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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND STUDY OF THE MAGNETIC PROPERTIES OF A COORDINATION POLYMER
CONTAINING COBALT(II) AND COPPER(II). This work describes the synthesis and characterization of two new compounds
with ligand opy (N-(2-pyridyl)oxamate): the copper(II) precursor [Me,N],[Cu(opy),].5H,0 and Co"Cu" coordination polymer
{[CoCu(opy),]} ,x4nH,0. This latter compound was obtained by reaction of [Me,N],[Cu(opy),].5H,0 and CoCl,.6H,O in water.
The heterobimetallic Co"Cu" chain was characterized by elemental analysis, IR spectroscopy, thermogravimetry and magnetic

measurements. Magnetic characterization revealed typical behavior of one-dimensional (1D) ferrimagnetic chain as shown in the

curves of temperature (T) dependence of magnetic susceptibility (,,), in the form of y,,T versus T, and dependence of magnetization

(M) with applied field (H).

Keywords: molecule-based magnet; one-dimensional system; magnetic properties.

INTRODUCAO

Polimeros de coordenag@o sdo construidos a partir de ligantes
organicos e fons metdlicos.! Eles também sdo conhecidos como
redes de coordenagdo metalorganicas, onde as ligagcdes podem se
estender infinitamente em uma, duas ou trés dimensdes (1D, 2D ou
3D), dependendo do tipo de ligante e da esfera de coordenacio do
metal.? Se estes fons metdlicos coordenados forem paramagnéticos,
a molécula resultante pode se comportar como um magneto, sendo
assim denominados magnetos moleculares.?

As ligacdes covalentes t&ém um papel muito importante na cons-
trugdo destas arquiteturas moleculares estendidas, mas também nao
podem ser negligenciadas as interacdes nao covalentes do tipo Van
der Waals, por exemplo, as ligagdes de hidrogénio.* Diversos tipos
de ligantes podem ser empregados na construgdo de redes metalor-
gdnicas poliméricas, porém s6 vio ser enfocados aqui aqueles con-
tendo “pontes” do tipo oxamato (NHC,0,%), que € bastante similar
ao oxalato (C,0,%), onde um dtomo de oxigénio € substituido por
um de nitrogénio.’ Esta substitui¢cdo possibilita a inser¢do de grupos
organicos, como anéis aromaticos ou grupos alifiticos que podem
alterar algumas de suas propriedades como, por exemplo, alterando
a densidade eletronica em um dtomo ou outro, o que influencia for-
temente nas propriedades magnéticas do composto.® Outra grande
vantagem proveniente da insercdo de grupos quimicos se situa em
uma possibilidade de controle das intera¢des intermoleculares.

Os ligantes do tipo oxamato t€m se mostrado bastante versiteis,
pois vdrios tipos de sistemas com diferentes arquiteturas de rede t€ém
sido sintetizados. Podem-se citar alguns exemplos de sistemas infini-
tos como os polimeros de coordenacio unidimensionais ou cadeias
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(1D),” os sistemas bidimensionais ou planos (2D),? as redes polimé-
ricas tridimensionais entrelagadas (3D)’ e ndo entrelagadas,'* além de
helicatos.!! Por consequéncia, diferentes estruturas moleculares levam
a obtengdo de sistemas que podem apresentar diferentes propriedades
além do magnetismo,'> como condutividade, '’ propriedades 6pticas,'*
redes porosas para absor¢do de gases,” dentre outros exemplos.'®
Portanto, a escolha do ligante € fundamental para o desenvolvimento
de sistemas que apresentem propriedades de interesse que podem
culminar, futuramente, num produto tecnologicamente aplicdvel.

A estratégia empregada na obtengdo do polimero de coordenacio
aqui descrito envolve a sintese de um ligante bifuncional, isto €, que
pode ao mesmo tempo realizar ligagdes covalentes através da ponte
oxamato e interagdes do tipo ligacdo de hidrogénio através de um
grupamento piridina. Sabe-se que anéis piridinicos sdo conhecidos por
estabelecerem ligacdes de hidrogénio dentro da estrutura molecular e,
também, por se coordenarem aos {fons metdlicos, podendo conduzir
a obten¢do de redes supramoleculares.'” A estrutura molecular do
ligante utilizado, intitulado N-2-piridil(oxamato) de etila (opy), €
mostrada na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura molecular do ligante N-2-piridil(oxamato)

Neste trabalho também € descrita a sintese, caracterizacdo quimica
e o estudo das propriedades magnéticas do polimero de coordenacio
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unidimensional, {[CoCu(opy)]-4nH,0} , onde opy = N-2-(piridil)
oxamato, e seu respectivo precursor, [Me,N],[Cu(opy),]-5H,0O,
ambos inéditos. Uma nova rota sintética para a obtencao do ligante
também é apresentada.

