios X por monocristal de 16) apresentado na Figura 69, mostra
que os produtos de todas as sinteses contem a fase cristalina de 16. A auséncia de
picos néo sobrepostos pelos difratograma calculado nos difratogramas experimentais
de 16a-16d e 169, indicam que o produto [Zn(aif)(dmso)] € a Unica fase cristalina
presente nessas amostras. Na amostra 16h observam-se picos de difracdo de Bragg
gque apontam para coexisténcia do produto 16 com a fase cristalina do ZnO
(KAUROVA; KUZ'MICHEVA; RYBAKOV, 2013), remanescente do processo de
sintese mecanoquimico. Ja o0s picos espurios presentes nos difratogramas

experimentais das amostras 16e e 16f sdo atribuidos a uma fase néo identificada.
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Figura 69 - Difratogramas de pd experimentais obtidos para os produtos 16a — 16h comparado ao
difratograma calculado a partir de dados de difracdo de raios X por monocristal do
composto 16 e ao difratograma do 6éxido ZnO.

/nO |
< fieh R
2 leg 1\ ] {WIM
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CEEmy HMH y ]
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e 11
[16b H m .
16a M)
(R N
5 ' 1IO ' 1I5 ' 2I0 ' 2I5 ' 3I0 ' 3I5 ' 40

20 (graus)
Nota: Os difratogramas experimentais sdo comparados aos difratogramas calculados a partir de dados de

difracéo de raios X por monocristal do composto 16.
Fonte: do autor

A estabilidade térmica dos produtos foi avaliada usando TG (Figura 70).
Observa-se pelas curvas TG (com exce¢ao do composto 16h por estar em uma fase
impura) que todos 0s compostos possuem o mesmo perfil de perda de massa, pois se
tratam do mesmo composto 16. Para o composto 16a, as curvas TG/DTA mostraram
gue, no intervalo de temperatura de 40°C a 386°C, observou-se uma perda referente
a 23,82% ao total da massa, correspondente a perda de um mol de DMSO (calc.
24,21%), seguido pela pirdlise do ligante coordenado, até uma temperatura proxima
de 750°C, com perda referente a 50,22% ao total da massa (calc. 50,56%), fornecendo
como residuo ZnO (25,31%, calc. 25,23%).
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Figura 70 - Curvas TG obtidas para os produtos (a) 16a, (b) 16a — 16h.
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Nota: Apresentou-se a curva TG do composto 16a separadamente, pois se trata da amostra utilizada
para MDRX. Em seguida sdo mostradas todas as curvas sobrepostas para explicitar o mesmo
perfil de perda de massa, por se tratar do mesmo.

Fonte: do autor.

A sintese por difusdo (método A) forneceu monocristais de cor marrom, sendo
escolhido um com formagdo e dimensdes (0,28 x 0,20 x 0,12 mm) (Figura 71)
adequados para o experimento de difracdo de raios X por monocristal. A partir dos
dados obtidos a estrutura do composto 16 foi elucidada. Os principais dados

cristalograficos séo apresentados na Tabela 15.



Figura 71 - Fotografia do cristal de
[Zn(aif)(dmso)] utilizado no

Fonte: Do aut'or.

experimento de MDRX.
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Tabela 15 - Principais dados cristalograficos do composto 16.
Composto 16
Formula empirica C10H11N105S1Zn
Peso molecular / g mol? 322,63
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2i/c
alA 9,8569(6)
b/A 7,6800(4)
cl/A 16,1298(8)
B/° 95,220(5)
V /A3 1215,98(11)
z 4
T/K 150
A A 0,71073
p/gcm3 1,749
u/ mmt 2,21
Tmin; Tmax 0,626; 0,793
F(000) 651
Intervalo 6 2,54 a 29,55°
Reflexbes coletadas 10560
Reflex6es independentes 3009
Reflex6es observadas [I>24(1)] 2265
Parametros 164
Completeza 100%
Rint? 0,049
R1 (I>25(1))® 0,043
wR (I>25(1))¢ 0,098
S 1,07
Dens. Elet. Residual / A3 0,98 e -1,15
1/2

“Rine = [XIF} — Ff(médio)[]/ L F} °R1 = Z|F,| — IFI/ZIF,| “wR = [Ew(E} — F2)?/ L w(F})?]

Fonte: Do autor.
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5.2.1.1 Estrutura molecular

O composto 16 cristaliza no grupo espacial P21/c e sua unidade assimétrica é
constituida por um ion Zn?*, uma molécula de aif> e uma molécula de DMSO
desordenada.

Neste composto, o ligante aif esta conectando trés centros metalicos através
de seus carboxilatos, em um modo de coordenacdo monodentado, bem como pelo
atomo de nitrogénio da funcdo amina. Os ions Zn?* estdo ambientados em uma
geometria tetraédrica distorcida (Figura 72). A estrutura do composto 16 tem férmula
geral igual a [Zn(aif)(dmso)] e se estende bidimensionalmente o que seré discutido
posteriormente. Sua estrutura intramolecular foi estudada com o auxilio do software
MOGUL e a analise apontou que todos os comprimentos e angulos de ligacdo estao
de acordo com o esperado para um bom refinamento e concordam estatisticamente

com os demais fragmentos de moléculas depositadas na base de dados.

Figura 72 - Representa¢cdo em elipsoide com os atomos rotulados do composto 16.

Nota: A figura mostra a unidade assimétrica, o arranjo tetraédrico do metal e fragmento da rede bidimensional
formada. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagao.
Fonte: Do autor.

5.2.1.2 Comparando composto 16 com estruturas analogas de Zn2*

A fim de investigar a invariancia da estrutura molecular e supramolecular do

composto [Zn(aif)(dmso)], realizou-se a comparagdo desta estrutura com diversos
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PCs bidimensionais de Zn?* coordenados a trés ligantes p3-aif, com a esfera de
coordenacdo completada por um ligante L arbitrario (KONGSHAUG; FJELLVAG,
2006; KUAI; CHENG, 2011; WANG; BAO; CHEN, 2013; WU et al., 2002a; YANG et
al., 2013a, 2007). Estes polimeros de coordenacdo com formula geral [Zn(aif)(L)]
serdo denominados analogos CPO-8-L.

O composto 16, bem como os analogos CPO-8-L conhecidos, possuem
estruturas bidimensionais com redes do tipo favo de mel, em que trés ligantes p3-aif
se coordenam a trés ions metélicos pelos atomos de oxigénio dos carboxilatos (com
modo de coordenacdo monodentado) e pelo a&tomo de nitrogénio da fungcdo amina de
modo a formar um metalomacrociclo de 22 membros que se estende no espaco
(Figura 68), tendo sempre o ligante L voltado para fora do plano formado pelos metais.
As distancias Zn-0 e Zn—-N para o composto 16 e seus analogos estdo expostos na
Tabela 16.

