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Resumo

Neste trabalho sintetizaram-se complexos de carboxilatos de cobre(Il) com os
derivados de pirazola 1-(2-carbamoiletil)pirazola (CPz), 1-(2-carbamoiletil)-3-metilpirazola
(CMPz) e 1-(2-carbamoiletil)-3,5-dimetilpirazola (CDMPz). Por caracterizagdo magnética e
espectroscopica dos compostos, estudou-se o efeito provocado pela introdugdo de
substituintes no anel pirazélico do ligando orginico e o efeito da natureza do carboxilato no
tipo e estrutura dos complexos e na grandeza das interac¢des magnéticas entre centros
metélicos.

Obtiveram-se os complexos Cu(RCOO),L (R = CHCI; ¢ L = CPz ou CDMPz; R =
CH;CHCl e L = CPz; R = CICH,CH, e L = CPz ou CDMPz; R = C;H, ¢ L = CPz ou CDMPz)
e Cu(RCOO);Lps5 (R = CHxCle L = CPz ou CDMPz; R =C;Hse L = CPz ou CDMPz; R =
CH;CHCI ¢ L = CDMPz; R = CICH,CH, e L = CMPz). Os complexos Cu(CHC,COO),L
tém propriedades diferentes de todos os outros, apresentando interac¢Oes de muito fraca
intensidade entre centros metélicos e espectros de RPE caracterfsticos de estado tripleto com
D < hv, enquanto que os outros complexos exibem interacgdes antiferromagnéticas
significativas entre centros metdlicos e espectros de RPE com D > hv. Para estes ultimos
complexos, os valores de D e os valores de —2J sdo da mesma ordem de grandeza dos de
complexos de carboxilatos de cobre(Il) diméricos com estruturas do tipo da do acetato de
cobre(II) monoidratado.

Para os complexos Cu(CHCL,COO),L apenas se pode formular a hipotese de serem
constituidos por unidades diméricas com pontes monoatémicas de dicloroacetato. Os
complexos Cu(RCOO),L tém estruturas semelhantes a do acetato de cobre(Il) monoidratado e
os complexos Cu(RCOO);Ly 5 poderdo ser constituidos por unidades diméricas do tipo das
existentes no acetato de cobre(Il) monoidratado mas ligadas entre si por pontes de ligando
orgdnico.

Verificou-se que a introdugdo de substituintes alquilo no anel pirazélico do ligando
orginico ndo altera o tipo de compostos formados, mas o tipo de compostos depende da

natureza do carboxilato, com a excepgdo dos complexos cujo carboxilato € cloropropanoato.



Abstract

Copper(Il) carboxylate complexes with the pyrazole-based ligands 1-(2-
carbamylethyl)pyrazole (CPz), 1-(2-carbamylethyl)-3-methylpyrazole (CMPz) and 1-(2-
carbamylethyl)-3,5-dimethylpyrazole (CDMPz) have been prepared. In order to study the
effects arising from the introduction of alkyl substituents on the pyrazole ring of the organic
ligand and from the nature of the carboxylate on the structure of the complexes and on the
magnitude of the magnetic interactions between the metallic centres, the magnetic and
spectroscopic characterization of the complexes have been made.

The Cu(RCOO),L complexes (R = CHCI, and L = CPz or CDMPz; R = CH;CHCI and
L = CPz; R = CICH,CH; and L = CPz or CDMPz; R = C3H; and L = CPz or CDMPz) and
Cu(RCOO);Los (R = CH;Cl and L = CPz or CDMPz; R = C;Hs and L = CPz or CDMPz; R =
CH;CHCI and L = CDMPz; R = CICH,CH, and L = CMPz) have been successfully
synthesized. The Cu(CHCl,COO),L complexes show very weak interactions between metallic
centres and EPR spectra typical of triplet states with D < hv, while significant
antiferromagnetic interactions between metallic centres and EPR spectra with D > hv are
observed for the other compounds. The D and —2J values for the later compounds are of the
same magnitude of those of dimeric copper(Il) carboxylate complexes with the copper(Il)
acetate monohydrate cage structure.

The structures of the Cu(CHClL,COO),L complexes may be dimeric with
dichloroacetate monoatomic bridges. The Cu(RCOO),L complexes have structures similar to
the copper(Il) acetate monohydrate cage structure and the Cu(RCOO),Ly 5 complexes may
have polymeric structures where the organic ligand bridges dimeric caged structure units.

The introduction of alkyl substituents at the pirazole ring does not change the
compounds type, but the type of compounds depends on the nature of the carboxylate, except

for chloropropionates.



Résumé

Dans ce travail les complexes de carboxylate de cuivre(Il) ont été préparés avec les
dérivés de pirazole 1-(2-carbamoyléthyl)pirazole (CPz), 1-(2-carbamoyléthyl)-3-
methylpirazole (CMPz) e 1-(2-carbamoyléthyl)-3,5-dimethylpirazole (CDMPz). Par
caractérization magnétique et spectroscopique des composés, ont été étudiés I’effet provoqué
par I'introdution des substituants dans le cycle pirazole du ligand organique et I'effet de la
nature du carboxylate dans le type et structure des complexes et dans la grandeur des
interactions magnétiques entre les centres métalliques.

Les complexes Cu(RCOO),L (R = CHCl; et L = CPz ou CDMPz; R = CH;CHCl et L
= CPz: R = CICH,CH; et L = CPz ou CDMPz; R = C;H; et L = CPz ou CDMPz) et
Cu(RCO0),Lg5 (R = CH,Cl et L = CPz ou CDMPz; R = C,Hs et L = CPz ou CDMPz; R =
CH;CHCI et L = CDMPz; R = CICH,CH; et L = CMPz) ont été obtenus. Les complexes
Cu(RCOO),L ont des propriétés différentes de tous les autres, présentant des interactions de
trés faible intensité entre les centres métalliques et présentant aussi des spectres de RPE
caractéristiques de 1’état triplet avec D < hv, pendant que les autres complexes possedent des
interactions antiferromagnétiques significatives entre centres métalliques et des spectres de
RPE avec D > hv. Pour ces derniers complexes, les valeurs de D et de —2J sont de la méme
ordre de grandeur que les complexes de carboxylates de cuivre(Il) dimeres avec des structures
du type de 1"acétate de cuivre(Il) monohydraté.

Pour les complexes Cu(CHCI,COO),L on peut seleument formuler la hypothese d’étre
constitués par des unités dimériques avec des ponts monoatomiques de dichloracétate. Les
complexes Cu(RCOO),L ont des structures similaires a I’acétate de cuivre(Il) monohydraté et
les complexes Cu(RCOO),Lgs peuvent étre constitués par des unités dimériques du méme
type que celles de 1'acétate de cuivre(I) monohydraté mais avec des pontages de ligand
organique entre les unités dimériques.

L introdution des substituants alquile, dans le cycle pirazole du ligand organique, ne
change pas le type de composés formés, mais le type de composés depend de la nature du

carboxylate, exception fait aux complexes chloropropanoate.
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Abreviaturas usadas

Pz

3,5Me;Pz

3(5)MPz

NMPz
1-(CONH;)3,5Me,Pz

1-(CH,CONH;)3,5Me;Pz

CPz
CMPz
CDMPz
Im
NMIm
2MIm
1,2DMIm
CIm
C4MIm
CMIm
CEIm
for

ac

Clac
Clyac
Clsac

pr
2-Clpr
3-Clpr
2,2-Clypr
but
benz

Py
2-Clpy

pirazola

3,5-dimetilpirazola
3(5)-metilpirazola

N-metilpirazola
1-carbamoil-3,5-dimetilpirazola
1-carbamoilmetil-3,5-dimetilpirazola
1-(2-carbamoiletil)pirazola
1-(2-carbamoiletil)-3(5)-metilpirazola
1-(2-carbamoiletil)-3,5-dimetilpirazola
imidazola

N-metilimidazola

2-metilimidazola
1,2-dimetilimidazola
1-(2-carbamoiletil)imidazola
1-(2-carbamoiletil)-4-metilimidazola
1-(2-carbamoiletil)-2-metilimidazola
1-(2-carbamoiletil)-2-etilimidazola
formato

acetato

cloroacetato

dicloroacetato

tricloroacetato

propanoato

2-cloropropanoato
3-cloropropanoato
2,2-dicloropropanoato

butanoato

benzoato

piridina

2-Clpiridina



Pyz

an

3-tol = m-tol
4-tol = p-tol
quin

diox

pirazina

anilina

3-toluidina = m-toluidina
4-toluidina = p-toluidina
quinolina

dioxano
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Introdugdo

Neste capitulo, além de se fazer uma breve referéncia a derivados de pirazola,
descrevem-se alguns resultados de estudos efectuados sobre complexos de cobre(Il) com
carboxilatos, que sdo relevantes para o trabalho realizado. Dé-se énfase & caracterizagio

espectroscopica e magnética de complexos polinucleares com carboxilatos.

1.1. Algumas consideracoes sobre pirazolas e derivados

A pirazola faz parte do grupo das azolas, compostos heterociclicos que contém dtomos
de azoto dadores no anel e que se podem encontrar em algumas moléculas bioldgicas
importantes.l Quando a pirazola coordena a centros metalicos de moléculas biologicamente
activas, pode alterar a sua reactividade como, por exemplo, no caso da enzima ADH
(desidrogenase do zﬂcool).2 O interesse pelo estudo da quimica de coordenagdo de pirazolas
foi estimulado pelas suas aplicacdes na agricultura e em medicina.>*

Amidas de dcidos heterociclicos e seus derivados sdo também conhecidos como tendo
actividade biol6gica, como por exemplo a N,N-dietilnicotinamida (coramina), que tem uma
poderosa accdo sobre o sistema nervoso central. A quimica de coordenagdo destes compostos
a centros metdlicos tem muita relevincia para a quimica das proteinas, uma vez que estas
contém muitos grupos amida na sua estrutura.’

O anel da pirazola, devido a presenca de um dos dtomos de azoto, N(2), tem caracter
bésico podendo, assim, coordenar a caties metdlicos. No caso dos ligandos usados neste
trabalho, 1-(2-carbamoiletil)pirazola (CPz), 1-(2-carbamoiletil)-3-metilpirazola (CMPz) e 1-
(2-carbamoiletil)-3,5-dimetilpirazola (CDMPz) (Fig. 1.1), a coordenagio pode efectuar-se
através do dtomo de azoto (2) do anel, comportando-se como ligandos monodentados, assim

como pelo dtomo de oxigénio do grupo amida, do substituinte no anel, podendo

R XrR; R,=R,=H (CPz)
\ R, =CH;eR,=H (CMPz)
N—N, R, =R, = CH; (CDMPz)
CH,CH,CONH,

Fig. 1.1. Formula de estrutura dos ligandos 1-(2-carbamoiletil)pirazola (CPz), 1-(2-

carbamoiletil)-3-metilpirazola (CMPz) e 1-(2-carbamoiletil)-3,5-dimetilpirazola (CDMPz)



Introdugdo

eventualmente funcionar como ligandos bidentados. Sdo conhecidos ligandos orginicos com
pirazolas, e seus derivados, com um substituinte amida no anel pirazdlico do tipo dos
utilizados neste trabalho, como por exemplo: 1-carbamoil-3,5-dimetil-pirazola (1-
(CONH;)3,5MezPz), l-carbamoilmetil-3,5-dimetilpirazola (1-(CH,CONH,)3,5Me,Pz) e
3(5)carboxamida-5(3)-metilpirazola.>®’ A introdug¢do de um substituinte contendo o grupo
amida proporciona posi¢des adicionais de coordenacdo que devem ser tidas em conta. Por
exemplo, os ligandos mais simples 1-(CONH,)3,5Me;Pz e 1-(CH,CONH,)3,5Me,Pz actuam
como ligandos polidentados, relativamente a cobre(Il), mais concretamente como quelatos, em
complexos do tipo CuX,L,, em que L é o ligando orgénico e X = Cl.> 6

Como a pirazola € um isémero da imidazola e a quimica de coordenagdo desta se
encontra mais desenvolvida, por ser parte constituinte de muitas proteinas importantes, a
comparag¢ao entre a quimica das duas e seus derivados pode ser 1'elevante.8

Apesar do pK, (base) para o ligando ndo ser necessariamente proporcional ao seu

poder de coordenagdo ao ifo metdlico,” indicam-se, na tabela abaixo,'*!"!

os valores para
ligandos relacionados com pirazola relevantes para este trabalho. Comparando os valores do
pK, da N-metilpirazola (NMPz) e N-metilimidazola (NMIm) relativamente ao da pirazola
(Pz) e ao da imidazola (Im), respectivamente, verifica-se um aumento de basicidade por
introdugdo do substituinte metilo na posi¢@o 1 do anel da imidazola, mas no caso da pirazola
verifica-se o efeito contrdrio. Por semelhanga com o que acontece com o ligando 1-
(carbamoiletil)imidazola (CIm) relativamente a imidazola, prevé-se que o substituinte no anel
da pirazola, no composto 1-(carbamoiletil)pirazola (CPz), reduza ligeiramente a basicidade do
dtomo de azoto(2) relativamente a do da pirazola. O mesmo deve acontecer para o caso dos
compostos CMPz e CDMPz relativamente a 3(5)-metilpirazola (3(5)MPz) e 3,5-
dimetilpirazola (3,5Me;Pz), respectivamente. Para os compostos CDMPz, CMPz e CPz,
prevé-se que 0 primeiro seja mais bdsico do que o segundo e este mais basico do que o
terceiro, uma vez que o pK, da 3,5Me,Pz é maior do que o pK, da 3(5)metilpirazola e este

maior do que o pK,, da pirazola.

Ligandol Pz ‘ NMPz ‘ 3(5)Mle 3,5Me,Pz H Im ‘NMIm‘ CIm
pk, | 2,5 ‘ 2,0 ‘ 3,6 l 4,4 H 7,0‘ 73 ‘6,6

E relevante referir que os efeitos estéricos provocados pela presenga de substituintes

no anel, a formacdo de pontes de hidrogénio e/ou interac¢bes entre anéis sdo muito

10
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importantes em quimica de coordenagdo uma vez que podem ser responsaveis por diferencas

na geometria e nimero de coordenagio quando se comparam compostos semelhantes.’

11



Introdugdo

1.2. Complexos de carboxilatos de cobre(II)

Desde a descoberta da estrutura dimérica do acetato de cobre(Il) monoidratado, na
década de 50, os complexos de carboxilatos de cobre(Il) tém ocupado um lugar especial no
estudo dos factores fundamentais que determinam as interac¢des magnéticas entre centros
metdlicos. Desde entdo, este tipo de complexos tem sido objecto de vérios estudos por um
grande ndmero de razdes, sendo uma delas o facto de darem origem a muitos compostos
cristalinos estdveis com interac¢des magnéticas. Outra das razdes deve-se ao facto de terem
um sistema d’, que simplifica substancialmente as teorias sobre interac¢des magnéticas pois
reduz os potenciais problemas de contribui¢des orbitais, estados fundamentais degenerados e
proliferagdo de niveis energéticos acessiveis, permitindo uma concentragdo nos aspectos
fundamentais do processo de interac¢do magnética. A partir da década de 70, t¢ém vindo a ser
realizados vérios estudos em que se tenta relacionar dados magnéticos com dados estruturais
de modo a se tentar obter correlagdes magneto-estuturais, assim como uma base estrutural
para as propriedades magnéticas invulgares destes compostos. Este tipo de estudos pode,
igualmente, ser importante para a investiga¢io de materiais com propriedades magnéticas.'*

O desenvolvimento da quimica dos carboxilatos tem constituido um tema central na
quimica dos metais de transigao.

Além da sua relevancia em quimica de coordenagdo, os complexos de carboxilato de
cobre(Il) sdo importantes em reacgdes cataliticas. Alguns complexos de cobre(Il)
demonstraram propriedades quimicas invulgares de importincia na transferéncia de oxigénio,
adicdo oxidativa e hidrogenagio homogénea.'® Para se obter uma correlagdo entre a estrutura e
a natureza das proteinas de cobre, compostos de coordenagdo de baixa massa molecular
podem ser usados como modelo para estas protf-:inas.l3 Assim, complexos de cobre(Il) com
carboxilatos e ligandos imidazdlicos foram estudados como modelos destas proteinas. Alguns
destes complexos tém, uma variedade de efeitos farmacolégicos, como actividade antitumor e
actividade superdxido dismutase.'* Por exemplo, o complexo Cu(acetato);(imidazola); tem

14,15

actividade antitumor e o aspirinato de cobre(Il) com imidazolas tem actividade superéxido

dismutase.'*1°
Os carboxilatos constituem uma classe importante de ligandos em quimica inorgénica
e bioinorgdnica, atribuindo-se a versatilidade destes ligandos, RCOO’, aos varios modos de

coordenacdo que podem adoptar. Diferentes possibilidades de coordenacdo do grupo

12
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carboxilato levam & existéncia de compostos mononucleares, binucleares ou poliméricos.'’
Através de métodos cristalogréficos foram identificados quatro tipos de pontes de carboxilato,
monoatémicas e triatdmicas. As triatémicas sdo de trés tipos e envolvem ambos os dtomos de
oxigénio do grupo carboxilico (Fig. 1.Z). Apenas a configuragio “syn-syn” e a ponte
monoatomica conduzem a estruturas diméricas. As configuracdes “anti-anti” e “anti-syn”
favorecem a formagao de estruturas poliméricas. Geralmente, estas configuragdes favorecem a

19,20

formacdo de cadeias ou compostos em camadas. A ponte monoatdmica é, geralmente,

acompanhada por outras pontes, sendo raramente a tnica ligacdo entre ides metdlicos. Em
algumas estruturas, outros ligandos que nio os carboxilatos ajudam na formagdo de pontes

. ,1e 2
entre catides metalicos. i

I|{ Ssyn-syn -
|
C C
7o
M M
syn-anti
R R
¢ ¢
M
0/ ™~ 0/
M
anfi-anti

) )
M C M C
o N0 &¥ w

Fig. 1.2. Conformagdes possiveis para as pontes de carboxilato triatémicas'®

O composto apresentado na figura 1.3 tem apenas dois grupos acetato a funcionar
como pontes monoatomicas entre dois catides cobre(Il), o que era inédito até & data, para um
composto binuclear.”' Neste composto, o niimero de coordenacgdo de cada dtomo de cobre &
cinco, correspondendo a ligacdo a trés dtomos de oxigénio provenientes de trés grupos acetato
e dois dtomos de azoto de duas imidazolas. A geometria em torno de cada cobre é piramidal
distorcida de base quadrada, sendo esta tltima definida pelos dtomos N(1), O(1), N(3) e O(3),
situando-se apicalmente o dtomo O(3iii). Nenhuma das moléculas de dgua se encontra

coordenada ao catidio cobre(ID).?!

13
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LM C(5) _«C(6]
[ iyt N(2)
s ‘\ 6 c(e)
\..“ -‘_- N(1 C{]’}

Fig. 1.3. Estrutura do complexo [Cu;(CH3COO)4(1-metilimidazola)s].6H,0

O exemplo mais conhecido de carboxilato de cobre(Il) dimérico, por ser o mais
simples e estudado, € o acetato de cobre(Il) monoidratado (Fig. 1.4) que apresenta quatro
pontes de carboxilato bidentado “syn-syn”, entre dois catides cobre(Il), e duas moléculas de

dgua coordenadas axialmente ao longo do eixo Cu-Cu, formando uma molécula dimérica

uma separagdo ligeiramente superior 2 existente no cobre metilico, 2,56 A.**** Cada ido
cobre(Il) estd deslocado de 0,22 A, na direcgio das moléculas de 4gua, do plano formado
pelos quatro dtomos de oxigénio dos grupos carboxilicos. Os quatro acetatos sdo planares,
com comprimentos e angulos de ligagdes normais. Existem, ainda, oito pontes de hidrogénio
que se formam por interaccdio de uma unidade dimérica com outras quatro unidades
vizinhas.*® Muitos carboxilatos de cobre(ll) do tipo Cu(RCOO),L, tal como os compostos
Cu(formato)sureia,  Cu(acetato)ureia, Cu(acetato);piridina, Cu(acetato),quinolina e

Y

Cu(trifluoroacetato),quinolina, possuem estruturas diméricas semelhantes a apresentada na
12,20

|
’ centrossimétrica. Os dois catides cobre(Il) encontram-se separados de cerca de 2,615 A, que é
figura 1.4.

