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contendo um ligante pirazólico funcionalizado. 2019. 118p. Dissertação (Mestrado em 
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RESUMO 

 

Neste trabalho serão apresentados cinco novos compostos de coordenação envolvendo 

os metais de transição CoII, NiII e CuII, um ligante pirazólico funcionalizado KL, (5-amino-1-

fenil-1H-pirazol-4-carboxilato de potássio) além de uma das aminas como ligante auxiliar: 2,2’-

bipiridina (2,2’-bipy), 4,4’-bipiridina (4,4’-bipy) ou 1,10’-fenantrolina (phen). Para a 

formação do ligante KL foram realizadas três etapas reacionais, onde todos os compostos 

obtidos nessas etapas foram devidamente caracterizados por espectroscopias na região do 

infravermelho, ponto de fusão, RMN-1H e RMN-13C. Para o composto EL, além dessas 

técnicas, foi possível a elucidação de sua estrutura cristalina via difração de raio x por 

monocristal. Após a formação do pré-ligante KL, foi gerado um mapa de susceptibilidade 

eletrofílica a partir de cálculos DFT, os quais evidenciaram a tendência desse ligante de se 

coordenar de modos distintos, dependendo de fatores estequiométricos, energéticos e/ou 

entrópicos. Com o conhecimento dos possíveis modos de coordenação do pré-ligante KL foi 

realizada a síntese dos compostos de coordenação, utilizando da modificação de métodos 

sintéticos para alcançar esses modos.  Através da metodologia de difusão lenta foi obtida uma 

nova família de polímeros de coordenação com formula molecular 1
∞[M(L)2(4,4’-

bipy)2(H2O)2]n (M= CoII, NiII e CuII,) (1-3), um polímero de 1
∞[CuII

2(L)2(phen)2]n(ClO4)2 (4) e 

um dímero [CuII
2(L)(2,2’-bipy)4](ClO4)3 (5). Estes compostos foram caracterizados por análise 

elementar, espectroscopia vibracional na região do infravermelho e difração de raio x por 

monocristal. Além disso, os compostos 3, 4 e 5 foram estudados por ressonância paramagnética 

eletrônica (EPR). Medidas de magnetização do composto 1 foram realizadas nos modos dc e 

ac, onde foi observado o fenômeno de relaxação lenta da magnetização. Os resultados 

mostraram que o mesmo se comporta magneticamente como um single-ion magnet, com uma 

das maiores barreiras energéticas apresentadas por polímeros de coordenação contendo cobalto 

(II). 

 

Palavras-chave: compostos de coordenação, pirazol, single-ion magnet. 
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ABSTRACT 

 

This work describes five new coordination compounds containing CoII, NiII and CuII, a 

functionalized pyrazole spacer KL (5-amino-1-phenyl-1H-pyrazole-4-carboxylate) with one of 

the amines as auxiliary ligand: 2,2'-bipyridine (2,2'-bipy), 4,4'-bipyridine (4,4'-bipy) or 1,10'-

phenanthroline (phen). The synthesis of KL was performed in three reactional steps, in which 

one the precursors were characterized by infrared spectroscopy, melting point, 1H-NMR and 

13C-NMR. Furthermore, the compound EL was characterized by single-crystal x-ray 

diffraction. After the formation of the KL, an electrophilic susceptibility map was generated 

using DFT calculations, which evidenced the tendency of the ligand to coordinate in different 

ways depending on stoichiometric, energetic and/or entropic factors. Based on this knowledge 

the synthesis of the coordination compounds was carried out using synthetic routes to explore 

all KL coordination sites. Then, a new family of coordination polymers with molecular formula 

1
∞[M(L)2(4,4’-bipy)2(H2O)2]n (M= CoII, NiII and CuII,) (1-3), a polymer of 

1
∞[CuII

2(L)2(phen)2]n(ClO4)2 (4)  and a [CuII
2(L)(2,2’-bipy)4](ClO4)3 (5), were obtained by slow 

solvent diffusion. These compounds were characterized by elemental analysis, infrared 

spectroscopy and single-crystal X-ray diffraction. In addition, compounds 3, 4 and 5 were 

studied by electronic paramagnetic resonance (EPR). Magnetic measurements in DC and AC 

mode for 1 were performed and shows slow relaxation of magnetization. The energy barrier to 

reversal of the magnetization of 1 was one of the largest reported for cobalt (II)-based 

coordination polymers. 

 

Keywords: coordination compounds, pyrazole, single-ion magnet. 
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1. INTRODUÇÃO 

  

Um dos pilares da evolução tecnológica consiste na progressiva miniaturização dos 

componentes tecnológicos. Entretanto, este objetivo é dificultado quando se refere aos materiais 

magnéticos convencionais uma vez que estes exibem um efeito chamado de limite 

superparamagnético. Este cria uma barreira para sua miniaturização e, consequentemente, um 

atraso para os dispositivos que continuam a basear-se neste tipo de tecnologia.1 Para contornar 

este problema, uma abordagem “bottom-up” vêm sendo utilizada para o design de novos 

materiais magnéticos, onde diversas classes de compostos são estudadas visando a 

miniaturização de materiais com propriedades magnéticas.2,3,4 Dentre esses compostos estão os 

polímeros de coordenação, que vem ganhando destaque por apresentarem características 

estruturais e propriedades funcionais que possibilitam torná-los atrativos nesse campo 

tecnológico. Estes polímeros são obtidos através da combinação de componentes orgânicos e 

inorgânicos, que podem apresentar propriedades complementares, tornando-os poderosas 

plataformas para exploração como potenciais materiais magnéticos moleculares.5,6 

Nessa área, a principal motivação de pesquisa tem sido a busca para entender e controlar 

a anisotropia magnética, ou seja, a direção preferencial da magnetização em compostos 

moleculares mono- ou polinucleares. A anisotropia magnética está diretamente relacionada à 

biestabilidade magnética, que consiste na existência simultânea de dois estados 

magneticamente equivalentes. Estes estados podem ser vistos como base do código binário para 

processamento e armazenamento de dados. Além disto, alguns destes sistemas moleculares 

poderem ainda apresentar fenômenos quânticos, que têm sido vistos atualmente como a chave 

para a chamada computação quântica, tornando-os potenciais candidatos como novos materiais 

magnéticos moleculares7,8. 

Baseando-se nesses aspectos, este trabalho tem como principal objetivo a síntese e 

caracterização de novos compostos de coordenação contendo metais da primeira série de 

transição CoII, NiII ou CuII, derivados de um pré-ligante pirazólico, afim de investigar suas 

propriedades magnéticas.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

2.1. Engenharia de cristal  

 

A engenharia de cristal teve início com Gerald Schimidt (1950–1970) e através do seu 

trabalho, foi possível concluir que as propriedades físicas e químicas apresentadas por sólidos 

cristalinos moleculares sofrem grande influência do empacotamento das moléculas. Estas 

conclusões mudaram o modo como são racionalizadas as propriedades moleculares tornando-

se importante não somente o desenvolvimento de estruturas, mas também a projeção dos 

empacotamentos cristalinos.9 

Este campo é voltado para a construção racional de sólidos moleculares funcionais10, 

através da manipulação da arquitetura e do arranjo dos átomos e/ou moléculas, utilizando o 

entendimento de ligações covalentes e interações supramoleculares, principalmente as ligações 

de hidrogênio, forças de van der Waals e interações do tipo π-stacking (empilhamento de anéis 

aromáticos).11 No empacotamento cristalino estas ligações e interações direcionais podem se 

traduzir em alterações nas propriedades físicas desses compostos, ou até em propriedades 

especificas e possibilitar o desenvolvimento de novos materiais.12 Nesse sentido o planejamento 

da estrutura é o primeiro passo para a implementação das funções pretendidas.13 Em geral, 

alguns pontos são necessários estudos e pesquisas previas para um planejamento eficiente: 1) 

quais as propriedades pretendidas e como os componentes escolhidos podem influencia-las; 2) 

quais são os possíveis modos de empacotamento, derivados das interações intermoleculares 

presentes; e 3) o estudo das propriedades cristalinas e seus possíveis ajustes afim de 

potencializar as propriedades em detrimento das variações de empacotamento, já que a estrutura 

cristalina é muito sensível a pequenos ajustes no arranjo molecular.  

Em resumo, busca-se o controle da arquitetura molecular e a manipulação das interações 

intermoleculares com o intuito de auxiliar o ajuste fino de suas propriedades.14 Porém, há um 

limite na previsibilidade das interações durante a cristalização de um material. Por exemplo, a 

entrada na rede cristalina de moléculas do solvente usado na síntese, conformações inesperadas 

devido à falta de fortes interações direcionais em partes específicas das moléculas e a 

competição por sítios de interação/coordenação, podendo alterar tanto a arquitetura quanto as 

propriedades exibidas pelo sólido.15 No final, no entanto, a compreensão do empacotamento 

em estruturas cristalinas se dá por reconhecimento de padrões, quanto maior a amostragem de 

estruturas cristalinas examinadas, maior a probabilidade de prever o comportamento de 
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moléculas cada vez mais complexas, sendo a química supramolecular uma aliada muito 

importante no avanço dessa prática.14 

A química supramolecular, também conhecida como química além da molécula, surgiu 

nos trabalhos conduzidos por Jean-Marie Lehn, ganhador do prêmio Nobel em 1987, afim de 

definir e consolidar conceitos que cercavam sua área de atuação. No entanto, muito antes dele, 

outros cientistas publicavam trabalhos que hoje podemos considerar a base da química 

supramolecular, como Paul Ehrlich (1854-1915) com o conceito de “receptores específicos” e, 

principalmente, com Emil Fisher (1852-1919) pela sua proposta de interação enzima-substrato 

mais conhecido como modelo chave-fechadura.16  

Enquanto a química tradicional se concentra nas ligações que mantém os átomos unidos 

em uma molécula, a química supramolecular visa projetar sistemas químicos funcionais 

baseados em grupos de moléculas unidas por interações não-covalentes,17 utilizando conceitos 

como automontagem molecular, reconhecimento molecular e química hóspede-hospedeiro.18 

Dessa forma, o objetivo da química supramolecular é obter o controle progressivo sobre a 

organização da matéria almejando a implementação e conjugação de propriedades.19 Porém, é 

necessário compreender os princípios envolvidos na dinâmica das interações não-covalentes e 

seus efeitos sobre a organização molecular, que resultam em alterações sobre as propriedades 

dos materiais. O caráter anisotrópico é a característica mais importante dessas interações 

permitindo sugerir estratégias de design, uma vez que é explorado para induzir orientações 

moleculares específicas. Neste cenário a ligação de hidrogênio é a interação direcional mais 

importante.20 

Uma forma eficaz de projetar esses sistemas é utilizando a “estratégia 

supramolecular”,21 que tem como base o conceito de síntons, descritos como arranjos de 

interações intermoleculares que adicionam a característica de reconhecimento geométrico e 

químico às moléculas,22 em outras palavras, são grupos doadores e aceptores complementares 

que se reconhecem e são capazes de gerar interações supramoleculares reprodutivas no estado 

sólido.23 A Figura 1 mostra alguns exemplos de síntons supramoleculares. 
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Figura 1- Exemplos de síntons supramoleculares (a) dímero de ácido carboxílico, (b) tetrâmero fenol-

anilina, (c) fenol-ácido carboxílico, (d) nitro-iodo, (e) fenol-piridina.  

 

A formação dos síntons é a base para outro fenômeno denominado automontagem, que 

pode ser descrito como a associação espontânea de átomos e/ou moléculas com intuito de 

formar agregados de maior ordem sejam eles moléculas ou estruturas supramoleculares.16 A 

natureza oferece vários exemplos de processos de automontagem inspiradores, como a estrutura 

do DNAa, cuja formação da estrutura de dupla hélice se dá por meio de ligações de hidrogênio 

e interações do tipo π···π stacking.24 Essas estruturas são formadas de acordo com informações 

intrínsecas contidas nas próprias moléculas, pontos de reconhecimento molecular que 

interagem visando minimizar as forças de repulsão que atuam sobre o sistema. Em um sistema 

automontado, os elementos se associam na direção do agregado que representa a estrutura 

termodinâmica mais estável sob condições presentes e toda a informação necessária para formar 

o agregado final está, portanto, carregada pelos reagentes e condições do meio reacional.25 

 

2.2. Polímeros de coordenação 

Polímeros de coordenação são compostos com arquiteturas moleculares específicas, 

provenientes de reações de automontagem entre ligantes orgânicos, espaçadores, que se 

coordenam a cátions metálicos, que se comportam como nós. Essas duas “peças” são 

conhecidas como blocos construtores, sua repetição é responsável pela formação de rede de 

coordenação que se estende em uma, duas ou três dimensões.25 

                                                             
a Deoxyribonucleic acid (DNA), em português: ácido desoxirribonucleico (ADN); 
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O grande interesse pela química dos polímeros de coordenação surgiu a partir de 1990 

como uma vertente da química supramolecular e da engenharia de cristais. Devido à expansão 

das pesquisas e o aumento significativo do número de publicações da área, a IUPACb publicou 

recomendações oficiais visando padronizar alguns termos comumente usados.26 Polímero de 

coordenação (PC) são compostos de coordenação com entidades de coordenação que se 

repetem e se estendem em uma, duas ou três dimensões. Já uma rede metal-orgânica (metal-

organic framework, MOF) é uma rede de coordenação contendo poros.27 A Figura 2 mostra 

alguns exemplos. 

  

 

Figura 2- Exemplo de polímero de coordenação e rede metal-orgânica (a) polímero unidimensional 

bimetálico.28  (b) MOF construído a partir de Al(OH)(-COO)2 ligados por conectores HPDC, 1H-pirazol-3,5-

dicarboxilato.29 

  

Os PCs se destacam frente aos materiais puramente orgânicos e/ou inorgânicos por 

possuírem estruturas modulares, através do emprego de diferentes blocos de construção.30 Essa 

característica permite a racionalização de propriedades específicas, além de um maior controle 

estrutural podendo levar à formação de polímeros com tamanhos, arquiteturas e funcionalidades 

desejadas, variando somente os blocos construtores empregados na síntese.31  

Um dos principais blocos construtores desses compostos são íons de metais de transição, 

principalmente os do bloco d. Estes são usados como conectores para direcionar e orientar uma 

certa topologia a partir do número e geometria de coordenação ou ainda com base em suas 

características eletrônicas, visando determinada propriedade específica tais como magnética32 

e várias outras. 33,34 Dependendo do metal e de seu estado de oxidação, os números de 

                                                             
b International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), em português: "União Internacional da 

Química Pura e Aplicada". 
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coordenação podem variar de 2 a 6, dando origem a variadas geometrias como mostrado na 

Figura 3. 

 

 

Figura 3 - Geometrias de coordenação para os metais de transição do bloco d. 

 

Como se pode perceber o centro metálico é primordial na orientação da estrutura, pois 

carrega um dado de geometria no qual é baseado o design da estrutura pretendida. As 

geometrias mostradas na Figura 3 são conhecidas como nós. Quando há mais de uma possível 

geometria de coordenação deve-se buscar meios de alterar as condições do sistema para que 

uma delas seja preferencial com o intuito de facilitar a previsão e arranjo.35 

Os ligantes, por outro lado, oferecem uma vasta variedade de sítios ou modos de 

coordenação, assim como podem desempenhar um importante papel para a estabilização da 

rede cristalina a partir de interações intermoleculares. Os ligantes, conhecidos como 

espaçadores, devem necessariamente atuar como pontes entre os centros metálicos 

necessitando-se, normalmente, de pelo menos dois átomos doadores ou mais. A diversidade dos 

componentes orgânicos são a base para a variedade estrutural dos polímeros de coordenação e 

a escolha cuidadosa destes é uma etapa adicional para se alcançar uma maior variação e controle 

da estrutura final, bem como da propriedade pretendida.36 

 Essa escolha passa primeiramente na utilização de dois grupos de ligantes com 

naturezas diferentes: os ligantes convergentes e os ligantes divergentes.37 Os ligantes 
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divergentes são aqueles que conectam os centros metálicos com o intuito de expandir a cadeia 

polimérica, podendo-se citar como exemplo o ânion oxalato como um representante dessa 

classe de compostos. Já os ligantes convergentes, tais como a 2,2’-bipiridina,38 são aqueles que 

não dão continuidade ao crescimento da cadeia em uma determinada direção, sendo usados 

principalmente para priorizar ou direcionar a coordenação dos ligantes divergentes.  Na Figura 

4 é apresentada a estrutura dos exemplos de ligantes divergentes e convergentes. 

 

Figura 4- Exemplo de ligantes divergente e convergente 

 

Apesar do uso de ligantes divergentes39 ser essencial para a síntese de um PC, esses são 

usados em conjunto com  ligantes convergentes,40 com a finalidade de manipular a estrutura 

molecular e controlar a dimensionalidade das especies de interresse. A proporcionalidade de 

ligantes convergente e divergentes é uma  das chaves para o controle esstrutural, como é 

exemplificado na Figura 5.  

 

 

Figura 5- Influência dos ligantes divergentes e convergentes no controle da dimensionalidade estrutural. 
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Como foi possivel observar na Figura 5, se todos os pontos de coordenação do centro 

metálico forem preenchidos por ligantes convergentes o resultado é uma estrutura discreta, 

denominada 0D, ou seja não possui crescimento em nenhuma direção. Nos outros casos, o 

controle da dimensionalidade da estrutura é resultante da proporção de ligantes divergentes 

sobre os convergentes; quando não há ligantes convergentes, pode-se obter polímero 

tridimensional (3D). 41 

Uma grande variedade de compostos orgânicos tem sido utilizada na construção de 

novos polímeros de coordenação a fim te alcançar diferentes topologias. Uma das alternativas 

para atingir esse objetivo é a utilização de ligantes versáteis que possibilitem uma maior 

variedade de modos de coordenação, atuando como ligantes divergentes e/ou convergentes. 

Neste sentido, ligantes rígidos contendo o grupo carboxilato42 ou heterociclos aromáticos43 são 

amplamente difundidos.  Dentre esses últimos, destacam-se os derivados da piridina e os 

ligantes do tipo azóis, uma classe de heterociclos aromáticos de cinco membros.  Nesta classe 

de compostos, encontra-se o pirazol, o qual apresenta diferentes modos de coordenação e a 

possibilidade de funcionalização estrutural, podendo assim atuar como bloco construtor de 

diversos compostos de coordenação com arquiteturas e dimensionalidades diferentes entre si.  