Tabela 16 - Distancias (A) Zn — O e Zn — N encontradas para o composto 16 e seus analogos CPO-
8-L.

CPO-8- CPO-8- CPO-8- CPO-8- CPO-8-
CPO-8- H,0 CPO-8- DEF ATZ PHE IMZ
Fragme g DMA (KONGSH (WANG;
DMSO (WU et (ZHANG (KUAI;
nto 146 al, 2002a) | (YANGet | AUG; et al BAO; CHENG
N al., 2013a) | FIELLVAG, 2007‘3 CHEN, 2011)'
2006) 2013)
Zn=0 1.9733(16 1.9979(19  2.271(7)
(ouN)  1.970(2)  1.965(3) 1.983(5) ' 1.983(3)
0 ) ) 2.176(6)
é?l‘) 1.998(2)  1.954(4) 2'01?8(15 1.981(4) 1'97?0(12 2140(4)  1.989(2)
é?;) 1931(2)  1.973(4) 1'94?8(16 1.929(3) 1'966;1(14 2136(5)  1.997(2)
2.0408(1 2.0613(1
Zn-N(1) 2.054(3)  2.031(4) 0408(19 2.047(8) 0613(16 2.255(6)  2.082(3)

)

)

Fonte: Do autor.

Analisando o ligante individualmente, observa-se que os carboxilatos podem
ter seus angulos de torsdo (01 e 02) semelhantes ou suplementares em magnitude.
Quando os carboxilatos apresentam angulos de torsdo semelhantes (01 ~ 02) (KUAI,
CHENG, 2011; WANG; BAO; CHEN, 2013), o ligante aif terd a mesma orientacéo ao
longo de toda rede (CPO-8-L1), como mostrado na Figura 69 (orientacdo indicada
pela seta vermelha). No entanto, quando os carboxilatos estao torcidos um em relagao

ao outro, ou seja, seus angulos de torsdo sao suplementares, (02 ~ 61 + 180°)
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(KONGSHAUG; FJELLVAG, 2006; WU et al., 2002a; YANG et al., 2013a; ZHANG et
al., 2007), como é o caso do composto 16, o ligante aif apresentara duas orientacdes
distintas ao longo da rede (CPO-8-L2)), como mostrado na Figura 73 (orientacdes
indicadas pelas setas vermelhas e verdes). Esta diferenca esta diretamente
relacionada com a presenca de ligaces de hidrogénio intermoleculares e nimero de
coordenacao do centro metalico, apresentada pelos representantes de CPO-8-L1.

Figura 73 - Representacao dos angulos de torsdo adotados pelos ligantes
aif no composto 16 e seus analogos CPO-8-L e sua
consequéncia na orientagdo dos ligantes na formagdo do

macrociclo.
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Fonte: Do autor.

O composto CPO-8-IMDZ (onde IMDZ = imidazol) (KUAI; CHENG, 2011) tem
a molécula de imizadol ocupando a posicao de L, e este ligante é responsavel pela
presenca de uma ligacao de hidrogénio intermolecular entre o grupo N-H com o atomo
de oxigénio ndo coordenado da molécula de aif (Figura 70). Para que esta ligacéo de
hidrogénio ocorra, estabilizando o empacotamento cristalino, os ligantes aif tem de
estar orientados da mesma maneira ao longo da rede, portanto os angulos de torsao
ficam similares. Ja o composto CPO-8-PHE (onde PHE = fenantrolina) (WANG; BAO;
CHEN, 2013) tem a molécula de fenantrolina ocupando a posicdo de L, e esta se trata

de um ligante bidentado volumoso (com modo de coordenacao quelato), sendo assim,
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o centro metélico deixara de ter nimero de coordenacdo 4 como para os demais
representantes CPO-8-L e passa a ter numero de coordenacdo igual a 5. A
combinacdo de mudanca de numero de coordenacdo, bem como efeito estérico do
ligante afeta a torsdo dos carboxilatos (Figura 74). Na auséncia destas condi¢cdes, 0s

compostos envolvendo Zn?* e aif se comportardo como o composto 16.

Figura 74 — (a) Ligacdo de hidrogénio intermolecular do composto
CPO-8-IMDZ e (b) nimero de coordenacao igual a 5
do composto CPO-8-PHE.

(@)

(b)

Nota: Na figura (a), a ligacdo de hidrogénio intermolecular envolvendo o
fragmento N-H do imidazol e o &tomo de oxigénio ndo coordenado do
ligante aif.€ representada pela linha tracejada preta e esta destacada pelo
guadro tracejado vermelho. Na figura (b), o nUmero de coordenacao igual
a5 em torno do ion metalico esta destacado pelo quadro tracejado verde.
Em ambas as figuras, a orientacdo do ligante estd mostrada pela seta
vermelha.

Fonte: Do autor.

Os angulos de torsédo encontrados para o composto 16 e seus analogos estao
apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17 - Angulo de torsdo dos carboxilatos para o composto 16 e seus anélogos CPO-8-L.

Composto 01 02
CPO-8-DMSO (16) 7,63 177,51
CPO-8-H20 (WU et al, 2002) 8,02 -179,04
CPO-8-DMA (YANG et al., -6,86 179,19
CPO-8-DEF (KONGSHAUG; FJELLVAG, 2006) 6,32 174,69
CPO-8-ATZ (ZHANG et al., 2007) 5,09 177,15
CPO-8-PHE (WANG et al., 2013) -163,16 176,47
CPO-8-IMZ (KUAI; CHENG, 2011) -176,06 -173,39

Fonte: Do autor.

A orientacao dos ligantes ao longo da rede afeta diretamente na planaridade
dos mesmos com relacédo ao plano formado pelos ions metélicos. Tracando um plano
através dos ions metélicos e outro através dos fragmentos de 4&tomos de carbono dos
ligantes aif, observa-se que, nos analogos CPO-8-L1, os ligantes formam cadeias
planares e todas estas cadeias estdo inclinadas com o mesmo angulo em relacéo ao
plano contendo os atomos Zn?* (Figura 75-a). J& para os analogos CPO-8-L2, os dois
ligantes de orientacdes distintas estdo inclinados de forma também distintas com
relacdo ao plano contendo os atomos de Zn?* e, ainda, os ligantes de mesma

orientacdo nao sao coplanares, mas sim paralelos (Figura 75-b).
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Figura 75 — Planos tragcados através dos atomos de carbono e ions metalicos nos analogos (a) CPO-
8-L1 e (b) no composto 16 (e analogos CPO-8-L2).
Ligante 1

Ligante 2

-
il
{

i Ligante 2
! Ligante 2

metal ions
(b)
Nota: Plano vermelho tracado sobre ligantes com orientacdo 1, plano verde tragado sobre ligantes com

orientacéo 2 e plano azul tragcado sobre os ions metélicos.
Fonte: Do autor.