Fig. 1.4. Estrutura do acetato de cobre(IT) monoidratado®

14
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A estrutura  apresentada na  figura 1.5 refere-se ao  composto
[Cu,OH(CF;COO)s(quinolina);]» e consiste numa estrutura tetranuclear centrossimétrica.
Nesta os carboxilatos coordenam em ponte € também monodentadamente. Existem dois tipos
de pares de ides cobre cristalograficamente independentes, tendo ambos uma geometria
piramidal quadrada. Num par, os ides cobre estdo coordenados a dois ides hidréxido, dois
carboxilatos em ponte e a uma molécula de quinolina. A esfera de coordenagdo dos outros
dois ides cobre consiste nos outros dois dtomos de oxigénio do carboxilato em ponte, num iio
hidréxido, num carboxilato monodentado e numa molécula de quinolina. Nesta estrutura, os

i0es hidroxido funcionam como ligandos tridentados em ponte e a distdncia minima entre os

ides cobre(Il) € de 2,996 A ==

cu-2)

Fig. 1.5. Estrutura do complexo [CuQOH(CF3COO);;(quinolinal)g]g12

A estrutura do propanoato de cobre(Il) anidro e do butanoato de cobre(Il) anidro €
constituida por unidades diméricas Cu(RCOO)4 ligadas por interacgdes cobre-oxigénio a uma
distancia de 2,28 A, formando uma cadeia polimérica em zig-zag de catides cobre(Il) (Fig.
1.6} E de notar que, neste tipo de estrutura polimérica, as distancias cobre-cobre nas unidades

. N ) ; 12,2023
diméricas sdo mais curtas, em geral, do que no caso dos dimeros.

15
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Fig. 1.6. Estrutura do propanoato e do butanoato de cobre(II) anidro™

Sdo, também, conhecidas estruturas em que existem unidades diméricas ligadas entre
si por outros dtomos dadores que possam existir no ligando axial. A estrutura do composto
com pirazina, Cu(CH3;COO)(pirazina)ys, ¢ formada por unidades estruturais diméricas do
tipo da do acetato de cobre(Il) monoidratado, ligadas entre si por uma molécula de pirazina,

constituindo uma cadeia linear (Fig. 1.7').24 Também a estrutura de Cu(formato),(dioxano)ps é

semelhante a esta.'>*
- ~N
1 CHa C}"a !
1 2 |
| "C\B{C\o \ Q/ o
| \ 1
—\:\\ \‘\ﬁ / \: “/
N ——Cu Cu—N N—Cu
/AN PATE — s
| ‘9;"\0/ ] ~
1 \ 1
CH3 CH, y
n
1 1 1 -
) B ¢ z

Fig. 1.7. Esquema da estrutura do composto C'l.l(CHjCOO)z(PiraZina)o_524

Outro tipo de estrutura polimérica diferente ¢ a apresentada na figura 1.8. Trata-se de
uma cadeia linear que foi originalmente encontrada no complexo Cu(C;HsCOO).4-
CH;CgH4NH,. Cada catidio cobre(Il) possui uma simetria piramidal quadrada, coordenando a
quatro grupos propanoato e a uma molécula de 4-toluidina. Dois grupos propanoato tém
configuragio “syn-syn” em ponte e os outros dois formam pontes monoatémicas com outro

catifio cobre(Il). A distincia entre metais nos trés tipos de pares de catides cobre(Il) € maior do
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que para o caso de estruturas diméricas de carboxilatos de cobre(Il) (Cu(1)-Cu(2) = 3,197 A,
Cu(1)-Cu(1)" = 3,272 Ae Cu(2)-Cu(2) = 3,341 A). Os complexos de acetato, propanoato,
butanoato, monocloroacetato e benzoato de cobre(Il) com derivados da anilina apresentam
propriedades magnéticas semelhantes as do complexo Cu(C;HsCOO),4-CH3C¢HyNH; e,

provavelmente, terdo o mesmo tipo de estrutura poliméric:a.lz’?'o'23

Fig. 1.8. Estrutura do composto Cu(C;HsCOO),4-CH;CsHNH,™

O benzoato de cobre(Il) triidratado apresenta, também, uma estrutura polimérica linear
mas em que apenas metade dos benzoatos estdo coordenados sendo a distdncia entre os ides

cobre igual a 3,15 A. Os catides cobre estdio ligados entre si por pontes formadas por dois

4tomos de oxigénio de duas moléculas de dgua e por um benzoato bidentado em ponte (Fig.

1_9).20,25

Fig. 1.9. Esquema da estrutura do benzoato de cobre(Il) triidratado®

Os carboxilatos poliméricos em ponte com as configuracSes “anti-syn” ou “anti-anti”
conduzem a longas distincias entre centros metalicos.”” E o caso do formato de cobre(Il)

tetraidratado em que os caties cobre(Il) estdo coordenados por quatro dtomos de oxigénio de
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diferentes grupos formato, com uma configuragdo “anti-anti”, dando origem a uma estrutura
polimérica em camadas (Fig. 1.10). As moléculas de dgua encontram-se entre as camadas
poliméricas e apenas duas delas estdo coordenadas, completando um octaedro distorcido em
torno de cada catido metdlico, estando as outras duas ligadas através de pontes de hidrogénio

(Cu(H,0)2(HCO0),.2H,0).2%

- _—‘O‘-—-.____
x--""/ s =H
_CH ¥\
0 HLG o
d ~

Fig. 1.10. Estrutura do formato de cobre(II) tetraidratado®’

Tém sido realizados estudos de propriedades e determinagbes de estruturas de
numerosos carboxilatos de cobre(I) e respectivos complexos, em particular, com ligandos
com &4tomos de azoto dadores. Sobre a quimica de coordenagio deste tipo de ligandos
derivados de pirazola ou imidazola relativamente a carboxilatos de cobre(Il), na literatura
foram encontrados apenas dois complexos de carboxilato de cobre(Il) com um derivado
simples da pirazola, Cu(CH;COO)y(3,5Me,Pz) e Cu(CH;COO)y(3,5Me;Pz),* Existem,
porém, vdrios carboxilatos de cobre(Il) com imidazola, isémero da pirazola, e alguns
derivados. Para efeitos comparativos referem-se aqui alguns, embora a maior parte deles
sejam monoméricos. Encontram-se relatados bisadutos do tipo Cu(RCOO),L;:
Cu(CH;COO)L, (L = Im® 2MIm", 12DMIm", CIm®, CMIm* e CEIm®),
Cu(C,HsCO0),(CIm),°, Cu(C3H;CO0)L, (L = CIm® e C4MIm™). O composto
Cu(CH3COQ)y(MIm), € dimérico.?’ Como exemplo de monoaduto dimérico refere-se o
complexo Cu(C3H;C00),CMIm.*

Em virios estudos efectuados com o objectivo de investigar os factores que
influenciam a formagio de mondmeros relativamente a dimeros, em complexos de
carboxilatos de cobre(Il), concluiu-se que, geralmente, o aumento da acidez dos carboxilatos
e/ou basicidade dos outros ligandos favorece a formagdo de compostos monoméricos.'*
Efeitos estéricos dos ligandos orginicos podem favorecer a formagdo de estruturas diméricas

i " 4 " s 1 i
relativamente is monoméricas ¢ mesmo s poliméricas.’’ A geometria da esfera de
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coordenagdo em volta do cobre em complexos monoméricos e diméricos de carboxilatos de
cobre(Il) pode variar consideravelmente dependendo do tamanho e forma dos ligandos. Forgas
de empacotamento cristalino e forgas de repulsdo intramoleculares sdo responsdveis por estas
mudangas estruturais. Tem-se observado uma grande flexibilidade na esfera de coordenagio
do catido Cobre(II).32

Verificou-se em alguns complexos de carboxilatos de cobre(II) diméricos a existéncia
de uma estrutura que € uma variagio da estrutura cldssica em “gaiola” do acetato de cobre(I)
monoidratado, € na qual a geometria dos dtomos na esfera de coordenacdo de cada cobre(Il),
no dimero, pode ser descrita como bipiramidal trigonal distorcida. Estes carboxilatos de
cobre(Il) podem ser divididos em dois grupos: complexos com pontes de carboxilatos
substituidos com o-fenil e complexos cujas pontes sdo constituidas por tricloroacetato. As
distorgdes da geometria de cada catido cobre(Il) de piramidal quadrada para bipirdmide
trigonal sdo devidas, para os primeiros, aos efeitos estéricos intramoleculares entre os
substituintes volumosos do carboxilato e a efeitos de empacotamento cristalino.”

A natureza dos produtos que resultam da reac¢do entre o acetato de cobre(ll) e
ligandos bésicos deve-se, pelo menos em parte, a propriedades electrénicas destes ligandos
mas as correlagdes entre estas propriedades e as estruturas resultantes ndo estdo
completamente esclarecidas."

Os halogenoacetatos de cobre(I) tém menor tendéncia para formarem compostos
diméricos do tipo Cu(RCOO),L. do que os alquilcarboxilatos. Compostos do tipo
Cu(RCOO),L. formam-se com alguns ligandos bdsicos como piridinas ortosubstituidas,
quinolinas e outras moléculas deste tipo. No entanto, compostos de coordenagdo do tipo
Cu(RCOO),L, sdo mais vulgarmente obtidos com os halogenocarboxilatos. Estes tém,
normalmente, comportamento magnético normal. A tendéncia para a formagdo deste tipo de
complexos aumenta com a halogenagio do carboxilato.">"”

As diferencas nas estruturas dos alquilcarboxilatos podem ser relacionadas com o pK,
dos 4cidos carboxilicos correspondentes. Para efeitos ilustrativos apresentam-se na tabela 1.1
valores de pK, para alguns 4cidos carboxilicos. Os anides de 4cidos fracos formam dimeros
mais facilmente. Foi sugerido que devido a proximidade entre os ides cobre(I) no dimero, a
estrutura era menos estivel se uma carga residual positiva grande se centrasse nos ioes
metélicos, apés coordenagdo com os grupos carboxilicos. Se a densidade electronica ¢ dos
4dtomos de oxigénio do anido ¢ baixa, a grande carga residual nos ides cobre(Il) favorece as

configuracdes anti-anti ou anti-syn. Por exemplo, o pK, do écido férmico € 3,75 mas o do
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4cido acético € de 4,76. Em complemento a repulsdo electronica, a alta carga efectiva nos
catides cobre(Il) contrai as orbitais d reduzindo, assim, a sobreposicdo orbital na molécula

dimérica. Este é o argumento usado, por exemplo, para explicar o facto de nio se obter o

monoidrato binuclear estavel do formato de cobre(II).*°

Tabela 1.1. Valores de pK, de alguns icidos carboxilicos

acido carboxilico pK, Ref.
HCOOH 3.13 34
CH;COOH 4,75 34
CH,CICOOH 2,85 34
CHCI,COOH 1,48 34
CCl,COOH 0,7 34
CF,COOH 0,2 35
C,HsCOOH 4,89 36
CICH,CH,COOH 4,096 36
CH;CHCICOOH 2,879 36
CH;CCl,COOH =1,5 36
C;H,COOH 4,81 34
C¢HsCOOH 4,19 34

As distincias Cu-Cu em estruturas diméricas de carboxilatos de cobre(Il) aumentam
quando o valor do pK, do 4cido correspondente ao carboxilato diminui mas, a0 mesmo tempo,
as distancias Cu-L tendem a contrair, sendo L o ligando coordenado axialmente. O
alongamento, da distancia intermetdlica, € acompanhado por deslocamento do catido metalico
para fora do plano constituido pelos quatro dtomos de oxigénio dos carboxilatos, na direc¢ado
do ligando axial. Apesar deste facto, as distdncias Cu-O, assim como a soma de todas as
distancias interatémicas em volta o catifio cobre(I) sdo quase constantes e iguais a 1,97 e
11,37 A, respectivamente. Tém sido encontradas maiores distincias intermetdlicas para
ligandos axiais que sdo mais volumosos € que tém substituintes na proximidade do dtomo
dador. Apesar destas interacgdes estéricas dos ligandos axiais serem importantes na
estabilizagdo da estrutura dimérica, o factor principal na determinagfo das distincias Cu-Cu é

o comportamento electrénico dos grupos carboxilato.'”?’
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1.3. Propriedades magnéticas de complexos de carboxilatos de cobre(II)

Estudos das propriedades estruturais e magnéticas de complexos de metais de
transi¢do polinucleares, que tém como objectivo o esclarecimento dos factores quimicos e
estruturais responsdveis pelas permutas electrénicas que ocorrem através de pontes
multiatémicas, continuam a ser realizados quer por quimicos bioinorgénicos, investigando a
estrutura e o papel dos centros activos polimetdlicos em processos biolégicos, quer por
quimicos inorgdnicos que procuram novos materiais moleculares que exibam propriedades
magnéticas, Opticas e eléctricas invulgares, relacionadas com a sua natureza molecular.”

Os complexos de cobre(Il), magneticamente diluidos, deveriam ter momentos
magnéticos (W) préximos do valor sé de spin, 1,73 M.B.. Porém, devido a contribui¢do
resultante do acoplamento spin-orbital, os momentos magnéticos observados a tempertura
ambiente situam-se, normalmente, no intervalo 1,8-2,2 M.B.*® Em sistemas magneticamente
diluidos de cobre(Il) verifica-se, normalmente, uma dependéncia da susceptibilidade
magnética com a temperatura que segue a lei de Curie. Um estudo da variagdo da
susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura é muito importante na discussdo de
resultados, uma vez que fornece informagdes sobre a grandeza das interacgdes existentes entre
centros metdlicos. Na figura 1.11 estdo representadas curvas tipicas de variagdo de
susceptibilidade magnética com a temperatura para casos de comportamento magnético mais

vulgares, paramagnetismo, antiferromagnetismo e ferromagnetismo.

Ferromagnetismo
Paramagnetismo
Antiferromagnetismo

}

2!
I Ap———

Fig. 1.11. Susceptibilidade magnética molar em fun¢do da temperatura para os casos de

paramagnetismo, antiferromagnetismo e fen‘ornagnf:tismo39
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Em 1915, Lifschitz e Rosenbohm mediram o momento magnético do acetato de
cobre(II) monoidratado, a temperatura ambiente, e obtiveram o valor 1,4 M.B., mais baixo do
que o valor s6 de spin e diferente dos valores habituais para complexos de cobre(I). O
primeiro estudo da dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura, para um
cristal deste composto, mostrou que havia um maximo de susceptibilidade perto de 270 K,
contrariando a lei de Curie. Bleaney e Bowers, que investigaram o espectro “anémalo” de
RPE do acetato de cobre(Il) monoidratado, sugeriram que a diferente variagdo da
susceptibilidade com a temperatura se devia ao acoplamento de pares isolados de ides
cobre(Il) por forgas de perrnuta.m’40 Assim, os spins electrénicos interactuam e originam dois
niveis energéticos. O estado singleto, para spins electrénicos antiparalelos e o estado tripleto,
para spins paralelos, situado a maior energia. A forma caracteristica da curva da
susceptibilidade em fungdo da temperatura (Fig. 1.11, caso de antiferromagnetismo), reflecte
a distribuicio térmica das moléculas nestes dois estados. A baixas temperaturas o estado mais
povoado € o singleto. A medida que a temperatura aumenta, aumenta a populagdo do estado
tripleto, aumentando, consequentemente, a susceptibilidade magnética, até atingir um maximo
a partir do qual a curva segue a lei de Curie, baixando a susceptibilidade magnética a

temperaturas mais altas. O Hamiltoniano que descreve a interac¢do de permuta é:
H =-2]§,.8, (1)

em que -2J é o integral de permuta e S; e S, representam os spins electronicos dos dois

catides. Os valores préprios sdo:

E(S)=-2J[S(S’+1)—-25(S +1)] 2)
onde

S = (S, + 8., (S, +8, = 1),0n(S, - S,) e S =181 =|S:| = ¥2

Para dimeros de cobre(I), S”toma os valores 1 e 0, sendo a separagio entre o estado
singleto e tripleto, igual a -2J, assumindo que J € negativo quando o estado singleto € o de
menor energia.

Os momentos magnéticos, |, de compostos diméricos de cobre(II) a temperatura T sdo

fungdo de J, segundo:
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3 21k
}-L2= 2|: CXp( " T) i| B2 (3)

1+3exp(2J/kT)

em que k € a constante de Boltzman, pg é o magnetdo de Bohr. O tratamento matemético da
variagdo da susceptibilidade magnética molar por dtomo de cobre de compostos diméricos de
cobre(II), com a temperatura, conduz a equacdo de Bleaney-Bowers que, normalmente, é a
que melhor descreve a dependéncia da susceptibilidade com a temperatura.

2N 2
=L p 1 +Nax 4)

3kT 1+%exp(—2J/kT)

Na representa o paramagnetismo independente da temperatura que, normalmente, tem o valor
de 0,75x10° m® mol .
Diferenciando a equagdo 3, em ordem a temperatura, Figgis e Martin*' estabeleceram

a seguinte relagdo:
2J =-1,6kTy (5)

em que Ty representa a temperatura de Néel, ou seja, a temperatura correspondente ao
méximo de susceptibilidade.***

O melhor procedimento para a obten¢do do valor de —2J consiste no uso da equagao 4,
equagdo de Bleaney-Bowers, com valor de g retirado do espectro de RPE e N calculado
através de dados provenientes do espectro electrénico. Algumas inconsisténcias entre os
valores calculados e experimentais poderdo ser atribuidas a impurezas de compostos
magneticamente diluidos que, normalmente, s&o dificeis de ser eliminadas.” Tendo em vista a
minimizagdo deste dltimo factor, pode-se usar a equagdo modificada de Bleaney-Bowers (eq.

6) em que a susceptibilidade, além de ser corrigida para o paramagnetismo independente da

temperatura, No., estd corrigida para a existéncia de eventuais impurezas monoméricas.

AM = (1-P) + P+ Na (6)

g’Np’ 1 Ng/' B’
3kT 1+§exp(—2]!kT) £l

P ¢ a frac¢do molar de impureza monomérica de cobre(Il), gj, o valor de g médio para essa

impureza e —2J, o valor de separa¢ao entre os estados singleto e tripleto.42
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O facto do modelo magnético do acetato de cobre(Il) monoidratado se aplicar a uma
grande quantidade de complexos semelhantes levou a que também fosse aplicado a compostos
de cobre(Il) que tivessem o momento magnético, a temperatura ambiente, inferior ao valor s
de spin. Mas, embora este modelo se aplique a muitos compostos com carboxilatos, nao
significa que eles tenham uma estrutura dimérica como o acetato de cobre(II) monoidratado e
dedugdes de estruturas através das propriedades magnéticas sdo faliveis. Por exemplo, a
estrutura do aduto de propanoato de cobre(Il) com p-toluidina € constituida por cadeias
poliméricas unidimencionais (Fig. 1.8) e, embora nio seja uma estrutura binuclear, os dados
experimentais deste composto ajustam-se bastante bem a equagdo de Bleaney-Bowers.23’4°

O mecanismo de acoplamento de spins nos compostos do tipo do acetato de cobre(Il)
tem sido uma questdo que ainda suscita vérios estudos, de indole teérica, uma vez que embora
o acetato de cobre(Il) tenha sido extensivamente estudado, ainda ndo sdo bem conhecidos os
factores que determinam as suas propriedades magnéticas.17

O emparelhamento parcial dos spins por acoplamento antiferromagnético € comum em
monoadutos de carboxilatos de cobre(Il) diméricos, Cu(RCOO),L, mas os factores que
determinam as propriedades magnéticas destes compostos ndo sao ainda claros.

Foram propostos dois tipos de mecanismos pelos quais se pode dar o acoplamento de

spins: o mecanismo de interac¢do directa e o de superpermuta. O primeiro consiste na

formagdo de uma ligagdo 3, resultante da sobreposido das orbitais d , , dos dois ides

cobre(I), devido A sua grande proximidade (ou na formagdo de uma ligagdo ¢ a custa da

sobreposigdo das orbitais d 2).43 O segundo consiste na sobreposi¢do de uma orbital © do

grupo carboxilico em ponte com ambos os ides cobre(I), podendo os spins por emparelhar

migrar para os ligandos e emparelharem. O patamar 7 resultaria da mistura do estado ’B,

(vazio na orbital dxz_y2 do cobre) com o estado “B, (vazio na orbital d,) o que daria uma

pequena contribui¢do por superpermuta.’’*® Segundo um estudo efectuado, os factores que
afectam a interaccdo directa sio a distdncia intermetdlica e a natureza dos ligandos. Quanto
menor for a distdncia entre os centros metalicos maior se torna a grandeza da interac¢do e a
interac¢do magnética aumenta & medida que o ligando fornece maior densidade electrénica ao
ido metalico central, favorecendo a sobreposi¢do das orbitais dos dois ides metélicos.*
Inicialmente, o mecanismo de interacgdo directa era o aceite para a maior parte dos
compostos do tipo do acetato de cobre(II) monoidratado e era suportado por uma grande

. P { . . . =3
variedade de dados espectrais. 043 posteriormente, o mecanismo de interacgdo por

superpermuta foi progressivamente ganhando maior importincia devido a muita informagdo
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indirecta que o favorecia. Por exemplo, o propanoato de cobre(I) com p-toluidina ndo tem
uma estrutura dimérica normal, mas tem um comportamento magnético semelhante ao dos
compostos binucleares, apesar de as distincias entre catides cobre contiguos serem bastante
maiores do que naqueles. Este facto e o arranjo dos dtomos nas cadeias poliméricas deste
composto tornam a sobreposicdo de orbitais dos dois catides (mecanismo de interac¢io
directa) muito pouco prové.vel.40 Além disso, o composto de trifluoroacetato de cobre(II) com
quinolina é dimérico, com uma estrutura semelhante a do acetato de cobre(II) monoidratado,
sendo a distincia cobre-cobre, também, muito superior a deste. A curva da susceptibilidade
magnética molar em fungdo da temperatura obedece a equacdo de Bleaney-Bowers no
intervalo 80 a 300 K, com os pardmetros g = 2,27 e 2J = -310 cm™ (-=2J/k = 446 K), o que
demonstra que diferencas nas distincias cobre-cobre nédo sdo os factores mais importantes na
determinacdo da intensidade da interac¢do magnética cobre-cobre. Estes factos, constituem
um factor a favor da maior importincia do mecanismo por superpermuta relativamente ao da
interacgdo directa.** Foi, mesmo, demonstrado que o mecanismo pelo qual se di o
acoplamento de permuta antiferromagnética num acetato de cobre(ll) binuclear € dominado
pelo mecanismo de permuta via ligagdes T dos carboxilatos."”