PARTE EXPERIMENTAL

Para a realizagdo das sinteses, todos os reagentes e solventes fo-
ram de grau analitico e utilizados sem purificaciio prévia. As sinteses
dos compostos foram realizadas de acordo com a metodologia descrita
na literatura para compostos similares.'® A metodologia empregada na
sintese do ligante foi modificada com relag@o a descri¢@o da literatura,
pois utilizou-se a 2-aminopiridina e o etiloxalato.!” Na metodologia
adotada partiu-se da 2-aminopiridina, cloreto de etil oxalila e trieti-
lamina, usando tetra-hidrofurano como solvente.

Os espectros na regido do infravermelho foram realizados em
um espectrofotometro Bomem FT IR MB-102, na regido de 4000 a
400 cm™, utilizando-se como suporte pastilhas de KBr. Os resultados
foram obtidos acumulando-se 64 scans, com resolugdo espectral de
4cm™.

Os espectros Raman foram obtidos no aparelho Bruker RFS 100
utilizando-se o laser de Ne**/NAG operando em 1064 nm na regido
de infravermelho préximo, sendo o detector CCD resfriado em ni-
trogénio liquido. Os resultados foram obtidos utilizando-se 50 mW
de poténcia do laser, 1024 scans acamulados por 30 min e resolucio
espectral de 4 cm™.

O espectro de RMN de 'H, em DMSO-d,, foi feito utilizando-se
um espectrometro Bruker Avance DRX300, operando com frequén-
cia de 300,13 MHz. Os deslocamentos quimicos foram expressos a
partir do padrdo interno TMS (tetrametilsilano) presente no solvente
utilizado.

As andlises de carbono, nitrogénio e oxigénio foram feitas na
Central Analitica do Instituto de Quimica da USP, utilizando-se
o analisador Perkin Elmer CHNS 2400 série II, temperatura de
combustdo de 926 °C, temperatura da coluna de redu¢do de 640 °C,
hélio como gas de arraste e aproximadamente 1,00 mg de amostra
em cdpsula de estanho.

As andlises dos metais foram realizadas por absor¢do atdmica
utilizando-se um espectrometro Hitachi Z8200.

As curvas termogravimétricas para o precursor e para a cadeia
foram realizadas num equipamento Shimadzu TG/DTA 60 utilizando-
-se atmosfera de ar, com razio de fluxo de 200 mL min’!, taxa de
aquecimento de 10 °C min™! e porta-amostra de alumina.

As medidas magnéticas foram realizadas em amostra policris-
talina utilizando-se um magnetdmetro SQUID Cryogenic S600 do
Laboratdrio de Baixas Temperaturas do Instituto de Fisica da UFRJ.
A contribui¢do diamagnética utilizada na corre¢do das curvas foi
estimada através das tabelas de Pascal (-1,58 x 10* cm?® K mol™).%

Sintese do ligante N-(2-piridil)oxamato de etila (opy)

Em um baldo de fundo redondo contendo 400 mL de tetra-hidro-
furano foram adicionados 3,00 g (31,9 mmol) de 2-aminopiridina. O
sistema € resfriado a aproximadamente 0 °C, sob agitacdo constante.
Em seguida, foram adicionados 4,46 mL (31,9 mmol) de trietilamina
e 3,60 mL (31,9 mmol) de cloreto de etiloxalila, gota a gota, sob
agitacdo constante. O sistema foi deixado sob refluxo durante 3 h,
a 70 °C. Ap6s este tempo, a mistura resultante foi resfriada, filtrada
em papel pregueado e evaporada até a formacdo de um dleo, ao qual
foram adicionados aproximadamente 5 mL de dgua gelada para a
precipitacdo do produto. O sélido amarelo obtido foi filtrado, lavado
abundantemente com dgua gelada e secado sob vicuo em dessecador.
Rendimento: 73% (4,50 g).
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Andlise elementar, calculado para C;H,(N,O, (194,19 g mol™):
%C 55,57; %H 5,19; %N 14,43. Obtido: %C 53,02; %H 5,10; %N
14,30. RMN de 'H (300 MHz; DMSO-d,) & (ppm): 1,29 (t, 3H, CH,),
4,28 (q, 2H, CH,), 7,20 (t, 1H, CH), 7,85 (t, 1H, CH), 8,00 (d, 1H,
CH), 8,39 (s, 1H, CH), 10,74 (s, 1H, NH). IV v KBr (cm™): 3219
(NH), 3094, 3031 (CH), 2993-2934 (CH), 2968 ¢ 2897 (CH), 1739 ¢
1711 (C=0), 3109, 3072, 3036 (C-H do anel piridinico), 2989, 2991,
2961, 2939 (C-H de alifatico), 1738 (C=0 de éster), 1711(C=0 de
amida), 1593, 1576, 1520, 1463, 1437 (C=C, C=N do anel piridinico),
1296 (C-N), 779 (C-C).