Todas as estruturas CPO-8-L2 tém em comum uma ligacdo de hidrogénio
intramolecular do tipo S(6), envolvendo o atomo de nitrogénio do grupo amina e o
atomo de oxigénio nao coordenado do carboxilato, sendo que tal interacdo ndo esta
presente nos analogos CPO-8-L1 (Figura 76). Esta caracteristica estrutural pode ser
explicada pela planaridade dos ligantes, discutida acima. Como para os analogos
CPO-8-L2 os ligantes orientados em 2 ndo séo coplanares, ha uma aproximagao entre
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0 &tomo de oxigénio ndo coordenado do carboxilato e 0 atomo de nitrogénio do grupo
amina, permitindo tal interacdo. O mesmo ndo ocorre para os analogos CPO-8-L1,
visto que os ligantes estao orientados todos igualmente de forma coplanar, formando

cadeias paralelas ao longo da rede.

Figura 76 — Ligacdo de hidrogénio intramolecular presente no composto 16 e analogos CPO-8-L2 e
ausente nos analogos CPO-8-L1.

Fonte: Do autor.

Com base nas informac¢des fornecidas, pode-se afirmar que o composto 16 &
isoestrutural aos compostos CPO-8-L1. Segundo Fabian e Kalman (FABIAN;
KALMAN, 2004), isoestruturalidade refere-se a similaridade do arranjo espacial das
moléculas de diferentes compostos cristalinos, ou seja, cristais isoestruturais possuem
0 mesmo arranjo, ainda que as dimensfes da cela unitaria bem como composi¢cao
guimica sejam diferentes. Em todos os compostos desta série, verifica-se 0 mesmo
namero de coordenacdo e arranjo do metal, mesmo modo de coordenagcdo dos
ligantes e distancias interatbmicas. Sendo assim, os estudos envolvendo a reagao
entre AIF e Zn?* em DMSO através de diversos métodos e condicdes sintéticas podem
ser consideradas relevantes para confirmar a tendéncia de isoestruturalidade para

esta combinacao metal-ligante.

5.2.1.3 Comparando composto 16 com estruturas analogas de M2+

Quando se compara o composto 16 com polimeros de coordenacéo
bidimensionais de ions divalentes de metais da primeira série de transicdo
coordenados ao ligante aif (BANERJEE; SHANMUGAN; MURUGAVEL, 2007; DENG
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et al., 2008; GUNAY et al., 2012; LI et al., 2006; MCMANUS et al., 2007; SONG et al.,
2008; TANG et al., 2006; WU et al., 2002b; XIAO et al., 2007; YANG et al., 2007,
2012), passa-se a observar variacdes estruturais. Essa constatacdo pode ser
explicada pela mudanca do ambiente de coordenacéo do metal, por exemplo, nimero
de coordenacgéo, geometria de coordenagéao e modo de coordenacéo do ligante. Estas
caracteristicas do ambiente de coordenacao influenciam diretamente na topologia e
na rede do produto formado.

Por exemplo, os polimeros de coordenacdo em que o ligante aif se coordena
aos metais Co?* (DENG et al., 2008) e Mn?* (XIAO et al., 2007) formam redes
topologicamente caracterizadas como (4,2 ), devido a geometria octaédrica distorcida
adotada pelos metais.

Dentre os analogos M-CPO-8, 0 que mais se assemelha ao composto 16 € o
polimero de coordenacgdo catena-[(u3-5-Aminoisoftalato-N,O,0")-(1H-imidazol-N3)-
cobalto(I)] (Co-CPO-8), reportado por Cong e seus colaboradores. No entanto, assim
como acontece para os analogos CPO-8-L(1), este composto possui 0os angulos de
torsdo dos carboxilatos similares, devido a presenca da ligacdo de hidrogénio
discutida acima, levando a formacdo da rede com os ligantes aif orientados

igualmente, como mostrado na Figura 77.

Figura 77 -. Ligacdo de hidrogénio intermolecular apresentada pelo
composto Co-CPO-8, fazendo com que tal analogo se
assemelhe ao composto 16.

Fonte: Do autor.
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5.2.1.4 Estrutura supramolecular e empacotamento

Do ponto de vista topologico, esta rede pode ser simplificada como uma rede
62 uninodal, do tipo favo-de-mel (hcb net), paralela ao plano (100), como mostrado na

Figura 78.

Figura 78. (a) Rede favo-de —mel simplificada para o composto (16) e (b) visdo
do empacotamento ao longo do eixo b.

b Espacador
@ No

\ b sy \\/\, : - 'Vc
(b)

Fonte: Do autor.

As camadas do composto 16 se empilham formando bicamadas (camada A e

camada B) conectadas por ligacdes de hidrogénio envolvendo os sistemas
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N1-H1A---Ol1 e N1-H1B---O3 (Tabela 17), gerando dois sintons supramoleculares
(BERNSTEIN et al., 1995): R2(14) e R3(11), respectivamente (Figura 79), sendo que
estas bicamadas se estendem ao longo da dire¢ao [100]. Em uma mesma camada,
todas as moléculas de DMSO estdo orientadas na mesma direcdo, enquanto na
camada subsequente do dimero, as moléculas estdo orientadas para a direcao

oposta, como mostrado na Figura 79.

Figura 79 — Ligacao de hidrogénio intermolecular (linhas tracejadas pretas) conectando as camadas
A e B no composto 16.

Nota: Os sintons supramoleculares estdo destacados e as moléculas de DMSO estéo destacadas com setas
verdes e azuis, mostrando suas dire¢des opostas.
Fonte: do autor.

Tabela 18. Distancias (A) e angulos (°) das ligacdes de hidrogénio presentes no composto (16).

