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INTRODUGAO:

O desenvolvimento de sistemas moleculares com propriedades magnéticas € um ramo da ciéncia
conhecido como magnetismo molecular que tem crescido bastante nos ultimos anos.*?! As propriedades
magnéticas destes sistemas sao particularmente interessantes pois possibilitam a aplicacdo desses
compostos no desenvolvimento de dispositivos para armazenamento de informacdo, spintronica,
computacdo quantica e refrigeracdo magnética.®4 Para tais aplicaces é necessario o entendimento de
relacbes fundamentais entre estrutura e comportamento magnético de uma série de compostos de
coordenagdo com diferentes topologias. Uma forma de estabelecer tais relagbes é estudar o
comportamento de pequenas moléculas com estruturas analogas a blocos construtores de sistemas
maiores. Desta forma, uma estratégia que pode ser utilizada é preparar sistemas moleculares de baixa
dimensionalidade, determinar suas propriedades fisicas e quimicas, e com a varia¢do de ligantes ou
fons metalicos, desenvolver sistemas moleculares com maior dimensionalidade, sendo possivel a
obtencdo de clusters, sistemas unidimensionais, bidimensionais ou tridimensionais com diferentes
topologias e com propriedades diferentes dos precursores de menor dimensionalidade.® Desta forma,
€ possivel um melhor entendimento destas novas propriedades a partir do conhecimento das
propriedades das unidades precursoras devido a algumas similaridades dos blocos de construgcédo. Uma
das estratégias que pode ser utilizada para obtencao destes sistemas de maior dimensionalidade é a de
complexos como ligantes, na qual um complexo metalico com sitios de coordenacéo livre pode ser
utilizado na preparacéo de sistemas de maior dimensionalidade pelo uso de outros ions metalicos ou de
ligantes auxiliares. Esta técnica permite uma auto-organizacéo racional na construcdo de compostos de
alta nuclearidade e dimensionalidade variavel.

Para contribuir com o desenvolvimento de sistemas magnéticos moleculares de diferentes
dimensionalidades, este trabalho apresenta os resultados da sintese e caracterizacdo de um pré-ligante
do tipo oxamato, de um complexo metélico a partir deste ligante e ions manganés(lll), e uma proposta
de obtencéo de outros sistemas moleculares utilizando a técnica de complexos como ligantes a partir do

complexo preparado na etapa inicial. O pré-ligante utilizado, o derivado éster do ligante orto-
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fenilenobis(oxamato) [H:Et.(opba)] € extremamente versatil pois é conhecido por formar complexos
metalicos com alta estabilidade, além de permitir diversos modos de coordenacéo. A sua coordenacao
com ions manganés(lll) de forma quelante possibilita a presenca de sitios de coordenacao livres tanto
na parte do ligante quanto nos sitios axiais do metal. Com isso, € possivel utilizar um ligante auxiliar para
a obtencéo de outros sistemas moleculares. O ligante hexametilenotetramina (hmt) se torna um ligante
bastante flexivel, ja que possui varios sitios de coordenacéo e, dependendo das condi¢cbes de sintese
(relacdo complexo/ligante, concentracdo, solvente, etc.), pode atuar com diversas topologias, como

mostrado na figura a seguir:
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Figura 1 — Diversas topologias de polimeros de coordenac¢do contendo hmt.

Este trabalho consiste na sintese e caracterizacdo de compostos de coordenacgédo preparados a
partir da técnica de complexos como ligantes, utilizando complexos metalicos como blocos construtores
contendo o ligante orto-fenilenobis(oxamato), manganés(lll) como metal de transi¢céo, e o ligante auxiliar
hexametilenotetramina (hmt) para o desenho de novas classes de Materiais Magnéticos Moleculares
(MMMSs).

METODOLOGIA:

Para a preparacéo do ligante, foi utilizado um procedimento de acordo com o esquema seguinte:

THF (250 mL)
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Figura 2 — Representacéo do processo de obtencao do pré-ligante Et.Hz(opba).

O composto obtido foi caracterizado por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
no modo de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR).

O complexo precursor foi obtido apdés algumas adequacdes do processo de sintese, com
modificagBes de temperatura, quantidade de solvente, quantidade de ligante e técnica de adicdo do

acetato de manganés. Inicialmente, foi feita uma solugdo de 1,54 g do ligante em 100ml de metanol.
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Posteriormente, foram acrescentados a essa solugcdo 8,00 mL de tetrametilamdnio gota a gota, sob
agitacdo em banho de gelo. Essa solucéo foi colocada sob aquecimento a 60 °C por cerca de meia hora.
Em seguida, adicionou-se 1,52 g de acetato de manganés tetrahidratado dividido em pequenas porcbes
para gue a adicao fosse feita de forma lenta. Por fim, mais 20ml de metanol foram adicionados com o
intuito de dissolver possiveis particulas do sal que ainda néo tivessem sido totalmente solubilizadas.
Com a sintese finalizada, filtrou-se a solugdo ainda a quente para separar o primeiro sélido do
sobrenadante, que foi colocado na geladeira, para resfriar e precipitar o produto desejado. O complexo
obtido foi caracterizado por ATR-FTIR. Apoés a sintese foi feito um procedimento de recristalizacdo do
complexo em metanol por evaporacdo lenta. A partir da recristalizagcdo foram obtidos monocristais
adequados para difracdo de Raios X.

