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Introducéo |

Na dltima década, a procura de novas
estruturas supramoleculares baseadas na
associacdo de metais e blocos organicos tem sido
foco de |nvest|gagao notavel em nosso grupo de
pesquisa®™ >. O acido 4-aminosalicilico (HAS) é uma
molécula mteressante pois possui grupos doadores
e receptores de prétons, atuando também como
farmaco. O outro composto utilizado é a 4,4'-
bipiridina (bipi), um ligante rigido com propriedades
importantes em O¢ptica nao linear" 2. Este trabalho
consiste na sintese e na caracterizagdo
espectroscopica e estrutural de quatro complexos
contendo o ligante bipi, o anion AS" e os sais MnCl,,
Co(NO3),, NiCl, e ZnSO,.

Resultados e Discussao

O procedimento de sintese é similar para
todos o0s complexos, consistindo na mistura de
solucdes etanodlicas dos blocos construtores HAS
(solucdo amarela) e bipi (solugéo incolor) seguida da
adicdo lenta das respectivas solu¢des aquosas dos
fons metélicos da primeira série de transicdo, via
difus@do das solucBes. Apds um periodo de até 10
dias, foram observados cristais de coloracdo
amarela (1 e 4), laranja (2) e verde (3), para as
sinteses dos sais MnCl,, Co(NOs3),, NiCl, e ZnSQOy,
respectivamente.

O estudo vibracional (infravermelho e
Raman) mostrou a existéncia de bandas
importantes, em 1632 (IV e Raman) e 1025 cm™
(Raman), confirmando a presenca dos blocos
construtores AS” (modo vCO) e bipi (modo acoplado
vCC/vCN), respectivamente. Outro fato importante
nos espectros Raman dos compostos 2 e 4 refere-
se a presenca de bandas em 1053 e 982 cm™ , que
nao foram observadas nos demais compostos e séo
atribuidas aos estlramentos dos respectivos contra
fons NO5 e SO,” utilizados nas duas sinteses.

Os difratogramas dos compostos 1 e 3
apresentaram perfil muito similar, com picos de 26
em 159 e 19,4° sugerindo o mesmo arranjo
cristalino para os compostos contendo ions cloreto.
Para os compostos 2 e 4 verificou-se um perfil
diferente para os difratogramas, com a presenca de
picos em 994 e 13,62°, respectivamente,
reforcando as observacdes baseadas nos espectros
vibracionais, no sentido de que a presenca dos
anions nitrato e sulfato contribuem com a
modificacdo dos arranjos cristalinos obtidos.
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A difracdo de raios X de monocristal para os
compostos 1 e 3 mostrou gue 0s mesmos Sao
compostos isoestruturais apresentando sistema
ortorrdmbico de grupo espacial Pnma (Figura 1).
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Figura 1. Unidade de repeticdo dos complexos 1 e 3.

Os sitios metalicos dos complexos 1 e 3
aparecem coordenados a dois ligantes nitrogenados
bipi em posicdo terminal; neutralizando a unidade
catibnica (com carga divalente) pode ser observada
a presenca de um anion aminosalicilato e um &nion
cloreto. Os complexos 2 e 4, devido a utilizacdo dos
ions nitrato e sulfato em suas respectivas sinteses,
ndo formaram cristais com qualidade para resolucdo
estrutural, provavelmente devido ao tamanho dos
mesmos, muito maiores que o ion cloreto,
influenciando assim as forcas que regem a
formacéo de tais solidos.

Conclusodes

Os resultados obtidos demonstram a
importancia da espectroscopia vibracional como
ferramenta na caracterizagcdo dos complexos
formados a partir dos blocos construtores HAS e bipi
com diferentes metais de transigéo além da
conflrma(;ao da presenca dos ions inorganicos NO3’
e SO,” na constituicao de seus respectivos arranjos.
A analise de difracdo de raios X evidenciou a
presenca do ion CI" na estrutura dos compostos 1 e
3, e os complexos contendo ions nitrato e sulfato
ndo formaram cristais adequados para resolucao
das estruturas.
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