 

2.3. Ligantes pirazólicos e carboxilatos 

Os azóis são uma classe de heterociclos aromáticos de cinco membros, que possuem um 

átomo de nitrogênio e outro heteroátomo dispostos nas posições 1-2. Os heteroátomos podem 

ser o enxofre (isotiazol), oxigênio (isoxazol) ou nitrogênio (pirazol), como é mostrada na Figura 

6.44 

 

 

Figura 6- Família dos 1,2-azóis 

 

Dentre os heterociclos nitrogenados, o pirazol tem sido uma das moléculas mais 

exploradas devido às diversas propriedades farmacológicas45,46 e modos coordenação47. Nesta 

última, ganha destaque devido à grande versatilidade como ligante uma vez que, como 
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reportado pela literatura, o 1H-pirazol por exemplo pode se coordenar em até 23 modos 

diferentes48,49. A Figura 7 apresenta os principais modos de coordenação em função dos dois 

átomos doadores diferentes no anel: os átomos de nitrogênio piridínico (N) e pirrólico (NH).50 

 

 

Figura 7- Principais modos de coordenação do pirazol. 

 

Tais modos de coordenação permitem que os pirazóis formem desde complexos 

simples, com estruturas discretas até estruturas de alta complexidade. Essa versatilidade em 

química de coordenação somada à possibilidade de funcionalização através de substituições no 

anel aromático, permite a obtenção de diferentes compostos de coordenação com ampla 

variação das arquiteturas e nuclearidades. 51  

A funcionalização é uma estratégia utilizada para aumentar a versatilidade e a 

possibilidade de novas topologias. Neste cenário, o grupamento carboxilato tem sido 

amplamente utilizado na síntese de polímeros de coordenação, devido aos modos de 

coordenação que este grupamento agrega, podendo tanto atuar como ponte ou como quelante.52 

A Figura 8 mostra os principais modos de coordenação do grupamento carboxilato. Além disto, 

o modo de coordenação do grupamento carboxilato pode ter influência sobre as propriedades 

magnéticas desses sistemas, levando a interações ferro- ou antiferromagnéticas entre os sítios 

portadores do momento magnético de spin. Por exemplo, os modos de coordenação sin-sin e 

sin-anti induzem interações antiferro- e ferromagnéticas, respectivamente.53  
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Figura 8- Principais modos de coordenação do grupamento carboxilato. 

 

Como pode-se perceber, fatores como o modo de coordenação dos ligantes, os diferentes 

íons metálicos e a presença de interações intermoleculares são intimamente ligados à natureza 

das interações magnéticas entre os sítios portadores de spin. No tópico seguinte encontra-se 

uma breve introdução sobre o magnetismo molecular e as estratégias que podem ser adotadas 

para obtenção de compostos moleculares com diferentes propriedades magnéticas.  

 

2.4. Magnetismo Molecular  

O magnetismo é uma propriedade que tem sua origem no movimento de cargas, sendo 

a ciência que estuda o spin eletrônico e suas interações. As substâncias estudadas são capazes 

de atrair ou repelir outras, dependendo de como respondem à presença de um campo magnético 

externo. Esta capacidade está diretamente relacionada com a configuração eletrônica dos 

átomos. 54 

Tradicionalmente essa propriedade é associada à estruturas metálicas, visto que óxidos 

e ligas metálicas são os compostos mais utilizados como magnetos. Esses materiais inorgânicos, 

são capazes de interagir facilmente com outros materiais por possuírem duas características 

diferenciadas. Primeiramente, estes materiais possuem magnetização permanente abaixo da 

temperatura crítica (Temperatura de Curie), que é acima da temperatura ambiente, e grandes 

valores de momentos magnéticos.55 Isso quer dizer que a interação magnética nesses compostos 

é forte o suficiente para sobrepor à agitação térmica e gerar uma magnetização permanente. 

Porém, com o aumento da temperatura, a desordem térmica aumenta e a magnetização diminui 

chegando a zero na temperatura crítica.56 
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As interações nesses compostos podem ser caracterizadas em três fenômenos 

dependendo do efeito coletivo entre os spins eletrônicos presentes. Se os momentos magnéticos 

em átomos vizinhos tende a se alinhar paralelamente, chama-se de interação ferromagnética. 

Entretanto, se houver um arranjo antiparalelo, trata-se de um acoplamento antiferromagnético. 

Outra possibilidade é quando os momentos magnéticos estiverem orientados de forma 

antiparalela, porém apresentarem magnitudes diferentes; isto não leva à anulação completa dos 

mesmos, gerando um momento magnético de spin resultante (ferrimagnético).56 A Figura 9 

exemplifica as diferentes interações dos momentos magnéticos.  

 

 

Figura 9- Representação dos diferentes tipos de interações entre momentos magnéticos. 

 

A ideia de usar moléculas para criar novos magnetos surgiu como forma de superar as 

barreiras encontradas nos magnetos convencionais. Uma das barreiras é chamada de limite 

superparamagnético. Os grandes valores de momentos magnéticos apresentados por esses 

compostos são gerados pela cooperatividade e interação de cada unidade portadora de momento 

magnético. Se o material for diminuído, significa que menos unidades portadoras estão 

interagindo para formar o momento magnético bulk. Sendo assim, existirá então um limite onde 

a intensidade de suas propriedades cooperativas se torna ineficiente para seu uso, pois não há 

unidades suficientes para contribuir para o comportamento magnético de interesse. Este limite 

cria uma barreira para a miniaturização dos dispositivos que continuarem a basear-se neste tipo 

de tecnologia.57 Uma das maneiras de se tentar contornar essas dificuldades foi a utilização de 

moléculas como unidades portadoras de momento magnético. Nascia assim, a área de 

magnetismo molecular, que tinha como objetivo projetar e sintetizar novos compostos 

moleculares com uma determinada propriedade.  

  Cronologicamente, o Magnetismo Molecular emergiu na década de 1970 com a síntese 

de moléculas puramente orgânicas ou compostos de coordenação contendo ligantes 

diamagnéticos e/ou paramagnéticos buscando alternativas para os magnetos clássicos.58 Após 

uma sequência de fracassos, finalmente foi descoberto que os radicais nitróxido poderiam 
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apresentar como ferromagnetos em temperatura baixas, porém as interações magnéticas 

encontradas eram muito fracas. 59,60                                                                                                                                               

 O magnetismo molecular rapidamente se tornou uma área de investigação 

multidisciplinar,56 abrangendo áreas como química orgânica e inorgânica, física e química de 

materiais, estado sólido, entre outras,61 com foco no planejamento de novos compostos com 

uma propriedade magnética desejada. Estes compostos podem se apresentar de forma discreta 

ou como polímeros de coordenação, onde moléculas orgânicas são ligadas à íons metálicos do 

bloco d ou f. Em alguns casos, o componente orgânico pode atuar passivamente, apenas como 

mediador da interação magnética ou ativamente, contribuindo para o aumento do momento 

magnético através de orbitais p. Neste último caso, são empregados radicais orgânicos estáveis 

em temperatura ambiente, tais como nitróxido ou nitronil-nitróxido, por exemplo.58  

Desde o nascimento do Magnetismo Molecular tem havido uma clara evolução no foco 

e direção das atividades de pesquisa. Os exemplos de moléculas mais promissoras surgiram no 

início da década de 1990 e centravam-se principalmente nos chamados Single-Molecule 

Magnets (SMMs). Estas moléculas, geralmente apresentam-se como estruturas de alta 

nuclearidade e spin resultante elevado no estado fundamental, exibindo uma forte interação 

magnética intramolecular, interações intermoleculares desprezíveis e relaxação lenta da 

magnetização de origem puramente molecular em baixas temperaturas.62,63,64 Entretanto, 

desenvolvimentos recentes na área se concentram em sistemas mononucleares conhecidos 

como Single-Ions Magnets (SIM), cuja anisotropia magnética tem origem em apenas um íon.65  

A principal motivação por trás dessa evolução tem sido a busca por entender e controlar 

a anisotropia magnética, que é definida como a dependência da magnetização em direções 

espaciais preferenciais em um campo magnético aplicado.66 Essa propriedade está diretamente 

relacionada ao fenômeno da biestabilidade magnética, que por sua vez ocorre devido a uma 

barreira energética (U) entre as orientações up e down do spin molecular resultante. 

Considerando que a molécula apresenta um spin resultante inteiro, a relação entre anisotropia 

e a barreira energética para reorientação é descrita pela fórmula U = S2 |D|, onde S é o spin total 

do estado fundamental e D, o parâmetro axial do zero-field sppliting.67 A partir disso, o 

raciocínio que governou as pesquisas por muitos anos foi de que era necessário um spin 

molecular total elevado para se obter uma maior barreira energética, aumentando assim o 

interesse pela investigação de SMMs.68 

Um dos primeiros exemplos do que chamamos de SMM foi um cluster de manganês, 

[Mn12O12(OAc)16(H2O)4]·2MeCO2H·4H2O, (OAc = acetato), conhecido como Mn12, o qual tem 
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a sua estrutura cristalina apresentada na Figura 10. Apesar de ter sido sintetizado no início da 

década de 1980 por T. Lis e colaboradores69, suas propriedades magnéticas só foram estudadas 

detalhadamente por Sessoli et. al.70 na década de 1990. Após este estudo, o composto se tornou 

referencial para novos SMMs. Esta molécula é composta por oito íons MnIII e quatro MnIV, com 

spin total igual a 10 (SMn = 2 e 3/2, respectivamente) e U = 60-64 K. Suas dimensões são 

manométricas, com alto spin resultante e, em baixas temperaturas, observa-se efeito de 

memória magnética, ou seja, esta única molécula tem potencial aplicação para ser um 

dispositivo de memória podendo armazenar mais de um bit de informação. 

 

Figura 10- Estrutura cristalina do composto Mn12 ([Mn12O12 (CH3COO)16](H2O)4).71  

 

Devido as características inovadoras apresentadas pelo Mn12, a síntese de novos SMMs 

foi pautada em compostos com foco em conjuntos polimetálicos de MnIII, afim de aproveitar a 

distorção de Jahn-Teller desses íons (d4), responsável pela anisotropia dessas moléculas. Apesar 

do rápido crescimento no número de publicações de SMMs, o progresso em direção ao aumento 

da U permaneceu lento, demorando 14 anos para alcançar uma barreira de energia 39% maior 

que a do Mn12. Esse feito foi atingido em 2006 por Millos e colaboradores,72 para o composto 

[Mn6O2(Et-sao)6(O2CPh)2(EtOH)4], (Et-sao= 2-hidroxifenilpropanonaoxima), apresentado na 

Figura 11.  Esse composto possui seis íons MnIII, altamente simétricos a partir de um centro de 

inversão, no qual todos os seis centros metálicos adotam uma geometria octaédrica distorcida. 

Estudos magnéticos mostraram que esse complexo possui interações ferromagnéticas entre os 

seis íons MnIII, resultando em uma molécula com estado fundamental de S = 12 e uma barreira 

energética para reversão da magnetização de 86,4 K.  
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Figura 11- Estrutura cristalina do composto Mn6, [Mn6O2(sao)6(O2CPh)2(EtOH)4].73 

 

Esse lento progresso, todavia, foi atribuído à suposição de que o desenvolvimento de 

SMMs mais eficientes requeriam moléculas com maiores valores de spin. Essa escolha acabou 

causando a estagnação do crescimento da barreira energética (U), uma vez que o aumento do 

momento magnético de spin no estado fundamental (S), na verdade, causa uma diminuição da 

anisotropia.74 Em outras palavras, incorporar grandes números de centros paramagnéticos em 

uma molécula pode ser inversamente proporcional à geração de uma maior anisotropia. Esse 

efeito pode ser melhor entendido pensando exclusivamente na estrutura desses compostos. Com 

o aumento da nuclearidade, torna-se cada vez mais difícil exercer controle sobre o alinhamento 

dos eixos de anisotropia, o que pode causar o cancelamento mútuo da anisotropia local, levando 

a menores valores de D para a molécula. A partir desse ponto, ocorreu um afastamento das 

pesquisas de sistemas de alta nuclearidade e a atenção virou-se para o outro parâmetro na 

equação, levando a busca por grandes anisotropias magnéticas.75 

Indiscutivelmente nessa nova fase, o interesse tem sido em complexos contendo íons 

lantanídeos, destacando-se o recordista até o momento, o [Dy(Cpttt)2] (Cpttt = C5H2tBu3-1,2,4), 

que exibe uma barreira efetiva de 1277 cm-1.76 Nesta mesma linha, complexos baseados em 

metais da primeira série de transição podem não parecer adequados à tarefa de construir uma 

maior U, já que de maneira geral eles possuem menores momentos magnéticos e menores 

constantes de acoplamentos spin-órbita, comparado com os lantanídeos. Porém, na química dos 

metais de transição, os acoplamentos magnéticos são mais fáceis de se alcançar, apesar das 

modestas barreiras energéticas.77 Além disto, vários compostos mononucleares tanto de alguns 

metais do bloco d e f já foram reportados mostrando relaxação lenta da magnetização. Por este 

motivo são chamados de single-ion magnets (SIMs)78, em português magneto de único íon. Os 
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SIMs representam um modelo mais simples com os quais pode-se estudar e compreender a 

anisotropia magnética.79 

Somente a partir do surgimento do complexo mononuclear de FeII em uma geometria 

de pirâmide trigonal, publicado em 2010, que SIMs de metais da primeira série de transição 

começaram a surgir mais frequentemente, incluindo diferentes metais e estados de oxidação 

como Fe(I,II,III)80,81, Co(I,II)82,83, Mn(III,IV)84,85 e Ni(I,II)86,87. À medida que  ganha-se mais 

compreensão das propriedades magnéticas dos íons 3d, é possivel começar a desenvolver 

estratégias que permitam acoplar a anisotropia de íons individuais para criar sistemas 

polimetálicos de maneira mais racional. Neste sentido, várias abordagens foram desenvolvidas, 

como a chamada nó-e-espaçador. Essa abordagem tem como objetivo criar redes de 

coordenação de forma a isolar os centros metálicos de interações, separando os íons de maneira 

eficaz. Assim, um espaçador rígido, monta o esqueleto da estrutura enquanto um coligante é 

introduzido para preencher os demais pontos de coordenação dos centros metálicos. Esta 

estratégia, se bem aplicada resultará em um polímero de coordenação, o qual os centros 

metálicos estão bem isolados uns dos outros, podendo ser promissores magnetos de íon único. 

Um exemplo recente dessa estratégia foi publicado por Stetsiuk e colaboradores,88 onde 

desenvolveram o complexo {[Co(hfac)2(μ-L)][Co(hfac)2(CH3OH)2]}n, onde L= 3,6-

bis(picolil)-1,2,4,5-tetrazina, cujo fragmento da cadeia está apresentado na Figura 12. Esse 

sistema é um cocristal no qual é composto por uma cadeia unidimensional [Co(hfac)2(μ-L)]n    

em que L adota um modo de coordenação em ponte bis-monodentado através dos dois átomos 

de nitrogênio de piridínicos e um composto mononuclear [Co(hfac)2(CH3OH)2]. 

 

Figura 12- Fragmento do composto {[Co(hfac)2(μ-L)][Co(hfac)2(CH3OH)2]}n . 
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O estudo das propriedades magnéticas mostrou que esse sistema exibe um decréscimo 

constante da magnetização com a diminuição da temperatura. Este decréscimo pode ser devido 

às interações antiferromagnéticas entre íons de cobalto(II), porém as grandes distâncias entre 

os centros metálicos através do ligante L na rede cristalina e também entre a cadeia e as unidades 

mononucleares (12,18 e 8,13 Å, respectivamente) descartaram a possibilidade de interações 

magnéticas significativas entre os spins. Sendo assim, o comportamento magnético observado 

foi atribuído ao fenômeno do zero-field spliting. Em face a esta característica nas propriedades 

magnéticas, a medida de susceptibilidade magnética com corrente alternada (modo AC) para 

esse composto mostrou sinais fora de fase intrínsecos à relaxação lenta da magnetização em 

baixas temperaturas. Desta forma, o composto trata-se de exemplo de SIM contendo íons 

cobalto(II) hexacoordenados em uma cadeia unidimensional, com uma barreira de anisotropia 

de 8,3 K. 

Devido aos importantes resultados do ponto de vista magnético de polímeros de 

coordenação unidimensionais, neste trabalho almeja-se sintetizar novos polímeros de 

coordenação com diferentes espaçadores. Sendo assim, serão apresentados cinco compostos de 

coordenação contendo os metais da primeira série de transição CoII, NiII e CuII, e um ligante 

pirazólico funcionalizados com grupos carboxilato e fenila, 5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-

carboxilato de potássio (KL), e com os ligantes auxiliares 2,2’-bipiridina (2,2’-bipy) , 4,4’-

bipiridina (4,4’-bipy)  e 1,10’-fenantrolina (phen).  
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3. OBJETIVOS 

 

3.1. Objetivo geral 

Visto a versatilidade de aplicações dos núcleos pirazólicos, o presente trabalho teve como 

objetivo a síntese, caracterização e investigação de propriedades magnéticas de novos 

compostos de coordenação contendo metais da primeira série de transição (CoII, NiII ou CuII) e 

um pré-ligante pirazólico funcionalizado. 

 

3.2. Objetivos específicos 

 

i. Síntese do pré-ligante 5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-carboxilato de potássio (KL); 

 

ii.  Caracterização analítica (p.f) e espectroscópica (IV, RMN de 1H e 13C) do composto 

no item i;  

 

iii. Estudo teórico dos sítios de coordenação do ligante sintetizado por cálculos DFT; 

 

iv. Síntese de complexos de CoII, NiII e CuII contendo o ligante sintetizado no item i e 

utilizando 2,2’-bipiridina, 4,4’-bipiridina e 1,10-fenatrolina como ligantes 

auxiliares;  

 

v. Caracterização dos compostos do item iv através de análise elementar, 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho e difração de raios X por 

monocristal;  

 

vi. Estudar o comportamento magnético dos compostos obtidos em iv por medidas 

magnéticas no modo DC e AC, assim como por espectroscopia EPR 
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4. EXPERIMENTAL 

 

4.1 Materiais  

Para a síntese do pré-ligante e respectivos complexos foram utilizados solventes e 

reagentes sem purificação adicional, adquiridos junto à Sigma-Aldrich, sendo especificados 

como de alto teor de pureza.  

