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Introducao

Tem se conseguido um rapido aperfeicoamento
para a constru¢cdo de polimeros metal — organico
policarboxilato por sua envolvente caracteristica
estrutural e propriedades fisico — quimicas. Algumas
investigacdes tem dado atencdo a polimeros de
coordenacdo que contenham &cidos benzeno
policarboxilatos rigidos e assimétricos como o acido
1,2,3-benzenotricarboxilico  (HsBT). Dentre as
caracteristicas estruturais dos &cidos benzeno
policarboxilatos destaca-se a alta assimetria que
favorece a formacéo de moléculas
supramolecularesl. A diferenca de frequéncias (A)
entre os modos de estiramento simétrico [vsim(COO)]
e assimeétrico [vass(COO0)] dos grupos carboxilatos
pode ser utilizada na identificacdo do tipo de
coordenacdo em complexos metélicos de mesmo
ligante. O valor de A, para complexos metélicos com
0 mesmo ligante, é maior em compostos
coordenados do que em compostos iBnicos?.

Resultados e Discussao |

Os complexos de Co e Zn foram sintetizados a partir
da reacdo hidrotérmica dos sais de CoCl,.6H,0 e
ZnCl, com Na,COs, H3BT, na proporgéo de (1:1:1).
Para a sintese hidrotérmica a rampa utilizada
consistiu de um aquecimento até 160°C em 45
minutos, permanecendo desse modo durante 7
horas, seguida de um resfriamento a temperatura
ambiente com duracgédo de 40 horas.

O complexo de Co cristalizou-se no sistema triclinico
e grupo espacial P1, cuja célula unitaria é,
a=6,6607(6) A, b=6,6795(7) A, ¢=16,3716(16) A,
0=93,093(2) °, B=92,494(3) °, y=117,750(2) ° e
volume igual a 641,72(12) A%. O refinamento final
com 191 parametros utilizando 3051 reflexdes
independentes [Fq > 20(Fg)] apresentou R =0,045,
wR =0,115 e S = 1,16. A Figura 1 mostra a estrutura
cristalina desse complexo.

Para compostos coordenados de maneira
monodentada, o valor de A é maior do que em
compostos com coordenagcdo bidentada ou que
formam quelatos, e o mesmo decresce com a
diminuicao da forca de coordenacao®.
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Figura 1. Estrutura Cristalina do complexo de
cobalto. Codigo de simetria i: -X, -y, -z.

De acordo com a Tabela 1, os valores de A para os
sais de Co(ll) e zZn(ll) sdo semelhantes, sugerindo
que o complexo de Zn tenha estrutura semelhante
ao complexo de Co (Figural).

Tabela 1. Frequéncias vibracionais para os modos
de estiramento dos grupos carboxilatos

Hidrot. Co Hidrot. Zn
Vsm(COO) 1466 1466
Vass(COO) 1583 1584
Av(COO) 117* 118*

* metal menor interagdo com o 4cido

Conclusdes

Através dos resultados obtidos podemos concluir
que os metais Co e Zn ndo se coordenaram ao
ligante policarboxilico, indicando que a agua é um
ligante mais forte do que o acido em questéao.
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