Sintese do precursor [Me,N],[Cu(opy),].5H,0

A uma solucao contendo 1,00 g (5,15 mmol) do ligante opy em 30
mL de metanol foram adicionados 5,42 mL (12,87 mmol) de solucéo
de hidréxido de tetrametilamonio 25% m/m em metanol. Ap6s 1 h
de agitacao foram adicionados, gota a gota, 30 mL de uma solu¢do
aquosa contendo 0,95 g (2,57 mmol) de Cu(ClO,),-6H,0. O sistema
foi novamente agitado durante 1 h para a formagido do complexo.
Ap6s este tempo, a solugdo resultante foi filtrada em papel pregueado
e seu volume foi reduzido até a evaporagdo completa do solvente.
O produto foi lavado com metanol, filtrado em papel pregueado e a
solugdo resultante teve seu volume reduzido até que se observou a
formacdo de pequenos cristais azuis. Para a precipitagdo completa
do produto foram adicionadas pequenas por¢des de acetonitrila. A
mistura obtida foi filtrada, o produto foi lavado com pequenas por¢des
de éter e acetona e, em seguida, secado sob vicuo em dessecador.
Rendimento: 33% (1,08 g).

Andlise elementar, calculado para C,,H,,N,O,,Cu (630,15 g
mol™): %C 41,93; %H 6,72; %N 13,34, % Cu 10,08. Obtido: %C
41,66; %H 6,77; %N 13,04, %Cu 9,90. IV v KBr (cm™): 3404 (OH),
3020, 3015 (CH de anel piridinico), 2962, 2943, 2914, 2835 (CH),
1686, 1607 (C=0), 1489, 1470, 1431 (C=C, C=N), 1313 (C-N), 949
(C-N de Me,N*), 771 (C-C), 528 (Cu-O) cm™.

Sintese do polimero de coordenacio {[CoCu(opy),l}, 4H,0

A uma solucdo contendo 0,30 g (0,48 mmol) do precursor
[Me,N],[Cu(opy),].5H,0 em 14 mL de H,O, foram acrescentados,
sob agitagdo constante, 5 mL de uma solu¢io aquosa contendo 0,11 g
(0,48 mmol) de CoCl,.6H,0. A mistura foi agitada por 30 min, sendo
colocada em repouso por 24 h. O produto obtido, um pé policrista-
lino azul acinzentado, foi filtrado, lavado com agua e secado ao ar.
Rendimento: 48% (0,13 g).

Andlise elementar, calculado para C,,H (N,O,,CuCo (522,78 g
mol™): %C 32,16; %H 3,08; %N 10,72; %Cu 12,16; %Co 11,27.
Obtido: %C 31,91; %H 2,86; %N 10,09; %Cu 11,90; %Co 10,95.
IV v KBr (cm™): 3402 (OH), 3122 (CH), 1691, 1645, 1628, 1609,
1580 (C=0), 1528, 1474, 1434 (C=C, C=N), 1315, 1296 (C-N), 777
(C-C), 571 (Cu-0), 492 (Co-0, Cu—-N), 422 (Co-N) cm™.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese do polimero de coordenacio ¢ realizada em etapas
e envolve, inicialmente, a obtencdo do ligante,"” que € isolado e
caracterizado. Este € utilizado para a obtencao do precursor de Cu',
que também ¢€ isolado e caracterizado. Em seguida, a reacéo entre o
precursor e um sal de Co" em solugio aquosa permite a obtencao do
polimero de coordenacao.

Os resultados da andlise elementar confirmaram a obtencdo dos
compostos de acordo com as férmulas moleculares propostas. Todos
os produtos sdo estdveis ao ar, sendo o precursor de Cu'" solivel em
dgua, etanol, diclorometano, dimetilsulféxido, dimetilformamida e
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acetonitrila, enquanto o polimero de coordenagdo Co''Cu" € insolivel
em todos os solventes testados.