Sistema d(D-A) d(H --A) d(D:-- A) <(D-A)
N1-H1A --- O1f 0,88(4) 2,16(4) 3,019(3) 164(4)
N1-H1B --- O3* 0,88(5) 2,20(5) 2,994(4) 154(4)

Tox+1,y+1/2,-z-1/2 ¥-x+1,-y+1,-z
Fonte: Do autor

Para calcular a distancia entre as camadas do composto 16 e seus analogos,
tragcou-se planos através dos atomos de Zn?* pertencentes a cada camada.
Comparando as distancias das camadas encontradas para o composto (16) e seus
analogos CPO-8-L, verificou-se que a distancia entre as camadas A e B (d1) (Figura
80) apresenta muito pouca variacdo entre os compostos (Tabela 19), a qual é

governada pelas ligagcbes de hidrogénio intermoleculares, que possuem mesmo
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arranjo e magnitude para todos os compostos. No entanto, as distancias entre as
camadas B e A’ (d2) (Figura 80), variam de acordo com o volume molecular do ligante

L coordenado ao metal (Tabela 19).

Figura 80 — Distancias (d1 e d2) entre as camadas formadas para o composto 16.

Fonte: Do autor.

Tabela 19. Distancias entre as camadas A e A-B para o composto (16) e seus analogos CPO-8.

Composto d(A-A)/A d(A-B)/A
[Zn(aif)(H20)] (Wu, et al., 2002) 4,031 2,426
[Zn(aif)(dma)] (Yang, et al., 2013) 3,965 6,139
[Zn(aif)(def)] (Kongshaug, et al., 2006) 3,995 7,251
[Zn(aif)(dmso)] (14) 4,128 5,688

Fonte: Do autor.

5.2.2 Concluséao parcial

Um polimero de coordenacdo bidimensional do tipo favo-de-mel, composto

16, de férmula geral [Zn(aif)(dmso)], foi sintetizado empregando diferentes condi¢cbes

de sintese. Sua estrutura foi determinada por difracdo de raios X por monocristal o
que permitiu discutir e comparar suas estruturas intra e inter-moleculares.

Comparando a estrutura do composto 16 com a de analogos reportados em

literatura, verificou-se que ele é isoestrutural aos PCs de formula geral [Zn(aif)(L)] em

gue L é um ligante arbitrario. Portanto, a estabilidade da estrutura adotada para o
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composto 16, comprovada nesse trabalho pela sua recorréncia partindo de diferentes
métodos e condi¢bes de sintese, € também corroborada pela ndo influencia do tipo
de ligante que ocupa a quarta posicdo de coordenagdo do Zn?*. Essa caracteristica
nao é observada para outros PCs de aif coordenados a outros metais de transicao.
Portanto, conclui-se que a estabilidade da estrutura adotada pelo composto 16
depende de fatores sinérgicos termodinamicos e ou cinéticos do bindbmio metal-ligante

em questdo: Zn?*-aif.

5.3 POLIMEROS DE COORDENACAO COMO SUBPRODUTOS DE REACAO

Este tdépico ira tratar da formacdo de polimeros de coordenagdo como
subprodutos de reagéo, como exemplo, origem de um novo ligante no meio reacional

devido a degradacéo do solvente.

5.3.1 Sintese de polimeros de coordenacéo de Co?* e Zn?* com acido férmico

A fim de se investigar a formacéo de polimeros de coordenacédo de acido 2,5-
diidroxitereftalico (dtfo) e acido adipico (adp) com Zn?* e Co?*, respectivamente, em
condicdes solvotermais (100°C por 24h), utilizando como solvente DMF, obteve-se
trés subprodutos de reacdo, sendo eles [Zn(for)s].nCz2HsN* (17), reportado
previamente por Jain e seus colaboradores (CLAUSEN et al, 2005),
[Co(for)s].nC2HsN* (18), reportado previamente por Wang e seus colaboradores
(WANG et al., 2004) e [Coz(for)a(H20)4] (19), reportado previamente por Huh e seus
colaboradores (Esquema 5). Todos estes compostos relatados na literatura, bem
como apresentado neste trabalho, foram obtidos em condi¢fes solvotermais (140°C e
108°C) na presenca de DMF.



134

Esquema 5. Representagdo das sinteses conduzidas nesta secao e seus respectivos produtos.

Fonte: Do autor.

O &cido férmico € o menor acido carboxilico e seus grupos carboxilatos podem
apresentar diversos modos de coordenacdo (WANG et al., 2004), como mostrado na
Figura 81. Dentre estes modos, os modos destacados em (b) sdo 0s mais comuns,

em (c) os mais frequentes e em (d) os ndo usuais.

Figura 81 — Modos de coordenac¢do apresentados para o ion formato.

'\E/\O Ao A/ M\/\{M "\j:/\E M\(\{M \i/\(”

i I
! 11

syn-syn | syn-anti | anti-anti

(@) (b) (c) (d)

Fonte: Adaptada de WANG et al., 2004.

O &cido férmico e dimetilamina séo as impurezas predominantes do DMF, pois
este solvente sofre degradacdo térmica e fotoquimica, sofrendo uma hidrolise na

presenca de 4gua, segundo a seguinte equacdo quimica (Figura 82).
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Figura 82 — Reagédo quimica mostrando a hidrélise do DMF.
CH;

N

O

0
LOH +(CH3),NH

0 O\\ +
%_OH +(CH3))NH ——= N+ (CHa)NH

Fonte: Do autor.

Os padrdes de difracao de raios X por policristal foram obtidos para avaliar a
formacdao e pureza cristalina dos produtos obtidos, sendo que a presenca dos PCs de
acido férmico foram confirmados, visto que os padrdes experimentais e calculados (a
partir de dados de difracdo de raios X por monocristal) concordaram entre si, através
da completa sobreposicdo dos picos de difracdo de Bragg, como mostrado na Figura
83.

Figura 83 - Difratogramas de p6 experimental e calculado obtidos para os produtos 17-19

Sintese DTFO + Zn (MOF74)

17 calculado

1

1

18 calculado

Intensidade (unidade arbitraria)

| 19 calculado
Sintese ADP + Co

i T i T i T i T i T i T i
5 10 15 20 25 30 35 40
20 (graus)

Nota: Os difratogramas calculados foram simulados a partir de dados de difragédo de raios X por monocristal dos
compostos [Zn(for)3].nC2HsN* (CLAUSEN et al., 2005), [Co(for)s].nC2HsN* (WANG et al., 2004) e
[Coz(for)a(H20)a4].

Fonte: Do autor.
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Como pode ser observado na Figura 83, ndo ha picos referentes ao composto
18, no entanto, sabe-se que o mesmo foi formado pela andlise visual dos cristais
formados, identificando uma pequenissima porcéo de cristais rosas mais escuros, que
apos a difracéo de raios X de monocristal, foi identificado sendo tal composto.