Quando a interac¢do de permuta € transmitida predominantemente por superpermuta,
o tipo de ponte e respectiva geometria sdo importantes na determina¢do da grandeza da
interac¢@o de permuta.

Estudos cuidadosos da susceptibilidade magnética do acetato de cobre(II)
monoidratado foram realizados e, por ajuste dos resultados a equacdo 4, obtiveram-se 0s
valores de Tnee = 255 K e —2J/k = 480 K (-2J = 334 cm™). O acetato de cobre(II) anidro tem
um comportamento semelhante ao do hidratado, com Ty = 270 Ke 2J/k=432 K (-2J =
300 cm™).*® A substitui¢io das moléculas de dgua axiais por moléculas de piridina (-2J/k =
481 K) ou substituicio do acetato por outros alcanoatos, tais como o propanoato € o
butanoato, resulta em estruturas e interacgdes magnéticas semelhantes. O mesmo nao
acontece com os formatos, anidros e hidratados, que possuem uma grande variedade de
estruturas e propriedades magnéticas.*® Na tabela 1.2 encontram-se compiladas as separagdes
entre os estados singleto e tripleto, —2J, de alguns carboxilatos de cobre(Il) e respectivos
adutos com ligandos com &tomos dadores de azoto ou oxigénio. Os formatos de cobre(II)
hidratados apresentam uma variedade de comportamentos magnéticos entre 80 e 360 K. O
diidratado e o azul real anidro sdo magneticamente diluidos, mas o tetraidratado, o azul € o
turquesa anidro tém momentos magnéticos, a temperatura ambiente, ligeiramente abaixo do

valor s6 de spin (respectivamente 1,64, 1,61 e 1,76 M.B.). Esta diferenga de comportamento
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entre os formatos e os outros carboxilatos deve-se as diferencas na estrutura adoptada pelos

formatos, com as suas camadas de ides cobre(IT) em polimeros ligados por pontes.*’

Tabela 1.2. Valores de —2J e momento magnético para alguns carboxilatos de cobre(II)

Composto T (K) Ler M.B)  -2J (em™) Ref.
Cu(ac)z 2505 1,39 302 17
300 40
Cu(ac);.H,O 290 1,43 — 43
294 1,40 300 17
334 40
286 40
284 44
Cu(ac),py 290 1,35 325 44
—_— — 333 42
Cu(ac)apyz — — 3 24
Cu(ac),quin — — 320 37
Cu(ac),ureia 290 1,37 — 12
Cu(ac)sureia. H,O 290 1,39 — 43
— e 270 37
Cu(ac)a(diox)o,s 292 1,38 — 45
Cu(ac),diox 293 1,30 — 45
— — 358 46
Cu(Clac), 289 1,42 e 47
1,47 (verde) 296 48
(azul) (6= -68 K) 48
291 1,44 292 17
298 1,44 o 22
Cu(Clac),.2H,0O 295 1,43 — 17
Cu(Clac),.2,5H,0 300 1,45 313 17
Cu(Clac),.4H,0 287 1,45 —_ 47
Cu(Clac).py — — 333 42
Cu(Clac),2-Clpy — — 379 34
294 1,28 331 17
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Cu(Clac),ureia
Cu(Clac),(diox)g 75
Cu(Clsac);

Cu(Cl,ac),.4H,0O

Cu(Clrac)zpy
Cu(Clyac),2-Clpy

Cu(Clsac),diox
Cu(Clsac);

Cu(Clsac),.3H,0

CU(C138.C)2.4H20
Cu(Clsac),2-Clpy

Cu(pr),
Cu(pr)2.H,O
Cu(pr)2py
Cu(pr),p-tol

Cu(pr)ureia

296
288
289

295
298
288
298

295
297
288

295,58
298
289

298
300
293
295
294

289
290
294
302,5
291

1,40
1,82 (azul)
1,66
1,75 (verde)
171
1,79
1,74
1,82

1,25
1,49
L77
1,82 (verde)
1,84
1,65
1,89
1,92 (azul)
1,90
1,96
1,70
1,61
1,53
1,36
1,40
1,42
1,76
1,39

331
352

288
396
316

217
179
184
300
300
350
105

37
17
48
43
48

22
22
22
42
34

17
17

47
48
17
17
47
48
17
17
17
35
17
34
49
49
46
23
43
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Cu(pr)z(diox)g s
Cu(2-Clpr),
Cu(2-Clpr)a(diox)o s
Cu(3-Clpr)2
Cu(3-Clpr),.H,0
Cu(3-Clpr)a(diox)o s
Cu(2,2-Clypr)s
Cu(2,2-Clzpr)2(diox)o 5
Cu(but),
Cu(but)..H,O

Cu(but),py

Cu(but);an

Cu(but),p-tol
Cu(but),m-tol
Cu(but),ureia
Cu(but),(diox)o s
Cu(benz),

o (azul esverdeado claro)
B (verde azulado)

v (verde azulado)

Cu(benz),.3H;0

Cu(benz),py

Cu(benz);an
Cu(benz),ureia
Cu(for), (azul real)

Cu(for), (turquesa)

294
293
295
296
296
303
303
290
297

293
290
296

296
293
290
291

291
291
291
291
293

300

291
291
291

1,48
1,43
1,42
1,43
1,36
1,50
1,44
1,37
1,35

1.37
1,34
L33
1,8

1,73
1,76
173
1,42

1,72
1,49
1,40
1,87
137

1,42

1,41

1,89
1,74

364
302
326

322
346
252
267
322
339
300
300
325
350
100
119
101
101

386

(0 =40K)
327

300-320
320

(®~-175K)

37
17
17
17
17
17
17
17
49
49
43
43
44
46
43
44
44
44
43
46

43
43
43
43
25
50

50
43
7
27
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Tabela 1.2 (continuagdo)

Cu(for), (azul) 292 1,60 (0 ~-175K) 27
Cu(for);.2H,0 292 1,90 —_ 27
Cu(for),.4H,0 289 1,64 0 ~-175K) 27
Cu(for):py 304 1,07 — 43
— — 550 34
— — 575 a7
Cu(for),ureia 290 1,08 — 43
— — ~500 35
Cu(for),(diox)os 290 0,96 552 34
— — 555 37

A maior parte dos artigos publicados sobre complexos de carboxilatos de cobre(Il),
baseados na medi¢do de susceptibilidades magnéticas até cerca de 77 K, tém referenciado
compostos com valores elevados de -2J, cerca de 300 cm™. Mas, ha muitos complexos em
que o valor da separagdo entre o estado singleto e tripleto € inferior ou igual a 30 cm’ e,
também, casos em que o seu valor é nulo. Este tipo de compostos exige um estudo de
susceptibilidades magnéticas até a temperatura do hélio liquido, de modo a ser possivel, por
ajuste dos valores obtidos a equagdo de Bleaney-Bowers, calcular o valor da separagdo entre
os estados singleto e tripleto.52

Complexos de carboxilatos de cobre(II) com pontes de carboxilato monoatémicas ou
com a configuragdo “syn-anti” apresentam interac¢des de permuta muito fracas enquanto que
as configuragdes “syn-syn” e “anti-anti” apresentam, respectivamente, interacgdes
antiferromagnéticas medianamente grandes e fracas a médias.'®

As interaccdes de permuta encontram-se compreendidas entre O e cerca de 300 cm’”,
para alquilcarboxilatos e halogenoalquilcarboxilatos de cobre(Il) mas, recentemente, foram
relatados carboxilatocomplexos que excedem largamente estes valores. E o caso dos
complexos de cobre(Il) com silanocarboxilatos (-2J = 1000 cm™!) e benzoilformato (-2J =
650 cm").53 Para carboxilatos de cobre(Il) com estruturas diméricas do tipo da do acetato de
cobre(II) monoidratado (Cu(RCOO),L), o dado estrutural que parece ter um papel de maior
importincia no mecanismo de superpermuta € a ligagio ¢ existente entre o carbono do

carboxilato e o dtomo (X) do grupo R, a ele ligado directamente. A grandeza da permuta

antiferromagnética aumentanaordem X =C<X=H<X= Si.*?
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Nos complexos de carboxilatos de cobre(Il) em que o ligando axial é bidentado, como
no caso do complexo de acetato com pirazina, em que uma molécula de ligando forma ponte
entre duas unidades diméricas originando uma estrutura polimérica, cuja férmula geral é
Cuy(RCOO)L, hda a possibilidade de existéncia de interac¢des magnéticas através desse
ligando, mas no caso da pirazina, o espectro de RPE indica um J adicional de grandeza 0,1
cm’, muito inferior ao originado pelas unidades diméricas.”®**

Os estudos de carboxilatos de cobre(ll) mostraram que as suas propriedades
magnéticas dependem da natureza do carboxilato mas também das outras moléculas presentes
nos adutos. Uma das correlagdes importantes para carboxilatos de cobre(Il) € a variagdo do
valor de —2J com o pK, do 4cido correspondente ao ligando em ponte. Dado que o valor do
pK, pode ser relacionado com o poder dador do ligando, também o valor de —2J poderd variar
com diferentes ligandos terminais. Em alguns carboxilatos de cobre(I), o valor de -2J
aumenta 2 medida que o ligando terminal se torna melhor dador de densidade electrénica.
Porém, verificou-se que a variagdo de —2J com as propriedades do ligando terminal ndo € uma
funcdo simples da sua basicidade ou de outros parimetros mais evidentes.'’

O dimero Cu(CF;COO),quinolina e o acetato de cobre(Il) monoidratado t€m
propriedades magnéticas muito semelhantes, porém, como as basicidades de ambos os
carboxilatos sdo muito diferentes, pode-se concluir que a basicidade dos anides carboxilato
em ponte ndo sdo o factor mais importante na interacgio cobre-cobre verificada nos dois
compostos. '

Verificou-se, ainda, que carboxilatos de cobre(Il) binucleares com um grupo
cromé6foro CuOsN, com distincia e dngulo da ponte Cu-O-C-O-Cu médios de 6,42 Ae S
tém um valor médio de —2J de 348 cm™. Para um grupo croméforo CuOs estes valores sao,
respectivamente, 6,44 A, 170° e 316 cm’. Isto indica sensibilidade do valor de -2J
relativamente ao comprimento e angulo da ponte, através da qual ocorre o processo de
permuta magnética. Um aumento do comprimento da ponte e contracgdo do &ngulo reflecte-se
na diminui¢io do valor da separagio entre os estados singleto e tripleto. Os ligandos axiais
influenciam, igualmente, o valor de —2J ocorrendo um aumento deste valor de acordo com a
seguinte série de ligandos: 4gua < ureia < anidro < piridina ~ pirazina < quinolina < picolina ~
NCS < dioxano.”

Quando os carboxilatos em ponte sdo idénticos e os ligandos axiais sdo derivados de
piridina, as variagdes dos valores de —2J encontram-se numa gama muito pequena (40 cm™).
Por exemplo, para os formatos de cobre(II) —2J = 482-501 cm’, para acetatos de cobre(Il) -2/

= 300-340 cm’', para propanoatos de cobre(Il) —2J = 330-360 cm’ e para trimetilacetatos de
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cobre(Il) -2/ = 366-403 cm’'. Em contraste, os dimeros de tricloroacetato de cobre(II)
apresentam uma gama muito grande de valores de separagdio entre os estados tripleto e
singleto (80-240 em™).?

As tentativas efectuadas para correlacionar as separacdes singleto-tripleto em
carboxilatos de cobre(II) diméricos com caracteristicas dos constituintes dos complexos como
propriedades dadoras ou aceitadoras relativas do carboxilato e ligando terminal ndo obtiveram
grande sucesso.

Virios estudos experimentais e tedricos sobre sistemas bimetdlicos indicam que a
densidade electrénica no dtomo que forma a ponte e a esfera de coordenagdo do metal, além
da geometria da unidade em ponte, sdo factores que podem ser determinantes na extensdo da
interaccdo de permuta.54 Mais recentemente, estudos revelaram que as diferengas do valor de
—2J existentes entre varios carboxilatos de cobre(Il) ndo sdo resultado da geometria adoptada
mas sim de diferencas de densidades electrénicas dos carboxilatos em ponte, sendo o factor
chave que determina a grandeza da interac¢io de permuta a populagdo da orbital 2p, do dtomo
de carbono do carboxilato.”

Nas dtltimas décadas, realizaram-se muitos estudos magneto-estruturais sobre
carboxilatocomplexos de cobre(Il) diméricos. Estudos recentes de silanocarboxilatos e
benzoilformatos de cobre(Il) que possuem geometrias de coordenacdo piramidais quadradas
tipicas, mostram a existéncia de interac¢Ses antiferromagnéticas muito fortes que foram
atribuidas fundamentalmente A estrutura electrénica do grupo COO” em ponte. Quanto maior a
populagdo da orbital 2p, do dtomo de carbono do carboxilato, maior € o valor de —2J do
complexo de carboxilato de cobre(II) dimérico.”

Em triclorocloroacetatos e o-fenilacetatos de cobre(II) diméricos foram observadas
deformagdes na estrutura relativamente a do acetato de cobre(II) monoidratado, com claras
correlagdes magneto-estruturais. Quanto maior a distincia cobre(Il)-cobre(Il), maior € a
distor¢do da geometria em torno dos ides metdlicos de pirdmide quadrangular para bipirdmide

trigonal e, menor € o valor de g Ja
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1.4. Propriedades espectroscdopicas de complexos diméricos de cobre(II)

1.4.1 Espectroscopia de ressonincia paramagnética electronica

Os espectros de ressonfncia paramagnética electrénica, RPE, de compostos diméricos
de cobre(Il) podem ser bastante diferentes dos observados para mondmeros deste ido
metalico, devido as interacgdes existentes entre centros metalicos. Os espectros caracteristicos
de estados com S =1 reflectem efeitos de desdobramentos de campo nulo. Com efeito, da
interac¢@o dos spins electrénicos, num sistema constituido por dois catides cobre(II), resultam
dois novos niveis energéticos, o estado singleto (S = 0) e o estado tripleto (S = 1). O estado
singleto tem menor energia quando —2J € positivo. Na maior parte dos casos, os dimeros de
cobre(Il) sdo antiferromagnéticos e, a temperatura ambiente, os espectros de RPE sao
caracteristicos de estados tripleto (S = 1). Este estado excitado tripleto sofre desdobramento
de campo nulo, D. O diagrama de niveis energéticos apresentado na figura 1.12 mostra a
variagdo dos niveis ms; com o campo magnético, para um sistema S = 1 com simetria axial.*®
A diferenca na grandeza do valor de D dd origem a uma variedade de espectros de RPE (Fig.
1.13), tendo-se verificado para muitos complexos de carboxilatos de cobre(Il) com geometria
piramidal quadrada a relagdo D > Hy e, para complexos cuja geometria varia entre a primeira

e a bipirdmide trigonal, D < Hp ( em que Hp € o valor do campo magnético a que ocorre

ressondncia para o electrdo livre). Esta observagio pode ser usada como um critério empirico
53

para a distin¢do entre geometrias.

|+|=-

L-. \!-1>

Fig. 1.12. Diagrama de niveis energéticos em funcdo do campo magnético para um sistema

32



Introdugao

Dcm™h

_’J\\f—’ 0-05
J\[\JM//—— 010
M—- 015
J\/\/__J\/,( 025

M 030

035

0-40

L L ! L b
0 1500 3000 4500 6000
H(GAUSS)

Fig. 1.13. Espectros de RPE de complexos diméricos de cobre(Il) com diferentes

valores de desdobramento de campo nulo>

O parimetro de desdobramento de campo de campo nulo é dado pela soma de dois

componentes,
D =D + D% (7

onde D é a componente de permuta anisotrépica ¢ D' é a componente de interacgio,

através do espaco, entre os dois momentos magnéticos centrados nos dois ides metalicos,

D% = -1/16(g-2) sy, sy + 1A(21-2) Tz 3z, 2y (8)
Ddip = —(g||2+ O,SgJ_Z)BZ/[‘3 9

em que Jy, w2y € Ji yz x2y2 TEpresentam as interacgOes de permuta entre um electrdo
desemparelhado no estado fundamental d,z,. de um ido cobre(Il) e um segundo electrdo no
estado excitado dyy e dy,y;, respectivamente, do outro iAo cobre num sistema dimérico de

cobre(II) (r € a distincia cobre-cobre).”
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Para uma distdncia cobre-cobre de 2,6 A, que representa o minimo valor provavel, a
interacgdo dipolo-dipolo, que estd sempre presente em qualquer sistema dimérico, pode
atingir um valor miximo de 0,2 ecm™. Como o termo dipolar (DP) ¢ fungdo da distancia
cobre-cobre, quando o acoplamento dipolo-dipolo domina na separagdo de campo nulo dos
niveis energéticos, pode-se determinar a separagdo catiio metalico-catido metdlico por
espectroscopia de RPE.’

Quando o acoplamento de permuta € significativo, € necessdrio ter em conta 0s termos
pseudo-dipolares que surgem com o acoplamento de permuta ¢ com o acoplamento spin-
orbital que, entdo, podem dominar a separacdo de campo nulo dos estados. Nesta situagdo, €
impossivel deduzir a separagdo intermetalica com precisﬁo.52 O efeito de combinagdo entre o
acoplamento spin-orbital e permutas isotrépicas no estado fundamental e excitado dos dois
iGes interactuantes introduzem uma nova contribui¢do na energia do sistema, que se designa
permuta anisotrépica ou acoplamento pseudo-dipolar.57 Foi considerado desprezavel este
acoplamento pseudo-dipolar quando |-ZJ | <30 cm™!.%? Mas, em casos como o do acetato de
cobre(I) monoidratado, este tipo de acoplamento corresponde a 87% do valor do
desdobramento de campo nulo.”’

No diagrama de niveis energéticos da figura 1.12 estdo indicadas duas transi¢oes

permitidas Ams = * 1. A simetria axial da molécula causa mais desdobramentos nos niveis de

energia. O Hamiltoniano de spin pode ser representado por
H = DS + E(5:>-8,%) + &:PH,S, + gBHSx + gyBHySy — 2/3D (10)
Em muitos casos, g € gy s30 equivalentes e, o Hamiltoniano de spin pode escrever-se

H=DS;> + giBH.S, + g1 B(HxSx+ H,S,)-2/3D (11)
D e E sdo, respectivamente, os pardmetros de desdobramento de campo nulo tetragonal e
rémbico e o eixo dos z é tomado como paralelo ao eixo cobre-cobre. Os niveis de energia na

direc¢do paralela sdo:

o; =D + g3H, (12a)
;=D - gBH, (12b)
;=0 (12¢)

e na direcgdo perpendicular,
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@4 =-0,5D + (0,25D” + g, *p*H | H)"?
ws = -0,5D - (0,25D” + g, *B*H |H)'"*

0.)6=O

A frequéncias de banda X, o espectro de RPE apresenta trés bandas:*

hv =D - gBH
hv = -D + giBH
hv = -0,5D + (0,25D% + g, 2p*H )"

Introdugdo

(13a)
(13b)
(13c)

(14a)
(14b)
(14¢)

Para o caso de um sistema com simetria mais baixa (rdmbica), os valores dos campos

magnéticos a que pode ocorrer ressondncia para seis transigdes AM; = t1 sdo dados pelas

seguintes expressoes:

H, =%[H,-D+EXH, +2E)]"

X

H, =%<[(H,-D-EYH,-2E)]"

H, =%, - by - ]

¥

12

4

H, =L[(H, +D-EXH, - 2E)}"

H

»n o

X

8 [(H,+D+EXH, +2E)}"

¥

H, =2[#m,+Df - £*]"

z

(15a)

(15b)

(15¢)

(15d)

(15¢e)

(156)

em que Ho é o valor do campo magnético a que ocorre ressonincia para o electrdo livre,

apenas dependente da frequéncia de microondas.”” Mas, existem também duas transi¢des AM

=12 proibidas:

H

min

=8 (g 14-1/3D*-E*)"
& min

(16a)
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o =2 (gt prE-p (16b)
gmédiv

em que

_ 2 2 2 2 Y2
Eoin =\g. seN" 0+ g, cos’

2 1 172
8 risiio = _gJ_z +_3521
3 3 3

g.L :(gxgy)lz

5 _1[ 9—4(D/hv)? }

o = CO0S§
27 -36(D/hv)*

H,,;, corresponde a transigdo entre os niveis My = +1 e M; = -1 e Hy, corresponde 2 absorcédo
de dois quanta de energia.1 158 A presenca de termos dipolares e hiperfinos misturam o estado
singleto e tripleto de modo que eles deixam de ser estados singleto e tripleto puros, a nao ser
que o acoplamento de permuta seja aprecidvel. Entéo, as transi¢Oes singleto-tripleto passam a
ser permiticlas.5 A primeira transi¢do (H,in) €, por vezes, observada em espectros de RPE de
banda X em que D < A segunda transicdo (Hy,) pode ser observada a poténcias de
microonda muito elevadas, quando as separagdes entre My =-le M;=0e My =0e M; = +1
sdo aproximadamente iguais®®, e pode ser observada em espectros de banda X quando 1/2 hv
<D<hv?