O ligante opy foi caracterizado por RMN de 'H. O espectro
(Figura 1S, material suplementar) mostra a presenca de quatro sinais,
sendo dois tripletos em 7,20 e em 7,85 ppm, um dupleto em 8,00 ppm
e um singleto em 8,39 ppm, correspondentes aos quatro hidrogénios
aromdticos. Em 1,29 e 4,29 ppm sdo observados um tripleto e um
quarteto, referentes aos hidrogénios dos grupos CH; e CH, do éster,
respectivamente, e em 10,74 ppm € observado um singleto referente
ao NH da amida, compativeis com a estrutura proposta.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho para os
trés compostos sintetizados sdo mostrados na Figura 2. O ligante
apresentou bandas caracteristicas do estiramento da ligagdo N—H de
amida em 3219 cm™, do estiramento da ligacio C-H de aromatico
na regido de 3109-3036 cm™!, estiramento v, de alifitico em 2989,
2961 e 2939 cm™ referente aos grupos CH, e CH,, estiramento da
ligagdo v_, de ésterem 1738 cm™, v._,de amidaem 1711 cm™, além
de cinco bandas na regido de 1593-1437 cm™! referentes as vibragdes
de estiramento V_. e V_y do anel piridinico 1,2-dissubstituido.?' No
espectro de IV do complexo verificou-se a presenga da banda de
estiramento v, de dgua (3404 cm™), bandas em 3020 e 3015 cm™
referentes a vibragdo v, de aromdtico, auséncia da banda correspon-
dente ao estiramento da ligagdo N—H de amida presente no ligante,
banda de carbonila livre (C=0) em 1686 cm™, além do deslocamento
da banda de v._,de amida (1607 cm™) para a regido de menores
nimeros de onda em comparagio ao ligante livre (1711 cm™). Estas
caracteristicas indicam que ocorreu a complexacdo parcial da ponte
oxamato, atestando que houve a formagdo do complexo em que o
fon Cu! se coordenou aos dtomos de nitrogénio e oxigénio da ponte.
Os estiramentos caracteristicos do anel piridinico 1,2-dissubstituido
Ve © Ve_y apareceram em 1489, 1470 e 1431cm™.>'*> Em 949 cm™
aparece um pico muito intenso correspondente ao estiramento simé-
trico da ligagdo C-N do cétion Me,N*, além da banda correspondente
a vibracdo v, (528 cm™).2 No espectro de IV do composto hete-
robimetdlico Co"Cu' observa-se a presenca de bandas referentes a
vibragdo de estiramento das ligagdes O-H da dgua em 3402 cm™,
C-H de anel aromadtico em 3122 cm™, C=0 de carbonila livre em
1691 cm™, v_,de amida em 1580 cm™. O deslocamento da banda
referente ao estiramento da ligagcdo C=0O de amida para a regido de
baixa frequéncia em comparagdo ao precursor [Me,N],[Cu(opy),]
(1609 cm™) indica que ocorreu a coordenagéo de um segundo centro
metdlico no oxigénio da carbonila. Também € importante notar que as
bandas correspondentes as vibragdes caracteristicas do estiramento
das ligagdes C=C e C=N do anel piridinico de Co"Cu" foram desloca-
das para a regido de maior energia (1528, 1474 e 1434 cm™") quando
comparadas com as bandas presentes no espectro do complexo de
Cu''. Este fato sugere que no polimero de coordenagio o fon Co' se
coordenou ao anel piridinico, ja que estes modos vibracionais sio
extremamente afetados quando o nitrogénio se coordena a um centro
metalico.” Verifica-se também a presenga de uma banda em 571 cm™
correspondente ao estiramento da ligacdo Cu—O. Em 492 cm™, uma
banda de média intensidade pode corresponder ao estiramento das
ligacdes Co—O e Cu-N, enquanto a banda observada em 422 cm™
pode estar associada a vibragdo de estiramento da ligacdo Co—N do
anel piridinico.”** O desaparecimento da banda caracteristica de v
de Me,N* no composto Co"Cu'" também sugere a obtencdo de um
composto neutro, de acordo com a estequiometria de uma cadeia.