A sintese forneceu monocristais de coloragéo alaranjada (composto 17) e rosa
(escuro para o composto 18 e claro para o composto 19), (Figura 84) adequados para
o experimento de difracdo de raios X por monocristal. A partir dos dados obtidos as
estruturas destes compostos foi elucidada. Os principais dados cristalograficos sado

apresentados na Tabela 20.

Figura 84 - Fotografia do cristal do composto (a) 17, (b) 18 e (c) 19.

Fonte: Do autor.



Tabela 20 - Principais dados cristalograficos dos compostos 17-19.
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Composto | 17 | 18 19
Formula empirica CsH3NzOeZn CsH3N306Co C4H12012Co0>
Peso molecular /

g mol 272,54 260,03 370,00
Sistema cristalino Trigonal Trigonal Monoclinico
Grupo espacial R-3c R-3c P2i/c
alA 8,180(5) 8,180(5) 8.6577(7)
b/A 8,180(5) 8,180(5) 7.1265(5)
clA 22,234 22,125(5) 9.2589(9)
Br/° 90 90 97.429(8)
V /A3 1288,4(12) 1282,1(4) 566.47(8)
Z 6 6 4
T/K 150 150 150
p/gcm?3 2,108 2,021 2.169
pw/ mmt 2,877 2,023 2.988
F(000) 828 774 372
Intervalo 6 3,41 a 29,56° 3,42 a 29,48° 2,37 a 29,47°
Reflexdes coletadas 8498 15243 5112
Reflexdes
independentes 764 395 1404
Rint 0,063 0,115 0,067
R1 (I>20(1))° 0,042 0,069 0,046
WR (I>20(1))° 0,113 0,174 0,115
Conformidade de ajuste 1,109 1,196 0,956
Dens. Elet. Residual / A3 0,837 e -1,160 0,757 e -1,372 1,770 e -0,740

“Rine = [XIF} — F(médio)[]/ L F} °R1 = Z|F,| = IFI/ZIF,| “wR = [Ew(F} — F?)?/ L w(F})?]

Fonte: Do autor.

5.3.1.1 Estrutura molecular

1/2

Os compostos 17 e 18 sdo compostos isomoérficos e cristalizam no grupo

espacial R-3c e suas unidades assimétricas sédo constituidas por um ion M?* (M = Zn

para 17 e Co para 18), meia molécula de for> e uma molécula de dimetilamina

desordenada, em que o atomo de nitrogénio ocupa trés posicdes. Possuem formula

geral igual a [M(for)].n(CHs)2NH2* e cada centro metalico esta ligado em ponte por seis

ligantes for, gerando uma geometria octaédrica distorcida (Figura 81). Analisando a

estrutura destes compostos, pode-se dizer que ambos possuem a arquitetura ABXs

tipo perovskita, em que A é a molécula de dimetilamina protonada, B trata-se dos ions

metalicos e C consiste no ions formato. Nesta estutura tridimensional rigida, as

moléculas de dimetilamina ocupam as cavidades formadas pela coordenagéo dos ions

metdlicos e os ions formatos.
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J& o composto 19 cristaliza no grupo espacial P21/c e sua unidade assimétrica
é constituida por dois ions Co?*, duas moléculas de for® e duas moléculas de agua
(as quais atuam como ligantes, coordenadas ao ion metalico) (Figura 85). Este
composto possui formula geral igual a [Coz(for)2(H20)4], sendo que cada centro
metalico independente por simetria tem diferentes ambientes de coordenagdo. O
atomo Col esta coordenado por seis moléculas de ligante for, enquanto o &tomo Co2
estd coordenado por duas moléculas do ligante for e quatro moléculas de agua,
também gerando uma geometria octaédrica distorcida em torno dos ions metalicos.

Em todos os compostos o ligante for apresenta o modo de coordenacdo
bidentado em ponte, sendo anti-anti para os compostos 17 e 18, e syn-anti para o
ligante em ponte entre os atomos Col e Col e anti-anti para o ligante em ponte entre

0s atomos Col e Co2, para o composto 19, como mostrado na Figura 86.

Figura 85 — Representagcdo em elipsoide com os atomos rotulados para os compostos (a) 15 e 16
(onde M = Zn para 17 e Co para 18) e (b) 19.

05
06

C3

@) (b)
Nota: A figura mostra a unidade assimétrica e o arranjo octaédrico distorcido do metal. Os atomos de hidrogénio
foram omitidos para melhor visualizac¢ao.
Fonte: Do autor.
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Figura 86 — Modos de coordenacéo para o ligante for para os compostos (a) 17 e 18 e (b) 19.

Co2
(a) (b)

Nota: Para o composto 17, o ligante destacado em azul apresenta um modo de coordenacdo bidentado em
ponte syn-anti e o destacado em vermelho, bidentado em ponte anti-anti.
Fonte: Do autor.

A estrutura intramolecular dos compostos foi estudada com o auxilio do
software MOGUL e a analise apontou que todos os comprimentos e angulos de
ligacdo estdo de acordo com o esperado para um bom refinamento e concordam
estatisticamente com os demais fragmentos de moléculas depositadas na base de
dados. Analisando as distancias M-O e angulos O-M-O, percebe-se uma elevada
similaridade entre eles quando se compara os compostos 17, 18 e 19, e isso se deve
a pequena diferenca entre os raios idnicos das espécies Co?* (0,745 A) e Zn?* (0,740

A) (SHANNON, 1976), sendo que as distancia estdo apresentadas na Tabela 21.

Tabela 21 - Distancias (A) M—O e angulos (°) O-M-O encontrados para 0 composto 17-19.

Fragmento 17 18 Fragmento 19
Col-0O1 2,099(3) 2,103(3) Col-0O1 2,060(2)
01-Co1-01 91,7(2) 88,61(12) Col-02 2,088(3)
Col-03 2,128(3)
Co2-04 2,144(2)
Co2-05 2,042(3)
Co2-06 2,118(3)
01-Co1-02 89,46(10)
01-Co1-03 87,5(1)
02-Co01-03

04-C02-05 90,22(10)
04-C02-06 88,71(11)
05-C02-06

Fonte: Do autor.

Analisando a estrutura supramolecular dos compostos 17 e 18, verifica-se a
formacao de uma rede tridimensional quadrada, gerada a partir da coordenacéo dos

ions metalicos com os ligantes formatos, que abrigam em suas cavidades as



140

moléculas de dimetilamina protonadas, as quais interagem com a rede através de

ligacdes de hidrogénio moderadas envolvendo o sistema N1-H---O1 (Figura 87).

