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5
Resultados e discussao Il

H:sL2 e seus complexos homobimetalicos de zinco(ll) e

heterobimetalicos do tipo ferro(lll)cobre(ll) e ferro(lll)zinco(ll)

5.1
Caracterizacdo do ligante ndo-simétrico
N-isonicotinoil-2-hidroxi-3-{[(2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)amino]-metil}-

5-metilbenzaldeido hidrazona (HsL2)

O ligante ndo-simétrico (HsL2) foi caracterizado por analise elementar,
espectroscopia vibracional e eletrénica, analise termogravimétrica e ressonancia
magnética nuclear de *H. Em um trabalho anterior, este composto teve ainda a sua
estrutura determinada pela técnica de difragdo de raios X em monocristal. Os dados
decorrentes dessas analises serdo discutidos a seguir, com exce¢do do CHN, cujos
resultados ja foram abordados na parte experimental do trabalho, e da estrutura
determinada por difracdo de raios X, cujos detalhes foram apresentados previamente

[80]. Na Figura 5.1, podemos observar a estrutura do ligante HsL2.

c26_

Figura 5.1 - ORTEP para o ligante binucleante H3L2, de formula molecular C,gH27N503.
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5.1.1

Espectroscopia vibracional

O espectro de infravermelho do ligante HsL2 junto com os espectros dos seus
precursores Hbpamff e INH, podem ser observados na Figura 5.2. Ja o espectro de
Raman do Ligante HsL2 foi apresentado na figura 5.3. A seguir, uma listagem de todas
as absorc0es referentes a esse ligante (F, banda forte; m, banda média; f, banda fraca; o,

ombro):
e Infravermelho
Hbpamff:

INH: 3304 (m), 3213 (0), 3175 (0), 3112 (m), 3049 (f), 3012 (f), 2946 (0), 2863(F),
1667 (F), 1634 (m), 1602 (m), 1555 (F), 1491 (f), 1412 (m), 1335 (m), 1220 (m), 1141
(f), 1061 (f), 995 (m), 887 (f), 845 (m), 748 (f), 675 (F), 660(m), 502 (f).

HsL2: 3413 (m), 3352 (0), 3209 (m), 3049 (m), 2918 (m), 2877 (f), 1687 (F), 1618 (m),
1591 (F), 1554 (F), 1490 (m), 1469 (m), 1436 (m), 1408 (m), 1365 (m), 1321 (0), 1282
(F), 1250 (F), 1229 (0), 1170 (o), 1152 (m), 1123 (f), 1096 (f), 1067 (f), 1040 (f),
1001(), 979 (f), 952 (f), 900 (f), 884 (0), 860 (f), 841 (f), 761 (F), 682 (m), 636 (f), 613
(0), 573 (), 542 (F), 485 (), 470 (f) cm™.

¢ Raman

HsL2: 3080 (f), 2916 (f), 2855 (f), 1668 (f), 1618 (m), 1594 (F), 1557 (f),1468 (f), 1379
(f), 1318 (f), 1285 (m), 1228 (f), 1155 (f), 1184 (),996 (f), 972 (f) , 892 (f), 844 (f), 771
(f), 724 (f), 568 (f), 459 (f) cm™.
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Figura 5.2 - Espectro de infravermelho do ligante Hs;L2 e de seus precursores Hbpamff e INH
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(amostragem: pastilha de KBr).
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Figura 5.3 - Espectro Raman do ligante H3L2.
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O ligante H3L2 possui um espectro muito similar ao analogo HsL1l, com
pequenas diferencas. As frequéncias associadas as vibracdes de estiramento O-H (do
grupamento fendlico do bragco) e N-H (amida) aparecem, no espectro de infravermelho,
em 3413 e 3209 cm™, respectivamente. Essas bandas encontram-se ausente no espectro
Raman. A frequéncia associada ao estiramento O-H do grupamento fenélico do anel
central foi observada no espectro de infravermelho em 2918 cm™ como uma banda de
média intensidade. O fato de esta banda ter sido identificada numa frequéncia menor
pode ser atribuido a ligacdo de hidrogénio intramolecular envolvendo esta parte da
molécula que foi proposta na discussdo cristalografica realizada em um trabalho

anterior.

As bandas resultantes da interacdo entre a deformacdo angular de C-O-H e o
estiramento C—O dos grupos fendlicos foram observadas no espectro de infravermelho
de HsL2 em 1365 cm™ e 1250 cm™, respectivamente. J& no espectro Raman, esses
modos vibracionais ndo puderam ser claramente identificados. Como o ligante H3L2
apresenta dois grupos fenol ndo equivalentes acredita-se que as bandas referentes a este
grupamento estejam superpostas, ja que nao foram observadas bandas duplicadas nas

frequéncias associadas as vibragdes deste grupo.

Os espectros do ligante HsL2 mostram, ainda, as vibragdes associadas ao
grupamento amida, denominadas como bandas de amida I, 1l e Ill. No infravermelho,
essas trés vibracdes aparecem como bandas finas e intensas em 1687 cm™ (amida 1),
1554 cm™ (amida I1) e 1282 cm™(amida IIl) [68, 74]. A banda relacionada a
deformacdo axial do grupo carbonilico (amida 1) ndo pode ser identificada com
seguranca no espectro Raman do ligante H3L2. Ja a banda de amida Il foi observada em
1557 cm™. Por fim, a absorcdo resultante da mistura de vibracdes envolvendo os
grupamentos OCN e N-H, conhecida como banda de amida Ill, foi identificada em
1285 cm™ no Raman [68, 69].

