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MAGNETICOS EFETIVOS
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MAGNETO-V1: A PROGRAM FOR THE CALCULATION OF DIAMAGNETIC CORRECTIONS AND EFFECTIVE
MAGNETIC MOMENTS. A new computer program has been developed to help the users of force methods for magnetic moment

determination. It provides a user-friendly interface for the calculation of corrected magnetic susceptibilities of paramagnetic
materials and enables the user to simulate a number of chemical formulations for the sample under study. The program is written
in the Perl scripting language and runs on a Unix platform. A web interface for immediate use is freely available at http://

www.quimica.ufpr.br/cgi-bin/mag/mag.cgi.
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INTRODUCAO

Historicamente, a susceptibilidade magnética y foi uma das pri-
meiras propriedades empregadas amplamente na caracteriza¢do de
compostos de coordenacio, atendendo a diversos objetivos. No en-
sino da Quimica, por exemplo, a medida da susceptibilidade magné-
tica molar e do momento magnético efetivo permite ilustrar concei-
tos de estrutura eletronica de forma simples e acessivel experimen-
talmente'. J4 na pesquisa cientifica, ela pode fornecer informacéo
fundamental sobre a existéncia de ligacdes quimicas, a nuclearidade
de compostos de coordenacdo e a ocorréncia de interagdes de troca
entre centros magnéticos®. O valor do momento magnético efetivo,
por sua vez, mesmo quando determinado apenas a temperatura am-
biente, pode indicar o niimero de elétrons desemparelhados na espé-
cie paramagnética, evidenciar estados de spin e informar sobre a di-
mensdo do desdobramento de campo ligante em complexos®. O co-
nhecimento das propriedades magnéticas de materiais, tais como
anisotropia, permeabilidade, magnetizacdo, remanéncia e histerese*,
e de fendmenos magnéticos, como ferromagnetismo, superparamag-
netismo, fotomagnetismo e nanomagnetismo>®, entre outros, tem
contribuido para o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico em dre-
as tdo diversas quanto biociéncias, catdlise, quimica de coordenacdo
e de materiais magnéticos*’. Hd ainda uma ligagdo forte entre o es-
tudo do magnetismo molecular, a quimica sintética e a quimica te6-
rica, uma vez que o “design” de compostos com um determinado
comportamento magnético depende do entendimento dos mecanis-
mos tedricos dos fendmenos magnéticos®?.

Desde o tempo de Faraday, sabe-se que todas as substancias sao
afetadas, em maior ou menor grau, por campos magnéticos externos.
Um material diamagnético colocado num campo magnético ndo-ho-
mogéneo tende a ser repelido da regido de campo mais forte, enquanto
um material paramagnético, nas mesmas condigdes, tende a ser atrai-
do. Nos métodos de Gouy e de Faraday para a determinagdo de sus-
ceptibilidades magnéticas, esta atragdo manifesta-se no aumento apa-
rente de massa da amostra paramagnética na presenga do campo'’. No
entanto, uma vez que todo material, mesmo paramagnético, possui
um diamagnetismo intrinseco cujo efeito opde-se ao efeito
paramagnético, os valores das susceptibilidades determinadas experi-
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mentalmente devem receber corre¢des que contrabalancem a contri-
bui¢do diamagnética inerente a natureza do material analisado.

Esta nota técnica apresenta um programa desenvolvido para o
célculo: (i) da contribui¢do diamagnética para a susceptibilidade de
amostras de composicio elementar conhecida, (ii) dos valores corri-
gidos da susceptibilidade magnética molar, considerando os seus
componentes paramagnético e diamagnético e (iii) do momento
magnético efetivo das substancias de interesse. O programa empre-
ga os conceitos de aditividade e de “transferability” (possibilidade
de transferéncia) das contribui¢des atdmicas ou de grupos no calcu-
lo da susceptibilidade magnética total da amostra''. Ele foi concebi-
do, nesta primeira versdo, para usudrios do método de Gouy'".

TEORIA E DEFINICOES

As propriedades magnéticas de complexos de metais do bloco d
sdo freqiientemente expressas pelo momento magnético efetivo ()
da amostra, uma vez que esta grandeza tem magnitudes mais conve-
nientes que as da susceptibilidade magnética. Em sistemas “spin-
only”, ou seja, em que a contribui¢do orbital para a susceptibilidade
¢ minimizada ou eliminada pelo efeito do campo ligante, o valor de
M, indica o nimero de elétrons desemparelhados, a for¢a do campo
ligante e a existéncia de interacdes antiferromagnéticas e ferromagné-
ticas entre centros metélicos. Para este cdlculo, o programa Magneto-
V1 utiliza a equagdo b, =2,8284y%,T, onde y,, € a susceptibilidade
magnética molar do complexo e T € a temperatura absoluta'.

