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Introdugao

O crescente interesse no design e na sintese de novos polimeros de coordenagéo (PC) vem do
fato de estes compostos apresentarem potenciais aplicagbes no armazenamento de gases,
catalise e propriedades magnéticas (XU, et al;2015). Uma das maiores dificuldade neste campo
€ prever a estrutura cristalina e o empacotamento cristalino de um PC. Um dos caminhos para
entender isto, baseia-se na escolha de um ligante com caracteristicas estruturais adequadas,
que possam levar a formagdo de um PC com as propriedades desejadas. Neste sentido, a
sintese de novos ligantes multifuncionais contendo grupos carboxilatos e heterociclos vém
sendo amplamente explorados (BEHESHT, et al;2015). Dentre estes ligantes, os pirazois
funcionalizados com grupo carboxilato se destacaram como espagadores em PC, levando a
formacao de sistemas de diferentes dimensionalidades e arquiteturas, partindo-se dos mesmos
reagentes e variando-se apenas as condi¢gdes experimentais (GUEDES, et al;2015). Neste
trabalho, serdo descritas a sintese e caracterizacdo de dois novos PCs com um ligante
derivado de pirazol e ions de cobre(ll).

Metodologia

A sintese do pré-ligante 5-amino-4-carboxilato de potassio-1-fenil-1H-pirazol (L) foi feita através
da reacdo da neutralizacdo do acido correspondente (ZIAR-UR-REHMAN, et al;2008) com
solucéo diluida de KOH. O composto de coordenacédo 1 foi sintetizado por difusdo lenta em
tubo de ensaio, a partir da reagéo de 5 mL de uma solugéo aquosa de CuCl, (0,01 mmol) com 5
mL de uma solugdo H,O/EtOH(1:2) do ligante L (0,02 mmol). No tubo de ensaio, estas
solucbes foram separadas por outra de densidade intermediaria, contendo apenas
EtOH/H;O(1:1). Apods alguns dias, observou-se a formagao de cristais prismaticos de coloragéo
verde. O composto 2 foi preparado também por difusdo lenta em tubo de ensaio através da
reacao de 5 mL de uma solucdo aquosa de Cu(ClO4); (0,01 mmol) e 5 mL de uma solucéo de
EtOH/H,O (2:1), onde foram solubilizados 0,01 mmol de 1,10-fenantrolina e 0,01 mmol do
ligante L. Estas solugbes também foram separadas por uma solugdo de densidade
intermedidria, EtOH/H,O(1:1). Apds algumas semanas foi observada a formagéo de cristais de
coloragao verde escuro. Todos os compostos foram caracterizados por IV, UV-vis e por
voltametrla ciclica (VC). Também estdo sendo feitos célculos tedricos das propriedades
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Resultados e Discussao

A caracterizacdo do composto 1 por espectroscopia na regido de infravermelho apresentou
absorgdes referente aos grupos funcionais em: 3472 e 3363 cm™ (N-H amina), 1613 cm™(C=0
carboxilatos), 1539 e 1450 cm™ (C=C e C=N aromaticos). Os cristais obtidos permitiram a
elucidacdo de suas estruturas cristalinas através de difracdo de raio X por monocristal. O
composto 1, 2.[Cux(L).], cristaliza no grupo de espago P 2/c, com parametros de célula a=



12,4373(8) A, b= 12,9620(6) A, c= 12,4373(8) A, a= y= 90° e B= 93,424(7)°. Formado por dois
nucleos de cobre(ll), onde cada um estd coordenado a quatro oxigénios de carboxilatos
diferentes, formando uma estrutura com topologia paddle-wheel (GUEDES, et al;2015). Nas
posi¢des axiais, os ions de cobre(ll) estdo coordenados a um atomo de nitrogénio do anel
pirazoélico de um dos quatro ligantes L de outra unidade binuclear paddle-wheel (Figura 2 (a)),
resultando em um polimero de coordenagdo 2D. A caracterizagdo do composto 2 por
espectroscopia na regiéo do infravermelho apresentou absorgées em 3448 e 3310 cm™ (N-H
amina), 1648 cm™ (C=0 carboxilato), entre 1594 e 1448 cm™' (vibragbes de nucleos aromaticos
C=C e C=N). O composto 2, '.[Cuz(L)2(phen);](Cl04).(H.0)s, cristaliza no grupo de espago P-1,
com parametros de célula a= 11,8794(6) A, b= 12,7503(6) A, c= 17,9173(9) A, a= 82,488(2)°,
B=77,818(2)° e y= 62,453(2)°. Cada ion de cobre(ll) estd coordenado a um atomo de oxigénio
do carboxilato de um ligante L e a uma molécula de 1,10-fenantrolina. Nas posi¢des axiais, 0s
ions de cobre(ll) estdo coordenados a um atomo de nitrogénio do anel pirazélico de um outro
ligante L (F° - T ” ' ' -7 ao longo
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No voltamograma ciclico do cc ) 1 observam-se duas r s irreversiveis em -0,60 V e
—0,76 V (vs Ag), respectivame buidos aos processos Igéo centrado no ligante, e
também duas oxidagbes quas siveis, sendo uma do p. x Cu*/Cu®* em E¥%: =0,49 V
e outra em E% =1,20 V refere s processos de oxidag igante. Para o complexo 2
observou-se uma redugao qua ‘sivel do par redox Cu* n E% = 0,09 V e uma outra
reducédo irreversivel referente Jantes ocorrendo em - O voltamograma também

mostra uma oxidagao quasi-reversivel em E% = 1,19 V e duas outras irreversiveis em 1,16 V e
0,39 V centrada nos ligantes.

Conclusao

A partir das estruturas obtidas foi possivel confirmar a versatilidade do ligante pirazélico, ja que
sua utilizacdo na sintese levou a formagdo de compostos de coordenagdo com diferentes
modos de coordenacdo. Esses diferentes modos de coordenagdo levaram os polimeros de
coordenacgéo a formarem interessantes arquiteturas moleculares 1D ou 2D como mostrado. As
analises por VC mostraram que os complexos sofrem processos redox centrados no metal e
nos ligantes.
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