A absorcdo de média intensidade observada em 1618 cm™, tanto no espectro de
infravermelho como no Raman, encontra-se associada a vibracdo de estiramento C=N
da imina. Esta banda, ausente nos espectros dos precursores, € um indicativo da

formacéo do ligante.
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Na faixa entre 2950 e 2800 cm™, encontramos bandas, em sua maioria de fraca
intensidade, caracteristicas de estiramentos assimétricos e simétricos dos grupamentos

metila e metileno presentes na estrutura de HsL2 [68, 69].

Por fim, é importante destacar as bandas intensas relacionadas aos estiramentos
C=C dos anéis aromaticos que aparecem préximas a 1590 cm™ No espectro de

infravermelho, esta vibracdo aparece em 1591 cm™ e, no Raman, em 1594 cm™ [68].

5.1.2

Analise termogravimétrica

As etapas de decomposicdo do ligante H3L2 correspondentes, bem como a
massa por mol de composto perdida em cada uma delas e as possiveis atribuicdes sao
apresentadas na Tabela 5.1. A curva termogravimétrica do ligante HsL2 pode ser

observada na Figura 5.4.

Tabela 5.1 - Analise termogravimétrica do ligante HzL2

Massa Atribuicdes

Etapa AT (°C) Perda Exp. (Calc) (fragmentos)
1 200-395 46,77% 225,2 ]
2 395-800 19,61% 94,4 i
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Figura 5.4 - Curva termogravimétrica (TG, vermelho) e primeira derivada (DTG, azul) do ligante

HsL2. Atmosfera: nitrogénio; taxa de aquecimento: 10,00 °C min™.

O processo de decomposicao térmica do ligante HsL.2 ocorreu em duas etapas. A
primeira delas inicia-se logo apés a fusdo da amostra, a 200 °C, e, assim, conclui-se que
HsL2 é termicamente menos estavel que HsL1, cuja decomposicdo propriamente dita sé
comeca a partir dos 300 °C. Essa primeira etapa, que acaba em 395 °C, € bastante
complexa e parece envolver diferentes eventos termicos que ocorrem simultaneamente,
como pode ser inferido pela natureza da curva DTG. A curva TG mostra ainda que no
intervalo 395-800 °C ocorreu a segunda perda de massa, a qual foi equivalente a 19,6 %

da massa molar do ligante. Este percentual, correspondente a 94,4 g mol™ de ligante.
5.1.3
Ressonancia magnética nuclear de *H

O espectro de RMN de *H do ligante HsL2 foi realizado com a finalidade de
complementar os dados obtidos através da analise cristalografica, dos espectros de
absorcdo de infravermelho e Raman e da andlise elementar. A seguir, encontra-se 0
espectro de 'H do respectivo composto, bem como a sua estrutura, conforme

determinado por DRX (Figura 5.5). Para uma melhor atribuicdo do espectro de
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hidrogénio, foi usado um mapa de contornos 2D COSY (Homonuclear Correlation

Spectroscopy), a fim de correlacionar hidrogénios geminais e vicinais ( Figura 5.6 e

5.7). Na tabela 5.2, estdo listados os sinais do espectro de RMN de *H e as atribuicdes

para o ligante HsL2.
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Figura 5.5 - Espectro de RMN de *H para o ligante HsL2 em solugédo de DMSO-ds &

temperatura ambiente.
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Figura 5.6 — Mapa de contornos COSY para o ligante HsL2 em solugdo de DMSO-dg a

temperatura ambiente.
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temperatura ambiente, centrado na regido dos deslocamentos quimicos dos hidrogénios
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Tabela 5.2 — Dados de RMN de 'H para o ligante HsL2, em DMSO-dg, a temperatura ambiente

C/H S'H (DMSO-ds)
3 7,34-7,30 (m, 1H) *
5 2,23 (s, 3H)
6 8,68 (s, 1H)
9,12 7,85(d, 2H,J=1,6 Hz)
10, 11 8,80 (d, 2H, J = 1,6 Hz)
13 7,14 (s, 1H)
15 3,72 (s, 2H)
16 3,79 (s, 2H)
18 8,56 (d, 1H, J = 4 Hz)
19 7,34-7,30 (M, 1H)*
20 7,80 (tripleto duplo, 1H, J=4 e 8 Hz)
21 7.41(d, 1H, J = 8 Hz)
22 3,69 (s, 2H)
25 6,77-6,73 (m, 1H) *
26 7,08 (tripleto duplo, 1H, J =4 e 8 Hz)
27 6,77-6,73 (m, 1H) *
28 7,20 (d, 1H, J = 4 Hz)

* Sinais sobrepostos num multipleto de integracéo total 2.

No espectro de RMN de *H do ligante HsL2 foram observados 15 sinais para 24

atomos de hidrogénio. Os sinais referentes aos hidrogénios hidroxilico e aminico ndo

puderam ser observados. A regido correspondente aos hidrogénios dos anéis aromaticos

estd localizada entre 8,6 e 6,6 ppm. Assim, os sinais referentes aos hidrogénios dos

anéis piridinicos sdo os mais desblindados e aparecem na seguinte ordem decrescente:
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H10, H11, H18,H9, H12, H20, H21, H19. Os sinais dos hidrogénios fendlicos do braco

aparecem na seguinte ordem decrescente: H28, H26, H25 e H27.