O melhor método para a interpretagio dos espectros de RPE € a simulagdo
computacional, usando um modelo de simetria apropriada e, sé depois, se poderd tirar
conclusdes sobre detalhes da estrutura dos dfmeros.”

Muitas vezes, observam-se nos espectros de RPE de carboxilatos de cobre(Il)
policristalinos sinais devido a impurezas monoméricas, magneticamente diluidas, em
compostos que sdo considerados puros analiticamente. A intensidade do sinal das impurezas
aumenta com o abaixamento de temperatura, em contraste com as ressonancias associadas ao
estado tripleto do dimero antiferromagnético, que diminuem de intensidade quando a
temperatura baixa e, a temperatura muito baixas, o espectro ndo apresenta qualquer sinal (S =
0). Quando a estrutura hiperfina estd resolvida, pode-se distinguir quatro linhas nos sinais da
impureza, com uma constante de acoplamento aproximadamente dupla da do estado tripleto.20

Na tabela 1.3 encontram-se compilados pardmetros de RPE para varios carboxilatos de

cobre(II).
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Tabela 1.3. Pardmetros de RPE para carboxilatos de cobre(II)

Composto gxoug, gy g.oug  Zmeio D/cm’ Ref.
Cu(ac), 2,084 2,385 2,19 0,338 17
Cu(ac),.H,O 2,08 2,35 2,17 0,34 17
2,08 2,42 2,20 0,34 17
2,053 2,093 2,344 217 0,34 17
2,068 2,085 2,397 2,19 0,34 17
Cu(ac),py 2,065 2,070 2,362 2,166 0,340 20
Cu(ac):(pyz)o s 2,09 2.37 2,18 0,33 24
Cu(ac),quin 2,06 2,37 2,16 0,341 20
2,067 2,070 2365 2167 0,348 20
Cu(ac)sureia.2H,0 — —_ —— — 0,3278 59
Cu(Clac); 2,07 2,38 2,18 0,342 60
2,088 2,384 2;187 0,345 17
Cu(Clac),.H,O 2,13 2,38 2,21 0,350 17
Cu(Clac),.2,5H,0 3 ird 2,078 2,385 2,18 0,346 17
2,09 2,38 2,19 0,35 60
Cu(Clac)4-tol 2,062 2,350 2,158 0,126* 17
2,068 2,230 2,123 0,115% 17
Cu(Clac),3-tol 2,069 2,330 2,156 0,127% 17
Cu(Clac),quin 2,087 2,375 2,187 0,371 17
Cu(Clac)zan 2,065 2,340 2,157 0,124* 17
2,06 2,34 215 0,133 17
Cu(Clac),(diox)g 75 2,095 2,337 2,176 0,342 17
Cu(Clac),ureia 2,073 2,352 2,170 0,350 17
Cu(Clyac),2-Clpy 2,066 2,380 2,18 0,379 17
Cu(Clzac)2quin 2,094 2,394 2,19 0,389 17
Cu(Clsac),diox 2,099 2,387 2,199 0,362 17
Cu(Clsac), 2,08 2,36 2,18 0,35 60
Cu(Clsac);2-Clpy 2,070 2,394 2,183 0,366 17
Cu(pr), 2,04 2,30 2,13 0,340 17
Cu(pr)..H,O 2,060 2,348 2,160 8,327 17
2,09 2,34 2,17 —— 20

2,10 2,09 2,365 2,18 0,327 17
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Tabela 1.3 (continuacio)

2,095 2,093 2,348 2,18 0,327 17

- — = — 0,3333 59

Cu(pr):an 2,06 2,36 2,16 0,129 20
Cu(pr),3-tol 2,05 2,34 215 0,136 20
Cu(pr).4-tol 2,04 2,37 2,15 0,131 20
Cu(pr),ureia — e — 0,3371 59
Cu(2-Clpr), 2,056 2,339 2,150 0,337 20
Cu(2-Clpr)a(diox)o s 2,098 2,383 2,197 0,355 17
Cu(3-Clpr)2.H,0 2,116 2,383 2,205 0,350 17
Cu(3-Clpr)(diox)p s 2,069 2,362 213 0,337 17
Cu(2,2-Clsac), 2,09 2,38 2,19 0,354 i
Cu(2,2-Cl,ac),(diox)o s 2,09 2,38 2,19 0,357 17
Cu(but),;.H,O 2,06 2,34 2,15 0,333 20
Cu(but),an 2,06 2,34 2,15 0,124 20

*aTl K

Nos espectros de complexos diméricos axiais com gy > g, o estado fundamental é

a!xz_y2 , sendo este critério usado para distinguir entre o estado fundamental referido e o

d, >

2

Com base num grande nimero de determinagdes de RPE verificou-se, para
halogenoalquilcarboxilatos de cobre(Il), que o valor de g médio e seus componentes
anisotrépicos aumentam na seguinte ordem: g (anilina e seus derivados) < g (piridina e seus
derivados) < g (dioxano) ~ g (H,0) < g (dtomo dador O de compostos orginicos) ~ g
(anidro).[7

CorrelagOes lineares com declive positivo entre D e —2J, obtidas em alguns estudos,
ndo sdo gerais para complexos diméricos de carboxilatos de cobre(II).

E de referir que a técnica de RPE € muito mais sensivel na detec¢do de interaccoes
magnéticas entre centros metdlicos do que a determinag¢do de susceptibilidades magnéticas.
Com efeito, por RPE pode-se detectar facilmente interacgdes da ordem de 102-107 em™, a
temperatura ambiente, enquanto que, por determinagdes de susceptibilidades magnéticas, o
limite é sempre da ordem de kT, e a ndo ser que sejam atingidas temperaturas extremamente

8 D E 3 & 3 i -1 58
baixas, ndo é possivel detectar interacgdes inferiores a cerca de 1 cm™.
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1.4.2 Espectroscopia electrénica

Para complexos diméricos de carboxilatos cobre(II) os espectros além de apresentarem
uma banda no visivel (banda I) apresentam uma banda ou uma inflexio a cerca de 27000 cm’
(banda II). Esta dltima €&, por vezes, dificil de localizar porque pode ocorrer como uma
inflexdo numa banda de transferéncia de carga mais forte. A banda I (13000-14000 cm™)

corresponde a transi¢do d,, . — afxz_y2 ou, de acordo com a teoria de grupos e respeitando a

xZ,¥2
simetria Cgy, transicdo By -5 ’E. A frequéncia desta banda depende da natureza do
carboxilato assim como do ligando axial. A banda II deriva da transi¢do de transferéncia de
carga nprp — o*(x>-y%) entre os 4tomos de oxigénio carboxilicos e o catido metdlico e é
caracteristica de sistemas em ponte com interacgoes antifﬁ1'romz:1gnéticas.61

Na tabela 1.4 apresentam-se os valores dos mdximos de bandas e inflexdes observados
para alguns carboxilatos de cobre(Il).

Nos dimeros com a estrutura do tipo da do acetato de cobre(II) monoidratado verifica-
se que quanto menor for o poder coordenador do ligando axial, isto €, quanto mais dcido for

este ligando, maior ¢ a energia a que se situa o mdximo da banda L. Para carboxilatos de
cobre(I) diméricos do tipo [Cu(RCOO),L],, quando a doagdo de densidade electrénica do

ligando para o metal se torna mais fraca, as ligagdes covalentes Cu-O em CuQO4 tornam-se
mais fortes para manterem a electroneutralidade através da molécula. Esta maior forga das
quatro ligagdes do oxigénio do carboxilato em volta do catido metdlico levam a um campo de
ligando mais forte.*?

Embora tivesse sido considerada, durante muito tempo, como identificativa de
compostos binucleares, a banda situada na zona de transferéncia de carga nado prova a
existéncia de estruturas diméricas, uma vez que estruturas consideradas monoméricas e, por
exemplo, um aduto polimérico apresentam essa banda nos seus espectros.m‘22 A sua origem

foi também bastante discutida, durante algum tempo. Esta banda, a cerca de 27000 cm’,

poderia ser atribuida a uma possivel transicdo d-d (d , — dﬁ-yz ) € a uma transi¢cao para um
estado duplamente excitado do tipo (d, —=d,_, )*. Posteriormente, verificou-se que quando

o ligando axial variava, a banda I deslocava-se para maiores energias 2 medida que o ligando
se tornava mais 4cido, mas a banda a 27000 cm’! deslocava-se em sentido contrdrio. Isto

levou a concluir que esta banda era devida a uma transferéncia de carga e ndo a uma transi¢o
d-d 20,22
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Tabela 1.4. Valores dos médximos de bandas observados nos espectros electrénicos no UV-vis

de alguns complexos de carboxilatos de cobre(II)

Composto Banda I/ 10° cm™ banda II1/10° em™ Ref.
Cu(ac),.H,O 14,3 27.0 17
Cu(ac)py* 14,1; 9,1(1) 26,4 42
Cu(Clac); 13,8; 10,9 27,0 17
14,3; 11,1** 2T1.8%* 22

Cu(Clac),.2H,0 14,5 26,9 17
Cu(Clac),.2,5H,0 14,0; 11,0 26,0 17
Cu(Clac),(diox)o7s 14,4 26,3 17
Cu(Clac),py* 13,6; 7,5(i) 26,5 42
Cu(Clac)z(py)2 15,9 —_ 62
Cu(Clsac), 13,3 26,7 17
Cu(Clsac),.4H,0 13,5, 11,0 27,8 17
14,0; 11,1%* 28,6%* 22

Cu(Cl,ac),diox 14,5 26,3 17
Cu(Clyac),py* 12,8; 7,4 larga 42
Cu(Clsac)(py)2 15,6 — 17
16,0 - 62

Cu(Clsac),.H,O 13,3 26,7 17
Cu(Clsac),.3H,0 12,9; 10,6 =22 22
13,3; 10,6* 30,0* 22

Cu(Clsac)z(py)2 15,4 — 62
Cu(pr)2.H,O 14,3 27,0 17
Cu(2-Clpr)2 15,0 26,3 17
Cu(2-Clpr)a(diox)o s 15,0 26,6 17
Cu(3-Clpr), 14,9 26,6 17
Cu(3-Clpr),.H,O 14,8 27,0 17
Cu(2,2-Clsac), 14,6 26,6 17
Cu(2,2-Cl,pr)a(diox)p s 14,7 26,3 17
Cu(but), 14,8 27,0 34
Cu(but),;.H,O 14,4 27,1 34
Cu(but).py 14,0 26,7 34
Cu(but),an 14,7 26,7 34

40



Introducdo

Tabela 1.4 (continuagio)

Cu(but)m-tol 14,7 26,2 34
Cu(but)zp-tol 147 26,7 34

* Espectros de reflectdncia; ¥* A 77 K, (i) -inflexdo

Quando no grupo metilo do acetato em ponte se introduzem &dtomos de cloro a banda I
desloca-se para menores energias, 2 medida que o campo de ligando diminui, mas a banda IT
desloca-se para maiores energias. Este facto favoreceu a atribui¢do da banda a uma transigao
de transferéncia de carga, actualmente reconhecida.”**?

Os acetatocomplexos possuem simetrias em torno de cada catido cobre(Il) proximas
da piramidal quadrada e, geralmente, nos respectivos espectros de reflectincia observa-se, na
regido do visivel, uma banda com uma inflexdo a menor energia. Contudo, noutros adutos de
carboxilatos de cobre(II) observam-se estruturas entre a piramidal quadrada planar e a
bipiramidal trigonal.** Verificou-se que complexos com croméforos CuN4Cl e com geometria
préxima da bipiramidal trigonal regular apresentam nos seus espectros uma banda larga a
12500 cm’™, enquanto que complexos com cromoforos CuN4Cl com uma geometria entre as
duas atrds referidas apresentam uma banda dupla na regido 10000-14500 cm’, com um
dedobramento méximo de 4060 cm™, para o complexo cuja geometria € mais proxima da
piramidal quadrada regular. Esta distancia entre maximos da banda desdobrada pode ser uma
medida da distor¢io da geometria piramidal quadrada para a bipiramidal trigonal, em
complexos de cobre(II) pentacoordenados.42 Independentemente de os complexos de cobre(II)
serem monoméricos ou poliméricos, quando a distor¢do da geometria aumenta, a intensidade
da inflexdo na banda da regidio do visivel aumenta e a separagio entre os dois picos

decresce.”
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1.4.3. Espectroscopia vibracional

Quando um ligando poliatémico coordena a um metal, o abaixamento da respectiva
simetria pode provocar desdobramento de bandas correspondentes a vibragdes degeneradas do
ligando livre ou activagdo de modos de vibragdo. O estudo do espectro vibracional pode
fornecer, assim, informagdes acerca da simetria e estrutura do complexo.

Um grupo carboxilato além de poder coordenar a dois ides metlicos, isto €, funcionar
como ponte, também pode funcionar como um ido sem estar coordenado, como um ligando
monodentado, ou como um quelato bidentado (Fig. 1.14). Na realidade, por espectroscopia de
IV é dificil distinguir se o ligando estd ou ndo coordenado e, em alguns compostos, os dois
dtomos de oxigénio de um grupo carboxilato bidentado podem estar a diferentes distancias do
catiio metdlico, dando origem a assimetrias que, no seu limite, correspondem a coordenagéo

monodentada.?’

I6nica R f‘i Mt
%
/O—H
Monodentada R—
A

Bidentada

Fig. 1.14. Trés tipos de coordenagio do grupo carboxilico sem formar ponte20

Embora, teoricamente, por espectroscopia de infravermelho ¢ Raman se pudesse
distinguir entre as vdrias configuragdes, a simetria do carboxilato livre € tdo baixa (Czy) que 0
desdobramento de estados degenerados ndo ocorre e a atribui¢do das estruturas a partir dos
espectros de infravermelho torna-se mais dificil. A simetria de um grupo carboxilato
bidentado ou em ponte é a mesma que a do ido livre, ou seja, C,,. Neste grupo de simetria,
todas as vibracdes sdo permitidas em infravermelho, com a excep¢ao do modo de vibragdo Az
e, no Raman, todas sio permitidas com a excep¢do de A;. Quando o carboxilato estd
coordenado monodentadamente, tem a simetria C,, € todos os modos de vibragdo sdo
permitidos em IV e em Raman.”

No espectro de IV do acetato de cobre(II) monoidratado € no de outros alcanoatos de
cobre(Il), sem substituintes, foi observada uma banda muito estreita e bem definida

correspondente 4 banda de vibragdo stretching assimétrico COO™ que se situa entre 1605 e
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1590 cm™, e que, na altura, foi considerada uma forma de identificar estruturas
binucleares.”®* O critério de que a frequéncia de vibragio assimétrica COO de um
carboxilato de cobre(Il) dimérico é maior do que no sal de sédio correspondente foi também
utilizado na identificagdo deste tipo de estruturas.”® Na tabela 1.5 encontram-se compilados
valores da frequéncia de vibragao stretching assimétrica e simétrica para alguns complexos de

carboxilatos de cobre(II).

Tabela 1.5. Frequéncias de vibragdo stretching simétrico e assimétrico do grupo carboxilico

para alguns carboxilatos de cobre(II).

Composto Vas (COO") /em™ v, (COO")/ cm™ Ref.
Cu(ac),.H,0 1606 1448 22
Cu(Clac), 1650 1420 22
Cu(Clac),.2,5H,0 1660 1431 48
Cu(Clyac), 1669, 1582 1415, 1435 (i) 48
1665 1415 50

Cu(Clyac),.4H,0 1660, 1642, 1632 1410, 1400 17
Cu(Clyac)2(py)2 1660 1400, 1357 17
1663, 1623 1404, 1365 34

Cu(Clsac), 1610 1385 48
1660, 1590 1340 22

Cu(Clsac),. H,0 1629 1379 17
Cu(Clsac),.3H,0 1629 1379 48
Cu(Clzac)2(py)2 1688, 1634 1375, 1345 17
Cu(Clsac)y(diox), 1670 1375, 1342 17
Cu(pr), 1589 43
Cu(but), 1589 43

O estudo do espectro de infravermelho de vdrios sais de sédio de acetatos substituidos
(NaRCOO) demonstrou que a separa¢do entre as duas bandas de vibragio stretching dos

carboxilatos era dependente da natureza do substituinte do acetato.”>%

A frequéncia da banda
muito intensa a cerca de 1600 cm’™ que é, normalmente, atribuida a vibrag@o stretching OCO
antissimétrica, aumenta com a electronegatividade de R, no alcanoato, e nao se verifica
efeitos de massa. A banda forte a cerca de 1400 cm’', geralmente atribuida 2 vibragdo

stretching simétrica, é afectada por efeitos de massa do grupo R, a sua frequéncia diminui
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quando a massa de R aumenta, e nio ¢ afectada por efeitos polares de R.® Este estudo
também revelou que a banda a cerca de 1400 cm’ é, na realidade, devida a mistura das bandas
stretching simétrica C-O e C-C. As bandas de vibragdo bending C-H dos grupos alquilo
também se encontram nesta zona do espectro mas sdo, em geral, fracas e podem ser
facilmente distinguidas. Quando um complexo contém outros ligandos além do carboxilato,
cujas bandas se sobrepdem as bandas referidas, a atribui¢do das frequéncias aos modos de
vibragdo stretching COO tornam-se dificeis.”’

O espectro de infravermelho do acetato de sédio contém, entre outras, duas bandas
muito intensas correspondentes as vibragdes simétrica e assimétrica do grupo COO, 1414 ¢
1578 cm’’, respectivamente, e que estdo separadas de 164 cm’. A partir da posigdo destas
bandas, dos seus deslocamentos e da separacdo entre elas obtém-se informagdes muito liteis
para a atribui¢do de estruturas em ac:etatocomplems.20

Num estudo em que se analisaram espectros de infravermelho de varios acetatos e
trifluoroacetatos, com estruturas de raio X conhecidas, chegou-se as seguintes conclusdes:
complexos com o grupo carboxilico monodentado t€m afastamentos entre as frequéncias de
vibragdes stretching assimétrica e simétrica maiores do que em complexos idnicos; compostos
com o grupo carboxilico bidentado quelante tém os referidos afastamentos significativamente
menores do que compostos iénicos e para o caso do grupo carboxilico em ponte, esse valor €
maior do que o anterior e préximo do valor para compostos i6nicos.®

No modo de coordenagdo monodentado do carboxilato, as ligagdes C-O nao sdo
equivalentes. O valor da frequéncia stretching assimétrica aumenta relativamente ao seu valor
no ido livre e, por outro lado, a frequéncia stretching simétrica diminui, o que resulta numa
separagdo entre bandas muito grande que €, portanto, indicativa de coordenagdo
monodentada. Porém, embora uma distincia entre bandas grande seja caracteristica de
coordenacdo monodentada, uma distincia menor nio exclui este modo de coordenac,;z”xo.20 Por
exemplo, o efeito de ligagdes de hidrogénio fortes envolvendo o dtomo de oxigénio ndo
coordenado do carboxilato pode traduzir-se numa menor separagdo entre bandas.