As unidades empregadas pelo programa sdo do sistema cgs-emu,
onde emu € uma abreviag@o de “electromagnetic units”. Na realida-
de, embora o Sistema Internacional de Unidades (SI) seja hoje o
mais utilizado na linguagem cientifica em geral, ele € pouco apropri-
ado para as dimensdes do magnetismo molecular®. A maioria dos
pesquisadores deste campo utiliza o sistema cgs-emu e, no caso do
programa Magneto-V1, a escolha deste sistema visou atender o mai-
or niimero possivel de usudrios.

A susceptibilidade magnética 7y € definida como:

onde M € a magnetizagdo (ou momento magnético total) da amostra
e H, a for¢a do campo magnético aplicado. Se a amostra ¢ magneti-
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camente isotrépica, ) torna-se um escalar. A susceptibilidade mag-
nética no volume total da amostra (), ) € uma grandeza adimensional,
mas ¢ tradicionalmente expressa em emu-cm?. Portanto, emu tem
dimensdo de cm?. A susceptibilidade magnética por unidade de mas-
sa (Xg), expressa em emu-g”, € calculada pela relagdo entre x, e a
densidade da amostra. Finalmente, a susceptibilidade magnética molar
(X,y)> expressa em emu-mol”, € obtida pela multiplicagio de X, pela
massa molar do composto em andlise”.

O programa Magneto-V1 permite a realizacdo de cdlculos com
dados de amostras solidas, liquidas ou em solu¢do. Nas medidas em
solugdo, determina-se ),  (susceptibilidade magnética no volume to-
tal da solugdo) que deve ser transformado em y, (X, € o ¥, da solugdo).
A partir de y calcula-se o X, do soluto (Equagio 2) e dai o seu ,,".

m, m,
As = Aot Xo 2)
m, +m, m, +m,

Nesta equagdo, m, corresponde a massa do soluto e m a massa
do solvente. ), € a susceptibilidade magnética por unidade de massa
do solvente ()(g do solvente); seu valor estd disponivel em tabelas'
ou pode ser determinado experimentalmente’. O programa contém
esses dados para os solventes de uso mais comum. Para amostras
sélidas o cdlculo € mais simples, pois o equipamento fornece y para
o sélido, que € entdo convertido, pelo programa, em X, © Ang

CORRECOES DIAMAGNETICAS

O diamagnetismo tem sua origem na interagdo de elétrons
pareados com o campo magnético e ¢ uma propriedade de toda a
matéria, pois mesmo materiais paramagnéticos possuem niveis ele-
tronicos internos preenchidos. A teoria do diamagnetismo vem sen-
do desenvolvida hd vérias décadas e, para algumas moléculas pe-
quenas, cdlculos ab initio da susceptibilidade diamagnética molar
tém gerado resultados razodveis®.

Susceptibilidades diamagnéticas sdo independentes da forga do
campo e da temperatura e geram uma contribui¢do negativa (tipica-
mente de —1 x 107 a -1 x 10 emu-g™") para a susceptibilidade mag-
nética total do material em estudo'’. Para compostos paramagnéticos
de massa molecular baixa ou complexos metalicos polinucleares com
ligantes leves, a contribui¢do diamagnética ¢ geralmente pequena
em relacdo ao componente paramagnético da susceptibilidade, po-
dendo inclusive tornar-se desprezivel em temperaturas baixas. No
entanto, em sistemas de massa molecular elevada com poucos cen-
tros paramagnéticos, como os constituidos por metaloproteinas ou
materiais hibridos orgnico-inorganicos, ou em estudos em solucdo
(especialmente solugdes de interesse bioldgico), a determinagdo pre-
cisa da corre¢ao diamagnética ¢ crucial. Nesses casos, a contribui-
¢do paramagnética (dependente da temperatura) pode ser apenas uma
parte muito pequena do sinal total registrado, e o emprego de
magnetometros de alta sensibilidade pode tornar-se absolutamente
necessario®!!”. Para metaloproteinas, esta determinac¢do pode en-
volver o estudo independente da susceptibilidade diamagnética da
apoproteina, ou seja, do agregado de cadeias polipeptidicas despro-
vidas dos fons metdlicos paramagnéticos, ou mesmo de derivados da
proteina em que esses fons tenham sido substituidos por fons
diamagnéticos'’. Outra alternativa, empregada tanto para macromo-
léculas quanto para sistemas de menor massa molecular, consiste em
extrair matematicamente a contribui¢do diamagnética, independente
da temperatura, de um sinal dependente da temperatura®'s.