 

4.2 Métodos instrumentais  

 

4.2.1. Ponto de fusão 

O ponto de fusão dos compostos orgânicos foi medido em um aparelho AAKER PMF 

II, no Instituto de Química da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ). 

 

4.2.2. Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos no Instituto de 

Química da UFRRJ no espectrofotômetro FT-IR Bruker Vertex 70 na região entre 4000-400 

cm-1. Para análise das amostras utilizou-se o modo de Reflectância Total Atenuada (ATR), onde 

a resolução das medidas foi ajustada para 1 cm-1 e 64 scans. As atribuições dos espectros foram 

feitas com o auxílio do programa ACD 1D NMR Manager.89 

 

4.2.3. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio e carbono (RMN de 1H e 

13C) dos precursores e do pré-ligante foram obtidos em um espectrofotômetro Bruker 

Ultrashield Plus (500 MHz) em dimetilsufóxido deuterado (dmso-d6), na Central Analítica da 

UFRRJ. Os deslocamentos químicos estão referenciados em parte por milhão (ppm). Os 

espectros foram analisados utilizando o programa MESTRENOVA.90 

 

4.2.4. Difração de raios X por monocristal 

Os dados cristalográficos de difração de raios X por monocristal dos complexos e do 

precursor EL foram coletados no Laboratório de Difração de Raio X (LDRX) da Universidade 

Federal Fluminense (UFF) no equipamento D8-Venture, da marca Bruker, usando radiação 

MoKα ( = 0,7107 Å) à temperatura ambiente. A coleta de dados e refinamento dos parâmetros 

de célula unitária foi realizado com o programa Bruker Instrument Service v4.2.2 e APEX2.91,92 

A redução dos dados foi feita utilizando o programa SAINT. A correção de absorção foi feita 
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utilizando reflexões equivalentes através do programa SADABS.93 A resolução e refinamento 

das estruturas cristalinas foram realizadas nos programas SHELXS-97 e SHELXL-2014, 

respectivamente.94 As imagens das estruturas cristalinas foram geradas utilizando o programa 

MERCURY 3.10.95 

 

4.2.5. Cálculos computacionais   

O estudo computacional dos compostos KL e 4 foi realizado em colaboração com o 

doutorando Henrique de Castro Silva Junior, do Programa de Pós-graduação em Química do 

Instituto de Química da UFF. Todos os cálculos foram realizados utilizando o software ORCA 

4.0.196 e no nível de teoria UKS TPSS/DEF2-TZVP para o complexo 4 e TPSS/DEF2-SVP 

para o pré-ligante KL. As estruturas foram otimizadas a partir dos dados de difração de raios-

X. Os cálculos foram realizados considerando-se somente uma unidade molecular e 

desconsiderando o efeito do solvente e de dispersão. Os resultados foram plotados no programa 

UCSF Chimera.97 

 

4.2.6 Análise Elementar 

As porcentagens dos elementos químicos carbono, hidrogênio e nitrogênio foram 

determinadas na Central Analítica da Universidade de São Paulo (USP), utilizando o aparelho 

Perkin Elmer 2400 series II. 

 

4.2.7 Medidas de Magnetização  

As medidas magnéticas foram realizadas na faixa de temperatura de 2-300 K (dc) sob 

um campo magnético estático de 1000 Oe, usando a opção VSM de um Quantum Design PPMS 

(Physical Property Measurement System). As medidas magnéticas no modo AC foram 

realizadas no mesmo equipamento, na faixa de temperatura de 2-9,5 K com campo oscilante 

em frequências de 10 a 10.000 Hz, sob campo magnético estático de H = 0 ou H = 2 kOe. As 

medidas foram realizadas em colaboração com o professor Stéphane Soriano, no Laboratório 

de Magnetismo e Baixas Temperaturas (LMBT) do Instituto de Física da UFF. O composto 1 

foi envolvido em uma fita de politetrafluoroetileno e prensado na forma de pellet antes da coleta 

dos dados. Para a análise dos resultados, a correção do diamagnetismo da amostra foi feita 

utilizando a Equação (1), onde M é a massa molecular do composto e k um fator que varia entre 

0,4 e 0,5.56 

χd = kM.10-6 cm3 mol-1                   (1) 
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4.2.8 Ressonância Paramagnética Eletrônica  

Os espectros de EPR foram realizados no Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas (CBPF) 

com a colaboração do professor Odivaldo Cambraia (IQ-UFF). O equipamento utilizado foi 

um Esp300e da marca Bruker com uma cavidade de banda-X, operando com frequência de 

micro-ondas de 9 GHz com amplitude de modulação de 5 G e potência de micro-ondas de 10 

mW. Para os ajustes dos sinais, os mesmos foram simulados utilizando a rotina Easyspin do 

programa Matlab.98 

 

4.3. Procedimentos experimentais 

 

4.3.1 Síntese do pré-ligante  

A síntese do pré-ligante 5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-carboxilato de potássio (KL) é 

realizada em três etapas. O núcleo pirazólico é formado na primeira etapa com a síntese do 

composto (i) 5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-carboxilato de etila (EL), onde é seguida de uma 

hidrólise para a formação do composto (ii) ácido 5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-carboxílico 

(HL). Esse último é neutralizado com KOH aquoso para dar origem ao pré-ligante KL (iii). 

 

i) 5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-carboxilato de etila (EL): A síntese foi realizada seguindo 

procedimento descrito em literatura.99 Em um balão de fundo redondo de 100 mL conectado a 

um condensador de refluxo foram adicionados 3,24g (3,00 mmol) de fenil-hidrazina e 20,00 

mL de etanol absoluto, resultando em uma solução amarelada. Após a solução etanólica de 

fenil-hidrazina entrar em refluxo, foram adicionados 5,05g (3,00 mmol) de 

etoximetilenocianoacetato de etila, resultando na mudança de coloração de amarela para laranja 

intenso. A solução permaneceu sob refluxo por 2 horas. Após o término da reação, a solução 

foi transferida para um béquer e deixou-se esfriar à temperatura ambiente e, em seguida, 

armazenada na geladeira por 24 horas. Observou-se a formação de um precipitado amarelo que 

foi filtrado, lavado com etanol gelado e recristalizado usando uma mistura de etanol/água (1:1).  

 

5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-carboxilato de etila (EL): Rendimento: 85%. Ponto de fusão: 

105 ºC. Infravermelho (ATR, cm-1):  3394 / 3263 (N-H), 3131/3076  (C-Haromático), 2990-

2906 (C-Halifático), 1678 (C=Oéster), 1621–1457 (C=N) e (C=C), 1278 (C-Oéster),  781/697 

(C-Haromático). RMN de 1H (500 MHz, dmso-d6):  δ 7.73 (s, 1H); 7.57 (s, 2H); 7,56 (d, J 

=0,8Hz, 2H); 7.44 (m, 1H), 6.35 (s, 2H); 4,24 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 
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RMN-13C (100 MHz, dmso-d6): δ 164,04 (C3); 150,21 (C5); 140,64 (C6); 138,33 (C7); 129,94 

(C8); 128,02 (C9); 124,09 (C10); 95,19 (C4); 56,46 (C2); 14,96 (C1).  

 

ii) Ácido 5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-carboxílico (HL): Para a hidrólise do composto EL 

foi realizado o procedimento adaptado da literatura.100 Em um balão de fundo redondo 

adicionou-se 0,69g (3,00 mmol) de EL e 10 mL de uma solução aquosa de KOH 20% (m/v) 

recém preparada. Deixou-se a solução sob agitação e refluxo mantendo-se essas condições por 

2 horas. Após este tempo, a mistura reacional foi resfriada até temperatura ambiente, transferida 

para um béquer e acidificada através da adição de uma solução aquosa de HCl 20% (m/v) até 

pH 3. Ao final da adição do ácido clorídrico, observou-se a formação de uma suspensão 

contendo um sólido branco, que foi filtrado a vácuo e o seco no dessecador. Após a secagem o 

sólido adquiriu uma coloração levemente amarelada.  

 

Ácido 5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-carboxílico (HL): Rendimento: 89%. Ponto de fusão: 203 

ºC. Infravermelho (ATR, cm-1): 3427/3317 (N-H), 1652 (C=Oácido carboxilico), 1615–1543 

(C=N) e (C=C), 1371/1324 (C-Oácido carboxilico), 942 (O-H Oácido carboxilico), 703/684 (C-

Haromático). RMN de 1H (500 MHz, dmso-d6): 12.13 (s, 1H); 6.31 (s, 2H); 7.43 (s, 1H); 7,55 

(m, 4H); 7.70 (t, J = 2.4 Hz, 1H). RMN-13C (100 MHz, dmso-d6): δ 1645,78 (C1); 150,34 (C3); 

141,01 (C4); 138,45 (C5); 129,42 (C6); 127,47 (C7); 123,92 (C8); 95,76 (C2). 

 

iii) 5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-carboxilato de potássio (KL): Em um balão de fundo 

redondo adicionou-se 0,72g (3,00 mmol) do composto HL e 20,00 mL de água destilada 

observando-se a formação de uma suspensão. Paralelamente, em um béquer, preparou-se uma 

solução 10 % m/v com 0,17g (3,00 mmol) de KOH. A solução de KOH foi adicionada 

lentamente ao balão contendo a suspensão de HL com agitação constante, observando-se a 

completa dissolução do sólido. Em seguida, a solução foi evaporada até a secura e observou-se 

a formação de um sólido amarelo pálido, que foi lavado com acetonitrila gelada, filtrado e 

mantido em dessecador. Após a secagem, um sólido branco foi obtido.  

 

5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-carboxilato de potássio (KL): Rendimento: 98%. Ponto de 

fusão: 277 ºC. Infravermelho (ATR, cm-1): 3452/3370 (N-H), 1600/1420 (COO-
carboxilato), 

1572-1481 (C=N) e (C=C), 752/695 (C-Haromático).  

4.3.2. Complexo 1∞[M(L)2(4,4’-bipy)(H2O)2]n – (M=Co, Ni  e Cu) (1-3)  
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A síntese dos complexos foi realizada por difusão lenta. Em um tubo de ensaio fixado 

na parede foi adicionada uma solução de 3,00 mL de água destilada contendo 0,10 mmol do 

respectivo sal metálico. Em seguida, foram adicionados 10,00 mL de uma mistura de 

metanol/água (1:1). Por último, adicionou-se uma solução metanol/água (2:1) contendo 0,20 

mmol do pré-ligante KL e do ligante auxiliar 4,4’-bipiridina (0,10 mmol). Após alguns dias foi 

observado a formação de monocristais.  

 

Complexo 1∞[CoII(L)2(4,4’-bipy)(H2O)2]n, (1): Co(ClO4)2
.6(H2O) (0,036g/ 0,10mmol), 0,05g do 

pré-ligante KL (0,20 mmol) e 0,016g de 4,4’-bipiridina (0,10 mmol), observando-se a formação 

de cristais rosas. Infravermelho (ATR, cm-1):  3467 / 3359 (N-H), 3108 / 3050 (C-Haromático), 

1607 / 1456 (COO-
carboxilato), 1532–1475 (C=N) e (C=C), 943 (O-H), 743/663 (C-

Haromático). Análise elementar de CHN: Encontrado: C, 54,90; H, 4,29; N, 16,95%. Calculado 

para C30H28CoN8O6: C, 54,96; H, 4,30; N, 17,09%. 

 

Complexo 1
∞[CuII(L)2(4,4’-bipy)(H2O)2]n, (2): Cu(ClO4)2

.6(H2O) (0,037g/0,1mmol), 0,05g do 

pré-ligante KL (0,20 mmol) e 0,016g de 4,4’-bipiridina (0,10 mmol) observando-se a formação 

de cristais verdes. Infravermelho (ATR, cm-1):  3438 / 3337 (N-H), 3109 / 3054 (C-Haromático), 

1611 / 1457 (COO-
carboxilato), 1532–1491 (C=N) e (C=C), 943 (O-H), 726 / 681 (C-

Haromático). Análise elementar de CHN: Encontrado: C, 51,24; H, 4,22; N, 15,75%. Calculado 

para C30H28CuN8O6
.(H2O)2: C, 51,75; H, 4,60; N, 16,09%.  

 

Complexo 1∞[NiII(L)2(4,4’-bipy)(H2O)2]n, (3): NiI(NO3)2
.6(H2O) (0,018g/0,10 mmol), 0,05g do 

pré-ligante KL (0,20 mmol) e 0,016g de 4,4’-bipiridina (0,1 mmol) observando-se a formação 

de cristais verde pálido. Infravermelho (ATR, cm-1):  3468 / 3360 (N-H), 3110 / 3050 (C-

Haromático), 1608 / 1456 (COO-
carboxilato), 1536–1471 (C=N) e (C=C), 945 (O-H), 771 / 636 

(C-Haromático). 

 

4.3.3. Complexo 1∞[CuII
2(L)2(phen)2]n(ClO4)2 – (4) 

A síntese do complexo 4 utilizou-se do mesmo método descrito para os complexos 

IC14. M. Foram utilizados 0,037g Cu(ClO4)2 (0,1 mmol), 0,0482g (0,20 mmol) do pré-ligante 

KL e 0,018g (0,10 mmol) do ligante auxiliar 1,10-fenantrolina. Após alguns dias, monocristais 

verdes escuros apropriados para difração de raio X se formaram na solução.  
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Complexo 1∞[CuII
2(L)2(phen)2]n(ClO4)2, (4): Infravermelho (ATR, cm-1):  3452 / 3315 (N-H), 

1600/1415 (COO-
carboxilato), 1595–1491 (C=N) e (C=C), 1278 (Cl-O),  946 (Cl-O), 

760/691 (C-Haromático), 642 (Cl-O). 

 

4.3.4. Complexo [CuII
2(L)(2,2’-bipy)4](ClO4)3 – (5) 

A síntese do complexo 5 utilizou-se do mesmo método descrito para os complexos 1-3. 

Foram utilizados 0,037g de Cu(ClO4)2  (0,1 mmol),  0,025g do pré-ligante KL (0,10 mmol) e 

0,031g de 2,2’-bipiridina (0,20 mmol). Após alguns dias, monocristais verdes foram formados 

na solução.  

 

Complexo [CuII(L)(2,2-bipy)4](ClO4)3, (5): Infravermelho (ATR, cm-1):  3614 (O-H), 3443 / 

3350 (N-H), 3112/3033 (C-Haromático), 1600/1441 (COO-
carboxilato), 1559-1475 (C=N) e 

(C=C), 761/697 (C-Haromático), 1070  (Cl-O), 620 (Cl-O). Análise elementar de CHN: 

Encontrado: C, 44,90; H, 3,28; N, 11,42%. Calculado para C50H44Cl3Cu2N11O19: C, 44,93; H, 

3,31; N, 11,52%. %. 
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5. RESUTADOS E DISCUSSÃO  

 

5.1 Síntese e caracterização do composto EL 

A primeira etapa reacional para a obtenção do pré-ligante KL se dá a partir da reação 

entre fenil-hidrazina e etoximetilenocianoacetato de etila, que leva a formação do anel 

pirazólico e, consequentemente, a formação do composto 5-amino-4-carboxilato de etila-1-

fenil-1H-pirazol (EL). O Esquema 1 mostra a rota reacional do composto EL. 99 

 

 

Esquema 1- Síntese do composto EL. 

 

A reação ocorreu em refluxo de etanol, com os reagentes em proporções 

estequiométricas. O produto foi obtido na forma de sólido cristalino, isolado por filtração e, em 

seguida, lavado com água gelada. O rendimento reacional do composto EL foi de 85% e o 

ponto de fusão igual a 105oC. No Esquema 2 é apresentada uma proposta de mecanismo para a 

formação do composto.  

 

 

Esquema 2- Proposta de mecanismo para a formação do composto EL. 
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A primeira etapa dessa reação se dá por um ataque nucleofílico do par de elétrons livres 

da hidrazina à dupla ligação do etoximetilenociano acetato de etila (1), seguido de uma 

transferência de prótons (2), gerando uma carga positiva no grupamento etoxila. O grupamento 

ciano reestabelece a ligação tripla, levando à saída de etanol (3). No passo (4) ocorre outro 

ataque nucleofílico do par de elétrons livres da hidrazina no carbono do grupamento ciano, 

culminando na formação do núcleo pirazólico. Como consequência, ocorre outra transferência 

de prótons (5) entre o nitrogênio pirrólico e o nitrogênio que antes pertencia ao grupamento 

ciano, seguido de um rearranjo intramolecular (6) e uma nova transferência de prótons (7) para 

a formação do composto. 

 

5.1.1 Caracterização espectroscópica do composto EL 

 

i) Espectroscopia na região do infravermelho 

O sólido obtido do composto EL foi analisado por espectroscopia de absorção na região 

do infravermelho e seu espectro encontra-se ilustrado na Figura 13. 

 

Figura 13- Espectro de infravermelho do composto EL exibido na faixa de 3600-550 cm-1, com destaque para as 

principais bandas. 

 

Através do espectro absorção na região do infravermelho pôde-se observar as bandas 

dos principais grupos funcionais presentes no composto. Começando pela região de maior 

número de onda, as duas primeiras bandas em 3394 e 3256 cm-1 podem ser atribuídas ao 

estiramento assimétrico e simétrico da ligação N-H, indicando a presença do grupamento amino 
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no composto. Estas mesmas vibrações foram observadas em sistemas semelhantes que possuem 

núcleos pirazólicos substituídos por grupamentos amino.101 

As bandas entre 3195 e 2905 cm-1 são oriundas dos estiramentos simétricos e 

assimétricos da ligação C-H para os átomos de hidrogênio ligados a carbonos com hibridização 

sp2 e sp3, presentes nos anéis aromáticos e radical etila, sendo as bandas 3195 e 3130 cm-1 

referentes a ligação Csp2-H e as bandas 2990 e 2905 cm-1 para as ligações Csp3-H. 