A regido do espectro entre 4,0 e 2,0 ppm € a dos hidrogénios alifaticos, onde se
observam apenas singletos. Os hidrogénios proximos a amina tercidria sdao 0s mais
desblindados e aparecem na seguinte ordem decrescente de deslocamento quimico:
H16, H15 e H22. Por fim, aparece o sinal referente aos hidrogénios metilicos, que sao

0s mais blindados, sendo observados em 2,23 ppm [86, 87].

5.1.4

Espectroscopia eletronica (UV-vis)

1,0
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§) H3L2
o
< 04+ —— Hbpamff
— INH
0,2 1
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Figura 5.8 - Espectro eletrdnico de H;L2 em solucdo de DMSO, [HsL1] = 1,0 x10™ mol L™,

No espectro eletrénico do ligante HsL2 foi observada , na regido estudada,
apenas uma banda na regido de estudo (Figura 5.8). A banda de absorcéo observada no
espectro esta centrada em 347 nm, com uma absortividade molar determinada igual a

88800 L mol™ cm™. A absorcdo observada pode ser associada a transicdo permitida do


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111828/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1111828/CA

107

tipo (m—7*) no croméforo C=N, juntamente com a transi¢ao do tipo (N—7m*) no grupo

carbonil, a qual ocorre na faixa de 340 a 440 nm [71, 72].
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5.2

Caracterizacao dos complexos binucleares de zinco(ll), (3) e (4)

Os compostos de coordenacdo [Zn,(u-CH3COO)(H.0)(L2)]-%2 H,O (3) e
[ZNn,(u-OH)(H,0)(L2)]-1% H,0 (4) foram caracterizados através de analise elementar
de CHN, ICP-OES, espectroscopia vibracional (IV e Raman) e eletronica (UV-vis), e
analise termogravimeétrica. Em virtude da baixa solubilidade os compostos 3 e 4 nédo
puderam ser caracterizados pela técnica de ressonancia magnética nuclear. A
abordagem seguida foi a mesma utilizada para o ligante HsL1. Os dados decorrentes
dessas andlises serdo discutidos a seguir, com excecdo da analise elementar e da
determinacdo das porcentagens de Zn, cujos resultados ja foram tratados na parte

experimental do trabalho.

5.2.1 Espectroscopia vibracional

Os espectros de infravermelho e Raman dos compostos 3 e 4 podem ser
observados nas Figuras 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12, respectivamente. Em ambos 0s espectros,
h& bandas caracteristicas do ligante. Entretanto, os padrdes de absorcdo ndo sdo
idénticos para 3 e 4. No caso de 3 sdo observadas também bandas relacionadas a
presenca do ion acetato. A seguir, uma listagem completa de todas as absorcbes
referentes a esses complexos (F, banda forte; m, banda média; f, banda fraca; o, ombro)
bem como uma tabela com as principais absor¢des observadas no ligante e em seus

respectivos compostos.

e Composto 3

Infravermelho: 3785 (0), 3434 (m), 3075 (f), 3031 (o), 3004 (f), 2924 (f), 2853 (f), 1662
(f), 1604 (F), 1564 (m), 1512 (F), 1480 (m), 1443 (m), 1370 (m), 1291 (m), 1270 (o),
1242 (0), 1225 (f), 1180 (f), 1156 (f), 1099 (f), 1036 (f), 1020 (f), 989 (f),960 (f), 920
(f), 883 (f), 862 (f), 811 (f), 761 (f), 735 (f), 708 (f), 676 (f), 655 (), 629 (f), 597 (),
555 (f), 530 (f), 505 (f), 490 (0) cm™.
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Raman: 3490 (f), 3379 (f), 3076 (f), 2924(), 2864 (f), 2725 (f), 1600 (m), 1561 (F),
1504 (F), 1464 (f), 1443 (f), 1361(F), 1332(f), 1268 (f), 1243 (f), 1212 (f), 1180 (),
1153 (f), 1067 (f), 1030 (F), 988 (f), 922 (f), 778 (f), 740 (f), 668 (f) cm™.

e Composto 4

Infravermelho: 3429 (m), 3064 (o), 3008 (0), 2923 (f), 2853 (f), 2730 (0), 1601 (F),
1562 (m), 1510 (F), 1482 (m), 1459 (m), 1363 (m), 1298 (m), 1268 (f), 1225 (f), 1177
(f), 1155 (o), 1116 (f),1100 (f), 1086 (0), 1057 (f), 1029 (f), 985 (f), 960 (f), 919 (),
884 (f), 852 (f), 815 (f), 762 (m), 734 (f), 709 (f), 648 (f), 623 (0), 592 (f), 543 (0), 487

(f) cm™.

Raman: 3396 (f), 3348 (f), 3064 (f), 2928 (f), 2861 (f), 1612 (m), 1600 (m), 1560 (F),
1500 (F), 1464 (f), 1440 (f), 1400 (f), 1374 (F), 1358 (F), 1336 (m), 1268 (f), 1208 (f),
1175 (), 1154(f), 1065(f), 1025 (F), 984 (f), 920 (f), 850 (f), 780 (), 740 (f), 710 (),
668 (f) cm™.