Figura 87 — (a) Estrutura supramolecular dos compostos 17 e 18,
evidenciando a rede quadrada formada e (b)
dimetilamina interagindo via ligac&o de hidrogénio com
a cavidade dos compostos 15 e 16.

@)

(b)

Fonte: Do autor.

Assim como 0s demais compostos, 0 composto 18 também apresenta uma
estrutura tridimensional rigida, porém neste caso, este composto apresentara uma

rede quadrada interpenetrada, devido a presenca de dois diferentes ions Co2+ na
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estrutura. Por ser uma rede interpenetrada, as cavidades da rede ndo estarao
disponiveis para acomodacdo de moléculas hospedes, como verificou-se nos
compostos 17 e 18.

Devido a presenca da molécula de agua coordenada ao metal, nesta estrutura,
o composto 18 apresentara ligacdes de hidrogénio intramoleculares moderadas a
fortes envolvendo os sistemas O6-H3:--:01, O6-H6---02, 06-H4---03 e O6-H5::-04,
como mostrado na Figura 88.

Todos os aspectos geomeétricos das ligacdes de hidrogénio apresentadas pelos

compostos 17-19 estdo apresentados na Tabela 22.

Figura 88 —Estrutura supramolecular do composto 19, evidenciando a rede
quadrada interpenetrada.

Fonte: Do autor.

Tabela 22. Distancias (A) e angulos (°) das ligacdes de hidrogénio presentes nos compostos (17-19).

Composto Fragmento d(D-A) d(H --A) d(D-- A) <(D-A)

N1-H2-- 012 1,161(4) 1,175(4) 2,286(3) 158,43(4)

17 N1-H3--01° 1,190(5) 2,379(5) 3,240(4) 127,14(4)
O6-H3---01¢  0,824(2)  1,951(2) 2,774 (2) 176

18 O6-H6---02¢  0,758(2)  2,003(2)  2,759(2) 176
O6-H4---03¢  0,812(3) 1,967(2)  2,743(3) 160
06-H5---04f 0,872(5)  1,873(5)  2,727(5) 166

a.y-2/3, -x-1/3, z+1/6; °- x+1/3, x-y+2/3, z+1/6; ¢ -x+3, y+1/2, -z+5/2; 4 X, -y+1/2, z-1/2; © -x+3, -y+1, -z+2; f -x+3,
y+1/2, -z+3/2
Fonte: Do autor
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6 CONCLUSOES

A sintese de polimeros de coordenacao foi conduzida utilizando ligantes
organicos (acidos policarboxilicos) — acido fumarico, acido 2,5-diidroxitereftalico, acido
adipico, acido tereftalico e acido 5-aminoisoftalico, devido aos numerosos modos de
coordenacdo que estes podem adotar, aumentando a chance de obtencdo de
estruturas com dimensdes e topologias diferentes. Os produtos obtidos mostraram
essa diversidade, visto que foram observados modos de coordena¢cdo monodentado,
bidentado em ponte e quelato-ponte.

Durante o desenvolvimento deste trabalho foram realizadas um total de 56
sinteses, utilizando quatro diferentes metodologias sintéticas amplamente relatadas
em literatura: método por difusdo, método convencional, método solvotérmico e
método mecanoquimico. Estas metodologias foram utilizadas de modo a avaliar a
influéncia do método sintético sobre a estrutura e dimensionalidade dos polimeros de
coordenacao.

Estas sinteses forneceram 24 diferentes produtos, dentre eles 9 com
estruturas inéditas, envolvendo os metais Co?*, Cu?*, Zn?* e Mn?* e os ligantes &cido
adipico (adp), acido 5-aminoisoftalico (aif), acido 2,5-diidroxitereftalico (dtfo), acido
fumérico (fum) e acido tereftalico (tfo), sendo 5 polimeros de coordenacéo
unidimensionais, 2 polimeros de coordenacdo bidimensionais e 1 polimero de
coordenacao tridimensional. No entanto, ndo foi obtida nenhuma rede metalorganica
inédita, visto que o dimetilsulféxido coordenado aos metais impede a presenca de
cavidades nas estruturas.

Os produtos foram caracterizados por analise elementar (para determinacao
da composicao percentual de carbono, hidrogénio e nitrogénio nas amostras), analise
termogravimétrica (para avaliacdo da estabilidade térmica dos compostos, muito
importante no caso de polimeros de coordenacéo e redes metalorganicas, devido as
propriedades almejadas para estes compostos), espectroscopia vibracional na regiao
do infravermelho (para identificacdo de grupos funcionais), difracdo de raios X por
policristais (para andalise da pureza cristalina do bulk, bem como identificacdo do
produto obtido através da comparacdo de difratogramas experimentais e calculados
para estruturas depositadas no CSD) e difracdo de raios X por monocristal (para

elucidacao estrutural do composto).
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Através dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que, para a
combinacdo metal-ligante aqui utilizadas, o método sintético possui grande influéncia
sobre os produtos poliméricos, uma vez que 0 uso do método convencional e método
solvotérmico ndo permitem a substituicdo da agua na esfera de coordenacéo do metal,
levando a produtos mais complexos e, devido as interagbes intermoleculares
realizadas pelas moléculas de &gua, de maior dimensionalidade (a nivel
supramolecular), ao contrario do método por difusdo, que promove a coordenacao do
solvente aprotico (DMSO), levando a produtos de dimensionalidade reduzida, devido
a incapacidade de esta molécula realizar ligagdes de hidrogénio e, como

consequéncia, estender a dimensionalidade a nivel supramolecular.
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ANEXO A

Isomorfismo, polimorfismo e isoestruturalidade

As definicdes de isomorfismo, isoestruturalidade e polimorfismo estdo dadas

abaixo, bem como um esquema comparativo € mostrado na Figura Al.

Isomorfismo:

Segundo Herbstein (2005), dois cristais podem ser ditos isomorficos se (a)

ambos possuem mesmo grupo especial e dimensdes de cela estatisticamente

similares e (b) os tipos e posi¢cdes dos &tomos em ambos sdo 0s mesmos, exceto para

a substituicdo de um ou mais atomos na estrutura, tais como atomos pesados.

Isoestruturalidade:

A isoestruturalidade refere-se a similaridade do arranjo espacial das moléculas
de diferentes compostos em seus estados cristalinos (FABIAN, KALMAN, 1999). A
descricdo numérica de isoestruturalidade é definida como a razdo percentual de
sobreposicao do volume de moléculas nas estruturas analisadas para a média dos
volumes moleculares correspondentes (FABIAN, KALMAN, 1999).

