Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Sintese, estrutura cristalina e propriedades magnéticas de um novo
complexo de cobre(ll) contendo um ligante pirazélico substituido

Cassiano P. Silva' (IC), lgor F. Santos? (PG), Maria G.F. Vaz’ (PQ), Alice M.R. BernardinoZ(PQ), Rafael

A.A. Cassaro®(PQ), Guilherme P. Guedes' (PQ)*

Y Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Departamento de Quimica, Seropédica-RJ, CEP 23870-000
2 Universidade Federal Fluminense, Instituto de Quimica, Niteréi- RJ, CEP 24020-141
% Universidade Federal do Rio de Janeiro, Instituto de Quimica, Rio de Janeiro — RJ, CEP 21941-972

Palavras Chave: Compostos de coordenacéo, estrutura cristalina, magnetismo molecular, pirazol

Introducao

Heterociclos nitrogenados tém sido amplamente
utilizados como blocos construtores de compostos
de coordenacdo de diversas nuclearidades e
arquiteturasl. Dentre estes heterociclos, o pirazol
apresenta-se como uma das moléculas mais
versateis, devido aos seus diversos modos de
coordenacao®. Além disto, este sistema também se
destaca pela possibilidade de formacdo de
derivados através de substituicbes no anel,
tornando-o um potencial ligante multifuncional®.
Neste trabalho serd apresentada a sintese, estrutura
cristalina e propriedades magnéticas de um novo
complexo de cobre(ll) contendo um ligante pirazélico
substituido.

Resultados e Discussao |

A reacgdo entre CuCl, e o pré-ligante 5-amino-1(4-
metoxifenil)-1H-pirazol-4-carboxilato de etila (L) na
proporcdo 1:2 em etanol levou a formacdo de
monocristais verde escuros, segundo esquema
mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Esquema reacional da sintese do

complexo CuCl,L,.

A caracterizacdo do complexo por espectroscopia
na regido de infravermelho apresentou absorcfes
referente aos grupos funcionais em: 3444 e 3338
cm™ (N-H amina), 1623 cm™(C=0 de éster), 1494 e
1461 cm™ (C=C aromaticos). Os monocristais
obtidos permitram a resolucdo da estrutura
cristalina através da difragdo de raios-X por
monocristal. O composto cristaliza no sistema
monoclinico, no grupo de espagco P 2,/c, com
parametros de célula unitaria a= 9,5046(6) A, b=
23,2192(15) A, c= 14,8496(9)A, B= 90,445(3)° e V=
3277,0(4)A°. A representacédo da unidade molecular
do complexo CuCl,L, (Figura 2a) mostra que o ion
de cobre(ll) estd coordenado a dois ligantes cloro e
a duas moléculas do ligante L através dos atomos
de nitrogénio piridinico (N1 e N4) dos anéis
pirazélicos em uma geometria quadratica planar
distorcida. Interacdes intermoleculares fracas do tipo
Csps-H"Cl e C,,Cl, e ligagbes de hidrogénio entre
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os atomos de oxigénio do grupo carbonila e &tomos
de hidrogénio da amina (Figura 2b) estdo presentes
no composto. Estas interacdes contribuem para a
estabilizagdo do reticulo cristalino.
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Figura 2. a) Representagdo ORTEP da unidade
molecular do complexo CuCl,L,. b) Ligacdes de
hidrogénio intra e intermoleculares.

As medidas magnéticas revelaram interagBes
antiferromagnéticas predominantes entre ions de
cobre(ll) de moléculas adjacentes. Os dados na
faixa de temperatura de 60-300 K foram ajustados
usando a Lei de Curie-Weiss, levando a C=0,48
cm3.mol™ e 6=—1,05 K. Abaixo de 7 K, observou-se
a presenca de uma interacdo ferromagnética fraca.
O mecanismo de polarizacdo de spin foi utilizado
para propor um caminho pelo qual estes
acoplamentos magnéticos intermoleculares
ocorrem. As medidas no modo ZFC-FC em baixos
campos relevaram irreversibilidade magnética,
enquanto que a curva de magnetizacdo em funcéo
do campo a 2 K mostrou um ciclo de histerese. Tais
propriedades ndo sdo comuns para a classe de
compostos mononucleares de cobre(ll).

Conclusodes

A presenca de diferentes substituintes no anel
pirazélico do ligante L levou a formac¢do de uma
rede de interacdes intermoleculares, que atuaram
como caminho para o acoplamento magnético entre
ions de cobre(ll) de moléculas vizinhas. O complexo
CuCl,L, tem potencial aplicagdo como bloco
construtor para formacdo de sistemas de maior
nuclearidade.
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