Como ja foi referido, o grupo carboxilato mantém a mesma simetria que o ido livre,
Cay, quando se encontra coordenado bidentadamente, quer na forma de ponte quer na forma
de quelato. Sob um ponto de vista de simetria, as vibragdes stretching simétrica e assimétrica
do grupo COO ndo devem ser muito diferentes das do ido livre, embora seja de esperar
deslocamento devido 3 coordenacdio dos oxigénios a um dtomo pesado. Na prética, estes
deslocamentos sdo pequenos e ndo permitem distinguir entre coordenagdo aos metais e entre

as configuragdes bidentadas em ponte ou que}ato.20
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Grupos acetato monodentado apresentam trés bandas, de deformacgdo COO, entre 920
e 700 cm™ e uma banda forte, T (COQ), a 540 cm’’ que estdo ausentes nos espectros de
acetatos em ponte e em menor nimero nos acetatos bidentados.**

Nos carboxilatos de cobre(I) diméricos as bandas de vibragdo stretching Cu-O
encontram-se entre 300-400 cm™' 2%

Em carboxilatocomplexos com a mesma estrutura, a diferen¢a entre as frequéncias de
vibragdo stretching assimétrica e simétrica pode ser usada como uma medida das forgas
relativas das ligacOes rnetal-oxigénio.66 Um aumento na acidez do 4cido carboxilico,
correspondente ao carboxilato, conduz a uma estrutura mais assimétrica do grupo carboxilico
e a um aumento da separagdo entre as referidas frequéncias. O afastamento da simetria do
carboxilato relativamente a C,, produz um aumento da separagdo entre as frequéncias e um
aumento da frequéncia de vibragdo stretching assimétrica.”> Num estudo realizado sobre
complexos diméricos de cobre(Il) com tricloroacetato foi observado um aumento da
separagdo entre as frequéncias de vibragdo stretching do carboxilato com o aumento da
distorcio da geometria de coordenagdo de piramidal quadrada para bipiramide trigonal.5 3

O grupo carboxilato é verstil e pode assumir vdrios tipos de conformagdes de pontes.
Embora, o modo de coordenacio em ponte mais comum nos carboxilatos seja U-O,0" hd
muitos exemplos na quimica do cobre(II) em que ocorrem pontes monoatémicas, pL-O.

Nos ligandos organicos usados neste trabalho existe um grupo amida que apresenta
bandas caracteristicas devidas a vibragdes stretching do grupo carbonilo, na regido 1600 a
1700 cm’'. Nesta regido, pode situar-se a frequéncia de vibragdo stretching assimétrica do
grupo carboxilico, o que poderd dificultar a atribuicio de bandas nos espectros de
infravermelho dos complexos de carboxilato com estes ligandos, devido 4 possivel
sobreposicio destas duas bandas. Estes ligandos orgénicos tém a potencialidade de coordenar
pelo grupo amida (grupo carbonilo) além de coordenarem pelo dtomo de azoto do anel
pirazélico. Se ocorrer coordenagdo por aquele grupo é de prever um deslocamento da banda,
para menor energia, relativamente ao seu valor no ligando livre.

A presenga de dgua de cristalizagdo nos compostos pode ser detectada no espectro
pelas suas bandas caracteristicas nas regides: 3200-3550 cm’, modos de vibragdo stretching
simétrico e assimétrico O-H; 1600-1630 cm™, modo de vibragdo bending H-O-H. Se a dgua
estiver coordenada ao metal, o espectro pode apresentar mais duas bandas nas regides 650-
880 cm’! e 540-640 crn'l, correspondentes, respectivamente, aos modos de vibragdo rocking e

.64
wagging.
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2.1. Reagentes e solventes utilizados

Nas sinteses dos ligandos orgdnicos 1-(2-carbamoiletil)pirazola, CPz, 1-(2-
carbamoiletil)-3-metilpirazola, CMPz, e 1-(2-carbamoiletil)-3,5-dimetilpirazola, CDMPz,
foram utilizados os seguintes compostos: pirazola (Sigma ou Aldrich), 3-metilpirazola
(Aldrich, 97%), 3,5-dimetilpirazola (Aldrich, 99%) e acrilamida (Merck, para sintese).

Nas sinteses dos complexos de cobre(I) usaram-se os reagentes: acetato de cobre(II)
monoidratado (M&B), sulfato de cobre(Il) pentaidratado (Merck, p.a.), perclorato de cobre(II)
hexaidratado (Aldrich, 99%), carbonato e hidréxido de cobre(Il) monoidratado (Merck,
purissimo), carbonato e hidréxido de cobre(Il) (Merck, purissimo), propanoato de sddio
(BDH), butanoato de sédio (BDH), benzoato de sédio (BDH), 4cido férmico (Fluka,
purissimo), dcido dicloroacético (Merck, para sintese), dcido 2-cloropropionico (Merck, para
sintese), 4cido 3-cloropropidnico (Aldrich, 98%) e 2,2-dicloropropanoato de sddio (Aldrich,
94%).

Os solventes utilizados nas sinteses e na preparagdo de solugdes dos complexos para
os estudos fisico-quimicos foram: dlcool etilico (AGA), metanol (PRONALAB, puro ou p.a.;
Riedel, p.a. ou Merck, p.a.), acetona (PRONALAB, pura) e éter etilico (Vaz Pereira).

Como desidratante utilizou-se 2,2-dimetoxipropano (Merck, para sintese).
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2.2. Sinteses e analises

2.2.1. Sintese de ligandos organicos

O método geral de sintese dos ligandos utilizados € semelhante ao descrito na

literatura para a sintese de 1—(2—carbamoiletil)imidazola.67

Sintese do ligando 1-(2-carbamoiletil)pirazola (CPz)

Dissolveu-se 60,0 g (0,881 mol) de pirazola e 62,6 g de acrilamida (0,881 mol) em 300
cm® de metanol e adicionou-se cerca de 8 gotas de 4cido cloridrico concentrado. Deixou-se
refluxar a solucdo durante 6 horas, tendo-se observado a formagédo de uma massa floculenta
branca que se filtrou, sob vécuo, e se desprezou. Por passagem de uma corrente de ar através
da solugdo obtiveram-se cristais brancos. As andlises elementares de C, N e H revelaram que
se tratava do composto esperado (tabela 2.1). Obtiveram-se 56,3 g de composto de ponto de

fusdo 96-98°C (rendimento: 46%).

Tabela 2.1. Andlises elementares dos ligandos CPz, CDMPz e CMPz

%N % C % H
Composto
exp. (teor.) exp. (teor.) exp. (teor.)
CPz 30,30 (30,20) 51,50 (51,79) 6,60 (6,52)
CDMPz 25,29 (25,13) 57,69 (57,46) 7,80 (7,84)
CMPz 27,34 (27,43) 55,08 (54,89) 7.41 (7,24)

Sintese do ligando 1-(2-carbamoiletil)-3.5-dimetilpirazola (CDMPz)

Dissolveu-se, em 300 cm® de metanol, 84,7 g de 3,5-dimetilpirazola (0,881 mol) e
62,6 g de acrilamida, adicionando-se 8 gotas de acido cloridrico concentrado. Deixou-se a
solugdo em refluxo, em banho de vapor, durante 3 horas, ao fim das quais se observou apenas
a presenca de uma massa branca semelhante a descrita na preparagdo anterior. Tentou-se a sua

dissolugdo em metanol, com ligeiro aquecimento, e filtrou-se sob vacuo desprezando a massa
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ndo solubilizada. Evaporou-se a solugdo resultante, por passagem de uma corrente de ar
através dela, obtendo-se cristais brancos cujo ponto de fusdo era muito préximo do da 3,5-
dimetilpirazola. Apds isolamento destes cristais, por filtragdo, deixou-se evaporar a solug@o,
lentamente, ao ar, tendo-se obtido um composto branco cujas andlises elementares de C, N e
H revelaram tratar-se do ligando pretendido (tabela 2.1). Obtiveram-se 26,6 g de composto de

ponto de fusdo 123-128°C (rendimento: 16%).

Sintese do licando 1-(2-carbamoiletil)-3-metilpirazola (CMPz)

Dissolveu-se 12,2 cm® (0,148 mol) de 3-metilpirazola e 10,52 g (0,148 mol) de
acrilamida em 50 cm® de metanol e adicionou-se 2 gotas de 4cido cloridrico concentrado.
Deixou-se a mistura em refluxo durante cerca de 6 horas, notando-se a formagdo de uma
massa floculenta branca, em muito pequena quantidade, que se filtrou sob vacuo e se
desprezou. Apés evaporagdo da solugdo, por passagem de uma corrente de ar, durante vdrias
semanas, nio se observou a formagio de composto. Deixou-se evaporar a solugdo lentamente,
ao ar, e passados cerca de trés meses, verificou-se o aparecimento de cristais brancos. As
andlises elementares de C, N e H revelaram que se tratava do composto pretendido (tabela

2.1). Obtiveram-se 4,29 g de composto de ponto de fusdo 132-134°C (rendimento: 19%).
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2.2.2. Sintese de alguns sais de cobre(II)

A inexisténcia de alguns carboxilatos de cobre(Il) comercialmente disponiveis
conduziu i necessidade da realizacdo das sinteses que, em seguida, se descrevem. Algumas
foram realizadas de acordo com métodos ji descritos, que sdo convenientemente assinalados,
com a respectiva referéncia. O grau de pureza e/ou de hidratagio dos sais obtidos foi

determinado por doseamento de Cu(Il) com E.D.T.A..

Sintese de formato de cobre(II) (Cu(for),)*’

Adicionou-se cerca de 100 cm® de 4cido férmico a 1,20 g (5 mmol) de carbonato e
hidréxido de cobre(Il) monoidratado. Apds aquecimento da solugdo, com agitagdo, durante
umas horas, verificou-se a precipitagio de um composto azul claro, em grande quantidade,

que se verificou tratar-se do composto pretendido (rendimento: 97%).

Sintese de dicloroacetato de cobre(Il) (Cu( Clzac)zfg

Adicionou-se uma solugdo aquosa diluida de 16 cm® (0,19 mol) de 4cido
dicloroacético a 11,00 g (~0,05 mol) de carbonato e hidréxido de cobre(Il). Apés a
efervescéncia da solucdo ter terminado, filtrou-se a solugdo azul escura por vécuo e deixou-se
concentrar por evaporagdo, 2 temperatura ambiente. Passada uma semana, obteve-se o

composto azul pretendido com duas moléculas de dgua de hidratagdo (rendimento: 75%).

Sintese de propanoato de cobre (II) (Cu(pr),)

A uma solugio de 5 mmol de perclorato de cobre(Il) hexaidratado (1,85 g em 5cm’ de
etanol; sol. azul clara) adicionou-se uma solugdo de 10 mmol (0,96 g) de propanoato de sodio

em 30 cm® de etanol e 15 cm® de metanol (sol. verde escura). Evaporou-se o solvente sob uma
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lampada de infravermelho até cerca de metade do volume inicial. Por arrefecimento da

solugdo observou-se o aparecimento de um composto verde escuro (rendimento: 67%).

Sintese de 2-cloropropanoato de cobre(Il) (Cu(2-Clpr),) e de 3-cloropropanoato de

cobre(Il) (Cu(3-Clpr),)

Adicionou-se uma solugdo aquosa de 0,28 mol de 4cido 2-cloropropiénico (25 cm’ em
30 cm® de 4gua desionizada) ou de 80 mmol de 4cido 3-cloropropidnico (9,00 g em 40 cm’ de
4gua desionizada) a carbonato e hidréxido de cobre(Il) monoidratado, na proporgéo de 4:1.
Ap6s ter cessado a efervescéncia da solugdo, filtrou-se, por vicuo, o carbonato e hidréxido de
cobre(I) monoidratado que ndo reagiu, que foi lavado com dgua desionizada na segunda
sintese. Adicionou-se etanol i primeira solugdo (sol. verde) e deixou-se que o composto
cristalizasse (rendimento: 44%). Na segunda preparagdo, colocou-se o filtrado, de cor azul,
sob uma ldmpada de infravermelho de modo a evaporar parte do solvente. Depois adicionou-
se etanol tendo-se verificado a precipitacio de um sélido azul, sendo este o composto

pretendido com uma molécula de dgua (rendimento: 36%).

Sintese de 2.2-dicloropropanoato de cobre(I) (Cu(2.2-Clpr);) e de butanoato de
cobre(ID (Cu(but);)

A uma solugio aquosa de sulfato de cobre(II) pentaidratado (sol. azul clara) adicionou-
se, na proporgdo de 1:2, ou uma solugdo aquosa de 80 mmol de 2,2-dicloropropanoato de
sodio (14,04 g em 40 cm’ de 4gua desionizada; sol. amarelada) ou uma solugdo aquosa de 10
mmol de butanoato de sédio (1,10 g em 10 cm’ dgua desionizada), tendo-se observado a
imediata formagdo de um precipitado verde escuro, na segunda solugdo (rendimento: 75%).
No primeiro caso, obteve-se uma solugio azul clara da qual se evaporou parte do solvente, sob
uma ldmpada de infravermelho. Verificou-se a formagdo de cristais verdes claros, que foram
lavados com etanol e que, com a perda de moléculas de hidratagdo, se tornam azuis claros

(rendimento: 24%).
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Sintese de benzoato de cobre(Il) triidratado e anidro™"

Adicionou-se uma soluco aquosa de 100 mmol de benzoato de sédio (14,41 g) a uma
solugdo aquosa de 50 mmol de sulfato de cobre(I) pentaidratado (12,48 g em 70 cm’ de dgua
desionizada). Verificou-se a imediata precipitacdo de um composto azul claro. Filtrou-se o
composto por vicuo, lavou-se com dgua desionizada, e deixou-se secar ao ar. Obteve-se 0
composto pretendido com trés moléculas de dgua de hidratag@o (rendimento: 86%).

Para a obtengio de benzoato de cobre(Il) anidro, refluxou-se o benzoato de cobre(Il)
triidratado em acetona durante varios dias. Por evaporacdo de parte do solvente da solugdo

azul escura resultante, obtiveram-se cristais azuis
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2.2.3. Sintese dos complexos

Todos os complexos foram sintetizados adicionando, em proporgdes convenientes,
solucdes etandlicas de ligandos orgdnicos a solugdes etandlicas de sais de cobre(I),
desidratadas com 2,2-dimetoxipropano. Estas ultimas solu¢bes foram obtidas a partir de sais
disponiveis comercialmente ou preparados conforme descrito na sec¢do 2.2.2.. Apos filtragio
por vécuo dos compostos obtidos, estes foram lavados, na maior parte dos casos, com éter
dietilico. Os compostos foram secos num exsicador com pent6xido de fésforo e o catido
cobre(Il) doseado por volumetria com E.D.T.A., usando como indicador murexida. Na tabela
2.2 encontram-se compilados os resultados do doseamento de ido metalico, andlises de C, N e
H, a cor e o ponto de fusdo dos compostos, assim como o rendimento obtido. As andlises
elementares de carbono, azoto e hidrogénio foram realizadas no Micro Analytical Laboratory

do Departamento de Quimica da Universidade de Manchester.

Sintese dos complexos Cu(CH,CICO0),(CPz)y s e Cu(CH,C1ICOO0),(CDMPz)q 5

Adicionou-se uma solug¢do de 5 mmol (0,70 g em 20 cm’ etanol) de CPz ou uma
solucdo de 5 mmol (0,84 g em 15 cm’ etanol) de CDMPz a uma solugdo de 5 mmol (1,25 g
em 80 cm’ etanol) de cloroacetato de cobre(Il), observando-se a formagdo imediata de um
precipitado verde nas duas solugdes. Obtiveram-se 1,61 g do primeiro complexo e 1,35 g do

segundo.

Sinteses dos complexos Cu(CHCI,COQ0),CPz e Cu(CHCI,CO0),CDMPz

Juntou-se uma solugdo de 10 mmol de ligando orgénico CPz (1,39 g em 25 cm’

etanol) ou 1,67 g de CDMPz (10 mmol) em 30 cm’ etanol a uma solugio de 10 mmol (3,19 g
em 30 cm’ etanol; sol. verde) de dicloroacetato de cobre(Il), obtendo-se uma solugdo azul
turva ou azul escura, respectivamente. Passados uns minutos, verificou-se o aparecimento de

um precipitado azul claro, no caso do primeiro composto (obteve-se 1,51 g de composto). No
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Parte Experimental

caso do segundo composto formaram-se, passados alguns dias, cristais azuis escuros, tendo-se

obtido 2,43 g de composto.

Sintese dos complexos Cu(CH3CH>COO)(CPz)p s e Cu(CH3CH,COO)>,(CDMPz), 5
2H,0

A uma solucdo de 10 mmol de propanoato de cobre(Il) (2,10 g em 75 cm’ de etanol)
ou propanoato de cobre(Il) hexaidratado (3,18 g em 100 cm’ de etanol; sol. verde escura)
adicionou-se, respectivamente, uma solugio etandlica de 5 mmol de CPz (0,70 g em 25 cm’
de etanol) e uma solugdo de 5 mmol de CDMPz (0,84 g em 25 cm’ etanol), tendo-se obtido
uma solu¢io verde nos dois casos. Passados uns minutos, verificou-se que existia um
precipitado verde claro na primeira solugo, tendo-se obtido 1,17 g de composto. Na segunda
solucdo formaram-se, passados uns dias, cristais verdes escuros, muito higroscopicos. Obteve-

se 2,21 g de composto.

Sintese dos complexos Cu(CH;CHCICOQ),CPz e Cu(CH;CHCICOO),(CDMPz)g 5

A uma solucio de 10 mmol de 2-cloropropanoato de cobre(Il) monoidratado (2,97 g
em 50 cm’® de etanol) ou de 2-cloropropanoato de cobre(Il) (2,79 g em 45 cm® de etanol)
adicionou-se, respectivamente, uma solugéo de 10 mmol de CPz (1,39 g em 50 cm’ de etanol)
e uma solugdo de 5 mmol de CDMPz (0,84 g em 55 cm’® de etanol), obtendo-se uma solugéo
de cor verde escura nos dois casos. Passados uns minutos, observou-se a presenga de cristais
verdes em solucdo, no primeiro caso, e cristais verdes claros agarrados 4s paredes do

recipiente, no segundo. Obteve-se 2,04 g do primeiro composto e 3,06 g do segundo.

Sintese dos complexos Cu(CICH,CH,COO0),CPz e Cu(CICH,CH,COQ0),CDMPz

Adicionou-se uma solugio de 7 mmol de CPz (0,99 g em 35 cm’ de etanol) ou uma
solu¢@o de 7 mmol de CDMPz (1,18 g em 50 cm’ de etanol) a uma solugio de 7 mmol de 3-

cloropropanoato de cobre(Il) monoidratado (2,11 g em 55 cm’ de etanol; solugdo verde
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escura), tendo-se obtido uma solugio de cor verde escura. Passados uns minutos, podia-se
observar cristais verde claro do primeiro complexo nas paredes do recipiente, tendo-se obtido
1,26 g de composto. O segundo composto formou-se, passados dois dias, e obteve-se 1,01 g

de complexo verde.

Sintese do complexo Cu(CICH,CH;COO),(CMPz)o s
A uma solu¢io de 10 mmol de 3-cloropropanoato de cobre(Il) monoidratado (2,97 g
em 80 cm’ de etanol) adicionou-se uma solugio de 10 mmol de CMPz (1,53 g em 60 cm’ de
etanol), tendo-se obtido uma solugdo verde escura. Passados dois dias, observaram-se cristais

verdes em solugdo. Obteve-se 0,93 g de composto.

Sintese do complexo Cu(but),CPz

A uma solugdo de 10 mmol de butanoato de cobre(Il) (2,56 g em 30 cm’ de etanol),
adicionou-se uma solugio de 10 mmol de CPz (0,70 g em 25 cm® etanol), tendo-se obtido uma
solucdo verde escura. Passados uns dias, observaram-se cristais verdes escuros agarrados as

paredes do recipiente. Obteve-se 2,49 g de composto.

Sintese do complexo Cu(but),CDMPz

Adicionou-se a uma solucdo de 8,7 mmol de butanoato de cobre(Il) (2,23 g em 50 cm’
de etanol), uma solugio de 5 mmol de CDMPz (1,46 g em 30 cm’ etanol). Deixou-se evaporar
a solugdio, ao ar, quase a secura, obtendo-se uma mistura de dois compostos de cores
diferentes, azul e verde. Como, o composto azul nio era soltivel em etanol, realizou-se uma
recristalizacio neste solvente, filtrando-se e des;ﬁrezando—se 0 composto insolivel. Por
evaporacio de parte do solvente da solugdo, formaram-se cristais verdes em forma de agulhas.

Obteve-se 2,20 g de composto.
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2.3. Determinacoes fisico-quimicas

2.3.1. Espectroscopia

Os espectros electrénicos dos complexos foram tragados na regido de UV-vis-IV
préximo, no intervalo de 330 a 1000 nm, utilizando um espectrofotémetro Shimadzu UV-
3101 PC. Tragaram-se os espectros dos compostos pulverizados em suspensdo de nujol e em
solugdo, utilizando-se células de quartzo.

Os espectros de infravermelho dos complexos em discos de KBr foram tragados no
intervalo 400 a 4000 cm™. Utilizou-se, para esse fim, um espectrofotémetro FTIR Mattson
5000.

O tragado dos espectros de ressonancia paramagnética electronica foi realizado num
espectrometro de RPE de banda X de marca Bruker ESP 300E. Utilizaram-se as amostras
pulverizadas introduzidas em tubos de quartzo. Para o tragado dos espectros a baixa
temperatura usou-se um sistema de controlo da temperatura Eurotherm B-VT 2000. Como

calibrante da frequéncia usou-se difenilpicrilidrazilo, dpph.