 As duas bandas característica para ésteres podem ser observadas nas absorções em 1678 

cm-1 para estiramento da ligação C=O da carbonila e em 1280 cm-1 o estiramento da ligação C-

O. Sugere-se que a presença de uma ligação de hidrogênio entre os átomos de hidrogênio da 

amina e o átomo oxigênio da carbonila, que forma um anel de seis membros estável, faz com 

que a ligação C=O vibre em um menor número de onda que o esperado para esse grupo 

funcional, que seria entre 1750 e 1725 cm-1.102 Essa ligação de hidrogênio é confirmada pela 

estrutura cristalina obtida por difração de raio X por monocristal. 

As absorções na região entre 1621 e 1457 cm-1 são atribuídas às vibrações de núcleos 

aromáticos (C=C e C=N), como já observado na literatura.103 As bandas características de 

deformação angular da ligação C-H em aromáticos foram observadas em 781 e 697 cm-1, que 

são relativas à cinco átomos de hidrogênio adjacentes e correspondem ao padrão de substituição 

do radical fenila.104,105 Todas bandas presentes estão de acordo com as encontradas na literatura 

para essa molécula.106 A Tabela 1 agrupa os dados coletados das principais vibrações na região 

do infravermelho para o compostos EL.  

 

Tabela 1- Atribuições das principais bandas do espectro de infravermelho para EL. 

                                                 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Atribuição 

Número de onda 

(cm-1) 

EL 

(N-H) 3393 e 3256 

(C-H) sp2 3195 e 3130 

(C-H) sp3 2990 - 2905 

(C=O) 1678 

 (C=N) e (C=C) 1621 – 1521 

(C-O) 1278  

(C-H) 752 e 695 
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ii) Caracterização por Ressonância Magnética Nuclear de 1H (RMN-1H) 

O espectro de RMN-1H está apresentado na Figura 14, assim como a numeração adotada 

para cada átomo de hidrogênio em relação ao seu respectivo ambiente químico. 

 

Figura 14 - Espectro de RMN de 1H em dmso-d6 para o composto EL, exibido na faixa de 0 a 13 ppm. 

 

Através do espectro de RMN-1H foi possível observar que a região de aromáticos é 

ocupada por quatro sinais distintos, um singleto com deslocamento químico de 7,73 ppm com 

integração para 1H atribuído ao hidrogênio do anel pirazólico (H4), como anteriormente 

reportado.107 Além dos sinais do grupamento fenila, o sinal mais desblindado em δ 7,57 ppm é 

um singleto atribuído ao hidrogênio H5 com integração para dois hidrogênios, enquanto δ 7,56 

ppm é um dupleto com integração para dois hidrogênios atribuído ao hidrogênio H6. Por último, 

H7 foi observado como um multipleto entre δ 7,47–7,42 ppm. Na região de alifáticos pode-se 

visualizar um tripleto em δ 1,29 ppm, com integração para três hidrogênios (H1), e um quarteto 

em δ 4,24 ppm com integração para dois átomos de hidrogênios (H2). Estes sinais juntos 

confirmam a presença do radical etila no composto, de acordo com sinais anteriormente 

reportados na literatura.108 A amina aromática H3 apresentou um deslocamento de 6,35 ppm, 

sendo configurada por um singleto com integração para dois átomos de hidrogênios, estes sinais 

estão condizentes com os dados reportados na literatura para esse grupamento.109 

As atribuições foram feitas com base nos deslocamentos químicos e auxiliadas pelos 

acoplamentos COSY (1H x 1H), cujo espectro encontra-se em anexo. Todos os valores dos 
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deslocamentos químicos de RMN de 1H estão de acordo com os encontrados na literatura para 

essa molécula.106 A Tabela 2 agrupa os dados da análise de ressonância magnética nuclear de 

RMN-1H para o composto EL. 

   

Tabela 2 - Atribuições dos principais sinais do espectro de RMN-1H para EL. 

Átomo  

EL 

δ 1H (m; J (Hz); integração) 

H1 1,29 (t; J=7,1Hz; 3H) 

H2 4,24 (q; J=7,1Hz; 2H) 

H3 6,35 (s; 2H) 

H4 7,73 (s; 1H) 

H5 7,57 (s; 2H) 

H6 7,56 (d, J=0,8Hz; 2H) 

H7 7,44 (m;1H) 

δ 1H = deslocamento em ppm, m= multiplicidade, J = acoplamento em Hertz 

 

iii) Caracterização por Ressonância Magnética Nuclear de 13C (RMN-13C) 

A Figura 15  mostra o espectro de RMN-13C obtido para o composto EL e a numeração 

adotada para cada carbono utilizada na interpretação pelo método desacoplado DEPTQ. 

 

Figura 15- Espectro de RMN de 13C em dmso-d6 para o composto EL, exibido na faixa de 0 a 200 ppm. 
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Ao analisar o espectro é possível observar que a quantidade de sinais obtidos é menor 

que à quantidade de átomos de carbono na molécula proposta, isso se deve ao fato que a 

molécula do composto EL possui átomos de carbono quimicamente equivalentes, apresentando 

o mesmo padrão observado no espectro de RMN-1H, corroborando com as atribuições feitas 

anteriormente. O sinal mais desblindado do espectro aparece em δ 164,04 ppm é atribuído ao 

átomo de carbono presente no éster (C3), que está ligado diretamente a dois átomos de oxigênio. 

Outra evidência é o sentido do sinal, já que os átomos de carbono sem hidrogênios ligados ou 

ligados a números pares de átomos de hidrogênio como C e CH2 geraram sinais positivos em 

relação ao referencial pela técnica DEPTQ. 

 Na região de aromáticos entre δ110 e 150 ppm foram observados seis sinais, os quais 

foram atribuídos aos átomos de carbono do anel pirazólico e do substituinte fenil. Os sinais em 

campo mais baixo são referentes aos carbonos do anel pirazólico devido ao número de grupos 

retiradores presentes neste anel.  O átomo de carbono (C5), por estar entre dois átomos de 

nitrogênio, foi observado em δ150,21 ppm, sendo o carbono mais desblindado dos anéis 

aromáticos; o átomo (C6) foi verificado em δ140,64 ppm já que os átomos de carbono ligados 

a números ímpares de átomos de hidrogênio como CH3 e CH geraram sinais positivos no 

espectro.105 

 Referente ao substituinte fenila, pode-se observar somente quatro sinais (C7-C10), 

devido à equivalência química desses átomos de carbono. C7 por estar ligado com o átomo de 

nitrogênio do anel pirazólico é o mais desblindado do grupamento fenila, com um deslocamento 

químico de δ138,33 ppm. Visto que esse efeito retirador do átomo de nitrogênio se enfraquece 

ao se distanciar de C7, esse padrão se mantém até o carbono C10. Sendo o átomo de carbono 

C8 observado na região de δ129,94 ppm, C9 em δ128,02 ppm e C10, 124,09 ppm. O sinal 

referente ao átomo de carbono C4 foi observado em δ95,19 ppm.  

Os sinais com menores deslocamentos químicos são observados em δ14,96 e 59,46 ppm 

e são referentes aos átomos de carbono presentes no radical etila, CH3 (C1) e CH2 (C2), 

respectivamente. Como este último está ligado diretamente ao oxigênio, acaba por gerar um 

sinal em campo mais baixo. 103,105  

As atribuições feitas com os deslocamentos químicos de RMN de 1H e 13C foram 

confirmados levando-se em consideração os acoplamentos HSQC (13C x1H), presente em 

anexo. Todos os sinais apresentados estão de acordo com os encontrados na literatura para essa 

molécula.106 
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 A Tabela 3 agrupa os dados da espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 

RMN-13C para o composto EL.   

 

Tabela 3- Atribuições dos principais sinais do espectro de RMN-13C para EL. 

Número do Carbono 

EL 

Número do Carbono 

EL 

δ 13C (ppm) δ 13C (ppm) 

C1 14,96 C6 140,64 

C2 59,46 C7 138,33 

C3 164,04 C8 129,94 

C4 95,19 C9 128,02 

C5 150,21 C10 124,09 

                                                                δ 13C = deslocamento em ppm  

                                                                                                                                   

5.1.2 Caracterização estrutural por difração de raios X por monocristal do composto EL 

Monocristais brancos em forma de agulha, obtidos por evaporação lenta de solvente, 

foram utilizados para determinação estrutural por difração de raio X por monocristal, gerando 

um dado até então inédito nas bases de dados. A unidade molecular do composto EL está 

apresentada na Figura 16 e seus dados cristalográficos estão disponíveis na Tabela 16, em 

anexo.  

 

Figura 16- Estrutura molecular do composto EL. Elipsoides a 50% de probabilidade. 

 

Na estrutura molecular do composto EL, o ângulo de torção entre o anel pirazólico e 

grupo éster é de 49(2)° (C6-C4-C3-O1), enquanto do grupo fenil está torcido em um ângulo de 

50,2(2)° (N2-N1-C7-C12) em relação ao mesmo plano do anel.   

Ao se analisar o comprimento das ligações no anel pirazólico foi possível constatar que 

duas ligações possuem caráter de dupla, a primeira entre o átomo carbono C6 e o nitrogênio 

N2, cujo comprimento é de 1,307(2) Å (C6-N2), e a ligação entre os átomos de carbono C4 e 
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C5, com comprimento 1,385(2) Å (C4-C5). Essas ligações por terem esse caráter de dupla são 

menores que outras ligações semelhantes no anel que foram classificadas com caráter σ, como 

C5-N1 (1,347(2) Å) e C4-C6 (1,402(2) Å). Assim também a ligação N-N do núcleo pirazólico 

com comprimento de 1,393(2) Å. Os comprimentos de ligação do núcleo pirazólico estão em 

acordo com outros pirazóis relatados na literatura.110 

O mesmo padrão se confirmou para os comprimentos de ligação entre o átomo de 

carbono C3 e os oxigênios O1 e O2. Para C3-O2 onde era esperado a carbonila, foi encontrado 

um comprimento de ligação de 1,213(2) Å, e para C3-O1 observou-se um valor de 1,338(2), 

dados com os quais se foi possível assegurar a presença de caráter π da carbonila frente ao 

caráter σ da ligação C-O, características para grupos ésteres ligados ao anel pirazólico.111 A 

Tabela 4 mostra os valores encontrados para as distâncias de ligação do composto EL.  

Tabela 4- Comprimentos (Å) de Ligação do composto EL. 

Legenda Comprimento (Å) Legenda Comprimento (Å) 

C1-C2 1,485(3) N1-C5 1,351(2) 

O1-C2 1,443(2) N1-N2 1,393(2) 

O1-C3 1,338(2) N1-C7 1,423(2) 

O2-C3 1,213(2) C7-C8 1,380(2) 

C3-C4 1,443(2) C7-C12 1,387(2) 

C4-C5 1,385(2) C8-C9 1,386(2) 

C4-C6 1,402(2) C11-C12 1,380(2) 

N2-C6 1,307(2) C9-C10 1,368(3) 

N3-C5 1,355(2) C10-C11 1,378(3) 

 

Um fragmento do empacotamento cristalino do composto EL é mostrado na Figura 17.  

Duas principais ligações de hidrogênio são observadas sendo uma caracterizada como 

intramolecular, ocorrendo entre os grupos amina (N3) e carbonila (O2) com distância de 

2,336(2) Å (D...A), que leva à formação de um anel de seis membros. A consequência dessa 

interação foi vista anteriormente no espectro de absorção na região do infravermelho, fazendo 

com que ambas as ligações (C=O e N-H) vibrassem em um menor número de onda que a 

esperada. A segunda interação ocorre entre duas moléculas de EL, mais especificamente entre 

os átomos N3 e N2 (N–H···N) onde o grupo NH2 atua como doador e o nitrogênio piridínico 

como receptor, com distância de 2,275 (2) Å (D...A). A Tabela 5 mostra, em detalhes, as ligações 

de hidrogênio presentes no composto EL.  
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Figura 17- Ligações de hidrogênio do composto EL. Moléculas geradas por simetria i = -x,1/2+y,1/2-z. 

 

Tabela 5- Ligações de hidrogênio do composto EL (A˚). 

D-H...A d(D-H) d(H...A)          d(D...A) 

 N(3)-H(3A)...O(2) 0.93(4) 2.336 3.251(4) 

 N(3)-H(3A)...N(2) 0.87(4) 2.275 3.117(4) 

 C(11)-H(10)...O(2) 0.78(4) 2.685 2.961(4) 

 

Além das ligações de hidrogênio, foram observadas interações do tipo π-π que também 

são importantes para a organização molecular. As interações π-π que contribuem para a 

formação do arranjo supramolecular neste composto ocorrem entre o anel pirazólico e fenílico 

e como apresentado no fragmento exposto na Figura 18.  
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Figura 18 - Interações do tipo π-π presentes no composto EL. Moléculas geradas por simetria i = x,1/2+y,1/2-z; 

ii = x,1/2-y,1/2+z. 

 

Na face do anel fenílico existe uma interação do tipo deslocada, a qual é caraterizada 

pelo arranjo não perpendicular dos anéis aromáticos com distância de 4,527 Å entre os 

centroides dos anéis fenílicos, onde os mesmos estão dispostos em um ângulo 101,48° um do 

outro. Outra interação do tipo edge-to-face foi observada uma distância de centroide ao 

hidrogênio de 3,447 Å. 111  

 

5.2. Síntese e caracterização do composto HL 

O procedimento utilizado para a obtenção do ácido 5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-

carboxílico (HL) foi uma adaptação da literatura,100 onde o composto foi gerado através da 

hidrólise básica do composto EL, seguida de uma acidificação para a formação do grupamento 

ácido carboxílico, como apresentado no Esquema 3. 

 

Esquema 3 - Síntese do composto HL. 
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A hidrólise do composto EL ocorreu através da reação com uma solução aquosa de 

KOH em refluxo de etanol por 2 horas. Após este tempo a solução foi acidificada com HCl até 

atingir pH 3. O produto foi obtido na forma de sólido branco, isolado por filtração e lavado com 

água gelada. O rendimento reacional do composto foi de 89% e ponto de fusão de 203 ºC. O 

mecanismo proposto para a formação do composto HL está ilustrado no Esquema 4.  

 

 

Esquema 4 - Proposta de mecanismo reacional para formação dos compostos HL. 

 

Em meio básico ocorre o ataque nucleofílico do íon hidroxila em solução à carbonila do 

composto EL (1). Após esse ataque, o carbono atacado modifica sua hibridização para sp3 e o 

reestabelecimento da hibridização sp2 ocorre a com a eliminação do grupamento etoxila (2) 

que, em seguida, abstrai o hidrogênio ácido gerando o ânion carboxilato (3). A adição do ácido 

clorídrico, na segunda etapa, leva à protonação do carboxilato (4) e à formação do composto 

HL. 
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5.2.2 Caracterização espectroscópica do composto HL 

 

i) Espectroscopia na região do infravermelho  

O sólido obtido do composto HL foi analisado por espectroscopia de absorção na região 

do infravermelho e seu espectro encontra-se ilustrado na Figura 19. 

 

 

Figura 19 - Espectro de infravermelho do composto HL, na faixa de 3600-550 cm-1 

 

Pela análise dos espectros vibracionais na região do infravermelho do composto, pode-

se verificar duas absorções em 3427 e 3317 cm-1, associadas aos estiramentos simétrico e 

assimétrico do grupamento amino. Por outro lado as bandas referentes as vibrações C-H, que 

ocorrem na região de 3200 e 2200 cm-1, tiveram sua determinação dificultada devido a presença 

de ligações de hidrogênio do grupamento O-H. Essas ligações ocorrem porque ácidos 

carboxílicos normalmente existem como unidades supramoleculares diméricas em estado 

sólido, fazendo com que a banda da ligação O-H vibre em números de onda menores e 

apresentem esse formato alargado, se sobrepondo às bandas referentes a ligação C-H.108 A 

presença do grupo funcional ácido carboxílico também é inferida devido às bandas de 

deformação axial em 1652 cm-1 e 1371 cm-1 são referentes à deformação axial das ligações 

C=O e C-O, respectivamente.102 

As absorções na região entre 1614 e 1460 cm-1 são atribuídas às vibrações do núcleo 

aromático (C=C e C=N) e estão condizentes com outros sistemas semelhantes reportados, sendo 
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as bandas características de deformação angular da ligação C-H em aromáticos observadas em 

703 e 684 cm-1 (5 H adjacentes)113. A presença de uma banda em 942 cm-1 é outro indicio da 

ocorrência da reação de hidrólise uma vez que esta absorção pode ser associada a deformação 

fora do plano da ligação O-H.108 A Tabela 6 lista as principais vibrações na região do 

infravermelho para o compostos HL.   

 

Tabela 6- Atribuições das principais bandas do espectro de infravermelho para HL. 

 

 

 

 

 

 

 

ii) Caracterização por Ressonância Magnética Nuclear de 1H (RMN-1H) 

O espectro de RMN de 1H está apresentado na Figura 20, assim como a  numeração 

adotada para cada hidrogênio em relação ao seu respectivo ambiente químico. 

 

 

Figura 20 - Espectro de RMN de 1H em dmso-d6 para o composto HL, na faixa de 0 a 13 ppm. 

 

Atribuição 
Número de onda (cm-1) 

HL 

(N-H) 3427 e 3316 

(C-H) sp2 -- 

(C=O) 1652 

 (C=N) e (C=C) 1614 – 1460 

(O-H) 942 

(C-H) 752 e 695 



52 

 

A análise feita a partir do espectro de ressonância magnética nuclear de hidrogênio 

para o composto HL confirmou a hidrólise do grupo funcional éster do composto EL, visto que 

houve o desaparecimento dos sinais em δ 1,28 e em 4,23 ppm referentes aos átomos de 

hidrogênio do radical etila, e o aparecimento do sinal em δ 12,13 ppm, característico do átomo 

de hidrogênio do grupo ácido carboxílico H1. Os demais sinais se mantiveram sem grandes 

mudanças. A amina aromática do núcleo pirazólico H2, permaneceu como singleto alargado 

com integração para dois hidrogênios em δ 6,32 ppm. Já o hidrogênio do anel pirazólico H3, 

reaparece como um singleto com integração referente a apenas um hidrogênio e com 

deslocamento químico de δ 7,70 ppm. 

 Além dos sinais do núcleo pirazólico, HL possui outros três sinais que possuem juntos 

integração para 5 hidrogênios com deslocamentos químicos em δ 7,57 e 7,54 ppm, além de um 

multipleto entre δ 7,43-7,41 ppm, todos esses sinais atribuídos aos hidrogênios do radical fenila. 

