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Introducao |

O design e a sintese de polimeros de coordenacédo
metalo-organicos (ou MOFs, Metal Organic
Frameworks) tém despertado o interesse nos
Gltimos anos, ndo somente por suas diversidades
estruturais e intrigantes topologias moleculares, mas
também por seu potencial como uma nova classe de
materiais porosos aplicados em separacao
molecular, catalise, armazenamento de gases e
transportadores de drogas’. Dentro dessa
perspectiva, este trabalho apresenta a sintese e
caracterizacdo de complexos de Ni(ll) de férmula
geral [Ni(C,0y4),L,] {L = 4-aminopiridina (4-apy),
pirazina (pyz), 1,2-bis(4-piridil)etileno (bpe)}.

Resultados e Discussao |

Os compostos foram preparados conforme o
esquema abaixo:

1 apy + 1 H,C,04 - [Ni(C204)2(apy)2].2H20 (1)

MeOH Azul
NiSO4.6H20 |2 pyz + 1 H2C204 [Ni(C204)2(py2)] @
MeOH/H,0 (1:1) Verde
4 bpe + 4 H,C204 _ [Ni(C204)2(bpe)z] ©)
—» .
MeOH Cinza

Os dados de andlise elementar concordam com a
estequiometria proposta: NiCy34N4H15010 (1) obt.
(calc.) %C = 37,4 (36,5); %N = 11,0 (12,2); %H =
3,74 (3,94); NiCgN,HgOg (2) obt. (calc.) %C = 32,0
(30,3); %N = 9,71 (8,84); %H = 2,84 (1,81) e
NiC,sN4H2,0g (3) obt. (calc.) %C = 52,1 (55,9); %N =
8,13 (9,32); %H = 3,69 (3,66). A andlise dos
espectros no IV dos compostos permitiu obter
informacdes relevantes a respeito da coordenacao
dos ligantes ao centro metalico. Nos espectros no IV
dos complexos 1-3, foi observado que a banda
VasCOO™ deslocou de 1696 cm™ (ligante livre) para
1608, 1621 e 1609 cm™, respectivamente. Essas
alterac6es espectrais sao tipicas de coordenacéo do
metal ao grupo dicarboxilato. Além disso, os valores
encontrados (352, 263 e 296 cm™, respectivamente)
para a diferenca entre a freqiiéncia dos estiramentos
assimétrico e simétrico desse grupo [v,5(COO) -

34 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

vs(COO)] sugere que o ligante oxalato nesses
compostos  esteja  coordenado de  modo
monodentado e/ou em ponte, mas ndo de forma
quelantez. Quanto ao modo de coordenagcdo do
ligante nitrogenado, observa-se no composto 1 que
ndo ha uma diferenca significativa entre a freqiiéncia
da banda associada ao modo vibracional vNH
quando comparado com o ligante livre, sugerindo
que a coordenacdo do metal ao ligante 4-apy ndo
ocorre via atomo de nitrogénio do grupo NH,. Do
mesmo modo, os deslocamentos observados para
as deformacgbes referentes a respiracao do anel
indicam a coordenacdo desse ligante através do
atomo de nitrogénio do anel piridinico®, fato esse
também observado para os ligantes pyz e bpe nos
compostos 2 e 3, respectivamente. A presenca de
banda vOH proxima a 3440 cm™, assim como
aquela associada ao modo dHOH em 1600 cm™
sugere a presenca de moléculas de agua de
hidratacdo e/ou a formacdo de ligacdes de
hidrogénio em 1. A auséncia das bandas em cerca
de 1100 e 613 cm™ nos espectros dos compostos
em estudo, evidencia que ndo houve a coordenacéo
do ion sulfato. Os dados de difracdo de raios X,
método do pod, sugerem que 0S compostos
apresentam consideravel grau de cristalinidade.
Cristais azuis do composto 1 adequados para
resolucdo estrutural foram obtidos e estdo sendo
analisados via DRX de monocristal.

Conclusdes |

A partir dos dados experimentais, pode-se concluir
que 0s complexos [Ni(C204),(apy).].2H,0,
[Ni(C204)2(pyz)] € [Ni(C,0,).(bpe),] foram formados
com sucesso. O trabalho prossegue com a
realizacdo de experimentos a fim de avaliar a
potencialidade de aplicacdo desses sistemas nas
areas de materiais porosos e magnetismo
molecular.
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