2.3.2. Determinacio das susceptibilidades magnéticas

A determinagdo das susceptibilidades magnéticas dos complexos foi realizada no
intervalo de temperaturas 96 a 360 K com uma balanga de Gouy, Newport Instruments. A
calibragao foi efectuada usando Hg[Co(NSC)s;]. Na determinagdo utilizaram-se campos
magnéticos com trés intensidades diferentes, Hes = 3,216><105, Hga = 3,912)(105 e Hipa =
4,400x10° A m’. As susceptibilidades magnéticas molares foram corrigidas para o
diamagnetismo, usando as constantes de Pascal®®, e para o paramagnetismo independente da
temperatura usando o valor 0,75%10° m® mol”'. Os momentos magnéticos foram calculados

usando a expressdo 4 =797,8\ /7T (MB.) em que y  representa a susceptibilidade

magnética molar corrigida e T a temperatura.
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2.3.3. Condutimetria

As determinagBes condutimétricas foram realizadas usando condutimetros Metrohm
Herisau E 518 ou Crison Micro CM 2201. Utilizaram-se solugoes dos complexos em metanol
com concentragbes aproximadamente iguais a 10 mol dm™, termostatadas a 25°C. A
constante da célula (Philips PW 9550/60 ou Crison C=1, vidro-platina) foi determinada

usando uma solugdo de cloreto de potdssio 0,01279 mol dm™.
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3.1. Sintese dos complexos

Das sinteses efectuadas resultaram obtiveram-se complexos puros (sec¢do 2.2) com
férmulas gerais Cu(RCOO),L (R = CHCl; e L = CPz ou CDMPz; R = CH;CHCl e L = CPz;
R = CICH,CH; e L = CPz ou CDMPz; R = C3H; e L = CPz ou CDMPz) e Cu(RCOO),Lg5 (R
= CH,Cl e L = CPz ou CDMPz; R = C;Hs e L = CPz ou CDMPz; R = CH;CHCl e L =
CDMPz; R = CICH,CH; e L = CMPz). Com o ligando orgénico, CMPz, apenas se obteve um
composto puro com 3-cloropropanoato. Na tabela 2.2 encontram-se compilados os valores de
ponto de fusdo dos complexos assim como os resultados das respectivas andlises elementares
de C, N e H que evidenciam o grau de pureza dos compostos.

Com a excepgdo dos dois complexos com dicloroacetato, que sdo azuis, todos o0s

outros complexos t€m cor verdes.
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3.2. Susceptibilidades magnéticas molares em func¢ao da temperatura

Determinaram-se as susceptibilidades magnéticas molares em fun¢@o da temperatura
para todos os complexos sintetizados, tendo-se compilado os valores obtidos nas tabelas que
se seguem. Nelas constam as susceptibilidades magnéticas molares corrigidas para ©
diamagnetismo e paramagnetismo independente da temperatura assim como os valores dos
momentos magnéticos correspondentes. Indica-se, também, para cada complexo, o valor da
respectiva correc¢io diamagnética (CD). Os complexos apresentam dois tipos distintos de
variagdo da susceptibilidade magnética molar com a temperatura. Nas figuras 3.1 e 3.2
apresentam-se, como exemplos desses tipos, grificos de variacdo da susceptibilidade
magnética molar em fungfo da temperatura para os complexos Cu(C;H;COO),CPz e
Cu(CHCI1,CO0),CDMPz, respectivamente. Na figura 3.1 os pontos seguem uma curva tipica
de complexos antiferromagnéticos com interac¢des significativas entre centros metalicos.
Estes valores foram ajustados a equagdo de Bleaney-Bowers (equagdo 4), estando o resultado
deste ajuste representado pela linha na figura 3.1. Na figura 3.2 os pontos representados
seguem uma curva tipica de complexos paramagnéticos, ndo evidenciando, portanto,
interaccdes significativas entre centros metdlicos. O ajuste a equagdo de Curie-Weiss, através
da representagio grifica do inverso da susceptibilidade magnética molar em fungdo da
temperatura, conduz a recta apresentada na figura 3.2. Todos os complexos, com a excepgao
dos dois com dicloroacetato, Cu(CHC1,COQ),CPz e Cu(CHCl,COO),CDMPz, apresentam
comportamentos magnéticos em fungio da temperatura semelhantes ao representado na figura
3.1. Estes dicloroacetatocomplexos tém o comportamento apresentado na figura 3.2. No caso
dos compostos Cu(CICH,CH,COO),(CMPz), 5 ¢ Cu(CICH,CH,COO),CDMPz verificou-se
uma dependéncia dos valores de susceptibilidade magnética molar com o campo magnético
aplicado. O composto Cu(C;HsCOO)2(CDMPz)o5.2H,0 sofreu alteragdes durante as
medicdes de susceptibilidades magnéticas as vérias temperaturas, tendo-se observado, no final
das determinacdes, uma alteracdio da sua cor para azul. Por determinacdo da variagdo de massa
sofrida pela amostra concluiu-se ndo ter havido perda de moléculas de dgua de hidratagdo do
composto (a variagdo ndo era significativa). Por andlise dos pontos obtidos, verificou-se que
os valores de susceptibilidade magnética molar, as trés temperaturas mais elevadas, se
afastavam da curva, pelo que foram desprezados no ajuste efectuado a equagdo de Bleaney-

Bowers.
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CU(CH;CICOO)z(CPZ)o,s
CD = 1,63x10” m®> mol’!

Resultados

Cu(CH;CICOO),(CDMPz)y s

CD = 1,78%x10 m> mol™

T/K %/10°m’mol’ un/MB.
96,4 2,14 0,36
126,2 4,43 0,60
155,5 6,57 0,81
175,2 7,77 0,93
205,5 9,08 1,09
2498 10,33 1,28
299 10,32 1,40
312,5 10,29 1,43
321,7 10,19 1,44
340,2 10,05 1,48
358,5 9,88 1,50
Cu(CHCL,C00),CPz
CD =2,50x10” m® mol™!
T/K /10" m* mol' p/MB.
96,4 60,92 1,93
126,2 46,24 1,93
155,5 37,62 1,93
175.2 33,54 1,93
205,5 28,57 1,93
249,8 23,62 1,94
272.8 21,44 1,93
299,0 19,70 1,94
312,5 18,90 1,94
340,2 17,54 1,94

T/K %/10°m’ mol’ p/M.B.
96,4 3,04 0,43
126,2 5,40 0,66
155,5 7,68 0,87
1752 8,76 0,99
205,5 9,76 1,13
249.8 10,84 1,31
272,8 10,64 1,35
299 10,57 1,42
312,5 10,64 1,46
321,7 10,63 1,48
340,2 10,44 1,50
358,5 10,08 1,52
Cu(CHCl,C00),CDMPz
CD =2,80x10”° m® mol™
T/K /10" m’mol’ p/MB.
96,4 59,93 1,92
126,2 45,41 1,91
155,5 36,39 1,90
175,2 32,30 1,90
205,5 27,35 1,89
249.8 22,62 1,90
272,8 20,41 1,88
299,0 18,28 1,86
340,2 16,21 1,87
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Cu(C;HsCO0)2(CPz)y 5 Cu(C;HsCO0),(CDMPz), 5,2H,0
CD = 1,49x10” m® mol CD = 1,96x10° m® mol™
T/K %/10°m’mol’ u/MB. T/K x/10°m’mol’ pn/MB.
96,4 1,82 0,33 96,4 6,28 0,62
126,2 343 0,52 126,2 7,32 0,77
155,5 5,27 0,72 155.5 8,80 0,93
1752 6,41 0,84 175,2 9,54 1,03
205,5 7,66 1,00 205,5 10,45 1,17
2498 8,95 1,19 249,8 11,54 1,35
272.8 9,28 1,27 7138 11,41 1,41
299,0 9,26 1,33 299,0 11,06 1,45
312,5 9,31 1,36 312,5 11,14 1,49
3217 9,35 1,38 321,7 11,40 1,53
340,2 9,36 1,42 340,2 11,33 1,57
358,5 9,22 1,45 358,5 12,09 1,66
Cu(CH3;CHCIC0O0),CPz Cu(CH3CHCICOO);(CDMPz),,5
CD = 2,36x10”° m’ mol™ CD =2,07x10° m® mol
T/K %/10°m’mol’ p/MB. T/K yx/10°m’mol’ p/MB.
96,4 3,73 0,48 96,4 7,07 0,66
126,2 6,37 0,72 126,2 8,65 0,83
155,5 8,44 0,91 155,5 10,27 1,01
175,2 9,65 1,04 175,2 11,29 1,12
205,5 10,91 1,19 205,5 12,16 1,26
249,8 11,66 1,36 249,8 12,81 1,43
299,0 11,45 1,48 272,8 12,66 1,48
312,5 11,61 1,52 299,0 12,16 1,52
321,7 11,49 1,53 §12.5 12,34 1,57
340,2 11,39 1,57 321,7 12,42 1,60
358,5 113 1,60 340,2 12,35 1,64
358,5 12,02 1,66
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Cu(CICH,CH,CO00),CPz
CD =2.36x10° m®> mol™

CU(C3H7C00)2CDMPZ
CD = 2,52x10” m® mol™

Resultados

T/K x/10°m’mol! p/MB.
96,4 5,00 0,55
126,2 6,58 0,73
155,5 8,01 0,89
175,2 9,17 1,01
205,5 10,11 1,15
249,8 10,92 1,32
2128 11,09 1,39
299,0 10,98 1,45
312,5 11,00 1,48
321,7 11,46 1,53
340,2 11,04 1,55
358,5 11,08 1,59

T/K %/10°m’mol’ p/MB.
96,4 2,29 0,38
126,2 4,62 0,61
155,5 6,51 0,80
175,2 7,71 0,93
205,5 8,85 1,08
2498 9,92 1,26
299,0 9,72 1,36
3125 9,86 1,40
3217 10,10 1,44
340,2 9,94 1,47
358,5 9,56 1,48
Cu(C;H,C00),CPz
CD = 2,23x10” m® mol
T/K x/10°m* mol’ p/M.B.
96,4 1,35 0,29
126,2 3,35 0,52
155,5 5,33 0,73
175,2 6,55 0,86
205,5 177 1,01
249,8 8,98 1,20
299 9,05 1,31
312,5 9,26 1,36
321,7 9,44 1,39
340,2 9,31 1,42
358,5 9,14 1,44
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Cu(CICH;CH;CO0),(CMPz)y s; CD = 2,00x10” m’ mol™!

Resultados

- x /10° m® mol i/ M.B.
Hea Hga Hioa Hea Hga Hioa
96,4 7,44 6,81 6,38 0,68 0,65 0,63
126,2 9,84 8,99 8,55 0,89 0,85 0,83
1555 11,51 10,99 10,48 1,07 1,04 1,02
175,2 12,62 11,93 11,47 1,19 B 1,13
205,5 13,91 13,18 12,80 1,35 1,31 1,29
2498 15,11 14,49 13,98 1.55 1,52 1,49
272,8 15,30 14,55 14,08 1,63 1,59 1,56
299,0 14,74 14,30 13,84 1,68 1,65 1,62
312,5 15,20 14,43 14,03 1,74 1,69 1,67
321,7 15,30 14,62 14,18 1,77 1,73 1,70
340,2 15,11 14,30 13,84 1,81 1,76 1,73
358,5 15,20 14,30 13,93 1,86 1,81 1,78
Cu(CICH;CH,C0O0),CDMPz; CD = 2,66x10” m’ mol’’
g x /10° m’ mol™ n/M.B.
Hea Hsa Hioa Hea Hsa Hioa
96,4 6,84 6,23 5,80 0,65 0,62 0,60
126,2 9,42 8,73 8,44 0,87 0,84 0,82
155,5 1122 11,08 10,54 1,05 1,05 1,02
175,2 12,45 11,92 11,62 1,18 1,15 1,14
205,5 14,25 13,51 13,17 1,36 1,33 1,31
2498 15,03 14,42 13,77 1.55 151 1,48
2728 14,58 14,19 13,83 1,59 1,57 1,55
299,0 14,36 13,81 13,35 1,65 1,62 1,59
312,5 14,36 13,74 13,41 1,69 1,65 1,63
2 By 14,58 13,89 13,59 1,73 1,69 1,67
340,2 14,36 13,66 13,23 1,76 172 1,69
358,5 14,25 13,58 13,17 1,80 1,76 1,73
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Fig. 3.1. Valores experimentais da susceptibilidade magnética molar em funcio
da temperatura (pontos) e curva tedrica (linha a cheio) obtida por ajuste 2

equacgdo de Bleaney-Bowers, para o complexo Cu(C3H,C0OO),CPz
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Fig. 3.2. Valores experimentais da susceptibilidade magnética molar em fungdo
da temperatura (pontos) e ajuste (linha a cheio) a equagdo de Curie-Weiss, para o

complexo Cu(CHCI1,C0O0),CDMPz

Os resultados do ajuste dos valores experimentais da susceptibilidade magnética molar
< R - : . C .
em funcdo da temperatura a equagdo de Curie-Weiss (y = T 6 ), para os dois

dicloroacetatos, estdo compilados na tabela 3.1, assim como os respectivos momentos

magnéticos, a temperatura ambiente. O valor de g foi calculado a partir do declive da recta,
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uma vez que C (constante de Curie) é dado por Ng°//4k, onde os simbolos usados t&m o

significado habitual e r representa o coeficiente de correlagio da recta.

Tabela 3.1. Valores de 6, g, r e momento magnético a 299,0 K para os dicloroacetatos

COIﬂpOStO 6 L4 r H299,0 K/ M.B.
Cu(CHCI,CO0),CPz -2,7 2,25 0,99985 1,94
Cu(CHC1,CO0),CDMPz 6,5 2:15 0,99971 1,86

Na tabela 3.2 apresentam-se os resultados do ajuste dos valores experimentais de
susceptibilidade magnética molar em fungdo da temperatura a equagdo de Bleaney-Bowers
para todos os complexos, com a excepgdo dos dois cuja susceptibilidade varia
apreciavelmente com o campo magnético. Este ajuste foi realizado, computacionalmente, por
regressao nao linear usando o método Simplex, fixando o valor de g médio, obtido por RPE,
na referida equacgdo e deixando variar o valor de —2J, ou deixando variar livremente estes dois

parametros. O critério usado na determinac@o do melhor ajuste foi a minimizacio de A, soma
. It .
dos quadrados dos desvios, sendo A=) (Z,.“” - xf"")l . Para os complexos em cujos
{

espectros de RPE se observa a presenca de um sinal fraco correspondente a uma impureza
monomérica, realizou-se, ainda, um ajuste a equagdo de Bleaney-Bowers modificada (equagao
6), fixando os valores de g obtidos dos espectros de RPE e deixando como parimetros
ajustdveis —2J e a percentagem de impureza (% I) no complexo (tabela 3.3). Verificou-se que
para o complexo Cu(CH;CICOO),(CPz)o s ndo havia alterag@o significativa na qualidade do

ajuste e que a percentagem de impureza era da ordem de grandeza de 0%.

Tabela 3.3. Resultados dos ajustes a equac@o de Bleaney-Bowers modificada para os

complexos com impurezas monomeéricas

Composto Zimpree)  -2J (cm™) A % 1
Cu(CH,CICOO0),(CDMPz)y 5 2,15 304 2,26x10™"° 0,85
Cu(C,HsCOO0),(CDMPz),5.2H,0 2,11 303 1,40x10"% 6,76
Cu(CH;CHCICO0),(CDMPz); 5 2,07 265  528x10"® 4,48
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Resultados

A utilizacdo de um grande niimero de pardmetros ajustaveis, gmedia, Zimpureza, -2J € %I,
conduz a valores nao realistas dos pardmetros de g.

Relativamente a0s complexos Cu(CICH;CH,COO),(CMPz)q 5 e
Cu(CICH,CH,COQ),CDMPz, para os quais se observa um decréscimo do valor da
susceptibilidade magnética molar com o aumento da intensidade do campo magnético
aplicado, o que € indicativo da presenca de uma componente ferromagnética, tentou-se
determinar o valor desta componente, usando a expressdo ¥ = Yantiferromagnética + Y ferromagnéticas
€m qUE Yferomagnética = O / H, onde o representa uma constante e H o campo magnético
aplicado.69 Por representagdo grifica da susceptibilidade magnética molar observada em
fun¢do do inverso do campo magnético aplicado, para cada temperatura, determinou-se o
valor da ordenada na origem das rectas obtidas, que foi tomado como sendo igual a
Xantiferromagnética- O ajuste destes valores a equagio de Bleaney-Bowers conduziu a valores de —
2J iguais a 297 cm™ (A = 2,84x10"%) ¢ 285 cm™ (A = 2,69x10°'%), respectivamente, embora

ndo se possa considerar muito boa a qualidade do ajuste.
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3.3. Ressonancia paramagnética electronica

Tragaram-se os espectros de RPE dos compostos a temperatura ambiente e, em alguns
casos, a temperatura de 105 K. Nas figuras 3.3 a 3.7 apresentam-se os diferentes tipos de
espectros obtidos, a temperatura ambiente. Todos os complexos, com a excep¢do do composto
Cu(C3H;,COO),CDMPz e dos dicloroacetatos, apresentam espectros semelhantes ao da figura
3.3, embora alguns deles contenham um sinal indicativo da presenca de uma impureza
mononuclear de cobre(Il) (Fig. 34 e Tabela 3.4). No caso do complexo
Cu(CICH,CH,COO),CDMPz o espectro apresenta mais um sinal a cerca de 2500 G. No
espectro do complexo Cu(C;H;COQ),CDMPz (figura 3.5), observou-se um sinal a cerca de
2600 G. Os espectros dos dois dicloroacetatos, Cu(CHCL,COO),CPz e
Cu(CHCI1,COO0),CDMPz (figuras 3.6 e 3.7, respectivamente) sao nitidamente diferentes de

todos 08 outros.

2000 4000 6000
H/G

Fig. 3.3. Espectro de RPE do complexo Cu(C;H;C00),CPz (v = 9,781 GHz)

T T T
2000 4000 6000

H/G

Fig. 3.4. Espectro de RPE do complexo Cu(C;HsCOQ),(CDMPz),5.2H,0 (v = 9,779 GHz)
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N T T T

2000 4000 6000
H/G

Fig. 3.5. Espectro de RPE do complexo Cu(C;H,COO),CDMPz (v = 9,785 GHz)

N

T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000

Fig. 3.6. Espectro de RPE do complexo Cu(CHCl,COO),CPz (v = 9,784 GHz)

Fig. 3.7. Espectro de RPE do complexo Cu(CHCI,COO0),CDMPz (v = 9,780 GHz)

Os espectros de RPE dos tipos apresentados nas figuras 3.3, 3.4 e 3.5 sio
caracteristicos de estados tripleto com D > hv e, por substituicio dos valores de campo

magnético a que ocorrem ressondncias, H,, H, e H, nas equagdes 14 (seccio 1.4),

obtiveram-se os pardmetros de RPE compilados na tabela 3.4. Os valores dos parimetros de
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RPE tabelados para o complexo Cu(C3H;COOQ),CDMPz sdo apenas aproximados, uma vez
que, como se pode verificar no respectivo espectro (figura 3.4), devido a dificuldade de leitura
do valor de campo de ressonéncia mais baixo (~ 20 G), este foi extrapolado.

No caso dos complexos Cu(CHCl,COO),CPz e Cu(CHCI,COO),CDMPz os

respectivos espectros (figura 3.6 e 3.7) sdo caracteristicos de estados tripleto com D < hv.

Uma vez que ndo se observam nos espectros todos os sinais correspondentes a H oy

H, , H H, e H,, ndo foi possivel o célculo dos parimetros de RPE. Apesar de se

x3? ¥2
terem tragado os espectros a baixa temperatura ndo se conseguiu observar uma melhor
resolucdo.

Realizou-se o tragcado do espectro, a baixa temperatura, para o complexo
Cu(C3H;C0OO0O),CDMPz para investigar a natureza do sinal observado a cerca de 2600 G. Nio
se observou, no entanto, estrutura fina associada a este sinal nem a qualquer outro.

Tragou-se o espectro do complexo Cu(C,HsCOO),(CDMPz),5.2H,0, apés ele ter
mudado de cor (seccdo 3.1), nas mesmas condi¢des do espectro do composto antes de ter
mudado de cor, tendo-se observado um aumento da intensidade do sinal atribuido a uma
impureza monomeérica e uma diminuic¢do do sinal correspondente ao estado tripleto (Fig. 3.4 e

3.8).