Tabela 5. 3 - Principais bandas de IV e Raman experimental para HsL1, compostos 3 e 4

Banda ( I/ Raman) cm H,L2 Composto 3 Composto 4
v(O-H)__ 34131 - : :
5(C-O—H),__ 1365/ - : :
v(C-0),__ 12501 - 122517 - 12257 -
v(N-H),_ 3209 /- ; §
V(C=0) amida i 1687/- - -

wCo0) : 137071361 1363/1358
v(N=C-0)_ : 1512 /1504 1510/1500
V(O_H)ponte ) B B
v (COO-) - 1604 / 1600 -

as
v (COO) 1443 [ 1443 ;
a

v(CI-O)

perclorato
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Figura 5.9 - Espectro de infravermelho do composto 3 (amostragem: pastilha de KBr).
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Figura 5.10 - Espectro de infravermelho do composto 4 (amostragem: pastilha de KBr).
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Figura 5.11 - Espectro Raman do composto 3.
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Figura 5.12 - Espectro Raman do composto 4.
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A espectroscopia vibracional permitiu investigar o modo de coordenagdo do
ligante H3L2. Assim, o desaparecimento, no espectro de ambos os complexos, da banda
de estiramento N-H que estava presente no espectro de infravermelho do ligante em
3209 cm™, é um indicativo de que a coordenacdo ocorreu na forma endlica, ou seja, com
o ligante totalmente desprotonado. Portanto, a absorcdo referente ao estiramento da
ligacdo C-O endlica, a qual possui carater mais préximo ao de uma ligacdo simples
apos a coordenacao, € muito caracteristica em ambos 0os compostos, aparecendo como
uma banda de média intensidade nos espectros de infravermelho, em 1370 e 1363 cm™
para 3 e 4, respectivamente. A confirmacao da enolizacdo do ligante pode ser obtida
pelo aparecimento nos espectros Raman, para ambos 0s complexos, de uma banda de
forte intensidade em 1361 e 1358 cm™ para 3 e 4, respectivamente. Ja no ligante HsL2
foi observada, no espectro de infravermelho, uma banda de média intensidade situada
em 1365 cm™, porém essa absorcdo foi associada & deformagéo angular 8(C—O—H) dos

grupamentos fenolicos presente na molécula do ligante [68,73].

Outro fato Util para comprovar a coordenacdo endlica é o surgimento de bandas
de forte intensidade na regido de 1515 a 1500 cm™, nos espectros de infravermelho e
Raman de ambos os complexos. Essas absor¢Ges sdo comuns em complexos com
ligantes enolizados e estdo associadas a vibracdo de estiramento N=C-O. Nos espectros
de infravermelho dos compostos 3 e 4, foram observadas bandas de forte intensidade,
referente a este estiramento, em 1512 e 1510 cm™, respectivamente. Ja nos espectros
Raman, esta absorgéo foi observada em 1504 cm™ para 3 e em 1500 cm™ para 4 [73]. E
importante ressaltar que essas bandas ndo foram observadas nos espectros de
infravermelho e Raman do ligante HsL2 livre, o que reforca ainda mais a coordenacao

do ligante na forma endlica.

A vibragdo associada ao estiramento C=N da funcdo imina foi observada em
1618 cm™ em ambos os espectros do ligante. J4 nos complexos, essa frequéncia foi
deslocada para valores menores, e apareceu nos espectros de infravermelho como uma
banda intensa em 1604 cm™ (3) e em 1601 cm™ (4). Nos espectros Raman esta absorcéo
também foi observada e apareceu como uma banda de média intensidade em 1600 cm™

para ambos 0s complexos [68,74, 75].
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A banda de forte intensidade associada ao estiramento C-O dos grupamentos
fendlicos foi observada no espectro de infravermelho do ligante HsL2 em 1250 cm™,
porém em ambos 0os complexos essa banda se vé deslocada para frequéncias menores,
diminuindo também a sua intensidade. Em 3 e 4, essa absorcdo foi observada nos
espectros de infravermelho em 1225 cm™. J& nos espectros Raman, esta banda néo foi

identificada com seguranca [68,69,73,75].

Assim como nos compostos 1 e 2, a principal diferenca entre os complexos 3 e 4
estd relacionada ao tipo de ponte exdgena presente em cada estrutura. Com isso, 0S
espectros vibracionais do composto 3 foram comparados ndo s6 com o0s espectros do
composto 4, mas também com os espectros de complexos binucleares de zinco que
possuiam suas estruturas determinadas por difracdo de raios X, e onde o carboxilato

apresentava-se em diferentes formas de coordenagéo [81, 82].

Assim, no complexo 3, as frequéncias no espectro de infravermelho em, 1604 e
1443 cm™ (A aproximadamente 160 cm™) estdo associadas aos estiramentos assimétrico
e simétrico do carboxilato [vas(COQ") e vs(COQ)], respectivamente, e sdo um indicativo
ao modo de coordenacdo na forma bidentada em ponte. Assim como no composto 1,
acredita-se que a frequéncia associada ao estiramento assimétrico do anion carboxilato
esteeja encoberta pela forte banda associada ao grupamento iminico em 1604 cm™ no

espectro de infravermelho e em 1600 cm™ no Raman [75,81, 82].

As frequéncias associadas a deformacdo angular das aguas (coordenadas ou de
hidratagdo) ndo foram observadas nos espectros de infravermelho e Raman de 3 e 4.
Este fato pode ser atribuido ao encobrimento da banda de deformacao angular da agua,
de baixa intensidade e comumente encontrada na regido de 1600 cm™, pela absorcéo
associada ao estiramento C=N do grupo iminico, que aparece com forte intensidade
proximo a 1600 cm™ em ambos os compostos [68,75].