Os espectros FT-Raman para os trés compostos podem ser visuali-
zados na Figura 25, material suplementar. A anélise da regido de bai-
xos valores de niimero de onda dos espectros Raman dos compostos de
coordenagdo permite a identificagdo e caracterizagdo da complexagdo,
Jjé que vérios modos vibracionais de Co—~O € Co-N ;4 OCOITEM NES-
taregido.** O espectro Raman do composto {[CoCu(opy),]},-4nH,0

Quim. Nova

1(c)
©
5
s (b)
(&}
C
:g
€
2
© (a)
|_

4000 3000 2000 1000

NUmero de onda / cm™
Figura 2. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para: (a) ligante
opy; (b) complexo [Me,N],[ Cu(opy),]-5H,0; (c) cadeia {[ CoCu(opy),]} -4nH,O

mostra uma banda em 331 cm™!, que pode ser atribuida ao modo
Vv(Co-OH,) referente a dgua coordenada ao cobalto(Il), e também
bandas em 501 e 455 cm™, que podem corresponder as vibragdes de
estiramento envolvendo as ligacdes Co—O do oxamato.?* As bandas
observadas em 254 e em 229 cm™ podem corresponder a vibragdo da
ligagao Co-N coordenado ao anel piridinico.? Verifica-se também a
presenca de bandas em 397 e 368 cm™' que podem estar associadas
ao modos vibracionais v ¢, y, € 8¢, x,» que aparecem no espectro do
complexo [Me,N],[Cu(opy),].5H,0 em 387 ¢ 372 cm™".** A proposta
para a estrutura molecular dos compostos € mostrada na reacdo de
obtencdo da cadeia, conforme a Figura 3.
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Figura 3. Reagdo para a sintese do polimero de coordenagao {[ CoCu(opy),]},-4nH,0
a partir do complexo [Me N|,[ Cu(opy),]-5H,0

As curvas TG para o complexo precursor [Me,N],[Cu(opy),]-5H,0
e para o composto heterobimetdlico {[CoCu(opy),]},-4nH,0 sdo mos-
tradas na Figura 4. Para o precursor de Cu" observa-se uma perda de
massa na faixa de temperatura que vai de 27 até 178 °C (Figura 4a),
que corresponde a aproximadamente 15,5% de sua massa, valor este
coerente com a perda de 5 moléculas de dgua (calculado = 14,3%).
Acima desta temperatura nota-se a presenga de outros eventos com
grande perda de massa, que foram associados a decomposicio tér-
mica do complexo. Em 750 °C verifica-se a presenca de 13,9% de
residuo constituido por 1 mol de 6xido de cobre(Il), CuO (calculado
=12,5%). A diferenca entre os valores experimental e calculado pode
ser explicada devido a presenca de um residuo carbonéceo, ja que a
curva TG sugere que o composto ainda perde massa nesta temperatura.
Para o composto heterobimetalico Co"Cu" (Figura 4b), verifica-se um
evento de perda de massa na faixa de 21 a 186 °C correspondendo a
13,4% da massa do composto (calculado = 13,8%), que pode estar
associado a perda de aproximadamente 4 moléculas de dgua. Para
temperaturas superiores a 186 °C ocorre decomposi¢do térmica do
composto. Acima de 460 °C formam-se 30,5% de um residuo bastante
estavel até a temperatura de 750 °C, que corresponde a formagao de
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1 mol de CuO e 0,33 mol de 6xido de cobalto ndo estequiométrico,
Co,0, (calculado = 30,6%), como relatado recentemente na literatu-
ra.” Estes resultados confirmam a estequiometria dos fons metélicos
nos compostos, bem como o nimero de moléculas de d4gua presentes,
conforme as férmulas moleculares propostas.
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Figura4. CurvasTGpara: (a)[Me,N],[ Cu(opy),]-5SH,0; (b) {[ CoCu(opy),]} -4nH,O