5 . T M T

2000 4000 6000
G

Fig. 3.8. Espectro de RPE do complexo Cu(C,HsCOO),(CDMPz),5.2H,0 azul (v = 9,410
GHz)
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Tabela 3.4. Pardmetros de RPE para os complexos

Resultados

Composto gL g Zmidio Empwem D/cm’  v/GHz
Cu(CH,CICOO),(CPz)y 5 2,11 240 2721 2.07 0,367 9,781
Cu(CH2CICOO),(CDMPz) s 2,11 241 2,21 2,15 0,379 9,781
Cu(C;HsCOO)»(CPz)o 5 2,11 240 2,21 — 0,362 9,410
Cu(CyHsCOO),(CDMPz)05.2H,0 2,09 235 2,18 2,11 0,347 9,779
Cu(CH3CHCICOO),CPz 2,11 242 221 - 0,383 9,782
Cu(CH5CHCICOO),(CDMPz) 5 2,11 242 221 2,07 0,387 9,782
Cu(CICH,CH,COQ),CPz 2,11 240 2,21 — 0,369 9,778
Cu(CICH,CH,COO),CDMPz* 210 237 219 — 0,345 9,785
Cu(CICH,CH,COOQ),(CMPz); 5 2,10 240 221 — 0,365 9,785
Cu(C;H,C00),CPz 2,10 2,40 2,20 — 0,360 9,781
Cu(CsH,COO0),CDMPz* 207 231 215 — 0,329 9,785

* O espectro deste composto apresenta mais um sinal na regido 2000-3000 G.
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3.4. Espectroscopia electronica

Os espectros electronicos dos complexos, em suspensdo de nujol, apresentam uma
banda larga e assimétrica e uma banda ou inflexio, na regido de transferéncia de carga, com
excepgdo dos dicloroacetatos que sé apresentam nos seus espectros uma banda larga e
assimétrica. Nas figuras 3.9 a 3.11 estdo representados espectros electronicos tipicos dos
complexos, em nujol € em solugdo metandlica. A escala de absorvancias refere-se aos
espectros dos complexos em solugdo; para os complexos em suspensdo de nujol a escala é
arbitrdria. Os espectros electronicos dos complexos, em solugdo metandlica, apresentam
apenas uma banda larga e assimétrica. Os complexos Cu(CHCL,COO),CPz e
Cu(C;HsC00),2(CPz)o s apresentam além desta banda uma inflexdo a cerca de 10700 cm™ e
28400 cm’, respectivamente. Os maximos das bandas e/ou inflexdes observados nos

espectros dos complexos encontram-se compilados na tabela 3.5.

04 L

absorvéncia

A/ nm

Fig. 3.9. Espectro electrénico do complexo Cu(C,HsCOO),(CDMPz), 5.2H,0 em

suspensdo de nujol (cheio) e em solugido metandlica (tracejado)
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absorvincia

0,00 L 1 1 1 i ! L 1 L 1 L | L ]

Fig. 3.10. Espectro electrénico do complexo Cu(CHCL,COO0),CPz em suspensio de

’ nujol (cheio) e em solu¢do metandlica (tracejado)

|

absorvincia

0,05

Fig. 3.11. Espectro electrénico do complexo Cu(C3H;COO),CPz em suspensdo de

‘ nujol (cheio) e em solugio metandlica (tracejado)
|
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Tabela 3.5. Posi¢do dos mdximos observados nos espectros electrénicos dos compostos

n° de onda / 10° em™ Concentracio
Composto . i _3
(¢/dm” mol™ ¢m™) mol dm

Cu(CH,CICOO),(CPz)y 5 nujol 13,5;~27,4(1)

metanol 13,1 (41) 1,052x10
Cu(CH,CICO0)y(CDMPz)q 5 nujol 13,3;~27,3(i)

metanol 13,1 (41) 9,793x10™
Cu(CHCI1,COO),CPz nujol 14,3

metanol  10,7(i) (23); 13,0 (44) 9,769x10™
Cu(CHCL,CO0),CDMPz nujol 15,9

metanol 13,2 (42) 9,872x10
Cu(C,HsCO0)5(CPz)q s nujol 13,8; 27,8

metanol 14,0 (57);~28,4(i) (246) 9,704x10*
Cu(C,HsCO0),(CDMPz)y 5 21,0 nujol 13,7; ~26,7(i)

metanol 14,0 (63) 1,076x10™
Cu(CH;CHCICOO0),CPz nujol 12,9; ~27,1(i)

metanol 13,3 (45) 9,834x10™
Cu(CH;CHCICOO),(CDMPz)g 5 nujol 13,0; ~27,8(1)

metanol 13,3 (48) 9,807x10™
Cu(CICH,CH,COO),CPz nujol 13,6; 27,0

metanol 13,8 (66) 1,009x10”
Cu(CICH,CH,COOQ),(CMPz) 5 nujol 12,9; 27,4 (i)

metanol 13,1 (37) 1,101x107
Cu(CICH,CH,CO0),CDMPz nujol 13,0; 28,0 (i)

metanol 13,8 (39) 1,030x107
Cu(C3H;,C00),CPz nujol 13,6; 26,7

metanol 14,2 (70) 9,912x10™
Cu(C3H;C0O0),CDMPz nujol 14,0; ~27,5(1)

metanol 14,2 (85) 1,198x107
(i)-inflexdo
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3.5. Espectroscopia vibracional

Apresentam-se nas figuras 3.12 a 3.14 os espectros de IV dos complexos
Cu(CH,CICOO),(CPz)p5, Cu(CHCI,COO),CPz e Cu(C3;H;CO0),CPz, que sido
representativos das principais caracteristicas observadas nos espectros dos complexos. Na
tabela 3.6 compilam-se as posi¢cbes das bandas de vibragdo observadas nos espectros de
infravermelho dos complexos e dos ligandos orginicos, nas regides 1700-1550 cm™ e 1500-
1350 cm™, uma vez que é nestas regides que se podem encontrar as vibragdes stretching do
grupo amida, do ligando orgénico, e strefching assimétrico e simétrico do grupo carboxilico.
Tendo como base a posigdo relativa destas bandas pode-se tirar conclusdes sobre a da

coordenacao do grupo amida e modo de coordenagdo do grupo carboxilico.

% transmitincia

0 . ] " I . I L 1 N 1 . 1 —l
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n®de onda/cm’

Fig. 3.12. Espectro de infravermelho do complexo Cu(CH,CICOO),(CPz)q 5

100

80

60

% transmitancia

20

0 1 i 1 " 1 i 1 i 1 i L i L

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

w°deonda/ e’

Fig. 3.13. Espectro de infravermelho do complexo Cu(CHCI,COOQ),CPz
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% transmitincia

ligandos e dos complexos

2500 2000 1500 1000 500

n° de onda / cm’

Fig. 3.14. Espectro de infravermelho do complexo Cu(C;H;,C0O0),CPz

Para efeitos comparativos e para facilitar a posterior atribui¢do de algumas bandas, em
particular as devidas 2 vibragdo stretching do grupo carboxilico, inclui-se na tabela 3.7 o valor
das frequéncias das bandas de vibragdo, observadas nas regides referidas, para os sais de
carboxilato de cobre(II) usados nas sinteses dos complexos e apresentam-se nas figuras 3.15 a
3.17 os espectros de todos os complexos incluindo os espectros de IV do respectivo

carboxilato de cobre(Il) e ligando orgéanico, na regido 1750 a 1350 cm’,

Tabela 3.6. Posicio das bandas observadas em diferentes regides dos espectros de IV dos

Composto 1700-1550 cm™ 1500-1350 cm™

CPz 1688 mff, 1669 mff, 1514 f, 1449 m, 1424 (i),
1603(i) 1406 ff, 1377

Cu(CH,CICO0),(CPz)y5 1680 m, 1642 (i), 1633 1444 m, 1419 ff, 1384 (i)

mff, 1596(i)

Cu(CHC1,CO0),CPz 1662 mff, 1649 ff, 1606 m, 1468 mf, 1450 f, 1421 f,
1593 m 1402 f, 1369 ff, 1350 ff

Cu(C;HsC00),(CPz)y 5 1651 ff, 1618 (i), 1601 mff 1464 m, 1427 ff, 1409

(i), 1379 m
Cu(CH;CHCICOO0),CPz 1691 mff, 1672 (i), 1641 1452 m, 1416 (i), 1412

mff mff
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Tabela 3.6 (continuacdo)

Resultados

Cu(CICH,CH;COOQ),CPz

CH(C3H7COO)2CPZ

CMPz

Cu(CICH,CH;COO),(CMPz)o5

CDMPz

Cu(CH,CICOO),(CDMPz)y 5

Cu(CHCIL,COO0),CDMPz

Cu(C;HsC0OO0),(CDMPz), 5.2H,0

Cu(CH3;CHCICOO),(CDMPz) 5

Cu(CICH,CH,COO),CDMPz

Cu(C;H,COO0),CDMPz

1695 (i), 1680 mff, 1678 1462 (i), 1442 ff, 1421 ff,
(1), 1651 (1), 1620 mff, 1414 (i), 1402 (1)
1618(i), 1603 (i)
1685 mff, 1651 f, 1610 1462 m, 1444 m, 1425 ff,
mff 1416 ff, 1408 (i), 1379 f

1689 (i), 1687 mff, 1680 1450 m, 1429 m, 1406 ff
(i), 1664 (1), 1656 (i), 1637
(1), 1620 (1)
1676 m, 1633 (i), 1618 mff 1442 ff, 1427 ff, 1400 (i)

1691 mff, 1678 mff, 1647 1485 f, 1456 m, 1434 m,
ff, 1618 (1) 1419 (i), 140 m, 1386 m,
1367 f
1674 f, 1649 mff, 1639 (i), 1470 (i), 1447 (1), 1419
1619 (1), 1593 (i) mff, 1401 (i), 1386 (i),
1375 m
1687 mff, 1674 mff, 1651 1498 mf, 1470 f, 1441 f,
mff, 1645 mff, 1566 m 1398 m, 1377 {f, 1348 ff,

1336 m
1682 (i), 1666 ff, 1651 (i), 1464 m, 1442 (i), 1423
1622 mff ff, 1388(i), 1381 m

1680 (i), 1660 (i), 1651 (i), 1470 (i), 1462 (i), 1454
1639 mff, 1605 f m, 1413 ff
1676 ff, 1649 (i), 1618 1486 (i), 1464 f, 1442
mff, 1579 (i) mff, 1419 ff, 1410 ff,
1388 (i)
1680 ff, 1652 (i), 1606 mff 1488 (i), 1462 m, 1448
ff, 1427 ff, 1418 (i), 1408
(i), 1390 f, 1377 (i)

(i) - inflexdo; mff- muito forte; ff-forte; m-média; f-fraca; mf- muito fraca
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Tabela 3.7. Bandas de vibrag@o observadas nos espectros de IV dos sais de carboxilatos de

cobre(Il) sintetizados e usados neste trabalho

Composto 1700-1550 cm™ 1500-1350 cm™
Cu(CH,C1COO0), 1617 mff 1426 mff, 1414 mff, 1394 ff
Cu(CHCI,COO0), 1664 mff, 1583 mff 1409 ff
Cu(C;HsCOO), 1588 mff 1426 ff, 1473 m, 1458 m,
Cu(CH3CHCICOO), 1612 mff 1454 ff, 1412 mff
Cu(CICH,CH,CO0O), 1612 mff 1439 ff, 1429 ff, 1417 (i)
Cu(C;H,COO0), 1589 mff 1462 m, 1429 ff, 1421 (i)

(i) - inflexdo; mff- muito forte; ff-forte; m-média; f-fraca; mf- muito fraca
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Fig. 3.15. Espectros de IV dos complexos Cu(RCOO);Lo 5 e respectivos carboxilatos

de cobre(II) e ligandos orgénicos
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Fig. 3.16. Espectros de IV dos complexos Cu(CHCL,COO) ;L e respectivos

carboxilatos de cobre(Il) e ligandos orgénicos
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Fig. 3.17. Espectros de IV dos complexos Cu(RCOO),L e respectivos carboxilatos

de cobre(Il) e ligandos organicos
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3.6. Condutimetria

Resultados

Os valores de condutividade molar, a 25 °C, obtidos para solugdes metandlicas dos

Tabela 3.8. Condutividade molar dos complexos em solugio, a 25°C.

complexos, assim como o valor das respectivas concentragdes, sdo apresentados na tabela 3.8.

Concentracio  condutividade molar
Composto ¢/ mol dm™ Am/ S mol™ cm?
Cu(CH,CICOO)x(CPz)o,5 1,052x107 33,0
Cu(CH,CICOO),(CDMPz)q 5 9,793x10™* 32,9
Cu(CHC1,C00),CPz 9,769x10™ 54,5
Cu(CHCL,CO0),CDMPz 9,872x10™ 46,7
Cu(C,HsCOO)2(CPz)q 5 9,704x10™ 15,4
Cu(C,H5CO0),(CDMPz), 5.2H,0 1,076x107 24,1
Cu(CH;CHCICOO),CPz 9,834x10™ 29,2
Cu(CH;CHCICOO),(CDMPz), 5 9,807x10™ 28,3
Cu(CICH,CH,COO),CPz 1,009x107 17,2
Cu(CICH,CH,COO),(CMPz)g 5 1,101x107 16,2
Cu(CICH,CH,COO0),CDMPz 1,030x107 18,5
Cu(C3H,C00),CPz 9,912x10™ 8,86
Cu(C3;H;C00),CDMPz 1,198x107 13,0

A determinacdo das propriedades condutimétricas dos complexos, em solugdo, num

solvente de fraco poder coordenador (de modo a minimizar efeitos de substitui¢cdo de ligandos
no complexo), por medigdo da condutividade das solugdes, a temperatura ambiente, permite,
por vezes, obter informagdes sobre se os anides se encontram ou ndo coordenados e/ou se
ocorrem alteragdes estruturais em solugdo. Por comparag@o dos valores das condutividades
molares, obtidas para soluc¢des de complexos 10~ mol dm™, com valores tabelados, pode-se
conhecer o tipo de electrélito a que o complexo dd origem. Estudos de solubilidade dos
complexos mostraram que estes sé eram suficientemente soliveis em metanol e neste

solvente, electrélitos 1:1 apresentam valores de condutividades molares no intervalo 80-115 S
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mol” cm® e os valores para electrdlitos do tipo 1:2 situam-se no intervalo 160-220 S mol

270
cm .
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O trabalho de sintese de complexos foi orientado no sentido de obter adutos de
carboxilatos de cobre(Il) com interacgOes magnéticas entre centros metdlicos. Em particular,
procurou-se sintetizar complexos tendo como modelo base a estrutura em “gaiola” do acetato
de cobre(Il) monoidratado, vulgar em muitos complexos de carboxilatos de cobre(Il). Assim,
realizou-se a sintese de complexos adicionando solugdes etandlicas de sais carboxilatos de
cobre(II) a solugdes etandlicas de ligandos orginicos na propor¢ao molar catido metdlico para
ligando orgénico igual a 1:1. No entanto, obteve-se também, nestas condigdes, complexos em
que essa proporgdo € igual a 1:0,5 (tabela 2.2). Apesar de se terem realizado diversas
tentativas de obten¢fio de adutos de acetato de cobre(Il) nunca se conseguiram obter
compostos com um grau de pureza aceitdvel. Embora se tenham sintetizado compostos com
cloro e dicloroacetatos, nunca se conseguiu obter produtos sélidos com tricloroacetato.

Todos os complexos sintetizados, exceptuando os dois com dicloroacetato, apresentam
valores de momentos magnéticos inferiores ao valor sé de spin (tabela 3.2) e exibem curvas
de susceptibilidade magnética molar em fungdo da temperatura tipicas de complexos com
interacgdes antiferromagnéticas significativas entre centros metélicos (Fig. 3.1). No intervalo
de temperaturas usado, o comportamento magnético dos complexos Cu(CHCL,COO)L (L =
CPz e CDMPz) nio é caracterfstico da existéncia de interacgbes significativas entre centros
metalicos. Os respectivos momentos magnéticos a temperatura ambiente (tabela 3.1) sdo
superiores ao valor s6 de spin, tal como acontece para compostos monomericos. As
susceptibilidades magnéticas molares em fungdo da temperatura seguem a lei de Curie-Weiss
com valores de 0 baixos (tabela 3.1). Porém, os espectros de RPE destes tltimos complexos
sdo caracteristicos de estados tripleto com D < hv (Fig. 3.6 e 3.7), apresentando um sinal a
“meio campo” (Hmn), 0 que significa que existem de facto interac¢Bes magnéticas entre
centros metilicos, embora de muito fraca intensidade. Observou-se um bom ajuste dos dados
magnéticos A equagio de Bleaney-Bowers, tendo-se obtido valores de —2J muito baixos
(tabela 3.2) o que pode confirmar a existéncia de interac¢des fracas entre centros metalicos,
embora de tipos diferentes para os dois compostos. Em complexos diméricos com pontes de
carboxilato monoatémicas>*’', as interacgSes magnéticas s6 sdo detectadas a temperaturas
muito baixas, préximas da temperatura do hélio liquido. Os valores de separacdo entre O
estado tripleto e singleto, —2J, expressos em cm’, para este tipo de complexos sdo da ordem
das unidades. Dada a ordem de grandeza dos valores de —2J obtidos neste trabalho para os
complexos Cu(CHCL,COO),L pode supdr-se a existéncia nestes de pontes de carboxilato

monoatémicas. Dos espectros de RPE destes dois compostos, sem simulagio computacional,
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nao se podem obter valores dos pardmetros g e D. Observam-se sinais na regido de 2250-4000
G correspondentes as transi¢cdes AMs = *1 e um sinal a cerca de 1500 G (Hp,) relativo a
transicdo AMg = 2, caracteristico de existéncia de unidades diméricas. Estes espectros sdo do
tipo observado para um composto relatado com pontes monoatdmicas de acetato e que
apresenta um valor de D da ordem de 102 cm™.”" Por outro lado, o complexo dimérico
[Cu(CH3CO0),(1-metilimidazola),].6H,O (Fig. 1.3) exibe, na sua estrutura, duas pontes de
carboxilato monoatérrlicas21, no entanto, nio se tem conhecimento de ter sido caracterizado
magnética e espectroscopicamente. Para conhecer o tipo de espectro de RPE que apresenta
este composto, realizou-se a sua sintese pelo processo descrito na literatura®', e efectuou-se o
tracado do respectivo espectro nas condigbes em que foram tragados os espectros dos dois
dicloroacetatos. Verificou-se que o espectro era semelhante aos destes. Estes factos sugerem
que o valor de desdobramento de campo nulo (D), para os dois complexos com dicloroacetato

deverd ser da ordem de 10% em™

e que estes poderdo ter estruturas contendo pontes
monoatémicas de dicloroacetato entre centros metélicos.

Relativamente aos complexos em que se observam interacgdes magnéticas
significativas entre centros metélicos, e que apresentam um sinal fraco nos espectros de RPE
devido a impureza monomérica (tabela 3.4), verifica-se que a qualidade do ajuste dos
resultados 2 equagdo de Bleaney-Bowers modificada (tabela 3.3) € melhor do que a obtida
para o ajuste 4 equagdo de Bleaney-Bowers (tabela 3.2). Para os outros complexos apesar de
se obter um melhor ajuste 4 equagdo de Bleaney-Bowers, quando se usam dois pardmetros
ajustdveis, do que quando se fixa o valor de gmedio Obtido dos resultados de RPE, verifica-se,
para alguns casos, que o valor de g se afasta do valor obtido por RPE. Assim, consideram-se
mais fidveis os valores de —2J obtidos no processo de ajuste em que se fixou o valor de g
obtido por RPE. Comparando os valores de —2J para pares de complexos do mesmo tipo,
Cu(RCOO),L ou Cu(RCOO);Lg s, contendo 0 mesmo carboxilato e L diferente (L = CPz ou
CDMPz) verifica-se que a interacgdo magnética € mais fraca nos adutos com CDMPz, apesar
do maior poder dador deste ligando (eventualmente poderdo fazer-se sentir efeitos estéricos).

Para compostos do mesmo tipo contendo o ligando CPz verifica-se que a interacgdo
magnética aumenta com o aumento do pK, do dcido carboxilico (tabela 1.1) correspondente
ao carboxilato existente no complexo. No caso dos complexos com o ligando CDMPz, néo se
verifica qualquer relagd@o deste tipo.

Os espectros de RPE, a temperatura ambiente, de todos estes complexos (Fig. 3.3 a

3.5) sdo caracteristicos de estados tripleto com D > hv. Verifica-se, ainda, que 08 espectros
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sdo praticamente axiais com g, > g, 0 que € consistente com uma geometria piramidal

quadrada distorcida com estado fundamental dx,_yz. Verifica-se, por comparacio dos

parAmetros de RPE (tabela 3.4), para os pares de complexos do tipo Cu(RCOO),L contendo o
mesmo carboxilato (3-cloropropanoato ou butanoato) e L diferente (CPz ou CDMPz), que o
valor do desdobramento de campo nulo, D, € inferior para os adutos com CDMPz. Este facto
poderd dever-se a uma maior distor¢do da estrutura piramidal quadrada no sentido da
bipirdmide trigonal. A existéncia de um sinal adicional nos espectros de RPE, na regido 2000-
3000 G, para os dois adutos deste tipo com CDMPz, pode ser atribuida & ressonéncia de
absorcio de dois quanta, Hyq. Para o complexo Cu(C3;H7CO0),CDMPz o valor obtido para D
¢ inferior ao dos restantes complexos e muito préximo de hv, o que poderd indicar uma maior
distor¢do neste complﬁxo.‘w"53

Os valores de D e —2J obtidos para estes tltimos complexos sdo da mesma ordem de
grandeza dos dos complexos de carboxilatos de cobre(Il) diméricos, pelo que deverdo ser
constituidos por unidades diméricas do tipo das do acetato de cobre(Il) monoidratado.