Assim, propde-se que, tanto em 3 quanto em 4, o ligante binucleante HsL2
coordene-se de forma completamente desprotonada (L2*) a dois fons zinco(I1). Um dos
fons Zn*? estaria coordenado aos nitrogénios aminico e ao nitrogénio piridinico
originario do hbpa. O envolvimento deste nitrogénio na esfera de coordenagdo foi

proposto baseado em dados da literatura referentes a complexos em que o hbpa foi
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utilizado na sintese dos ligantes [86, 87, 88]. Os outros atomos envolvidos na
coordenacao sdo 0s oxigénios de ambos 0s grupamentos fendlicos e o oxigénio da ponte
exogena. J& o outro ion zinco(ll) estaria coordenado ao nitrogénio iminico e aos
oxigénios endlico, fendlico e ao oxigénio da ponte -hidroxo ou acetato. O atomo de
oxigénio fendlico central atuaria como ponte endégena entre 0os metais e cada um dos
complexos teria, por sua vez, uma ponte exogena acetato ou u-hidroxo, o que garantiria

a neutralidade elétrica das espécies [86, 87, 88].

5.2.2
Andlise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica permitiu confirmar a presenca de moléculas de
agua de coordenacdo e hidratacdo, sugerida pela analise elementar, em cada um dos
compostos. Nas Tabelas 5.4 e 5.5, estdo descritas as etapas de decomposicdo
correspondentes, bem como a massa perdida, por mol de complexo, em cada uma delas.
As Figuras 5.13 e 5.14 representam as curvas termogravimétricas dos compostos 3 e 4,

respectivamente.

Tabela 5.4 - Analise Termogravimétrica do composto 3

Perda/ Massa Atribuicoes
Etapa AT (°C) ]
Residuo Exp. (Calc.) (fragmentos)
1 20-100 1,4% 9,73 (9,01) 72 H0
2 100 - 520 57,9% 402,7 -
3 520 - 700 18,9% 140,3 -
Residuo
700 21,8% 151,6 (162,8) 22Zn0

estavel



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111828/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1111828/CA

Tabela 5.5 - Analise Termogravimétrica do composto 4

115

Massa o
) Atribuicoes
Etapa AT (°C)  Perda/Residuo Exp.
(fragmentos)
(Calc.)
1 20 - 100 3,72% 24,9 (27,03) 1% H,0
2 100 - 500 52,7% 354 -
3 500 - 700 18,5% 124 -
Residuo
700 25% 167,8(162,8) 22Zn0
estavel



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111828/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1111828/CA

116

1om

»
Dervative YWegrt % (Snin)

ns - Aoy
L4087 o 100 X0 0 400 “0 &0 0 &0 w0 a2
Tempershure (°C)

Figura 5.13 - Curva termogravimétrica (TG, vermelho) e primeira derivada (DTG, azul) do

composto 3. Atmosfera: nitrogénio; taxa de aquecimento: 10,00 °C min™.
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Figura 5.14 - Curva termogravimétrica (TG, vermelho) e primeira derivada (DTG, azul) do

composto 4. Atmosfera: nitrogénio; taxa de aquecimento: 10,00 °C min™.
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O processo de decomposi¢cdo de ambos 0s compostos ocorreu em trés etapas e
em 700 °C resultou num residuo estavel, o qual, em ambos os casos, foi atribuido a dois
equivalentes de ZnO. A curva TG para 0 composto 3 mostra que a primeira etapa de
decomposicdo ocorreu no intervalo 20-100 °C, onde houve uma perda de massa de
1,4%, que corresponde a 9,73 g mol™ de complexo, valor este préximo & massa de %
molécula de agua (9,01 g). Isto significa que o complexo perde ¥ molécula de agua de
hidratacdo. Na segunda etapa, entre 100-520 °C houve perda de massa de 57,9%, o que
corresponde a 402,7 g mol™ do complexo. Na terceira etapa, entre 520 — 700 °C houve

perda de massa de 18,9%, o que corresponde a 140,3 g mol™ de complexo.

Na primeira etapa da decomposicao de 4, ocorrida na faixa de 20-100 °C houve
uma perda de massa de 3,72%, correspondente a 24,9 g mol™ de complexo. Este valor
pode ser atribuido a massa de 1% moléculas de agua de hidratagdo (27,03 g). Ja na
segunda etapa, observada entre 100-500 °C, houve perda de massa de 52,7%, que
corresponde a 354 g mol™ de complexo. Na terceira etapa, aferida na faixa 500-700 °C,

houve perda de massa de 18,5 %, correspondente a 124 g mol™ do complexo.

Assim, em ambos os complexos (3 e 4) nds teriamos os ions zinco(ll)
coordenados a cinco atomos doadores, o que atribuiria a estes ions numero de
coordenacdo igual a cinco, tendo a piramide de base quadrada como provavel geometria

adotada [81,85]. A Figura 5.15 apresenta as estruturas propostas para estes compostos.

CHs CH3

Figura 5.15 — Estrutura para os compostos 3 e 4.
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5.2.3

Espectroscopia eletronica (UV-vis)
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Figura 5.16 - Espectro eletrénico do composto 3 em solugdo de DMSO, [composto 3] = 2,0 x10°
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Figura 5.17 - Espectro eletrénico do composto 4 em solugdo de DMSO, [composto 4] = 2,0 x10°

> mol L™,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111828/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1111828/CA

119

As Figuras 5.16 e 5.17 apresentam os espectros de absor¢do na regido do UV-vis
para 0s complexos metalicos 3 e 4, respectivamente. As bandas de absor¢do observadas
nos espectros desses compostos estdo principalmente associadas a transi¢Ges internas do
ligante, fato que também foi observado nos espectros dos compostos 1 e 2. Outro tipo
de absorcdo que deve ser levado em consideracdo esta relacionado a transferéncia de
carga do tipo metal — ligante (TCML), visto que transi¢cdes do tipo d-d ndo ocorrem

para o fon Zn**, de configuragéo eletrdnica [Ar] 3d'° [85].