As medidas magnéticas também auxiliam na caracterizagdo do
composto. A curva do produto da suscetibilidade molar (y,,) pela
temperatura (T) em func¢do da temperatura, ), T versus T, serve para
determinar com relativa precisdo o nimero de espécies portadoras
de spin, bastando comparar o valor obtido experimentalmente com
o valor previsto teoricamente. Na auséncia de interacdo magnética
entre os fons metdlicos acoplados a longa distancia a temperatura
ambiente, o valor do produto y,,T para um sistema unidimensional
do tipo Co"Cu pode ser calculado como a soma das contribui¢oes
individuais dos fons Cu" e Co" (% Tcocw = X Tew + X Teo)- O valor
tedrico do produto y,,T do fon Cu" em ambiente quadratico plano
magneticamente isolado segue a Lei de Curie,” sendo determinado
segundo a aproximagcao de spin only (), T = g[S(S+1)]/8 cm* K mol ™!,
onde g é o fator de Landé e S € o valor de spin total da espécie).?
Considerando-se g., = 2,1 e S, = 1/2, o valor de )T, € igual a 0,4
cm?® K mol™'. Jd o fon Co" em ambiente octaédrico apresenta acopla-
mento spin-6rbita, o que aparentemente contribui para que seu valor
de spin e do fator de Landé sejam dependentes da temperatura, o
que € mostrado experimentalmente através das medidas magnéticas
realizadas em compostos contendo este fon.”” Em altas temperatu-
ras, o valor de spin do fon Co! € igual a 3/2, enquanto para baixas
temperaturas, geralmente abaixo de 20 K, o valor do spin efetivo do
fon Co" € igual a 1/2."%*” O mesmo ocorre com o fator g de Landé,
que em altas temperaturas possui valor préximo de 2,0, enquanto em
baixas temperaturas pode variar de 4,3 até 7,3.% Desta forma, para o
calculo do produto y,, T do fon Co" deve se levar em consideracao o
acoplamento spin-6rbita, o que significa que este fon ndo segue a lei
de Curie. O valor teérico de y,, T, esperado a temperatura do am-
biente pode ser calculado utilizando-se a relagdo ¥, T, = [g*S(S+1) +
L(L+1)]/8 cm® K mol™, onde L € o nimero quéntico orbital.” O valor
tedrico esperando para o ), T, @ temperatura ambiente, considerando
2=2,0,S=32eL=3,¢igual a 3,4 cm® K mol™! (considerando o
fon livre num campo octaédrico e no estado fundamental cujo termo
¢ *T,,). Alguns autores®* que estudaram sistemas contendo Co"
estimaram uma faixa para o valor esperado do produto ¥, T, que
varia de 2,5 a 3,4 cm® K mol™ na temperatura do ambiente, e de 1,5
a 1,8 cm® K mol™! para temperaturas inferiores a 20 K. Portanto, para
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um sistema do tipo Co"Cu" pode-se esperar que o valor do produto
XL o, NA temperatura do ambiente esteja dentro da faixa que vai
de 2,9 23,8 cm® K mol .

A curvade y,, T versus T (Figura 5), que foi obtida resfriando-se a
amostra de 300 até 2 K, mostra a temperatura do ambiente um valor do
produto x,,Tigual a3,0 cm?® K mol™!, que estd dentro da faixa esperada
para a soma do produto ,,T de um fon Cu' em ambiente quadratico
plano e de um fon Co" em ambiente octaédrico, considerando-se que
estes {ons estdo magneticamente isolados.

3,0

-1

2,54

3

X1 / cm” K mol

2,04

0 50 100 150 200 250 300
Temperatura / K

Figura 5. Dependéncia do produto ,,T em fungdo de T para um campo mag-
nético de 1000 Oe para {[CoCu(opy),]},-4nH,0. A linha cheia representa o
ajuste tedrico dos dados experimentais

Com o resfriamento da amostra, o valor de ,,T diminui devido
as interacdes antiferromagnéticas entre os centros metdlicos através
da ponte oxamato, atingindo um valor de minimo em 20 K (x,,T =
1,7 cm?® K mol™), o que € esperado para cadeias ferrimagnéticas do
tipo Co''Cu.'** Em seguida, 2 medida que o composto € resfriado,
verifica-se a presenca de um valor de maximo em 3,7 K (y,, T = 2,0
cm?® K mol™), com posterior decréscimo de ,, T, possivelmente devido
apresenca de intera¢des antiferromagnéticas entre cadeias adjacentes.
E importante salientar que o valor de minimo encontrado para este
composto apresenta a menor temperatura observada até 0 momento
para polimeros de coordenag@o do tipo {[CoCu(oxamato)]},.'+26-30

O comportamento magnético deste composto pode ser avaliado
teoricamente através do modelo desenvolvido por Kahn e colabora-
dores®! para sistemas magnéticos unidimensionais do tipo Co""Cu'.
Este modelo considera que o fon Co" esta em ambiente octaédrico e
que somente as componentes z do momento magnético orbital e de
spin estao acopladas, segundo a expressao:

H = Z {_ J[SCO,i(z)(SCu,i(z)+SCu,i—l(z))] + J!LCo,i(z).SCn,i(z)+DLC0,i(z)2 -
BH(2coScoin + SeScuin Klicoin)}

onde J = constante de acoplamento, J° = acoplamento spin-6rbita,
D = parimetro de anisotropia local para o fon Co", k = parAmetro de
redugdo orbitalar, g. e g, sdo os fatores de Landé.