Os sinais em δ 7,54 e 7,57 ppm são dupletos com integração a dois hidrogênios cada, atribuídos 

aos hidrogênios H4 e H5. O átomo de hidrogênio H6 é observado como um multipleto entre δ 

7,43-7,41 ppm com integração para um hidrogênio.  

As atribuições foram feitas com base nos deslocamentos químicos RMN de 1H do seu 

antecessor EL e auxiliadas pelos acoplamentos COSY (1Hx1H), presente em anexo. Todos os 

valores dos deslocamentos químicos de RMN de 1H estão de acordo com os encontrados na 

literatura para essa molécula.106 A Tabela 7 agrupa os dados da análise de ressonância 

magnética nuclear de RMN-1H para o composto HL.   

 

Tabela 7- Atribuições dos principais sinais do espectro de RMN-1H para HL. 

Número do Hidrogênio 

HL 

δ 1H (m; J (Hz); integração) 

H1 12,13 (s; 1H) 

H2 6,32 (s; 2H) 

H3 7,70 (s; 1H) 

H4 7,57 (d; J= 7,9 Hz; 2H) 

H5 7,54 (d; J=8,0 Hz; 2H) 

H6 7,42 (m; 1H) 

δ 1H = deslocamento em ppm, m= multiplicidade, J = acoplamento em Hertz 
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iii) Caracterização por Ressonância Magnética Nuclear de 13C (RMN-13C) 

A Figura 21 mostra o espectro de RMN-13C obtido para o composto HL e a numeração 

adotada para cada carbono utilizada na interpretação pelo método desacoplado DEPTQ. 

 

 

Figura 21- Espectro de RMN de 13C  em dmso-d6 para o composto HL, na faixa de 0 a 200 ppm. 

 

Ao observar o espectro foi possível notar que a reação de hidrólise ocorreu com sucesso, 

devido ao desaparecimento dos sinais referentes ao radical etila. Além disso, os sinais 

apresentam o mesmo padrão de equivalência observado para o composto EL.  

O sinal em δ 165 ppm é atribuído ao átomo de carbono presente no ácido carboxílico 

(C1) sendo o sinal mais desblindado do espectro, pois está ligado diretamente aos dois átomos 

de oxigênio, que são os átomos mais eletronegativos da molécula. Os sinais observáveis em 

baixo campo foram atribuídos ao anel pirazólico devido a quantidade de grupos retiradores 

presentes nesse anel.  O átomo de carbono C3, por estar entre dois átomos de nitrogênio, foi 

observado em δ 150,34 ppm, enquanto o átomo C4 foi verificado em δ 141,01 ppm, por estar 

ligado diretamente a um átomo de nitrogênio.  

Referente ao radical fenila, pode-se observar somente quatro sinais (C7-C10), devido à 

equivalência química desses átomos de carbono. O átomo de carbono C5 por estar ligado com 

o átomo de nitrogênio do anel pirazólico foi observado com um deslocamento químico de δ 

138,33 ppm. Esse efeito retirador de densidade eletrônica conferido pelo átomo de nitrogênio 
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diminui ao se distanciar de C5, sendo o átomo de carbono C6 observado na região de δ 129,94 

ppm, C7 em δ 128,02 ppm, e C8, δ 124,09 ppm. O sinal referente ao átomo de carbono C2 foi 

observado em δ 95,19 ppm. As atribuições feitas com os deslocamentos químicos de RMN de 

1H e 13C foram confirmados levando-se em consideração os acoplamentos HSQC (13C x1H), 

presente em anexo. Todos os sinais apresentados estão de acordo com os encontrados na 

literatura para essa molécula.106 A Tabela 8 agrupa os dados da análise de ressonância 

magnética nuclear de RMN-1H para o composto HL.   

 

Tabela 8- Atribuições dos principais sinais do espectro de RMN-13C para HL. 

Número do Carbono 

HL 

Número do Carbono 

HL 

δ 13C (ppm) δ 13C (ppm) 

C1 165,78 C5 138,45 

C2 95,76 C6 129,42 

C3 150,34 C7 127,47 

C4 141,01 C8 123,92 

 

5.3. Síntese e caracterização do pré-ligante pirazólico KL 

 

O pré-ligante 5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-carboxilato de potássio (KL) foi sintetizado 

através de uma reação ácido-base entre o ácido carboxílico do composto HL e hidróxido de 

potássio, como apresentado no Esquema 5. 

 

 

Esquema 5 - Síntese do ligante KL. 

 

A síntese do sal KL foi realizada sob agitação, com um pequeno excesso de hidróxido 

de potássio. Após o fim da reação e retirada do solvente, o produto foi obtido na forma de sólido 

acinzentado, o qual foi lavado com acetonitrila gelada para a purificação. Essa etapa obteve 
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rendimento de 95% e ponto de fusão de 277°C, muito maior que seu precursor ácido, cuja 

elevação pode ser atribuída ao caráter iônico das ligações presentes na forma de sal de potássio.  

5.3.2. Caracterização espectroscópica do pré-ligante KL 

 

i) Espectroscopia na região do infravermelho  

O sólido obtido foi analisado por espectroscopia no infravermelho e seu espectro 

encontra-se ilustrado na Figura 22. 

 

 

Figura 22 - Espectro de infravermelho do composto KL exibido na faixa de 3800-550 cm-1. 

 

O espectro vibracional do pré-ligante 5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-carboxilato de 

potássio (KL) é apresentado na Figura 22. As vibrações relacionadas às deformações axiais 

simétricas e assimétricas do grupamento amino foram observadas em 3452 e 3370 cm-1. O 

principal indício de que houve a reação de neutralização foi o deslocamento da banda de 

carbonila (C=O), antes presente em HL, para uma região mais baixa dando origem as duas 

bandas de deformação axial assimétrica e simétrica (COO-) das ligações do íon carboxilato 

em 1600 e 1420 cm-1, de acordo com compostos semelhantes.114 As vibrações que podem ser 

atribuídas as deformações axiais simétricas e assimétricas do esqueleto aromático 

(CCeC) foram observadas na região entre 1572 a 1481cm-1. As bandas características de 

deformação angular da ligação C-H em aromáticos foram observadas em 752 e 695 cm-1, para 

cinco hidrogênios adjacentes.  
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A presença de uma banda alargada na faixa inicial do espectro dificultou a determinação 

das bandas referentes as ligações de C-H para carbono sp2. A presença de uma banda em 942 

cm-1 pode ser associada a deformação fora do plano da ligação O-H, sendo um indicio da 

presença de água na rede cristalográfica desse sal potássico.108 A Tabela 9 mostra as principais 

vibrações na região do infravermelho para o compostos KL.   

 

Tabela 9- Atribuições das principais bandas do espectro de infravermelho para KL. 

                                       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.4. Estudo dos sítios de coordenação do pré-ligante 

 

Com o pré-ligante KL sintetizado e caracterizado, o próximo passo foi a racionalização 

e síntese de compostos de coordenação derivados desse pirazol substituído. Porém, para que 

um planejamento estrutural tenha sentido e coerência, foi necessário ter conhecimento de quais 

pontos de coordenação serão quimicamente viáveis e disponíveis para coordenação. Uma vez 

que o pré-ligante possui diferentes pontos de coordenação, foi necessária a realização de um 

estudo teórico sobre esses sítios de coordenação com intuito de fornecer suporte para o design 

de compostos de coordenação. 

Com esse intuito foi gerado um mapa de susceptibilidade eletrofílica afim de discriminar 

a prioridade desses sítios. A susceptibilidade eletrofílica é a capacidade que uma determinada 

região da molécula tem de sofrer um ataque eletrofílico.115 Por sua vez, o mapa é uma 

representação gráfica que indica por cores o potencial eletrostático na superfície molecular, 

permitindo assim uma fácil visualização da distribuição de cargas em uma molécula. O esquema 

de cores utilizados é baseado nos coeficientes de Fukui, que correspondem à densidade 

eletrônica em determinadas regiões da molécula, onde a cor vermelha corresponde a regiões de 

Atribuição 

Número de onda (cm-1) 

KL 

(N-H) 3452 e 3359 

(C-H) sp2 -- 

(COO-)ass 1600 

 (C=N) e (C=C) 1571 – 1480 

(COO-)sim 1420 

(C-H) 752 e 695 
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menor probabilidade de ataque eletrofílico, e a cor azul regiões de alta probabilidade, com 

amarelo e verde sendo níveis intermediários.116  

O mapa de susceptibilidade eletrofílica foi calculado para o pré-ligante em sua forma 

iônica (L-) a partir da densidade eletrônica gerada pelo método de Density Functional Theory 

(DFT)c, com o nível de teoria TPSS/DEF2-SVP.  Dados cristalográficos do composto HL100 

foram utilizados como base geométrica para um cálculo de single point e o resultado é 

representado na Figura 23.  

 

 

Figura 23- Mapa de susceptibilidade eletrofílica do pré-ligante KL. 

  

Nessa superfície é possível observar uma coloração avermelhada em quase todo o íon 

L-; somente os átomos de oxigênio do carboxilato possuem uma coloração mais fria. Essa 

coloração indica uma maior densidade eletrônica nessa região em relação ao restante da 

molécula. Por se tratar de um ânion era de se esperar que a maior probabilidade de ataque 

eletrofílico fosse observada nos átomos de oxigênio do carboxilato, devido à conjugação entre 

os dois átomos de oxigênio, fazendo com que a densidade eletrônica fosse distribuída 

igualmente entre esses átomos devido ao efeito de ressonância. Porém, isso não foi observado 

devido a uma ligação de hidrogênio intramolecular entre o átomo de oxigênio da carbonila e o 

átomo de hidrogênio do grupo amino, sendo este um fator para a redução do caráter negativo 

de um átomo de oxigênio. Esse efeito é verificado ao observar esse átomo de oxigênio em um 

tom mais avermelhado na Figura 23.  

Afim de verificar a disponibilidade dos outros pontos de coordenação após a desativação 

do íon carboxilato, foi calculado o mapa de susceptibilidade eletrofílica para o compostos HL, 

com o intuito de simular uma coordenação do grupo carboxilato. O mapa foi gerado 

                                                             
c Density Functional Theory (DFT), em português Teoria do funcional da densidade. 
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similarmente ao pré-ligante KL, com o nível de teoria TPSS/DEF2-SVP e utilizando dados 

cristalográficos como base geométrica para um cálculo de single point. O resultado é 

representado na Figura 24. 

 

 

Figura 24- Mapa de susceptibilidade eletrofílica do composto HL. 

 

Diferentemente do mostrado na Fig 22, o mapa de susceptibilidade eletrofílica do 

composto HL (Figura 24) mostra uma maior distribuição das probabilidades de ataque 

eletrofílico na molécula. Pode-se destacar a região do anel pirazólico e o grupo amina, está com 

uma tonalidade um pouco mais fria que as demais. Apesar do grupo amina possuir uma maior 

probabilidade de ataque eletrofílico, o átomo de nitrogênio piridínico aparece como principal 

ponto de coordenação em moléculas semelhantes.51 Essa tendência pode ser explicada pela 

ligação de hidrogênio presente nesse grupo como o carboxilato, causando a diminuição da sua 

densidade eletrônica, assim como pelo impedimento estéreo próximo ao grupo amina para o 

estabelecimento de uma ligação com o centro metálico.  

A partir destes resultados pode-se dizer que primeiramente o pré-ligante KL possui uma 

tendência a se coordenar de modo monodenteado, já que a densidade eletrônica está 

majoritariamente concentrada apenas em um dos átomos de oxigênio. Entretanto, é importante 

destacar também que o modo de coordenação bidentado não pode ser descartado, uma vez que 

este depende de fatores energéticos e/ou entrópicos.117 Em um segundo momento, após a 

desativação do íon carboxilato, a maior probabilidade de ataque eletrofílico é esperada no átomo 

de nitrogênio piridínico do anel pirazólico. 

 

5.5. Metodologia de síntese dos complexos 
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Para a síntese de compostos de coordenação contendo o pirazol funcionalizado como 

ligante foram realizadas algumas abordagens com diferentes metodologias. A primeira 

metodologia testada foi a síntese por simples adição, onde uma solução do pré-ligante (com ou 

sem o ligante auxiliar) e outra do sal metálico são preparadas, em seguida é feita uma adição 

lenta da solução de ligantes sobre a solução de sais metálicos, e deixada sem perturbação para 

evaporação lenta do solvente. Porém, com essa metodologia foi observado que a reação ocorria 

rapidamente, logo após a adição da solução ocorria formação de precipitado. Como a maior 

parte do produto era removido por filtração, a cristalização das moléculas restantes era 

dificultada, pois os produtos eram praticamente insolúveis em solventes comuns.  

A segunda metodologia utilizada foi a síntese solvotérmica, onde uma solução contendo 

o sal metálico e o pré-ligante foram adicionadas a um frasco reator de Teflon recoberto com 

aço inoxidável, que foi vedado e aquecido à 90 ºC em uma mufla. Após o tempo de síntese, o 

sistema foi resfriado de forma controlada visando a obtenção de monocristais. Entretanto, com 

essa metodologia todas a reações chegavam ao final da rampa de resfriamento com uma 

coloração amarelada. Tentativas foram feitas variando-se o íon metálico e o ligante auxiliar, 

sem sucesso. Esse resultado foi atribuído a degradação do pré-ligante, devido à temperatura e 

pressão autógena. Tentativas em temperatura mais brandas apresentaram o mesmo resultado.  

A metodologia que se mostrou mais eficaz para obtenção direta de monocristais nos 

esquemas de síntese propostos foi a técnica de difusão lenta em tubo de ensaio. A técnica se 

baseia na formação de camadas de soluções contendo os diferentes blocos construtores, e à 

medida que essas soluções difundem em suas interfaces ocorre a reação em baixa concentração. 

Nessa etapa ocorre o surgimento de produtos altamente ordenados, à medida que mais reagentes 

são difundidos para o meio, com a homogeneização das soluções, os novos produtos se agregam 

aos núcleos já existentes, causando o crescimento de cristais.118As camadas de soluções são 

criadas a partir de diferenças de densidade e viscosidade entre os solventes utilizados. Os 

solventes mais densos junto com os sais metálicos ficam na base do tubo, a segunda camada é 

composta por uma mistura do solvente mais denso com o menos denso e, por último, na terceira 

camada está localizada uma solução com o restante dos reagentes no solvente menos denso, 

como mostrado no Esquema 6.118 
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Esquema 6 - Metodologia de síntese por difusão lenta em tubo de ensaio. 

 

O contato lento entre as soluções dos blocos construtores, foi possível devido à presença 

de uma fase intermediária, que separa fisicamente os blocos, e pela diferença de densidade dos 

solventes miscíveis e em diferentes proporções, o que causa a lentidão na mistura das fases. 

Com a difusão lenta dos solventes ocorre pequenas mudanças na concentração desses solventes 

diminuindo a solubilidade e permitindo o crescimento dos cristais. Essa metodologia foi usada 

na síntese de todos os compostos de coordenação descritos nesse trabalho. 

 

5.6. Síntese e caracterização dos polímeros 1
∞[M(L)2(4,4’-bipy)(H2O)2]n 

 

A família de polímeros 1
∞[M(L)2(4,4’-bipy)(H2O)2]n , possui três membros contendo os 

centros metálicos CoII, NiII e CuII, formando os respectivos compostos 1-3. A síntese desses 

compostos ocorreu através do contato lento entre o respectivo sal metálico e os ligantes KL e 

4,4’-bipy, como demonstrada no Esquema 7. Após alguns dias houve a formação de cristais 

prismáticos. 

 

Esquema 7 - Síntese dos polímeros IC14.M 
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O design dos polímeros 1-3 foi idealizado a fim de implementar a característica 

convergente apresentada pelo pré-ligante KL, segundo os cálculos de DFT. Isso se deve ao fato 

que o pré-ligante se coordena preferencialmente forma monodentada através do grupo 

carboxilato. Utilizou-se o ligante divergente, 4,4’-bipiridina (4,4’-bipy), para induzir a 

formação de um sistema polimérico.  

 

5.6.2 Caracterização espectroscópica dos polímeros 1∞[MII(L)2(4,4’-bipy)(H2O)2]n 

 

i) Espectroscopia na região do infravermelho  

Os monocristais dos compostos 1-3 foram analisados por espectroscopia no 

infravermelho e seus espectros encontram-se ilustrados nas Figuras 50-52 em anexo, enquanto 

que na Tabela 10 podemos comparar o deslocamento das bandas dos polímeros em relação ao 

ligante KL.  

 

Tabela 10- Principais bandas do espectro de infravermelho obtido para os compostos 1-3. 