Na ultima etapa deste trabalho, fez-se o uso de hexametilenotetramino (hmt) como ligante auxiliar
na reagdo com o complexo obtido anteriormente. O procedimento de sintese com o uso de hmt foi feito
inteiramente sob atmosfera inerte, com uso do gas nitrogénio, para evitar quaisquer interferéncias de
substancias presentes no ar. Foram usados cerca de 19,00 mg do complexo obtido na primeira sintese
e 7,00 mg de hmt (proporgéo estequiométrica 1:1). Ambas as massas foram solubilizadas em 2 mL de
acetonitrila separadamente. Depois dessa etapa, a solugdo com o complexo foi adicionada a solugéo
com hmt lentamente. Ao final desse processo, fez-se uso da “glovebox” para realizar a cristaliza¢do do
complexo em hmt. O frasco contendo a solugéo foi adicionado a um frasco maior, contendo o solvente
THF. Pés adicao, o recipiente foi lacrado e deixado sob “repouso” e observacao. Verificou-se que houve
formacdo de algumas particulas cristalinas em formas de agulha de coloragdo marrom escura. A
caracterizacao deste sistema esta em andamento.

A partir de otimizagbes desses ensaios preliminares, pretendemos obter sistemas com maior

nuclearidade, na forma de clusters ou polimeros de coordenacdo em diferentes dimensionalidades.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

O espectro ATR-FTIR do derivado éster H:Et,(opba) [opba = orto-fenilenobis(oxamato)] é
mostrado na Figura 3.
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Figura 3 — Espectro ATR-FTIR do H:Et;(opba).

Pode-se observar, no espectro, algumas das principais bandas que caracterizam o ligante
analisado: por volta de 3261 cm™, amidas secundarias; em 2984 a 2859 cm, estiramento de C-H
aromatico; em 1753 cm?, estiramento de C=0 de estér; em torno de 1685 cm™, estiramento de C=0 de
amida; de 1306 até 1013 cm, estiramento C-O; de 1496 a 1523 cm™, estiramento C=C de anel
aromatico; 1221 cm?, estiramento C(=0)-O; 1665 cm?, estiramento assimétrico de O-C=C; 1260 cm,
deformacéo angular N-H; 663 cm™, deformacéo assimétrica CH; e, por fim, em 751 cm, a deformacéo
angular fora do plano de aromatico.

O espectro ATR-FTIR do complexo obtido a partir da reagdo com H,Et,(opba) e Mn"' € mostrado
na figura 4.
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Figura 4 - Espectro ATR-FTIR do complexo obtido pela reacéo entre H;Etx(opba) e Mn'.

Em comparacéo com o ligante, observa-se um deslocamento da banda em torno de 1685 cm*
correspondente ao estiramento de C=0 de amida para aproximadamente 1622 cm™ no complexo, o que
corrobora com a coordenacao.

A partir dos dados de difracdo por raios X de monocristal, foi possivel obter a estrutura do

complexo e determinar sua férmula molecular como MesN[Mn(opba)(H.O)(MeOH)]. A sua estrutura é
mostrada na Figura 5.
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Figura 5 — Estrutura do complexo MesN[Mn(opba)(H.O)(MeOH)].

O complexo obtido € um composto de coordenagdo aniénico, tendo como contra-ion uma unidade
de tetrametilaménio (MesN). Observa-se, na estrutura evidenciada na figura, que o0 manganés é
coordenado nas posi¢cdes equatoriais pelos atomos de oxigénio e nitrogénio do ligante oxamato, e nas

posi¢cBes axiais uma molécula de metanol e outra de agua.

CONCLUSOES:

O projeto atua em 3 grandes partes: preparacao e estudo do ligante H:Et;(opba), sintese e
caracterizacdo do complexo com metal de transicdo Mn(lll), utilizagdo do complexo para posteriores
sinteses e projecfes de novos sistemas de magnetos moleculares, com estudo e caracterizagao através
de diversas técnicas, como ja citado acima. Vale ressaltar que, nesse processo, serdo usadas
estratégias variadas para favorecer a formacao de cristas, além da analise e estudo dos mesmos.

Espera-se, portanto, acrescentar e agregar informacdes relevantes e necessarias a comunidade

cientifica no nicho de magnetismo molecular e Quimica Supramolecular.
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