Os espectros de ambos os compostos apresentaram bandas com maximos em
comprimentos de onda muito semelhantes, porém com intensidades distintas. Para 3, a
primeira banda observada foi centrada em 326 nm e apresenta uma absortividade molar
() de 23950 L mol™ cm™. A segunda banda tem seu méaximo em 339 nm e possui
absortividade molar de 22650 L mol™ cm™. A terceira banda centra-se em 396 nm e

apresentou uma absortividade molar de 29300 L mol™ cm™.

No composto 4, a primeira banda observada centra-se em 324 nm e apresenta
uma absortividade molar (€) de 17600 L mol™ cm™. A segunda banda tem méaximo em
366 nm com absortividade molar de 18300 L mol™ cm™. A terceira e Gltima banda

observada encontra-se em 389 nm e possui absortividade molar de 23350 L mol™ cm™.

A ocorréncia das absor¢des observadas nos espectros de ambos 0s complexos
apresentarem um valor de absortividade molar mais elevado do que o seu respectivo

ligante, indica a ocorréncia de absor¢des associadas a transferéncias de carga do tipo
metal — ligante [71]. Os coeficientes de absorcdo molar da espécie u-acetato sdo

maiores que 0s da espécie u-hidroxido, fato este ja observado nos espectros de 1 e 2.
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5.3

Caracterizacao dos complexos heterobinucleares de FeCu (5) e FeZn (6)

Os compostos de coordenagdo [FeCu(u-OH)(H20)(L2)]CIO4-% H,O (5) e
[FezZn(u-OH)(L2)] ClO,-% H,0O (6) foram caracterizados através de analise elementar de
CHN, ICP-OES, espectroscopia vibracional (IV e Raman) e eletrdnica, assim como
analise termogravimétrica. Os dados decorrentes dessas analises serdo discutidos a
seguir, com excecdo daqueles de andlise elementar e determinacdo das porcentagens dos

metais, cujos resultados j& foram tratados na parte experimental do trabalho.

5.3.1
Espectroscopia vibracional

Os espectros de infravermelho e Raman dos compostos 5 e 6 podem ser
observados nas Figuras 5.18, 5.19, 5.20 e 5.21, respectivamente. Em todos 0s espectros,
sdo0 observadas as bandas caracteristicas do ligante. A seguir, uma listagem completa de
todas as absorcOes referentes a esses complexos (F, banda forte; m, banda média; f,
banda fraca; o, ombro) bem como uma tabela com as principais absor¢6es observadas

no ligante e em seus respectivos compostos.

e Composto 5

Infravermelho: 3429 (m), 3016 (0), 2921 (0), 2857 (0), 2299 (0), 1605 (F), 1547 (m),
1509 (F), 1441 (), 1362 (m), 1301 (0), 1262 (f), 1234 (f), 1176 (f), 1115 (F), 1061 (m),
1004 (0), 959 (0), 927 (f), 866 (f), 812 (0), 760 (m), 713 (f), 623 (f), 535 (0) cm™.

Raman: 1607 (F), 1567 (m), 1552 (m), 1510 (F), 1447 (f), 1377 (F), 1263 (f), 1216 (f),
1060 (m), 1033 (m) cm™.

e Composto 6

Infravermelho: 3417 (m), 2917, 1599 (F), 1566 (F), 1500 (F), 1453 (m), 1444 (m), 1358
(m), 1290 (m), 1270 (m), 1234 (f), 1180 (f), 1115 (F), 1090 (F), 1024 (o), 968 (0), 919
(), 881 (f), 849 (f), 759 (m), 699 (0), 628 (f), 594 (0), 518 (f) cm™.

Raman: 1596 (m), 1564 (m), 1501 (F), 1447 (m), 1386 (m), 1332 (f), 1282 (m), 1214
(f), 1044 (m), 628 (f), 611(m) cm™.
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Figura 5.18 - Espectro de infravermelho do composto 5 (amostragem: pastilha de KBr).
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Figura 5.19 - Espectro de infravermelho do composto 6 (amostragem: pastilha de KBr).
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Figura 5.20 - Espectro Raman do composto 5.
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Tabela 5.6- Principais bandas de IV e Raman experimental para Hz;L1, compostos 5 e 6

Banda ( IV/ Raman) cm H,L2 Composto 5 Composto 6
v(O-H),__ 3413 - § -
5(C-O-H),__ 1365/ - : :
V(C_O)fenol 1250/ - 1234/1216 1234//1214
vIN-H) 3200 /- ; .

v(C=0) amida | 1687/- - -
vCoO)_ : 1362/1377 1358/1366
V(N:C_O)forma endlica - 1509/1510 1500/1501

V(O_H)ponte ) B }

v_(COO) : : :

v (COO) - -

v(CI-0) 1115, 920/ 1050, - | 1115, 920/ 1050, -
perclorato

Por apresentarem similaridade estrutural com os compostos 3 e 4, 0s espectros
de 5 e 6 possuem muitas bandas em comum com os espectros daqueles. Assim, o
desaparecimento, em ambos os complexos, da banda de estiramento N-H que estava
presente no espectro de infravermelho do ligante em 3209 cm™ também nos da um

indicativo de que a coordenacdo ocorre na forma enolica [68, 69].