 

A análise dos espectros de infravermelho dos compostos 1-3 revelou a presença de 

bandas de deformação axiais assimétricas e simétricas da amina primária entre 3468 e 3337 cm-

1 para os três compostos, indicando que o ligante está presente na estrutura. As vibrações 

observadas na região entre 3110-3050 cm-1 são oriundas dos estiramentos simétricos e 

assimétricos da ligação C-H para átomos de hidrogênio ligados a átomos de carbonos com 

hibridização sp2, dos anéis aromáticos presentes tanto no ligante pirazólico como no ligante 

auxiliar.106 

A deformação axial assimétrica do carboxilato foi observada por volta de 1610 cm-1, 

enquanto que a deformação axial simétrica foi observada dentro do envelope de bandas em 

Atribuição 

Número de onda (cm-1) 

KL 1  2  3  

(N-H) 3452 e 3359 3467 e 3359 3468 e 3360 3432 e 3337 

(C-H)sp2 -- 3109 e 3051 3110 – 3050 3106 e 3054 

(COO-)ass 1600 1607 1608 1611 

 (C=N) e (C=C) 1571 – 1480 1532-1475 1536-1471 1532 – 1491 

(COO-)sim 1420  1410 1409 1410 

(O-H) -- 943 945 943 

(C-H) 752 e 695 771 e 635  771 e 635 745 e 646 
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torno de 1456 cm-1 para os três polímeros. O deslocamento destas bandas em relação ao ligante 

KL confirma a formação do complexo. Além disso, a literatura relata que é possível inferir o 

modo de coordenação, a partir da diferença energética (Δ) entre os modos de vibração do 

carboxilato. (Δ= COO-
asym – COO-

sym)119, já que a frequência dessas bandas é altamente 

sensível à estrutura do grupamento, à natureza do ligante e à identidade do íon metálico.120 De 

acordo com Nakamoto (1978)121 : 1) Δ(COO-)complexo<Δ(COO-)ligante é correlacionado com o 

modo bidentado quelato; 2) Δ(COO-)complexo~Δ(COO-)ligante, com o modo ponte e 3) Δ(COO-

)complexo>Δ(COO-)ligante, com o modo de coordenação monodentado. Ao analisar os sistemas 

obtidos podemos verificar que o ligante KL possui uma diferença energética entre seus modos 

vibracionais de Δ(COO-) =180 cm-1, enquanto os complexos exibem uma diferença energética 

de 1  Δ(COO-) =197 cm-1; 2 Δ(COO-)=199 cm-1 e 3 com uma diferença de  Δ(COO-) =201 

cm-1, evidenciando que todos os compostos dessa família compartilham de um mesmo modo 

de coordenação monodentada, em relação ao grupamento carboxilato, similarmente a outros 

complexos na literatura que apresentaram deslocamentos nessa faixa.122,123,124  

Os espectros mostraram um conjunto de bandas entre 1536 e 1471 cm-1, atribuídas aos 

estiramentos C=C e C=N característicos do esqueleto aromático do pirazol.125 As bandas 

característica de deformação angular da ligação C-H em aromáticos foram observadas por volta 

de 771 e 635 cm-1 para os complexos de cobalto e níquel, enquanto para o complexo de cobre 

foram observadas em 745 e 646 cm-1, para 5 átomos de hidrogênio adjacentes. A absorção em 

943 cm-1 indica a presença de água de coordenação ou cristalização, uma vez que pode ser 

associada à deformação fora do plano da ligação O-H.108 

 

5.6.3 Caracterização estrutural dos polímeros 1∞[M(L)2(4,4’-bipy)(H2O)2]n 

 

A determinação estrutural por difração de raios X por monocristal dos compostos 1-3 

evidenciou a formação de três polímeros de coordenação isomórficos inéditos na literatura. Um 

fragmento genérico da estrutura cristalina desses polímeros está representado na Figura 25. Os 

dados cristalográficos, de coleta e refinamento das estruturas estão disponíveis na Tabela 17, 

em anexo. 
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Figura 25 – Fragmento genérico da estrutura cristalina dos compostos 1-3. 

 

A partir das estruturas cristalográficas foi possível observar que os centros metálicos 

dessa família de polímeros de coordenação encontram-se coordenados a duas unidades do 

ligante L de modo monodentado, através do átomo de oxigênio O1, a duas moléculas do ligante 

auxiliar 4,4’-bipy e a duas moléculas de água que completam a esfera de coordenação, em uma 

geometria octaédrica levemente distorcida, como mostra os ângulos de ligação na Tabela 20-

22, em anexo. 

As distâncias observadas para as ligações M–N(4) e M–O(1) nos complexos 1-3 estão 

apresentadas na Tabela 11. As ligações M–N(4) são, respectivamente, para CoII/NiII/CuII: 

2,130(15), 2,078(15) e 1,998(2) Å, indo de encontro com sistemas já reportados na literatura. 

Já as ligações M-O(1) apresentaram comprimentos de 2,066(14), 2,064(12) e 1,968(19) Å 

respectivamente para  1-3, sendo típicas para compostos nos quais o ligante carboxilato se 

coordena de modo monodentado ao centro metálico. 122,123,124 

 

Tabela 11 - Comprimentos de ligação da esfera de coordenação. 

Legenda 

Comprimento (Å) 

1 2 3 

M-O(1)  2,066(14) 2,064(12) 1,968(19) 

M-O(3) 2.2015(15) 2.1393(15) 2.5771(15) 

M-N(4) 2,130(15) 2,078(15) 1,998(2) 
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Pelos comprimentos de ligação M–O(1) e M–N(4) listados na tabela 11 foi possível 

verificar que os comprimentos dessas ligações vão se tornando menores de acordo com o 

avançar do número atômico dos centros metálicos. Este padrão é observado começando no 

cobalto (Z= 27), níquel (Z= 28) e chegando ao cobre (Z= 29), onde, neste último, pode-se 

observar os menores comprimentos de ligação. Esse efeito pode ser explicado devido à maior 

carga nuclear efetiva sofrida pelos elétrons do íon CuII se comparado aos outros dois íons (CoII 

e NiII), levando à diminuição do raio iônico do metal; por consequência disso, o íon metálico 

apresenta ligações química com menores comprimentos. Porém, esse cenário não é observável 

quando verifica-se os comprimentos das ligações entre os centros metálicos e as moléculas de 

água M-O(3) (Tabela 11)., os quais são conderavelmente maiores para o compostos de cobre 

(1). Isso se deve à distorção tetragonal da geometria octaédrica, quando a distância metal-

ligante, ao longo do eixo z, é muito diferente das distâncias segundo os outros dois eixos (x e 

y). Essa distorção, conhecida como distorção de Jahn-Teller, é observada quando a 

configuração eletrônica do estado fundamental de um complexo é orbitalmente degenerada e 

assimetricamente preenchida. Sendo assim, o complexo sofrerá distorção para remover a 

degenerescência e alcançando uma energia menor.126 

Como dito anteriormente, esses compostos tratam-se de polímeros de coordenação 

unidimensionais (1D), onde a extensão da cadeia polimérica se dá através da ligação metal-

ligante M–N(4). Essa ligação gera um distanciamento dos centros metálicos de 11,365(10); 

11,264(15) e 11,070(8) Å M-4,4’-bpy-Mi (i=-x,-y,-z), respectivamente para os compostos 1-3 

que se estende ao longo da direção cristalográfica a, como demostrado na Figura 26.  

 

 

Figura 26- Crescimento da cadeia cristalográfica ao longo da direção cristalográfica a.  
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A rede supramolecular dos compostos 1-3 é definida pelos síntons supramoleculares 

oriundos de uma série de ligações hidrogênio. Na Figura 26 estão ilustradas as principais 

ligações de hidrogênio intra- e intermoleculares que estabilizam as unidades poliméricas 1-3.  

 

Figura 27- Ligações de hidrogênio presentes nos compostos 1-3. Operação de simetria para gerar átomos 

equivalentes: i =-x,1/2+y,1/2-z; ii = -x,-y,-z; iii = x,1/2-y,1/2+z. 

 

 As únicas interações intramoleculares são do tipo N(3)–H···O(1), que apresentam 

distâncias, D···A, de 2,87(3), 2,86(3) e 2,85(4) Å , para os polímeros de cobalto, níquel e cobre 

respectivamente. Outra interação intramolecular se dá entre o átomo O2 do ligante com um 

átomo de hidrogênio de uma das moléculas de água coordenadas (O3) com distâncias D···A 

em 2,72(2), 2,70(2) e 2,73(4) Å para o composto de cobalto, níquel e cobre, respectivamente.  

  Devido à ausência de contra-íons e solventes de cristalização as interações 

intermoleculares ocorrem entre duas unidades poliméricas adjacentes, através de ligação de 

hidrogênio entre o átomo de oxigênio O2 do ligante L e as moléculas de água coordenadas (O3) 

(Figura 26). No átomo de oxigênio do ligante, pode-se observar somente uma ligação de 

hidrogênio com uma molécula de água de uma unidade vizinha, do tipo (O–H···O), com 

distância entre os átomos doadores e aceptores de 2,91(2) Å para o polímero de cobalto, 2,96(4) 

Å para o de níquel e 2,96(2) Å, para o cobre. Já a molécula de água realiza duas interações, 

atuando como doador e aceptor simultaneamente: i) aceptor na interação com o grupo amina 

(N3) numa interação do tipo (N–H···O), com distância entre 2,32(4) Å para o composto de 

cobre e 2,50(3) Å para cobalto e níquel; ii) doadora por sua vez repete a interação com o átomo 

de carbono O2. 
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Como esses compostos são simétricos, essas interações ocorrem em ambos os lados das 

cadeias poliméricas logo, como este tipo de interação supramolecular possui uma alta 

direcionalidade, resulta em um crescimento retilíneo da estrutura em uma segunda direção 

cristalográfica. Essas interações acabam tornando os centros metálicos mais próximos, 

comparados aos centros em uma mesma cadeia, com distâncias de 7,999(10); 7,985(15) e 

8,158(8) Å, para os compostos 1-3 respectivamente, como ilustrado na Figura 28. 

 

Figura 28- Crescimento supramolecular das cadeias poliméricas ao longo da direção cristalográfica b. 

 

5.7. Propriedades magnética do polímero 1∞[Co(L)2(4,4’-bipy)(H2O)2]n  

 

A medida da magnetização em função da temperatura, representada na forma do produto 

da susceptibilidade magnética pela temperatura em função da temperatura para o composto 1 

está mostrada na Figura 29.  
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Figura 29- Curva de χMT em função de T para o composto 1, sob um campo magnético de 1 kOe. A linha 

vermelha representa o melhor fit para a curva (ver texto). 

 

O valor observado de χMT na temperatura de 300 K é 2,82 cm3mol-1K, sendo maior do 

que 1,87 cm3 mol-1 K calculado para um de íon de Co(II) isotrópico (S= 3/2  g = 2.0). Essa 

diferença é devida à contribuição orbital para o momento magnético. O valor de χMT decresce 

continuamente ao resfriar a amostra, chegando a um valor mínimo de 1,53 cm3mol-1K a 3 K. O 

decréscimo de χMT do composto 1 pode ser resultado de dois fenômenos: i) acoplamentos 

antiferromagnéticos entre os centros metálicos, e ii) a depopulação dos dupletos de Kramer de 

maior energia, em decorrência do desdobramento em campo zero (zero-field splitting- ZFS) 

causado pelo acoplamento spin-órbita, que será discutido em detalhes em seguida.127 

i) Acoplamentos antiferromagnéticos entre os centros metálicos: como visto através da 

estrutura cristalina do composto 1, a distância entre os íons CoII na mesma cadeia através da 

ligação M-4,4’-bpy-Mi (i=-x,-y,-z) é de 11,365 Å. A partir da distância entre os centros 

metálicos, podemos inferir a natureza e magnitude das interações sendo, neste caso devido ao 

valor obtido ser considerado grande, um indicativo de que as interações magnéticas entre os 

portadores de spin, se existirem, serão consideravelmente mais fracas frente ao ZFS do íon de 

cobalto.  

ii) Zero-field splitting: os íons de cobalto (II) podem apresentar importantes 

peculiaridades nas propriedades magnéticas devido à contribuição orbital para o momento 

magnético total do composto. Se o spin do estado fundamental é S >1, este estado pode se 
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desdobrar em campo zero (zero-field splitting – ZFS). O efeito ZFS surge a partir do 

acoplamento entre o momento magnético de spin (S) e o momento angular orbital (L), que 

resulta em uma mudança significativa no desdobramento dos orbitais moleculares dos 

compostos. O efeito líquido deste comportamento é uma direção preferencial da magnetização 

(anisotropia), devido às funções de onda dos orbitais d não serem esféricas, tendendo a se 

alinhar segundo o campo elétrico cristalino no qual está submetido o íon metálico. Como 

decorrência disto existem eixos preferenciais de fácil magnetização.128 

Um sistema de CoII octaédrico isolado apresenta estado fundamental 4T1g e pode-se 

esperar um comportamento magnético consistente com S=3/2, com uma forte contribuição 

orbital. Devido às distorções tetragonais do campo cristalino da simetria octaédrica, o sistema 

pode adquirir uma geometria comprimida ou alongada. O acoplamento spin-órbita leva a um 

novo desdobramento dos níveis 4Eg e 4A2g, resultando em seis novos estados, os chamados 

dupletos de Kramer, como mostrado na Figura 30. 

 

 

Figura 30 – Efeito combinado da distorção tetragonal e do acoplamento spin-orbita nos níveis  de energia de 

para um íon d7.128 

 

O efeito do acoplamento-spin orbita sobre estes seis níveis resulta em seis dupletos de 

Kramers, com estado fundamental S=1/2, com elevada anisotropia magnética. Quando a 

separação entre os estados 4A2g e 4E1g é grande o suficiente, somente dois dupletos de Kramers 

de menor energia são populados.  A separação entre o estado fundamental e o primeiro estado 

excitado pode ser considerada uma divisão do campo zero, separada por um valor de energia D 

ou , dependendo da geometria local do centro metálico. Esta diferença energética é conhecia 

como parâmetro axial do ZFS. Assim, esta população dos níveis de mais baixa energia leva à 

uma redução dos valores de χMT quando a temperatura é diminuída.129 
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Os parâmetros magnéticos foram determinados a partir de ajustes nos dados magnéticos 

do complexo 1 usando o Hamiltoniano de spin (SH) (Equação 2). O ajuste foi realizado no 

programa MagProp, disponível no software DAVE.130 

 

                            Ĥ  =  D[Ŝ𝑧
2 − Ŝ(Ŝ +  1)/3] +  E(Ŝ𝑥

2 − Ŝ𝑦
2)  +  gμ𝐵Ŝ ∙ B    (2)   

 

 Nesta equação, os parâmetros axiais, rômbico do ZFS, momento magnético de spin, e 

campo magnético são expressos por D, E, S e B respectivamente, enquanto μB é o magneto de 

Bohr. O melhor ajuste obtido (linha sólida vermelha, Figura 29) levou a um D= -52,57 cm-1, 

E= 0, gx=gy= 2.4 e gz=2.3. O sinal negativo para o valor de D para o composto 1 mostra a 

existência de um forte eixo de fácil anisotropia magnética, o que é um indicativo que esse 

composto pode ser um novo exemplo de SIM.131 

A fim de investigar o comportamento magnético dinâmico do composto 1, foi realizada 

a medida da susceptibilidade magnética em corrente alternada (AC) sob um campo DC de 2 

kOe com frequência entre 10-10.000 Hz, em um intervalo de temperatura de 2-9,5 K. Tanto a 

susceptibilidade em fase (χ’) e fora de fase (χ”) mostram dependência da temperatura 

significativa dentro de uma ampla faixa de frequência, como observado nas Figuras 31 e 32. 

 

 

Figura 31- Dependência da suscetibilidade magnética em fase em função da frequência de campo magnético 

oscilante para 1 coletada sob um campo de 2 kOe dc sobre a faixa de temperatura de 2,0−9,5 K. 
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Figura 32- Dependência da suscetibilidade magnética fora de fase em função da frequência de campo magnético 
oscilante para 1 coletada sob um campo de 2 kOe dc sobre a faixa de temperatura de 2,0−9,5 K. 

  

A evolução da frequência dos componentes da susceptibilidade AC, descritos na Figura 

31, mostra um processo de relaxação lenta envolvendo tanto as curvas χ’ e χ”.  O processo de 

relaxação é bem mais distinto nas curvas χ” comparados com as curvas χ’. Os máximos de χ” 

estão entre 40 e 150 Hz com temperaturas de 2 a 4 K, ou seja, num regime de baixas 

temperaturas e frequências, onde é possível verificar a fase de relaxamento lento da 

magnetização do composto em função da temperatura.132 A fim de determinarmos a barreira 

energética do composto 1, o regime linear desses máximos foi ajustado através da lei de 

Arrhenius (Equação 3), 

                                                  τ =  τ0 exp (
Ueff 

 kT
)                               (3) 

 

onde T é a temperatura do máximo de χ” em diferentes frequências, como apresentado na Figura 

33. Aplicando-se a lei de Arrhenius para o composto 1, obteve-se uma barreira energética de 

51 K (35,4 cm-1) com fator pré-exponencial τo de 4,1.10-8 s (linha sólida - Figura 33).  
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Figura 33- Tempo de relaxação ln τ vs. T-1 para o composto 1, com campo dc aplicado de 2 kOe. 

 

O fator pré-exponencial de 4,1.10-8 s se encaixa na faixa típica dos SIMs descritos na 

literatura (1.10−7− 1.10−11 s).133 Além disso, o gráfico ln τ vs. T-1 parece ter algum grau de 

curvatura indicando a influência de outro processo de relaxação lenta não-negligenciável. Em 

relações aos poucos exemplos de polímeros de coordenação de cobalto(II) que exibem o 

comportamento SIM, o composto 1 apresentou uma das maiores barreiras energéticas dentre 

essa classe de compostos.134-138  

 

5.8. Espectro de EPR do composto 1
∞[Cu(L)2(4,4’-bipy)(H2O)2]n   (3) 

 

Os espectros de EPR de banda-X para o composto 3 foram realizados em estado sólido 

à temperatura ambiente (300 K) e solução congelada de dmso à 77 K, e estão apresentados nas 

Figuras 34 e 35, respectivamente. Os espectros são referentes ao íon CuII, que possui dois 

isótopos com grande abundância natural (63Cu, 69,2% e 65Cu 30,8%) ambos com spin eletrônico 

e S=1/2 e spin nuclear I = 3/2.  
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Figura 34 - Espectros EPR de banda X medido e calculado para o composto 3 a 300K. 

 

Ao analisar o espectro da Figura 34 pode-se observar linhas pouco distorcidas abaixo 

da largura de linha, o que pode indicar um fraco acoplamento magnético entre os íons, o que 

está de acordo com a estrutura de raio-X que dispõem seus centros metálicos a uma distância 

de 11,070(8) Å, se comportando semelhantemente a outros complexos de cobre(II) reportados 

na literatura.139 Os valores obtidos de g devido a relação dos valores de  g|| > g ( gperpendicular = 

2.070; gparalelo  = 2.156),  indicam uma geometria octaédrica alongada, com estado fundamental 

d𝑥2−𝑦2.139 

Ao analisar o espectro obtido em solução congelada de dmso (Figura 35), foran 

observadas interações hiperfinas na região paralela do composto, indicando ausência de 

interação de troca, que ocorrem em decorrência do afastamento eficiente dos centros metálicos. 

Porém, ainda é possível verificar que g|| > g (gperpendicular = 2.110, gparalelo  = 2.295), o que pode 

indicar que os íons metálicos ainda encontram-se em uma geometria octaédrico.140  
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Figura 35- Espectros EPR de banda X medido e calculado do composto 3 em solução congelada a 77K. 