Comparando as ordens de grandeza dos valores de -2J relativos a estes complexos,
Cu(RCOO):Lps e Cuy(RCOO),L, com as dos dois dicloroacetatos, Cu(CHCI1,CO0),L,
verifica-se que nestes as interacgdes de permuta sdo muito inferiores o que apoia a
inexisténcia nestes de pontes triatémicas “syn-syn” e a possibilidade de possuirem pontes
monoatomicas de carboxilato.

A observagio nos espectros electrénicos dos complexos Cu(RCOO)Los e
Cu(RCOO),L, em nujol (figuras 3.9 e 3.11 e tabela 3.5), exceptuando os complexos
Cu(CHCL,COO),L, de uma banda ou uma inflexdo a cerca de 27000 cm'l, constitui um factor
a favor da existéncia de unidades diméricas, com interac¢des antiferromagnéticas, com pontes
de carboxilato nas respectivas estruturas. A banda larga e assimétrica observada em todos os
espectros ndo permite tirar conclusdes sobre a geometria em torno de cobre(II), pois pode ser
consistente com uma grande variedade de geometrias, dada a plasticidade dos complexos de
cobre(Il). Ndo se observa nos espectros desdobramento nitido da banda no visivel, embora
esta seja larga e assimétrica para menores energias relativamente ao méximo da banda. Este
desdobramento poderia permitir tirar informagdes sobre a existéncia de distorgao da geometria
piramidal quadrada para bipirdmide trigonal.*>*

Verifica-se que, quando aumenta a acidez do carboxilato hd uma diminui¢io da forga
do campo de ligando, para o caso dos complexos do mesmo tipo € com O mesmo ligando

organico.
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Os valores dos maximos das bandas no visivel dos espectros dos complexos com
dicloroacetato sdo mais altos que todos os outros, o que indica que estes complexos tém
geometrias diferentes das dos outros.

O espectros electronicos dos complexos em solugdo (tabela 3.5) podem fornecer
informagdes sobre interac¢des dos complexos com o solvente e sobre se as estruturas
existentes nos complexos sélidos se mant€ém em solu¢do. Comparando os espectros
electrénicos em suspensdo de nujol com os de solugdo pode-se concluir que, em geral, para
complexos cujos espectros apresentam, em suspensdo de nujol, uma banda ou inflexdo a cerca
de 27000 cm’, esta desaparece em solugdo, com a excepgio do complexo
Cu(C,HsCOO0)5(CPz)y 5. Isto, pode indicar que as unidades diméricas existentes nos solidos
sdo destruidas em solucdo pela ac¢do do solvente. Relativamente a banda larga e assimétrica
no visivel, no caso das solugdes dos cloroacetatos e dicloroacetatos, a banda desloca-se para
menores energias. Para todos os outros complexos hd um deslocamento da banda para maiores
energias. E de realcar a semelhanga dos espectros dos cloroacetatos, 2-cloropropanoatos e
butanoatos com ligandos orgénicos diferentes, em solugdo. Isto sugere semelhanga de
estrutura e comportamento em solu¢do. Por comparagdo com valores tabelados (sec¢do 3.5),
os dados condutimétricosdos complexos em solugdo permitem concluir que todos se
comportam como nao electrélitos no solvente usado.

Os espectros de IV dos compostos sdo bastante complexos devido ao grande nimero
de bandas existentes. As posi¢des das frequéncias de vibragdo stretching assimétrico e
simétrico do grupo COO do carboxilato podem dar informagdes sobre 0 modo de coordenagio
dos carboxilatos nos complexos e a posi¢do da frequéncia de vibragdo do grupo carbonilo, do
ligando orginico, relativamente & sua posi¢do no espectro do ligando organico pode fornecer
informagdes sobre a coordenagdo deste grupo, nos complexos. Porém, na regido onde ocorre a
frequéncia de vibragdo stretching assimétrica do grupo COO do carboxilato encontra-se
também a vibracdo do carbonilo do grupo amida do ligando orgénico e, na regido onde se
situa a frequéncia de vibragdo simétrica COO os ligandos organicos também absorvem. Para
facilitar a interpretagdo dos espectros compararam-se os espectros dos compostos com os dos
respectivos ligandos orgnicos e carboxilatos de cobre(Il), na regido 1700 a 1350 cm’ (Fig.
3.15 a 3.17). Os espectros, na regido 1700 a 1550 cm™, onde se situa a frequéncia de vibragdo
stretching do grupo carbonilo da amida e stretching assimétrico do carboxilato, apresentam,
entre outras de menor intensidade, apenas uma banda muito forte para os complexos cuja

proporg¢do de metal para ligando € de 1:0,5 e para os dois dicloroacetatos. Para os complexos
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cuja referida propor¢io € 1:1 observam-se duas bandas muito fortes. Nos espectros dos
complexos do tipo 1:0,5 observam-se deslocamentos significativos da banda strerching do
grupo carbonilo, do ligando orgénico, relativamente a sua posi¢do no espectro do ligando.
Verifica-se, ainda, que a banda muito forte se encontra proxima da banda relativa a vibragio
stretching assimétrica do grupo COO. Destas observacdes pode-se concluir que neste tipo de
complexos haverd coordenacdo pelo grupo amida do substituinte da pirazola. Relativamente
as bandas de vibragdo do carboxilato, a vibragdo strefching assimétrica parece ndo sofrer
deslocamentos significativos relativamente a mesma banda nos respectivos sais de carboxilato
de cobre(II). Na regido 1500 a 1350 cm™', onde se encontra a vibragio stretching simétrica do
grupo COO, verifica-se que existem bandas fortes ou muito fortes semelhantes as existentes
nos espectros dos sais de carboxilato de cobre(I), com pequenas diferengas devido a bandas
do ligando organico. Por comparagdo dos espectros de IV dos complexos 1:1, na regido 1700
a 1550 cm™, com os dos respectivos ligandos e sais de carboxilato de cobre(Il), pode-se
concluir que as duas bandas muito fortes observadas deverdo corresponder a vibragdo do
grupo carbonilo e & vibragdo stretching assimétrica do grupo COO. Nao havendo
deslocamentos significativos da banda relativa ao grupo amida, ndo deverd ocorrer
coordenagdo do ligando orgénico por este grupo.

Relativamente ao espectro dos dois complexos com dicloroacetato, estes ndo dao
indicagdo clara de coordenagio do ligando orginico pelo grupo amida. As diferengas
observadas nas regides onde se situam as bandas de vibragdo do carboxilato reflectem as
diferencas nos tipos de coordenagdo dos carboxilatos nestes complexos relativamente aquele
que se verifica nos restantes complexos.

A conjugacio dos resultados obtidos por caracterizagdo espectroscopica e magnética
dos complexos permite tirar informages sobre as suas estruturas. Os complexos obtidos do
tipo Cu(RCOO),L apresentam estruturas diméricas do tipo da do acetato de cobre(Il)
monoidratado (Fig. 1.4), com a excepgdo dos dois complexos com dicloroacetato. O ligando
orginico coordena monodentadamente, nas posi¢bes apicais numa estrutura dimérica. Os
compostos Cu(RCOO),Lgs devem ter uma estrutura polimérica do tipo da do acetato de
cobre(Il) com pirazina (Fig. 1.7), contendo unidades diméricas do tipo das do acetato de
cobre(Il) monoidratado ligadas entre si por pontes de ligando orgénico. Este iltimo tipo de
ponte pode establecer-se porque os ligandos orginicos usados além de coordenarem pelo
stomo de azoto do anel pirazélico podem, também, coordenar pelo dtomo de oxigénio do

grupo amida.
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Conclusdo

Sintetizaram-se novos complexos de carboxilatos de cobre(Il) com os ligandos
orginicos derivados de pirazola CPz, CMPz e CDMPz, no sentido de estudar o efeito da
introducdo de substituintes no anel pirazélico e o efeito da natureza do carboxilato no tipo e
estrutura dos complexos e na grandeza das interaccOes magnéticas entre centros metélicos.

Obtiveram-se os complexos Cu(RCOO);L (R = CHCI; e L = CPz ou CDMPz; R =
CH;CHCl e L = CPz; R = CICH,;CH; e L = CPz ou CDMPz; R = C;H; e L = CPz ou CDMPz)
e Cu(RCOO);Lys (R = CH,Cl e L = CPz ou CDMPz; R = C;Hs e L = CPz ou CDMPz; R =
CH;CHCl e L = CDMPz; R = CICH,;CH; e L = CMPz). Néo se conseguiram obter complexos
de acetato de cobre(I) puros e nem sintetizar complexos com tricloroacetato de cobre(Il).

Dos resultados provenientes da caracterizacdo magnética e espectroscopica dos
compostos concluiu-se que os complexos Cu(CHCL,COO),L com L = CPz ou CDMPz por
apresentarem propriedades espectroscopicas diferentes de todos os outros complexos e
interaccBes magnéticas muitissimo mais fracas, deverdo possuir estruturas e modos de
coordenacio do carboxilato diferentes. Pode formular-se a hipétese de possuirem estruturas
com unidades diméricas com pontes de dicloroacetato monoatémicas

Os compostos de férmula geral Cu(RCOO),Lo s devem ser constituidos por cadeias
com unidades diméricas do tipo das do acetato de cobre(I) monoidratado ligadas entre si por
pontes de ligando organico (Fig. 5.1 a) e os complexos Cu(RCOO),L apresentam estruturas

semelhantes 3 do acetato de cobre(IT) monoidratado (Fig. 5.1 b).
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Fig. 5.1. Estruturas propostas para os complexos (a) Cu(RCOO),Ly s € (b) Cu(RCOO),L

A introdugdo de substituintes alquilo no anel pirazélico ndo altera o tipo de compostos
formados, porém, o tipo de compostos depende da natureza do carboxilato, com excepgéo dos

cloropropanoatos.
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Parece haver a tendéncia de quanto menor for o volume de R, em RCOO, se
observarem estruturas do tipo Cu(RCOO);,Lg 5 € quanto maior for R se observarem estruturas
do tipo Cu(RCOO),L, com a excep¢do dos dois compostos jd referidos.

Os espectros de RPE, a temperatura ambiente, de todos os complexos, exceptuando os

dicloroacetatos, sao caracteristicos de estados tripleto com D > hv. Verifica-se, ainda, que os
espectros sdo praticamente axiais com g, > g, 0 que € consistente com uma geometria

piramidal quadrada distorcida com estado fundamental dﬁ-yz' Para os complexos

Cu(RCOO),L com L igual a CPz ou CDMPz verifica-se que ha uma distor¢do da geometria
em “gaiola” (Fig. 5.1 b) para os adutos com CDMPz, resultante possivelmente de um ligando
axial mais volumoso. O complexo Cu(C;H;COO),CDMPz apresenta o menor valor de
desdobramento de campo nulo, D, o que pode indicar que este composto tem a maior
distorcio em torno do catido cobre(Il), da geometria piramidal quadrada para bipirdmide
trigonal.

Comparando os valores de —2J para pares de complexos do mesmo tipo, Cu(RCOO),L.
ou Cu(RCOO0),Lys, contendo o mesmo carboxilato e L diferente (L = CPz ou CDMPz)
verifica-se que a interaccio magnética é mais fraca nos adutos com CDMPz. Apesar do maior
poder dador deste ligando poderdo ,eventualmente, fazer-se sentir efeitos estéricos.

As tentativas infrutiferas de estabelecimento de correlagdes gerais para este tipo de
complexos levam a concluir que é dificil relacionar o pK, dos 4cidos carboxilicos
correspondentes aos carboxilatos e/ou os impedimentos estéricos dos ligandos organicos com
o tipo de estrutura dos complexos. Este tipo de correlagdo seria bastante facilitada se
existissem dados estruturais que, além de confirmarem as estruturas propostas, dariam mais
informagdes acerca de distincias entre 4tomos e dngulos de ligagdes. E relevante referir que,
além da possivel influéncia e importincia destes dois factores no tipo de estruturas adoptadas
pelos complexos, a formagdo de pontes de hidrogénio e/ou interacgOes entre estruturas
diméricas, existentes na malha cristalina, podem ser responséveis por diferencas na geometria
e ndmero de coordenagdo de complexos semelhantes.

Comparando os complexos de derivados de pirazola com os complexos de
carboxilatos de cobre(Il) mas com ligandos derivados de imidazola semelhantes, verifica-se
que os derivados de pirazolas formam mais facilmente compostos do tipo Cu(RCOO),L do
que os derivados de imidazola. Isto € compativel com o facto de ligandos axiais mais dcidos

favorecerem estruturas diméricas (do tipo acetato de cobre(II) monoidratado).
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Neste apéndice descrevem-se tentativas de sintese de complexos que se revelaram
infrutiferas ou porque ndo deram origem a produtos sélidos ou porque as anilises elementares
de C, N e H dos produtos obtidos mostraram tratar-se de compostos impuros cuja purificagdo

ndo foi possivel.

Tentativas de sintese de complexos com formato

Complexos Cu(HCOQ),CPz e Cu(HCOO),CDMPz

Realizaram-se tentativas de sintese de complexos de formato de cobre(Il) com 1-(2-
carbamoiletil)pirazola ou 1-(2-carbamoiletil)-3,5-dimetilpirazola, do tipo Cu(HCOO),L, mas
ambas se revelaram infrutiferas. A primeira foi realizada a partir de dcido férmico e carbonato
e hidréxido de cobre(Il). Na segunda usou-se uma suspensdo de formato de cobre(Il) em
metanol. Os produtos obtidos foram formato de cobre(Il), no primeiro caso, ou mistura de

compostos, no segundo caso.

Tentativas de sintese de complexos com acetato

Complexos Cu(CH3;CO0),(CPz)y s e Cu(CH;CO0),(CDMPz)o 5

A uma solugdo de 10 mmol de acetato de cobre(Il) monoidratado (2,00 g em 90 cm’ de
etanol; solugdo verde escura) adicionou-se uma solugdo de 5 mmol de CPz (0,70 g em 20 cm’
de etanol) ou uma solucdo de 10 mmol de CDMPz (1,67 g em 25 cm’ etanol; solugio incolor).
Passados uns dias, observou-se um composto verde numa das solugdes e uns cristais azuis na
outra. Obtiveram-se 1,34 g do primeiro complexo e 0,96 g do segundo. Porém, embora os
doseamentos de cobre(Il) indicassem tratar-se de compostos com razdes molares
cobre(ID):ligando organico iguais a 1:0,5, as andlises elementares de C, N e H revelaram que

ndo se encontravam puros.

102



Apéndice

Tentativa de sintese do complexo Cu(CH,CICOQ),(CMPz), 5

A uma solugdo de 5 mmol de cloroacetato de cobre(Il) (1,25 gem 110 cm’ de etanol;
solucdo verde clara) adicionou-se uma solugio de 2,5 mmol de CMPz (0,38 g em 30 cm’ de
etanol), tendo-se obtido uma solug¢do verde. Passado um dia, observaram-se cristais verdes

claros em solucdo, mas as andlises elementares revelaram tratar-se de um composto impuro.

Tentativa de sintese do complexo Cu(CHCL,COO),CMPz

Adicionou-se uma solugdo de 10 mmol de CMPz (1,53 g em 60 cm’ de etanol) a uma
solugdo de 10 mmol de dicloroacetato de cobre(Il) (3,19 g em 30 cm® de etanol; solucdo
verde), tendo-se obtido uma solugéo de cor azul. Passados alguns dias, da evaporago lenta do
solvente resultou uma goma azul escura, que se redissolveu em etanol. Por fricgdo das paredes
do recipiente com uma vareta de vidro, verificou-se a precipitagdo de um composto azul claro
que, quando seco, foi triturado, tendo-se observado que ganhava electricidade estatica. Apos
mais uns dias, fez-se uma segunda recolha de composto azul claro, que era muito
higroscépico. As andlises elementares desta dltima recolha revelaram que o composto nio se

encontrava puro.

Tentativas de sintese de complexos com tricloroacetato

Complexos Cu(CCl;CO0),CPz e Cu(CClCO0);CDMPz

Embora se tenha tentado obter complexos na propor¢do molar catido metélico para
ligando orgédnico igual a 1:1, das solugdes obtidas (de cor mais intensa do que do sal de

cobre(I)) ndo se conseguiu a precipita¢do de qualquer dos compostos pretendidos.
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Tentativa de sintese do complexo Cu(C;HsCOO):(CMPz) s

Adicionou-se uma solugdo de 5 mmol de CMPz (0,77g em 50 cm’® de etanol) a uma
solu¢io de 10 mmol de propanoato de cobre(Il) diidratado (2,46 g em 120 cm’ de etanol),
tendo-se obtido uma solu¢do verde escura. Apds algumas semanas, obteve-se cristais verdes.

As andlises elementares revelaram tratar-se de um composto impuro.

Tentativa de sintese do complexo Cu(CH;CHCICOO),CMPz

Adicionou-se uma solugio de 10 mmol de CMPz (1,53 g em 60 cm’ de etanol) a uma
solucdo de 10 mmol de 2-cloropropanoato de cobre(Il) (2,79 g em 50 cm’ de etanol), tendo-se
obtido uma solugdo verde escura. Ao fim de alguns dias, obtiveram-se cristais verdes. As

anélises elementares revelaram tratar-se de um composto impuro.

Tentativa de sintese do complexo Cu(C;H;COO),CMPz

Adicionou-se uma solugdo de cerca de 9 mmol de CMPz (1,34 g em 60 cm’ de etanol)
a uma solucio de 9 mmol de butanoato de cobre(Il) monoidratado (2,23 g em 50 cm’ de
etanol). Passados uns dias, observaram-se uns cristais verdes escuros, em forma de agulhas,

em solucdo. As andlises elementares revelaram tratar-se de um composto impuro.

Tentativa de sintese do complexo Cu(CH3CCl,COO0),CPz

Fez-se uma recolha directa de cristais da solucdio preparada para obter o 2,2-
dicloropropanoato de cobre(Il) (ver 2.2.2.) e verificou-se a sua solubilidade em etanol, uma
vez que o composto anidro e com uma molécula de dgua de hidratagdo sdo insoliveis neste
solvente. Sendo o composto filtrado solivel, dissolveu-se em 50 cm’ de etanol, tendo-se
obtido uma solugio verde escura, que se filtrou por gravidade. Adicionou-se-lhe uma solugao
de 10 mmol de CPz (1,39 g em 35 cm’ de etanol) e obtendo-se uma solugdo de cor verde

escura. Apés algumas semanas, a solucéo foi a secura tendo-se obtido uma goma verde, cuja
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tentativa de dissolu¢do em etanol foi infrutifera. Ndo se conseguiu a solidificacdo do

composto.

Tentativa de sintese de complexos com benzoato

Complexo Cu(C¢HsCOO),CPz

A uma solugdo de 4,8 mmol (1,71 g) de benzoato de cobre(Il) triidratado em acetona
(solugdo azul), adicionou-se uma solu¢do de 5 mmol de CPz (0,70 g em 40 cm® etanol),
obtendo-se uma solugdo de cor azul esverdeada. Apds evaporagdo de parte do solvente,
observou-se o aparecimento de um precipitado azul claro, semelhante ao benzoato de cobre(Il)
triidatado, que se filtrou e desprezou. Da solugdo precipitaram cristais verdes, nos quais ndo
foi possivel efectuar o doseamento de cobre(Il) por volumetria com E.D.T.A. e cujas andlises

elementares revelaram tratar-se de um composto impuro.

Complexo Cu(C¢HsCOO),CDMPz

Adicionou-se uma solugdo de 3 mmol de CDMPz (0,50 g em 30 cm® etanol) a uma
solucdo de 3 mmol de benzoato de cobre(II) anidro (0,97 g) em 70 cm’ de acetona. Obteve-se
uma solugdo de cor azul. Apés alguns dias em repouso, formaram-se cristais verdes. Nao se
conseguiu efectuar o doseamento de cobre(Il) no composto, por volumetria de E.D.T.A., mas

as andlises elementares de C, N e H revelaram que nio se tratava do composto pretendido.

Outras tentativas de sintese

Na tabela seguinte, apresentam-se as razdes molares catiio metdlico:ligando orgénico
diferentes utilizadas noutras tentativas de sintese que foram realizadas em condigBes
semelhantes is descritas anteriormente. Indicam-se, também, as propor¢des molares Cu:CPz e

Cu:CDMPz nos produtos obtidos.
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Razdes molares Cu(II):ligando orginico usadas em tentativas de sintese de compostos

Sais de cobre(II) Razio molar razao molar | razdo.molar razio molar
Cu:CPz nos produtos | Cu:CDMPz  nos produtos
obtidos obtidos

Cu(ac),.H,O 142 — 1:3 -
1:0.5 —

Cu(CHC1,COO), I42 1:1

Cu(CCI5C00), 2H,0 1:2 —

Cu(pr)2 1:1 1:0.5

Cu(2Clpr), 1:1 1:0,5
1:1,5 1:0,5

Cu(benz), 1:5/4 —
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