A banda absorcéo referente ao estiramento da ligacdo C-O endlica aparece como
uma banda de média intensidade nos espectros de infravermelho, em 1362 e 1358 cm™
para 5 e 6, respectivamente. J& nos espectros de Raman dos referidos complexos esta
absorcdo aparece em intensidades distintas, apresentando-se como uma banda de forte

intensidade em 1377 cm™ no composto 5 e com média intensidade em 1386 cm™ em 6.

O surgimento de bandas de forte intensidade na regido de 1500 & 1515 cm™, nos
espectros de infravermelho e Raman de ambos os complexos, reforga a proposta da
coordenacdo do ligante HsL2 na forma endlica. Nos espectros de infravermelho para os
compostos 5 e 6 foram observadas bandas de forte intensidade, referente a este
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estiramento, em 1509 e 1500 cm™, respectivamente. Ja nos espectros de Raman esta

absorcdo foi observada em 1510 cm™®em 5 e em 1501 cm™em 6 [73].

A vibracdo associada ao estiramento C=N da funcdo imina foi deslocada para
valores menores nos complexos, aparecendo nos espectros de infravermelho como uma
banda intensa em 1605 cm™ (5) e em 1599 cm™ (6). Nos espectros Raman esta absor¢éo
também foi observada e apareceu no composto 5 como uma banda de forte intensidade
em 1607 cm™. J& no composto 6, este modo foi observado em 1596 cm™, como uma
banda de média intensidade [68, 69, 74].

A banda de forte intensidade, associada ao estiramento C—O dos grupamentos
fendlicos se vé deslocada para frequéncias menores e em menor intensidade em ambos
0s compostos. Essa absorcdo foi observada, nos espectros 1V, em 1234 cm™, em ambos
os complexos. Ja nos espectros Raman, a banda foi identificada em frequéncias menores

ainda, localizando-se em 1216 cm™ no espectro de 5 e em 1214 cm™ no de 6 [68, 69].

Similarmente ao ocorrido para 3 e 4, as frequéncias associadas a deformacéo
angular das aguas (coordenadas ou de hidratacdo) ndo foram observadas nos espectros
de infravermelho e Raman dos compostos 5 e 6. Outra caracteristica interessante que foi
observada tanto nos espectros de infravermelho quanto Raman, de ambos 0s compostos,
é a presenca das bandas caracteristicas do ion perclorato. O ion perclorato na forma nédo
coordenada apresenta duas bandas caracteristicas. Uma na regido préxima a 1100 cm™
(vs) e outra perto de 940 cm™. No espectro IV de ambos os compostos, foram
observadas uma banda intensa em 1115 cm™ e uma segunda banda préxima a 920 cm™.
No espectro Raman desses compostos foi observada a presenca de uma absorcao de
média intensidade préxima a 1050 cm™ A segunda absorcdo caracteristica do
grupamento perclorato na forma de contra-ion, ndo foi observada no espectro de Raman
dos compostos 5 e 6. Através da comparacdo dos dados da literatura com as bandas
observadas nos espectros dos compostos podemos confirmar a presenca do perclorato

na forma de contra-ion na estrutura de ambos os complexos [86, 87, 88, 89].

Portanto, propGe-se que, em ambos 0s compostos, o ligante binucleante HzL2
coordene-se de forma completamente desprotonada (L2*) a dois fons metalicos, onde o
ion Fe(lll) estaria ligado ao sitio mais duro, constituido pelos nitrogénios aminico e

piridinico e pelos oxigénios do grupamento fenolico (lateral e central). J& os ions Cu(ll),
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em 5, e Zn(ll), em 6, estariam coordenados ao sitio mais macio, formado pelo
nitrogénio iminico e pelos oxigénios endlico e fendlico (central). Este dltimo atomo
atuaria, em ambos os casos, como ponte enddgena entre os metais e cada um dos

complexos teria, por sua vez, uma ponte exogena do tipo w-hidroxo.
5.3.2
Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica permitiu confirmar a presenca de moléculas de
agua de coordenacdo e hidratacdo, sugerida pela analise elementar, em cada um dos
compostos. Nas Tabelas 5.7 e 5.8, estdo descritas as etapas de decomposi¢édo
correspondentes, bem como a massa perdida, por mol de complexo, em cada uma delas.
As Figuras 5.22 e 5.23 representam as curvas termogravimétricas dos compostos 5 e 6,

respectivamente.

Tabela 5.7 - Andlise Termogravimétrica do composto 5

0 Massa Atribuicdes
Etapa AT (C) Perda Exp. (Calc.) (fragmentos)
1 20-100 1,4% 10,4 (9,02) 72 Hz0
2 100 - 330 12,9% 95,5 -
3 330 - 500 21,4% 158,6 -
4 500-760 15,9% 117,9 -

5 760-900 17,9% 132,7 -



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111828/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1111828/CA

Tabela 5.8 - Analise Termogravimétrica do composto 6

126

Massa Atribuicdes
Etapa AT (°C) Perda
Exp. (Calc.) (fragmentos)
1 20-100 1,55% 11,5(9,02) 72 Hz0
2 100 - 300 22,7% 168,7 -
3 300 - 600 43,3% 321,8 -
4 600-800 10,35% 76,9 -
YFe,03 + ZnO
Residuo 800 22,1 164,2(161,2)
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Figura 5.22 - Curva termogravimétrica (TG, vermelho) e primeira derivada (DTG, azul) do

composto 5. Atmosfera: nitrogénio; taxa de aquecimento: 10,00 °C min™.
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Figura 5.23 - Curva termogravimétrica (TG, vermelho) e primeira derivada (DTG, azul) do