Os dados experimentais foram ajustados na faixa de tempe-
ratura de 16 a 300 K (representado pela linha cheia na Figura 5),
utilizando-se k = 0,99 e obtendo-se como resultado J = - 9,6 cm™;
=896 cm™; g, =2,27; g, =2,1; D=10,48 cm™'. O fator de con-
cordancia entre o resultado tedrico e experimental € estimado como
2 [ D = QD1 1) 1%, € foi igual a 1,184 x 104, o que
indica que a curva tedrica reproduz com bastante precisdo o que €
observado experimentalmente. Os valores obtidos a partir do ajuste
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tedrico foram comparados com uma cadeia que também contém
ligantes do tipo mono-oxamato, [CoCu(2,4,6-tmpa),(H,0),]-4H,0,
onde tmpa = N-2,4.6- trimetilfenil(oxamato) (J = — 26,6 cm™; J’ =
91,5 cm™; g, = 2,38; g, = 2,05; D = —188 cm™).* Verifica-se que
o valor da constante de acoplamento para {[CoCu(opy),]},-4nH,0
é quase trés vezes menor do que a relatada na literatura.** Este fato
reforca a possibilidade do fon Co" estar coordenado ao nitrogénio
do anel piridinico e ndo a ponte oxamato, como no composto rela-
tado na literatura,*? o que levaria a uma diminui¢éo do acoplamento
magnético entre o Cu" e Co'"' e, consequentemente, na observagao do
minimo do produto y,,T em 20 K. J4 a discrepéncia entre o valor do
pardmetro de anisotropia D indica que a distor¢do do octaedro em
torno do fon Co" é muito pequena em {[CoCu(opy),]},-4nH,0, o que
pode estar relacionado com o fato deste composto ndo apresentar os
efeitos de relaxacdo da magnetizagdo, observado em nanofios (single
chain magnets).'%*"3?

A curva da varia¢ao da magnetizagdo (M) com o campo aplicado
(H) foi obtida a 2 K e pode ser visualizada na Figura 6. Observa-se
que a magnetizagcdo aumenta conforme aumenta a for¢a do campo
magnético, obtendo-se assim uma curva sigmoide. Para valores
intensos de campo magnético nao ocorre saturacdo, isto €, os spins
ndo ficam completamente alinhados na direcdo do campo. Isto ocorre
devido a anisotropia que o fon Co" confere ao composto.? A 60 kOe,
a magnetizagdo ¢ de 1,9 Nf. Este valor estd dentro da faixa tedrica
esperada (1,1 a 2,6 Nfj) para a magnetiza¢do de saturacdo (M,) de
um par de fons Cu" e Co' acoplados antiferromagneticamente.”
Esta faixa pode ser calculada a partir da relacdo M, = (g., S, — g,
Sc) NB, onde N = niimero de Avogadro e 3 = magnéton de Bohr,
considerando-se dois valores extremos possiveis de g, a baixas
temperaturas (4,3 e 7,3),%% S., = 1/2, S oo = 1/2 € 8o, = 2,1. A
cadeia ndo apresenta efeitos de memoria magnética, pois néo apre-
sentou abertura de seu ciclo de histerese, de acordo com o esperado
para sistemas unidimensionais.??

2,0 T T T T

Iocp CI)
1,57 ocp°°°° 1

o

e i |
|

S 00
~~

= -0,5 1
41,01 ]

-1,5 * 1

'2,0 T T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60

H/ kOe

Figura 6. Curva de histerese (magnetizagdo em fung¢do do campo aplicado)

para o sistema unidimensional {[CoCu(opy),]} -4nH,0.T = 2 K

Até o presente momento, tém sido feitos varios testes para a
obtencdo de monocristais de qualidade apropriada para a determi-
nagdo inequivoca da estrutura cristalina por difracio de raios X,
consistindo, por exemplo, na variacdo da relacio estequiométrica
Cu™:Co", na varia¢@o da quantidade de solvente, no tipo de sal de
Co!! utilizado, na variacdo da temperatura e, também, no tipo de
técnica utilizada para a obtencdo de monocristais (evaporacio lenta,
difusdo lenta, sintese hidrotermal, por exemplo). Entretanto, devido a
baixa cristalinidade do produto obtido, o que pode ser visualizado na
Figura 3S (material suplementar), o experimento para determinacéo

Quim. Nova

da estrutura molecular por difracdo de raios X de monocristal ainda
ndo pdde ser realizado.