 

5.9. Síntese, caracterização e estrutura cristalina do polímero 1∞[CuII
2(L)2(phen)2]n(ClO4)2 

 

O polímero 1
∞[CuII

2(L)2(phen)2]n(ClO4)2  (4), foi sintetizado através do  contato lento 

entre o sal metálico Cu(ClO4)2.6H2O, e  os ligantes KL e auxiliar phen, como apresentado no 

Esquema 8. Após alguns dias houve a formação de cristais verdes com forma de prismas. 

 

 

Esquema 8 - Síntese do polímero de coordenação 4. 

 

O polímero 4 foi racionalizado tendo como objetivo ativar a característica divergente do 

pré-ligante pirazólico, através dos sítios de coordenação disponíveis. Sendo eles o átomo de 

oxigênio O(2), que inicialmente era desativado devido há ligações de hidrogênio, e o átomo de 
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nitrogênio piridínico N(1). Nesse cenário foi utilizado o ligante L em excesso afim de forçar 

uma coordenação nesses dois pontos, assim como o ligante auxiliar convergente (phen), para 

controlar a esfera de coordenação.   

 

5.9.1 Caracterização espectroscópica do composto 1∞[CuII
2(L)2(phen)2]n(ClO4)2 

 

i) Espectroscopia na região do infravermelho  

Os monocristais do composto 4 foram analisados por espectroscopia no infravermelho 

e seu espectro encontra-se ilustrado na Figura 36. 

 

 

Figura 36 - Espectro de absorção na região do infravermelho para composto 4, na faixa de 3800-550 cm-1. 

 

Com a análise do espectro de infravermelho do composto 4 foi possível identificar as 

deformações axiais assimétricas e simétricas do grupamento amino em 3414 e 3315 cm-1, 

respectivamente. As vibrações da região entre 3200-3000 cm-1 oriundas dos estiramentos 

simétricos e assimétricos da ligação C-H para átomos de hidrogênio ligados a carbono com 

hibridização sp2, não foram nitidamente observadas nesse espectro.  

O espectro do polímero apresentou bandas entre 1595 e 1491 cm-1, atribuídas aos 

estiramentos C=C e C=N característicos do esqueleto aromático do pirazol e do ligante auxiliar 

fenantrolina.125 Comparativamente, essas bandas apresentam um pequeno deslocamento em 
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relação ao KL, indicando uma possível coordenação através desse grupo, como visto em 

sistemas semelhantes.51  

A deformação axial assimétrica do carboxilato foi observada na região de 1600 cm-1, 

enquanto a deformação axial simétrica foi em 1415 cm-1. O pequeno deslocamento destas 

bandas em relação ao ligante KL, faz com que a diferença energética (Δ) entre a deformação 

axial assimétrica e simétrica da banda do carboxilato sejam praticamente equivalentes. Pode-se 

verificar que o ligante possui Δ(COO-)=180 cm-1, enquanto o composto 4 exibe uma diferença 

energética de Δ(COO-)=185 cm-1, evidenciando uma relação de igualdade (Δ(COO-)complexo 

~ Δ(COO-)ligante). Essa relação indica que há uma coordenação em ponte do grupo 

carboxilato.121  

As bandas características de deformação angular da ligação C-H em aromáticos foram 

observadas em 760 e 691 cm-1, para cinco átomos de hidrogênio adjacentes, referente ao ligante 

L. Na tabela 12 encontra-se uma comparação das bandas do ligante KL e do complexo. 

 

Tabela 12– Atribuições das principais bandas do espectro de infravermelho obtido para KL e 4. 

 

 

 

 

 

 

 

5.9.2 Estrutura cristalina do composto 1∞[CuII
2(L)2(phen)2]n(ClO4)2    

 

A determinação estrutural por difração de raios X por monocristal do composto 4 

evidenciou a formação de um polímero de coordenação catiônico unidimensional inédito. Um 

fragmento da estrutura está representado na Figura 37. Os dados cristalográficos, de coleta e 

refinamento da estrutura estão disponíveis na Tabela 18 em anexo. 

Atribuição 
Número de onda (cm-1) 

KL 4 

(N-H) 3452 e 3359 3414 e 3315 

(COO-)ass 1600 1600 

 (C=N) e (C=C) 1571 – 1480 1595 – 1491 

(COO-)sym 1420  1415  

(C-H) 752 e 695 760 e 691 
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Figura 37 - Fragmento da estrutura cristalina do composto 4. 

  

A partir do fragmento apresentado na Figura 37, foi possível constatar que o composto 4 

consiste de um polímero de coordenação cuja estrutura unidade assimétrica é consiste de um 

sistema dinuclear de cobre(II). Os centros metálicos do polímero encontram-se coordenados a 

uma unidade do ligante auxiliar phen, de modo bidentado através dos átomos de nitrogênio 

piridínicos (N4 a N7), e a duas unidades do ligante L, cristalograficamente independentes. Estas 

duas unidades atuam como espaçadores entre os centros metálicos coordenados pelo 

carboxilato no modo sin-anti através dos átomos de oxigênio (O1, O2, O3 e O4) e pelos átomos 

de nitrogênio pirazólicos N1 e N4. Sendo assim os átomos de cobre se encontram 

pentacoordenados confirmam uma geometria piramidal de base quadrada distorcida, como 

mostram os ângulos de ligação envolvendo sua esfera de coordenação, na Tabela 23 em anexo. 

A confirmação do estado de oxidação de ambos os centros metálicos se dá pela presença 

de dois ânions perclorato como contra-íons. O que sugere dessa forma um estado de oxidação 

+2 para cada centro metálico, com o intuito de balancear o sistema, já que os pirazóis possuem 

carga -2, e os ânions perclorato -2. 

As distâncias observadas para as ligações entre L e CuII, pelos oxigênios do carboxilato, 

são similares, onde apresentaram comprimentos de 1,958(3)-2,008(3) Å. No entanto, as 

ligações  Cu-N(L) e Cu–N(phen) apresentaram diferenças expressivas. Os comprimentos Cu–

N(phen) no complexo 4 estão entre 1,999(4) –2,020(4) Å, sendo similares a outros complexos de 

CuII coordenados a esse ligante.124 Enquanto que as ligações Cu-N(L) são de 2,187(5) e 2,233 

(5)Å, respectivamente para Cu1 e Cu2, correspondendo a sistemas similares já descritos.51 Com 
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base nos comprimentos de ligação, observa-se que a posição axial dos íons de cobre é ocupada 

pelos átomos de nitrogênio oriundo do fragmento pirazólico, devido à distorção tetragonal. 

 

Tabela 13 - Comprimentos de ligação da esfera de coordenação do composto 4. 

Legenda Comprimento (Å) Legenda Comprimento (Å) 

Cu(1)-O(3)  1.958(3) Cu(2)-O(2)  1.958(3) 

Cu(1)-O(1)  1.988(3) Cu(2)-O(4)  2.008(3) 

Cu(1)-N(1) 2.187(4) Cu(2)-N(4)  2.233(4) 

Cu(1)-N(7)  2.019(4) Cu(2)-N(9)  2.020(4) 

Cu(1)-N(8)  2.002(4) Cu(2)-N(10)  1.999(4) 

 

Esse composto tratam-se de um polímero de coordenação 1D, onde as unidades 

assimétricas se dispõem alternadas umas das outras, e a extensão da cadeia polimérica se dá a 

partir das ligações feitas pelo ligante L, Cu-N(L) e duas Cu-O(L), que se estendem ao longo da 

direção cristalográfica a, como demostrado na Figura 38.  

 

Figura 38- Crescimento simplificado da cadeia polimérica ao longo da direção cristalográfica a. O ligante 
L está representado com barras laranjas. O ligante phen foi parcialmente omitido para facilitar a visualização.  

 

As cadeias em zig-zag estão dispostas em paralelo fazendo com que no arranjo 

supramolecular se organizem de forma paralela na direção cristalográfica b, como ilustrado na 

Figura 39. 

 

Figura 39 - Crescimento supramolecular das cadeias poliméricas ao longo da direção cristalográfica b. 
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5.9.3 Espectro de EPR do composto 1
∞[Cu(L)2(4,4’-bipy)(H2O)2]n  (4) 

 

Os espectros de EPR de banda-X para o composto 4 foram realizados em estado sólido 

à temperatura ambiente (300 K) e em solução congelada de dmso à 77 K, e estão apresentados 

nas Figuras 40 e 41 respectivamente. 

 

Figura 40- Espectros EPR de banda X medido e calculado do composto 4 a 300K 

 

Como podemos observar o espectro de EPR de sólido (Figura 40) observar uma grande 

distorção abaixo da largura de linha, que pode ser atribuída a um forte acoplamento entre os 

centros metálicos. Esse fenômeno pode ser atribuído ao arranjo dos centros metálicos na 

estrutura cristalina do composto, que dispõem seus centros próximos a uma distância de 

3,253(6) Å. Além disto, a relação dos valores de  g >g|| ( gperpendicular = 2.170; gparalelo  = 2.047) 

indicam uma geometria  intermediária entre piramidal de base quadrada e pirâmide trigonal, 

conforme visto na estrutura cristalina,  com estado fundamental sendo uma combinação entre 

os orbitais d𝑥2−𝑦2  e 𝑑𝑧2
141 

Ao realizar a análise em solução congelada de dmso (Figura 41), era de se esperar um 

melhor detalhamento das interações hiperfinas para um dímero de cobre(II), já que existe um 

acoplamento entre os centros metálicos, observável também na estrutura cristalina. Pode-se ver 

uma alteração na relação dos tensores g, onde em solução g|| > g (gparalelo  = 2.270, gperpendicular 

= 2.105), evidenciando a existência de um centro metálico octaédrico, o que pode ser justificado 
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pela quebra de algumas cadeias e a utilização de um solvente coordenante para a realização da 

análise. 

 

Figura 41- Espectro EPR de banda X medido e calculado para o composto 4 em solução congelada a 77 K. 

 

5.10 Mapa de susceptilidade eletrofílica para o fragmento do composto 4 

 

Com o intuito de se justificar teoricamente o segundo modo coordenação do ligante L, 

foi novamente realizado o cálculo do mapa de susceptilidade eletrofílica, dessa vez utilizando 

um fragmento do composto 4 (Figura 42). O mapa foi gerado pelo método (DFT) funcional 

TPSS/DEF2-TZVP.  

 

Figura 42- Mapa de potencial eletrostático de um fragmento do composto 4. 
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Ao observar o mapa de susceptibilidade eletrofílica do ligante L, percebe-se que esse 

possui uma grande semelhança com o mapa de susceptibilidade do composto HL, apresentado 

anteriormente, indicando que a aproximação feita foi válida, nesse cenário. 

Nesse mapa é possível observar uma coloração avermelhada essa região corresponde ao 

ligante auxiliar phen, aos centros metálicos e aos átomos oxigênios do grupamento carboxilato 

do ligante L, que correspondem a regiões de baixa probabilidade de ataque eletrofílico, ou seja 

regiões de baixa probabilidade de ocorrer uma coordenação. As regiões majoriatariamente 

amarela e verde correspondem à outra fração de L, indicando um nível intermediário de 

densidade eletrônica. Entretanto, ao se desativar o carboxilato via coordenação ao centro 

metálico pode-se perceber um maior desequilíbrio entre as probabiliade de ataque eletrofílico 

entre o átomo de nitrogênio piridínico do anel pirazólico e o grupo funcional amina, em relação 

ao mapa de susceptibilidade do composto HL. Agora, percebe-se que o átomo de  nitrogênio 

piridínico do anel pirazólico possui uma região mais predominante azul, se mostrando como o 

detentor de uma maior densidade eletrônica. Esse resultado indica, que possivelmente no 

momento em que o carboxilato se tornar comprometido com uma ligação química, a tendência 

é que centros metálicos sejam atraídos e direcionados à coordenação para esse grupamento. 

 A partir destes resultados pode-se confirmar o comportamento do ligante KL 

possibilitando o aprimoramento da previsão e controle do design racional dos compostos de 

coordenação idealizados a partir desse momento contendo esse pré-ligante. 

 

5.11. Síntese, caracterização e estrutura cristalina do complexo [CuII
2(L)(2,2-

bipy)4](ClO4)3   

 

O dímero [CuII
2(L)(2,2’-bipy)4](ClO4)3  (5), foi sintetizado através do  contato lento 

entre o sal metálico Cu(ClO4)2.6H2O, e  os ligantes KL e auxiliar 2,2’-bipy, como apresentado 

no Esquema 9. Após alguns dias houve a formação de cristais verdes com forma de agulhas. 

 

 

Esquema 9- Síntese do Composto 5 
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O composto 5 foi sintetizado a fim de se consolidar o modo de coordenação alcançado 

no composto 4. O qual foi possível ativar, além da coordenação através dos dois átomos de 

oxigênio do grupo carboxilato, o átomo de nitrogênio piridínico do anel pirazólico. 

 

5.11.1 Caracterização espectroscópica do complexo [CuII
2(L)(2,2-bipy)4](ClO4)3   

 

i) Espectroscopia na região do infravermelho  

Os monocristais do composto 5 foram analisados por espectroscopia no infravermelho 

e seu espectro encontra-se ilustrado na Figura 43. 

 

Figura 43- Espectro de infravermelho do composto 5 exibido na faixa de 3800-550 cm-1. 

 

Pela análise de infravermelho foi possível observar primeiramente uma banda em 3614 

cm-1 característica das vibrações da ligação O-H, atribuída as moléculas de água na rede 

cristalina ou coordenadas.108 As deformações axiais assimétricas e simétricas da amina primária 

foram observadas em 3443 e 3350 cm-1, respectivamente. A mudança em suas intensidades 

frente ao ligante KL, podem estar relacionadas às ligações de hidrogênio intra e/ou 

intermoleculares realizados por esse grupo.  As vibrações observadas na região entre 3112-3033 

cm-1 são oriundas dos estiramentos simétricos e assimétricos da ligação C-H para átomos de 

hidrogênio ligados a carbonos com hibridização sp2, dos anéis aromáticos presentes em ambos 

os ligantes.106 
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O espectro do complexo apresentou bandas em 1559 e 1475 cm-1, atribuídas aos 

estiramentos C=C e C=N característicos do esqueleto aromático dos ligantes. Essas bandas 

apresentam um pequeno deslocamento em relação ao ligante, sugerindo uma possível 

coordenação através desse grupo.110  

A deformação axial assimétrica do carboxilato foi observada na região de 1600 cm-1, 

enquanto que a deformação axial simétrica foi observada dentro do envelope de bandas na 

região de 1441 cm-1. O pequeno deslocamento destas bandas em relação ao ligante KL, faz com 

que a diferença energética (Δ) entre eles sejam equivalentes, (Δ(COO-) =180 cm-1, composto 

5 Δ(COO- =185 cm-1), indicando uma coordenação em ponte do carboxilato, fato não se 

mostrou verdadeiro ao verificar a estrutura de raio X do complexo descrita em seguida. Porém, 

a literatura relata que em casos onde de coordenação monodentada do grupamento carboxilato 

o átomo de oxigênio carboxílico que não se coordena ao metal, e participa de ligações de 

hidrogênio, essas ligações aumentam a simetria entre os átomos de oxigênio alterando os 

resultados das diferenças energéticas, dando falsos indicativos de coordenações bidentadas ou 

em ponte. 143,144 

As bandas características de deformação angular da ligação C-H em aromáticos foram 

observadas em 761 e 697 cm-1, para cinco átomos de hidrogênios adjacentes, referente ao 

ligante KL. As bandas em 1070 e 620 cm-1 no espectro são referentes ao Cl–O e Cl–O, 

respectivamente, confirmando a presença do contra-íon ClO4
-.71 Na Tabela 14 podemos 

comparar o deslocamento das bandas do ligante KL e no complexo 5.  

 

Tabela 14 – Atribuições das principais bandas do espectro de infravermelho obtido para os compostos KL e 5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Atribuição 
Número de onda (cm-1) 

KL 5 

(O-H) -- 3614 

(N-H) 3452 e 3359 3443 e 3350 

(C-H) sp2 -- 3112 e 3033 

(COO-)ass 1600 1600 

 (C=N) e (C=C) 1571 – 1480 1559 – 1475 

(COO-)sym 1420  1423 

(ClO) -- 1070 

(C-H) 752 e 695 761 e 697 

(ClO) -- 620 
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5.11.2 Estrutura cristalina do complexo [CuII
2(L)(2,2-bipy)4](ClO4)3   

 

A determinação estrutural por difração de raios X por monocristal do complexo 5 

evidenciou a formação de um dímero de cobre inédito. A unidade assimétrica do complexo está 

representada na Figura 44. Os dados cristalográficos, de coleta e refinamento da estrutura estão 

disponíveis na Tabela 19, em anexo. 

 

Figura 44 - Estrutura do complexo 5.  

 

A unidade assimétrica do composto 5 consiste de um complexo catiônico dinuclear de 

cobre(II), formado por duas unidades de [CuII(2,2-bipy)2]
2+ conectadas pelo ligante L  de modo 

bidentado através dos átomos de oxigênio O1, do carboxilato, e N2 do anel pirazólico. Na rede 

cristalina há três ânions perclorato como contra-íons e duas moléculas de água de cristalização. 

Os íons cobre(II) estão pentacoordenados em uma geometria piramidal de base quadrada 

distorcida como mostra os ângulos de ligação na Tabela 24, em anexo. 

As distâncias observadas para as ligações Cu–N(2,2-bipy) no complexo 5 estão entre 

1,989(8) –2,196(6) Å, sendo similares a complexos de CuII, reportados pela literatura.145As 

ligações entre L e CuII apresentaram comprimentos de 1,945(2) Å para a ligação Cu1–O1, 

semelhantemente a outros sistemas reportados nos quais os íons de cobre(II) estão ligados a 

grupos carboxilatos de maneira monodentada.146 Para a ligação Cu2–N2, foi observada uma 

distância de 2,027(2) Å, semelhantemente há complexos obtidos com o composto EL, os quais 

apresentou essa mesma ligação.147 A posição axial do íon metálico é ocupada por um dos 

átomos de nitrogênio da bipiridina, Cu(1)-N(7) para o primeiro centro metálico e Cu(2)-N(10) 
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para o segundo, devido ao maior comprimento de ligação.  A Tabela15 mostra os comprimentos 

de ligação referentes à esfera de coordenação do composto 5. 