Embora seja, geralmente, interpretada envolvendo toda a estrutura cristalina
em trés dimensdes, em termos das trés dire¢des cristalogréaficas, é possivel estender
a interpretacéo deste fendbmeno para apenas uma ou duas dimensdes. Ou seja, se
dois cristais de compostos distintos contém uma rede bidimensional similar, tais
cristais séo ditos isoestruturais bidimensionais (FABIAN, KALMAN, 2004).

Polimorfismo:

Enquanto isoestruturalidade implica na similaridade da estrutura cristalina de
diferentes compostos, polimorfismo é definido como a existéncia de duas ou mais

diferentes estruturas cristalinas para um mesmo composto (FABIAN, KALMAN, 2004).
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Ou seja, polimorfismo é a habilidade de um material sélido cristalizar em, no minimo,
duas formas cristalinas diferentes (HALEBLIA, MCCRONE, 1969). Este é fenbmeno é
tdo misterioso e “irritante” como quando um isémero errado é obtido numa sequéncia
reacional, apesar do melhor planejamento e esforco (DESIRAJU, 1995). No entanto,
embora seja um fend6meno, algumas vezes inconveniente, diferentes polimorfos de
um mesmo material podem ser patenteados, agregando a si grande importancia
econdmica (HENCK, GRIESSER,BURGER, 1997).

Critérios sugeridos para avaliar polimorfos incluem dimensfes das celas
unitarias estatisticamente diferentes, diferencas no empacotamento cristalino ou
propriedades fisicas (fisico-quimicas) diferentes (BERNSTEIN, HAGLER, 1978).

Os polimorfos podem ser classificados em duas categorias: (1) porcdes
moleculares idénticas podem ser empacotadas em diferentes estruturas cristalinas,
sendo chamado de polimorfismo de empacotamento e (2) por¢des moleculares com
graus de liberdade de rotacdo podem adotar diferentes conformacdes, sendo
chamado de polimorfismo conformacional (VIPPAGUNTA, BRITTAIN, GRANT, 2001).

Figura A1 — Esquema comparativo.

Compostos de composicdo Ex: Fosfato de potassio
. quimica diferentese celas hidratado e arsenato de
Isomorfismo g o e x
unitdrias e posicBes potassio hidratado sdo
atémicas iguais. cristais isomorficos.

Compostos de composicido
quimica diferente e Ex: CaCO;, NaNOg e FeBO,
estruturas cristalinas sdo cristais isoestruturais.
(arranjo cristaline) iguais.

Engenhariade Cristais t——— Isoestruturalidade

Compostos iguais com

estruturas cristalinas Ex: Grafite e diamante sdo
(arranjo) e celas unitarias estruturas polimaérficas.

diferentes.

Polimorfismo

Fonte: Do autor.
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ANEXO B

Sintons supramoleculares

O pai da quimica supramolecular, J. M. Lehn, fez a seguinte analogia: “Para a
Quimica Supramolecular, as interacdes intermoleculares estdo para as moléculas
assim como as ligagbes covalentes estdo para os atomos” (LEHN, 1995). Sendo
assim, a Quimica supramolecular e a Engenharia de cristais sao areas intimimamente
relacionadas (DESIRAJU, 1989; LEHN, 1995; AAKEROQOY, 1997), visto que ambas
envolvem o estudo de interac6es nao covalentes (SETHURAMAN et al., 2003).

Todas as estruturas cristalinas de compostos organicos (ou organicos-
inorganicos) podem ser formalmente descritos como redes em que as moléculas séo
tidas como nos e as interacfes intermoleculares representam a conexao destes nos
(REDDY et al.,, 1995). Sendo assim, o processo de auto-organizacdo destas
moléculas em uma, duas ou trés dimensdes é de extrema importancia na Engenharia
de Cristais e 0 conhecimento e estudo das interagdes intermoleculares se faz crucial
no desenvolvimento da Quimica Supramolecular (DESIRAJU, 1995). Neste ambito,
as ligacbes de hidrogénio classicas (bem como as nédo classicas), tem sido
consideradas as interacdes supramoleculares mais comuns (DESIRAJU, 1995).

Estas interacbes sdo direcionais e podem ser combinadas através do
posicionamento de grupos funcionais no esqueleto molecular gerando sintons
supramoleculares, que sdo unidades estruturais dentro das moléculas que podem ser
formados por operacdes sintéticas conhecidas (Corey).

Os esforgcos dos quimicos supramoleculares devem focar em encontrar
padrées de empacotamento recorrentes adotados por certos grupos funcionais e
depender da robustez destes motivos para criar novas estruturas no estado soélido
(DESIRAJU, 2001).

Na Figura A2 estdo mostrados os sintons supramoleculares mais comuns e

como sdo descritos.
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Figura A2 - Representacdo e descricao dos sintons supramoleculares.

D = dimeros nao ciclicos
C = cadeias infinitas

m S = ligacdes intramoleculares
G?’l (p) R = anéisintermoleculares

m = numero de dtomos aceptores de ligacdo de hidrogénio
n = nimero de 4tomos doadores de ligacdo de hidrogénio
p = numero de atomos envolvidos na interagao

G = arranjo de atomos

DL(3) =D(3) C1(6) = C(6)
) /o ------ H—O R
_<o—|-| ------ /
s1(6) = S(6) R3(8)

Fonte: Do autor.
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ANEXO C

Sinteses conduzidas entre acido fuméarico e os ions Co?* e Zn?*

Em ordem de investigar o impacto do solvente sobre a formacéao de polimeros
de coordenacéo, dois diferentes solventes (DMSO e DMF) foram usados nas sinteses,
sendo utilizados o método por difusdo (método A) e o método convencional com
controle de pH (método B).

A reacdo dos ions Co?* e Zn?* com o ligante fum pelo método A levou a
formacéo dos produtos [M(dmso)z(fum)z] (onde M = Co?* para 1 e Zn?* para 2) na
presenca de DMSO e nao se obteve produtos para os demais solventes utilizados. Ja
a reacdo dos ions Co?* e Zn?* com o ligante fum pelo método B, em DMSO e DMF,
levou a formacéo, respectivamente, de um polimero de coordenacgédo tridimensional,
[Cos(fum)2(H20)4(0OH)2].2H20 5, previamente reportado em literatura por Zheng et al.
(ZHENG; XIE, 2004), e um novo composto 6, o qual ndo forneceu monocristais para
elucidacao estrutural. As sinteses realizadas e os produtos obtidos estdo mostrados

na Figura A3.

Figura A3 - Sintese conduzidas com o ligante fum e os ions metalicos Co?* e Zn?*.