composto 6. Atmosfera: nitrogénio; taxa de aquecimento: 10,00 °C min™.
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Apesar da similaridade estrutural entre os compostos 5 e 6 0 processo de
decomposicdo dos dois ocorreu de forma bastante distinta. A decomposicédo
termogravimétrica do composto 5 ocorreu em cinco etapas, onde, na primeira etapa
desse processo (20-100 °C ), foi possivel constatar a perda de massa de 1,4%, que
corresponde a 10,4 g mol™ de complexo, valor este préximo & massa de ¥2 molécula de
agua (9,01 g). Devido ao intervalo de temperatura em que foi detectada essa perda, foi
possivel concluir que se trata da agua presente na estrutura cristalina do complexo e ndo
de uma &gua coordenada a um dos centros metalicos. As perdas de massa seguintes néo

puderam ser atribuidas a nenhuma parte integrante da molécula.

O processo de decomposi¢do do composto 6 ocorreu de maneira mais simples
que a decomposicdo do composto 5. Na primeira etapa de decomposic¢do, ocorrida na
faixa de 20-100 °C, houve uma perda de massa de 1,55%, correspondente a 11,5 g mol™
de complexo. Este valor pode ser atribuido a massa de %2 H,O de agua de hidratacdo
(9,01 g). Nas etapas seguintes, as perdas de massa também ndo puderam ser atribuidas a
nenhuma parte integrante da molécula. Ao final do processo, foi possivel verificar a

formacdo de um residuo estavel, o qual foi atribuido a uma mistura de %2Fe,O3 e ZnO.

Assim, propde-se que, em ambos 0s complexos, tanto os fons Fe** como o fons
Cu® em 5 e Zn** em 6, estariam pentacoordenados. Os arranjos geométricos mais
comumente encontrados para 0 numero de coordenacao cinco sdo a bipiramide trigonal
e a piramide de base quadrada. A Figura 5.24 apresenta as estruturas propostas para 0s

compostos 5 e 6 [85].

CHy |+ CHy )

Figura 5.24 — Estrutura para os compostos 5 e 6.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111828/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1111828/CA

129

5.3.3
Espectroscopia eletronica (UV-vis)

As Figuras 5.25 e 5.26 mostram, respectivamente, os espectros eletronicos dos

complexos 5 e 6 em solugcdo de DMSO.
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Figura 5.25 - Espectro eletrdnico de 5 em solucdo de DMSO, [composto 5] = 2,0 x10™ mol L™.
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Figura 5.26 - Espectro eletrdnico de 6 em solucdo de DMSO, [composto 6] = 2,5 x10™ mol L™.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111828/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1111828/CA

130

O espectro do composto 5 apresentou quatro absorcdes na regido de estudo. A
primeira delas apresentou-se como um ombro e foi observada em 312 nm (g = 27500 L
mol™ cm™). A segunda banda esta presente em 329 nm (27500 L mol™ cm™). Outro
ombro em 346 nm (24200 L mol™ cm™) também foi observado. Por fim, a quarta banda

do espectro centra-se em 414 nm (25400 L mol™ cm™).

A primeira banda observada no espectro UV-vis do composto 6 esta centrada em
325 nm (23920 L mol™ cm™). A segunda banda, em 379 nm (17720 L mol™ cm™). A
terceira banda se apresentou bastante alargada, com méaximo em 468 nm, e teve uma

absortividade molar de 9440 L mol™ cm™.

A configuracdo eletronica do fon Fe®" é d°. Assim, complexos deste fon com
ligantes de campo fraco terdo uma configuracdo de spin alto, com cinco elétrons
desemparelhados. Assim, as transi¢fes d-d, que séo proibidas pela regra de selegéo de
Laporte, também serdo proibidas por spin e as respectivas bandas de absorcdo serdo
muito fracas. O estado de oxidacéo +2 é 0 mais estavel para cobre, que neste estado tem
configuracéo eletronica d°, logo tem um elétron desemparelhado. Seus compostos so

geralmente coloridos, devido as transi¢6es d-d.

Complexos pentacoordenados apresentam normalmente duas categorias de
geometria: piramidal de base quadrada e bipiramide trigonal. Nos espectros eletronicos
de complexos piramidais de base quadrada séo observadas uma banda de absor¢do mais
intensa em alta energia (regido visivel) e uma menos intensa (ombro) em menor energia.
Ja os espectros de complexos bipirdmides trigonais sdo caracterizados por uma banda
menos intensa em mais alta energia e uma outra de maior intensidade em menor
energia. Assim, 0s espectros eletronicos dos complexos podem fornecer informacdes a

respeito da esfera de coordenacéo e da geometria da molécula. [90, 91].

Como dito anteriormente, complexos de cobre(ll) e de Fe(lll) possuem
transicOes d-d proibidas por Laporte, as quais caracterizadas por baixos valores de
coeficiente de absortividade molar (g). Entretanto, bandas em maior energia, em relagdo
a d-d, referente a transicdes de transferéncia de carga do tipo ligante — metal (TCLM)

ou metal — ligante (TCML), podem ser observadas mais facilmente nos espectros.
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Com isso, podemos atribuir as diferentes bandas observadas em ambos o0s
espectros as transicdes que ocorrem no préprio ligante HsL2 envolvendo os orbitais
n—n* e n—n*, com contribuicdes de transicbes de transferéncia de carga do tipo
ligante — metal (TCLM), que ocorrem na regido de 310-380 nm, envolvendo 0s
orbitais pr do fenolato para os orbitais do* do fon Fe'" [71, 83, 90, 91].
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