 

Tabela 15- Comprimentos de ligação da esfera de coordenação do composto 5. 

Legenda Comprimento (Å) Legenda Comprimento (Å) 

Cu(1)-O(1) 1.944(6) Cu(2)-N(1) 2.026(6) 

Cu(1)-N(4) 1.994(7) Cu(2)-N(8)             1.997(8) 

Cu(1)-N(5) 2.031(7) Cu(2)-N(9) 2.041(7) 

Cu(1)-N(6)              1.988(7) Cu(2)-N(10) 2.129(8) 

Cu(1)-N(7) 2.196(7) Cu(2)-N(11) 2.041(7) 

 

Do ponto de vista supramolecular a rede cristalina foi estabilizada por uma série de 

interações intermoleculares. Dentre essas interações pode-se destacar as interações que 

interferiram nas bandas do espectro de infravermelho do composto 5 como as ligações de 

hidrogênio do grupo amino e do hidrogênio pirazólico. Ambas as interações podem ser 

observadas na Figura 45. 

 

Figura 45- Interações dímero-contra-íon do composto 5. 

 

Umas das principais interações previstas pela espectroscopia na região do infravermelho 

foram as interações feitas pelo átomo de oxigênio não coordenado do carboxilato. Pela 

diferença de energia das vibrações era indicado que a coordenação do ligante pirazólico seria 

em ponte via carboxilato. Esse falso positivo foi apontado devido as possíveis interações feitas 

pelo átomo de oxigênio não coordenado, que o tornava simetricamente semelhante ao átomo de 
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oxigênio coordenado originando essa baixa diferença entre as vibrações do carboxilato. Essas 

interações podem ser vistas na Figura 46, onde são destacadas em ambos os átomos de oxigênio. 

 

Figura 46- Interações dímero-dímero no composto 5. i = -x,-y,-z; 

 

 Interações fracas de empilhamento π, do tipo face-to-face (Figura 47) também foram 

observadas. Essa interação ocorre entre os ligantes auxiliares 2,2-bipy onde os anéis se 

encontram dispostos a 87° um do outro, com uma distância centroide-centroide de 3,761 Å, 

estando de acordo com parâmetros geométricos típicos dessa interação π.148,149 

 

Figura 47 – Principais interações no composto 5. 
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5.11.3 Espectro de EPR do composto [CuII
2(L)(2,2-bipy)4](ClO4)3   (5) 

 

Os espectros de EPR de banda-X para o composto 5 foram realizados em estado sólido 

à temperatura ambiente (300 K), e solução congelada de dmso à 77 K, e estão apresentados nas 

Figuras 48 e 49 respectivamente. 

 

 

Figura 48- Espectros EPR de banda X medido e calculado para o composto 5 a 300K  

 

Ao analisar o espectro da Figura 48 pode-se observar linhas poucos distorcidas abaixo 

da largura de linha, devido ao fraco acoplamento entre os íons, que possuem uma distância de 

7,473(5) entre si. Os valores do fator g (gperpendicular = 2.147 gparalelo  = 2.105) se apresentaram de 

forma características para compostos de cobre(II) pentacoordenados, conforme visto na 

estrutura cristalina.142 

 Ao realizar a análise em solução congelada de dmso (Figura 49), esperava-se o 

aparecimento das interações hiperfinas do composto, para um íon de cobre (II) com uma 

geometria piramidal de base quadrada. Porém, no espectro obtido foi possível verificar essas 

linhas poucos resolvidas o composto 5. Comparativamente ao espectro de estado sólido, ocorre 

uma alteração na relação dos fatores g, onde em solução g|| > g (gparalelo  = 2.268, gperpendicular = 

2.073), evidenciando a existência de um centro metálico octaédrico, o que pode ser justificado 

pela quebra de alguns dímeros e utilização de um solvente coordenante para a realização da 

análise.  
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Figura 49- Espectros EPR de banda X medido e calculado para o composto 5 em solução congelada da 77 K. 
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6. CONCLUSÕES 

 

A metodologia de síntese do composto 5-amino-4-carboxilato de potássio-1-fenil-1H-

pirazol (KL) foi satisfatória, proporcionando um elevado rendimento e possibilitando sua 

caracterização e de todas suas etapas reacionais por análises espectroscópicas como RMN de 

1H, RMN 13C e infravermelho, além da caracterização por difração de raio X por monocristal 

inédito do composto EL. 

Em função da diversidade de sítios de coordenação presentes no pré-ligante (KL), que 

podem influenciar de diferentes formas a arquitetura molecular, o cálculo dos mapas de 

susceptibilidade eletrofílica foi determinante para se compreender o comportamento do pré-

ligante e planejar o design de estruturas derivadas. Com esses resultados foi possível concluir 

que os sítios são disponibilizados em diferentes etapas onde, o primeiro ponto de coordenação 

são os átomos de oxigênio do grupo carboxilato, pelos quais foram desenvolvidos os polímeros 

1-3. Após a desativação do carboxilato, o átomo de nitrogênio do anel pirazólico se torna o 

átomo de maior densidade eletrônica, sendo o segundo ponto de coordenação dessa molécula 

onde foram construídos o polímero 4 e o dímero 5.  

A utilização da metodologia de difusão lenta se mostrou eficiente para a síntese dos 

compostos de coordenação pretendidos, na qual leva-se à obtenção direta de monocristais ideais 

para difração de raio x por monocristal. O design dos compostos de coordenação foi baseado 

nas características convergentes e divergentes do pré-ligante e do ligante auxiliar utilizado. 

Com foco no modo monodentado (convergente) do pré-ligante (KL) foram sintetizados três 

compostos de coordenação. Com a análise de difração de raios X por monocristal, confirmou-

se a isomorficidade para dos compostos 1-3 com fórmula de [M(L)2(4,4’-bipy)(OH2)2] (M= 

CuII, CoII e NiII), os quais se apresentam como uma cadeia polimérica linear, com o ligante KL 

em sua forma monodentada. Pela caracterização por espectroscopia na região do infravermelho, 

o deslocamento das bandas dos ligantes e alta similaridade dos espectros, a isomorficidade 

desses compostos também pode ser observada. As propriedades magnéticas do composto 1 

foram estudadas e o comportamento magnético neste sistema foi atribuído ao ZFS. Para este 

composto, as medidas magnéticas no modo ac evidenciaram a relaxação lenta da magnetização 

com uma das maiores barreiras magnéticas encontradas em polímeros de coordenação de 

cobalto(II). O composto 3 teve suas propriedades magnéticas investigadas por ressonância 

paramagnética eletrônica e também foi possível verificar a existência de fracas interações 

magnéticas.   
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Os compostos 4 e 5 foram sintetizados baseados no segundo padrão de coordenação 

esperado pelo pré-ligante KL, onde ele se apresenta como um ligante bidentado (divergente). 

O estudo estrutural por difração de raios X por monocristal para estes compostos evidenciou a 

formação de um polímero de coordenação zig-zag 1D com fórmula 1∞[CuII
2(L)2(phen)2]n(ClO4)2 

para o composto 4, e um dímero de formula [CuII
2(L)(2,2-bipy)4](ClO4)3 para o composto 5. 

Ambos os compostos foram caracterizados por espectroscopia na região do infravermelho, onde 

foi possível observar o deslocamento esperado para as bandas referentes ao ligante KL. As 

propriedades magnéticas desses compostos foram estudadas através de espectroscopia EPR, na 

qual foi possível sugerir fortes interações para o composto 4, e fracas interações para o 

composto 5. Para confirmar estas considerações, a realização de medidas magnéticas no modo 

DC serão o próximo passo para a caracterização dos compostos 4 e 5. 
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8. ANEXO 

 

8.1. Espectros na região do infravermelho 

         

 

Figura 50- Espectro de infravermelho do complexo 1 exibido na faixa de 3800-550 cm-1com destaque 

para as principais bandas. 

 

 

Figura 51 - Espectro de infravermelho do complexo 2 exibido na faixa de 3800-550 cm-1com destaque 

para as principais bandas. 
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Figura 52- Espectro de infravermelho do complexo 3 exibido na faixa de 3800-550 cm-1com destaque 

para as principais bandas. 

 

8.2. Elipsoides térmicos 

 

Figura 53- Fragmento da estrutura molecular do composto 1. Elipsoides a 50% de probabilidade. 
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Figura 54- Fragmento da estrutura molecular do composto 2. Elipsoides a 50% de probabilidade. 

 

 

Figura 55- Fragmento da estrutura molecular do composto 3. Elipsoides a 50% de probabilidade. 
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Figura 56- Fragmento da estrutura molecular do composto 4. Elipsoides a 50% de probabilidade. 

Moléculas de solvente de cristalização e contra-íons foram omitidas para facilitar a visualização. 

 

 

Figura 57- Fragmento dastrutura molecular do composto 5. Elipsoides a 50% de probabilidade. 

Moléculas de solvente de cristalização e contra-íons foram omitidas para facilitar a visualização. 
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8.3 Dados cristalográficos  

 

Tabela 16-Dados da estrutura cristalina, da coleta e do refinamento do composto EL. 

Dados EL 

Fórmula química C12 H13 N3 O2 

Massa molar / g.mol-1 231,25 

Sistema cristalino 
Monoclínico 

a/Å 10,2977(8) Å 

b/Å 10,2257(7) Å 

c/Å 11,4092(9) Å 

/º 90º 

/º 102,116(3)º 

 º 90º 

Volume da célula unitária/Å3 1174,64 Å3 

Temperatura/K 273(2) 

Grupo de espaço P 21/c 

                             Z 
4 

Tipo de radiação MoK 

Coeficiente de absorção, mm-1 0,092 

Reflexões medidas            18284 

Reflexões independentes 2157 

Rint. 0,0423 

Valor final de R1 (I>2(I)) 0,0384 

Valor final wR(F²) (I>2(I)) 0,0956 

Valor final de R1  0,0548 

Valor final wR(F²)  0,1096 

Ajuste sobre F² 
1,066 
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Tabela 17- Dados da estrutura cristalográfica, da coleta e do refinamento do composto 1-3. 

Dados 1 2 3 

Fórmula química C15H14Co1N4O3 C30H28N8NiO6 C15H14Cu1N4O3 

Massa 327,77 330,07 330,07 

Sistema cristalino Monoclínico Monoclinico Monoclinico 

a/Å 11,3657(4) 11,2643(5)   11,0701(10)  

b/Å 12,7495(9) 12,6340(5)   13,0897(17)   

c/Å 9,6614(4) 9,7022(4) 9,7390(11) 

/º 90 90 90 

/º 97.1490(10) 96.988(2) 98.364(4) 

 º 90 90 90 

Volume Å3 1389,12(12)    1370,49(10)  1396,2(3) 

Temperatura 295(2) K 293(2) K 296(2) K 

Grupo de espaço P 21/c P 21/c P 21/c 

Z 4 4 4 

Tipo de radiação MoK MoK MoK 

Coeficiente de absorção,  0.680 mm-1 0.771mm-1 0.844mm-1 

Reflexões medidas             7369              41141            4413 

Reflexões independentes 2534 2597 2467 

Rint. 0,0338 0,0539 0,0322 

Valor final de R1 (I>2(I)) 0,0295 0,0321 0,0401 

Valor final wR(F²) 

(I>2(I)) 0,0698 0,0688 0,0891 

Valor final de R1 0,0413 0,0388 0,0586 

Valor final wR(F²) 0,0747 0,0712 0,0983 

Ajuste sobre F² 
1,048 1,119 1,058 
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Tabela 18- Dados da estrutura cristalográfica, da coleta e do refinamento do composto 4. 

Dados 4 

Fórmula química C44 H38Cl2Cu2N10O15 

Massa 1144,82 

Sistema cristalino 
Triclinic 

a/Å 11,8794(6)    

b/Å 12,7503(6)   

c/Å 17,9173(9) 

/º 82,488(2) 

/º 77,818(2) 

 º 62,453(2) 

Volume da célula unitária/Å3 2350.3(2) 

Temperatura/K 296(2) 

Grupo de espaço P -1 

                             Z 
2 

Tipo de radiação MoK 

Coeficiente de absorção, mm-

1 
1,100 

Reflexões medidas             28506 

Reflexões independents 9584 

Rint. 0,1454 

Valor final de R1 (I>2(I)) 0,0771 

Valor final wR(F²) (I>2(I)) 0,1877 

Valor final de R1  0,1025 

Valor final wR(F²)  0,2235 

Ajuste sobre F² 
1,063 
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Tabela 19- Dados da estrutura cristalográfica, da coleta e do refinamento do composto 5. 

Dados 5 

Fórmula química 
C59 H46 Cl3Cu2 N9O5 

Massa 
                             1194.48 

Sistema cristalino 
Triclinic 

a/Å 8,7515(9)     

b/Å 15,1524(18)   

c/Å 21,067(2) 

/º 94,298(4) 

/º 97,030(3) 

 º 102,020(3) 

Volume da célula unitária/Å3 2697,3(5) 

Temperatura/K 296(2) 

Grupo de espaço P -1 

                             Z 
2 

Tipo de radiação MoK 

Coeficiente de absorção, mm-1 0,997 

Reflexões medidas 
39192 

Reflexões independents 9506 

Rint. 0,0855 

Valor final de R1 (I>2(I)) 0,0961 

Valor final wR(F²) (I>2(I)) 0,2520 

Valor final de R1  0,1298 

Valor final wR(F²)  0,2712 

Ajuste sobre F² 
1,123 
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8.5. Ângulos de ligação 

 

Tabela 20- Principais ângulos de ligação do composto 1 

Legenda Ângulo (°) Legenda Ângulo (°) 

O(1)#1-Co(1)-N(4)#1 89,92(5) N(4)#1-Co(1)-O(3)#1 89,75(5) 

O(1)#1-Co(1)-N(4) 90,08(5) O(1)-Co(1)-O(3)#1 91,48(5) 

O(1)#1-Co(1)-O(3)#1 88,52(5) N(4)-Co(1)-O(3)#1 90,25(5) 

 

Tabela 21- Principais ângulos de ligação do composto 2 

Legenda Ângulo (°) Legenda Ângulo (°) 

O(1)-Ni(1)-N(4)#1 89,84(6) N(4)#1-Ni(1)-O(3) 90,89(6) 

O(1)#1-Ni(1)-N(4)#1 90,16(6) N(4)-Ni(1)-O(3) 89,11(6) 

O(1)-Ni(1)-O(3) 89,23(6) O(1)-Ni(1)-O(3)#1 90,77(6) 

 

 

Tabela 22- Principais ângulos de ligação do composto 3 

Legenda Ângulo (°) Legenda Ângulo (°) 

O(1)-Cu(1)-N(4) 90,07(8) O(1)-Cu(1)-N(4) 90,07(8) 

O(1)#1-Cu(1)-N(4) 89,93(8) O(1)#1-Cu(1)-N(4) 89,93(8) 

O(1)-Cu(1)-N(4)#1 89,93(8) O(1)-Cu(1)-N(4)#1 89,93(8) 

 

Tabela 23- Principais ângulos de ligação do composto 4. 

Legenda Ângulo (°) Legenda Ângulo (°) 

O(2)-Cu(2)-N(10) 167,93(15) O(4)-Cu(2)-N(4) 91,80(14) 

O(2)-Cu(2)-O(4) 90,76(15) N(9)-Cu(2)-N(4) 109,98(16) 

N(10)-Cu(2)-O(4) 88,49(16) O(3)-Cu(1)-O(1) 90,61(15) 

O(2)-Cu(2)-N(9) 93,98(17) O(3)-Cu(1)-N(8) 172,45(16) 

N(10)-Cu(2)-N(9) 82,39(17) O(1)-Cu(1)-N(8) 87,88(16) 

O(4)-Cu(2)-N(9) 157,79(15) O(3)-Cu(1)-N(7) 96,79(18) 

O(2)-Cu(2)-N(4) 88,47(14) O(1)-Cu(1)-N(7) 156,43(18) 

N(10)-Cu(2)-N(4) 103,60(15) N(8)-Cu(1)-N(7) 81,85(19) 
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8.6. Comprimentos de ligações de hidrogênio  

 

Tabela 24- Ligações de hidrogênio do composto 1 (Å) 

D-H...A d(D-H) d(H...A)              d(D...A) 

C(12)-H(12)...N(1)#3 0,93(2) 2.656(19) 3,266(3) 

O(3)-H(3A)...O(2) 0,83(3) 1.91(3) 2,721(2) 

N(3)-H(3D)...O(1) 0,82(3) 2.29(2) 2,876(3) 

O(3)-H(3B)...O(2)#4 0,82(3) 2.11(3) 2,914(2) 

N(3)-H(3C)...O(3)#5 0,84(3) 2.51(3) 3,200(2) 

 

Tabela 25- Ligações de hidrogênio do composto 2 (Å) 

D-H...A d(D-H) d(H...A)              d(D...A) 

C(12)-H(12)...N(1)#3 0,93 2,69 3,262(3) 

 N(3)-H(3C)...O(3)#4 0,83(3) 2,49(3) 3,178(3) 

 N(3)-H(3D)...O(1) 0,89(3) 2,27(3) 2,862(3) 

 O(3)-H(3B)...O(2)#5 0,81(3) 2,16(3) 2,963(2) 

 O(3)-H(3A)...O(2) 0,94(4) 1,80(4) 2,703(2) 

 

Tabela 26- Ligações de hidrogênio do composto 3 (Å) 

D-H...A d(D-H) d(H...A)              d(D...A) 

 C(12)-H(12)...N(1)#3 0,93 2,69 3,251(4) 

 O(3)-H(3A)...O(2)#1 0,80(4) 1,95(4) 2,734(4) 

 N(3)-H(3C)...O(1) 0,79(4) 2,29(4) 2,851(4) 

 N(3)-H(3D)...O(3)#4 0,87(4) 2,32(4) 3,117(4) 

 O(3)-H(3B)...O(2)#5 0,78(4) 2,19(4) 2,961(4) 
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8.7. HSQC e COSY 

 
Figura 58- HSQC (1Hx13C) do composto EL 

 

 
Figura 59- COSY (1Hx1H) do composto EL 
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Figura 60- HSQC (1Hx13C) do composto HL 

 
Figura 61- COSY (1Hx1H) do composto HL 