DMS0O 17
Método A
DMF NP
— COZ+
DMS0O bt
Método B
DMF 5t
FUM H
DMS0O 21
Método A
DMF NP
Zﬂ2+
DMS50 6t
Método B
DMF 6t

T Produto inédito
* Produto reportado na literatura

Fonte: Do autor.
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Sinteses conduzidas entre acido 2,5-diidroxitereftalico e os ions Co?* e Zn?*

Em ordem de investigar o impacto do solvente sobre a formacéo de polimeros
de coordenacéo, dois diferentes solventes (DMSO e DMF) foram usados nas sinteses,
sendo utilizados o método por difusdo (método A), o método convencional com
controle de pH (método B) e o método solvotérmico (método C).

A reacdo dos ions Co?* e Zn?* com o ligante dtfo pelo método A levou a
formacéo dos produtos [M(dmso)z(dtfo)2] (onde M = Co?* para 3 e Zn?* para 4) na
presenca de DMSO e néo se obteve produtos para os demais solventes utilizados.

Ja areacdo dos ions Co?* e Zn?* com o ligante dtfo pelo método B, em DMSO
e DMF, levou a formacéo dos produtos isomorficos Co-MOF-74 (7) e Zn-MOF-74 (8),
cuja formula geral é [M2(dtfo)].

Por fim, o método C forneceu como produto para a reacdo entre Co?* e dtfo
em DMSO o mesmo produto da sintese convencional, 7, enquanto em DMF a reacéo
forneceu a MOF-74 com DMF na esfera de coordenacdo do metal. J& o método C
forneceu como produto para a reacdo entre Zn%* e dtfo em DMSO o mesmo produto
da sintese convencional, 8, enquanto em DMF a reacéo forneceu a MOF-74 com DMF
na esfera de coordenacéo do metal, juntamente com um subproduto de reacdo, um
polimero de coordenacéo de acido férmico com Zn?* (15).

As sinteses realizadas e os produtos obtidos estdo mostrados na Figura A4.



Figura A4 — Sinteses conduzidas com o ligante dtfo e os ions metalicos Co?* e Zn?*.

DMSO 3!
DMF NP
DMSO 7?
C02+ _
DMF 7?
DMSO 7?
DMF 7?
DTFO
n*

1 Produto inédito
2 Produto reportado na literatura
Fonte: Do autor.
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Sinteses conduzidas entre acido adipico e os ions Co?* e Zn?*

Em ordem de investigar o impacto do solvente sobre a formacéo de polimeros
de coordenacéo, dois diferentes solventes (DMSO e DMF) foram usados nas sinteses,
sendo utilizados o método por difusdo (método A), o método convencional com

controle de pH (método B) e o método solvotérmico (método C).
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A reacdo dos fons Co?* e Zn?* com o ligante adp pelo método A levou a
formacao dos produtos [Co(adp)(dmso)] (9) e [Zn(adp)] (10), respectivamente. na
presenca de DMSO e nao se obteve produtos para os demais solventes utilizados.

Ja areacdo dos fons Co?* e Zn?* com o ligante adp pelo método B, em DMSO
e DMF, levou a formacao dos produtos isomorficos [M(adp)] onde M=.Co para (11) e
Zn para (10).

Por fim, o método C forneceu como produto para a reacdo entre Co?* e adp
em DMSO o mesmo produto da sintese convencional, 11, enquanto em DMF a reacéo
forneceu subprodutos de reacgéo, gerando dois polimeros de coordenacao de &cido
formico com Co?* (16 e 17). J&4 o método C forneceu como produto para a reacéo entre
Zn?* e adp em DMSO e DMF o mesmo produto da sintese convencional, 10.

As sinteses realizadas e os produtos obtidos estdo mostrados na Figura A5.

Figura A5 - Sinteses conduzidas com o ligante adp e os ions metalicos Co?* e Zn?*.

DMSO 2
NP
112
C02+
117
NP
16%e17?
ADP
DMSO 102
DMF NP
DMSO 10?
zn2+ -
DMF 10?
DMSO 10?
DMFE 10?

1 Produto inédito
2 Produto reportado na literatura
Fonte: Do autor.
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Sinteses conduzidas entre acido tereftalico e os ions Mn?* e Cu?*

Em ordem de investigar o impacto do solvente sobre a formacéo de polimeros
de coordenacéo, dois diferentes solventes (DMSO e DMF) foram usados nas sinteses,
sendo utilizados o método por difusdo (método A), o método convencional com
controle de pH (método B) e o método solvotérmico (método C).

A reacdo dos fons Mn?* e Cu?* com o ligante tfo pelo método A levou a
formagdo dos produtos inéditos [Mns(dmso)s(tfo)s] (12) e [Cu(tfo)(L)] (13),
respectivamente, na presenca de DMSO, e ndo se obteve produtos para os demais
solventes utilizados.

J& a reacéo dos ions Mn?* e Cu?* com o ligante tfo pelo método B e pelo
método C, em DMSO e DMF, levou a formacgéo do produto ja relatado na literatura
[Mn(H20)2(tfo)] (14) e um produto inédito de Cu?*, cuja estrutura ndo pode ser (15).
Por fim, o método C forneceu como produto para a reacéo entre Co?* e adp em DMSO
0 mesmo produto da sintese convencional, 11, enquanto em DMF a reacéo forneceu
subprodutos de reac¢do, gerando dois polimeros de coordenacao de acido férmico com
Co?* (16 e 17).

As sinteses realizadas e os produtos obtidos estdo mostrados na Figura A6.
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Figura A6 — Sinteses conduzidas com o ligante tfo e os ions metdlicos Mn2* e Cu?*.

DMSO 121
DMF NP
DMSO 142
Mn2* -
DMF 142
DMSO 142
DMF 142
TFO
DMSO 13!
DMF NP
DMSO 15t
Cu1+
DMF 15t
DMSO 15%
DMF 15!

1 Produto inédito
2 Produto reportado na literatura
Fonte: Do autor.

Sinteses conduzidas entre acido 5-aminoisoftalico e o ion Zn?*

O ligante aifreagiu com o ion Zn2+ em diferentes condi¢cfes sintéticas e
métodos sintéticos, levando sempre a formacdo de um mesmo produto polimérico

[Zn(aif)(dmso)] (16), como mostrado na Figura A7.
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Figura A7 — Sinteses conduzidas com o ligante aif e o ion metdlico Zn2*.

1:1

2:1
Dif. DMSO

3:1
Conv. DMSO ‘

4:1 — 16

‘ AlF H Zn*

70°C
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100°C
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1 Produto inédito
Fonte: Do autor.