CONCLUSOES

Neste trabalho sdo apresentados dois compostos inéditos en-
volvendo a 2-aminopiridina e a ponte oxamato, além de uma nova
metodologia para a obten¢do do ligante opy. Tanto o precursor de
Cu", [Me,N],[Cu(opy),]-5H,0, quanto o polimero de coordenagao
do tipo Co"Cu", {[CoCu(opy),]},-4nH,0, tiveram suas férmulas
quimicas determinadas através da andlise elementar, espectroscopia
vibracional e andlise térmica.

A anilise do espectro de absor¢do na regido do infravermelho
para o precursor mostrou a presenga de uma banda muito intensa em
949 cm™! referente ao estiramento da ligagao C—N do cdtion tetrame-
tilamonio, o deslocamento das bandas do estiramento da ligagao C=0
para a regido de menor energia com relag@o ao ligante livre, além
do desaparecimento da banda do estiramento da ligacdo N-H. Estes
resultados indicam que houve a coordenacdo do Cu" ao nitrogénio e
ao oxigénio da ponte oxamato.

Os espectros vibracionais do precursor foram comparados com os
da cadeia Co"Cu", indicando que a estrutura do complexo permanece
inalterada quando ocorre a coordenag@o com o fon Co", mostrando
inclusive o estiramento caracteristico de carbonila livre em 1689
cm™. O deslocamento das bandas referentes a vibragéio v, do anel
piridinico para a regido de mais alta energia com relag@o as bandas
observadas no complexo de Cu" também confirma a coordenagio do
anel piridinico ao fon Co". A andlise do espectro Raman da cadeia
também mostrou que ocorre a coordenagio do Co" no nitrogénio do
anel piridinico, devido a presenga dos modos vibracionais v em
254 €229 cm™. O espectro de absor¢do na regido do infravermelho da
cadeia mostra o desaparecimento da banda referente ao estiramento
daligacdo C—-N de Me,N*, o que indica que o composto apresentado
é neutro, consistente com a férmula de um polimero de coordenagio
unidimensional de estequiometria 1:1 entre os fons metdlicos.

A proposta estrutural do polimero de coordenagdo € confirmada
pela andlise dos dados magnéticos. O valor obtido para o produto
X1 & temperatura ambiente sugere a obtengdo de um composto com
estequiometria 1:1 Cu/Co. O valor da constante de acoplamento
magnético entre os fons Co" e Cu" foi determinado através do ajuste
tedrico dos dados experimentais a partir de um modelo desenvolvido
para sistemas unidimensionais do tipo Co''Cu", estando o fon Co"
em sitio octaédrico. O valor de J obtido (9,6 cm™) € pequeno se
comparado com os valores esperados para outras cadeias similares,
onde o cobalto(II) se coordena aos dois dtomos de oxigénio da ponte
oxamato (-30 cm™). Este fato indica um enfraquecimento do acopla-
mento antiferromagnético entre os centros metdlicos, sugerindo que
ocorreu a coordenagao do fon Co' no anel piridinico e em apenas um
atomo de oxigénio da ponte oxamato, o que explica o deslocamento
do valor do minimo observado na curva de ,, T versus T para a regido
de baixa temperatura e, também, o baixo valor de J.

Finalmente, este trabalho mostrou que a utiliza¢do de um ligan-
te bifuncional pode interferir nas propriedades magnéticas de um
sistema unidimensional ferrimagnético, levando a diminui¢do do
acoplamento magnético entre dois centros metalicos paramagnéticos,
revelando que o grupo piridinico é menos eficaz em transmitir as
interacdes magnéticas do que a ponte oxamato.

MATERIAL SUPLEMENTAR
O espectro de RMN de 'H do ligante opy (Figura 1S), os espec-

tros Raman de todos os compostos (Figura 2S) e o difratograma de
raios X de policristais de {[CoCu(opy),]},,-4nH,O (Figura 3S) estdo
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disponiveis gratuitamente em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma
de arquivo PDF.
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Figura 18. Espectro de RMN de préton para o ligante opy
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Figura 28. Espectros Raman para: (a) opy; (b) [Me,N],[Cu(opy),]-5H,0;

(c) {[CoCu(opy),]},-4nH,0
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Figura 3S. Difratograma de raios X de policristais para o polimero de
coordenagdo {[CoCu(opy),]},-4nH,0. Os dados foram coletados no modo
Bragg-Brentano com 2 q variando de 4 a 40 usando um passo igual a 0,05.

Também foi utilizada radiagdo monocromdtica Cu Ko