Em estudos do comportamento magnético de complexos metali-
cos mono- ou oligonucleares, como por exemplo compostos
macrociclicos ou metalocenos, a susceptibilidade diamagnética mo-
lar (°,,) também pode ser determinada experimentalmente pela me-
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dida de y,, para um andlogo diamagnético, ou mesmo desmetalado,
do composto. Quando isso ndo € possivel, ou quando apenas uma
estimativa de Py, € suficiente, pode-se explorar o principio da
aditividade das susceptibilidades diamagnéticas dos dtomos dos
ligantes, dos contra-ions e dos proprios metais nos compostos de
interesse, através da utilizagdo das constantes de Pascal®!"'>!°. Mo-
delos tedricos recentes tém tido sucesso em justificar esta aditividade,
demonstrada inicialmente por Henrichsen em 1888 e conhecida pos-
teriormente como Regra de Pascal®, e em verificar a sua aplica-
bilidade''*’. No entanto, deve-se enfatizar que o método, embora
muito utilizado, pode levar a erros considerdveis em alguns siste-
mas?!, especialmente quando radicais orgénicos estdo envolvidos'®
ou em moléculas organicas em que dtomos de hidrogénio ligados a
um unico centro de carbono sdo seqiiencialmente substituidos por
dtomos de flior?.

A partir de uma extensa tabulacio empirica, Pascal observou que
as susceptibilidades diamagnéticas molares (°x,,) podem ser calcu-
ladas pela equacdo

"X = En ) + (ZA) 3

onde n, corresponde ao nimero de dtomos de cada elemento nos
diferentes ambientes quimicos da molécula, , € a susceptibilidade
diamagnética molar de cada um desses dtomos, e A é uma corre¢io
constitutiva, que depende da natureza das ligacdes quimicas na mo-
lécula'. O valor de Py,,, calculado a partir da Equacdo (3) e dos
valores de y, e de A tabulados por Pascal, € usado para corrigir a
susceptibilidade determinada experimentalmente ("*"y,,), gerando o
X, da amostra paramagnética:

Ko (corrigido) = (%%,) — (°,,) @

Como o valor da contribuigdo diamagnética (°y,,) ¢ negativo, o
célculo expresso pela Equacdo (4) €, na realidade, uma adicao.

No programa magneto-V 1, o usudrio indica o nimero de 4tomos
e/ou grupamentos cujas contribuicdes diamagnéticas devem ser con-
sideradas para cada amostra. O cdlculo do valor corrigido do ), da
amostra € feito automaticamente.

Como mencionado anteriormente, o método das constantes de
Pascal tem precisao apenas moderada, uma vez que as contribui¢oes
atdmicas (),) podem mudar de um composto para outro, dependen-
do do ambiente quimico do dtomo ou grupo de atomos considerado.
De fato, para certos elementos, como o fltor, parece impossivel pro-
por um valor de contribui¢do diamagnética que realmente independa
do restante do arcabougo molecular®. No entanto, discrepancias deste
tipo ndo invalidam os métodos aditivos®, embora a sua ocorréncia
ndo possa ser negligenciada. Em muitos casos, especialmente os que
envolvem compostos paramagnéticos de massa molecular baixa e
nas aplicagdes em que o cdlculo do diamagnetismo nio constitui a
esséncia do experimento, as constantes de Pascal t€m sido freqiien-
temente utilizadas, com resultados aceitdveis, na estimativa das con-
tribuicdes diamagnéticas para a susceptibilidade magnética das subs-
tancias em estudo.

PARTE EXPERIMENTAL

O programa Magneto-V1 foi desenvolvido na linguagem Perl
5.0 (“Practical Extraction and Report Language”)*?* com mdédulo
CGIL.pm 3.05 (“Common Gateway Interface”)® e estd hospedado no
servidor Unix do Departamento de Quimica da UFPR. O servigo
estd disponivel para utilizacio “on-line” através do endereco eletrd-
nico “http://www.quimica.ufpr.br/cgi-bin/mag/mag.cgi”’. O acesso
pode ser feito pela maioria dos navegadores de internet (“browsers”),
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tais como o “Internet Explorer”, “Netscape”, “Mozilla”, “Opera”,
“Konqueror”, entre outros, que suportem a versdo 4.0 da linguagem
HTML (“HyperText Markup Language”)*. Cépias do programa
podem ser fornecidas gratuitamente aos interessados que as solicita-
rem aos autores.

As andlises magnetoquimicas mencionadas nesta nota foram rea-
lizadas numa balanga Johnson-Matthey MK 11, disponivel no Labora-
tério de Quimica Bioinorganica da UFPR. Neste equipamento, as
medidas sdo realizadas por uma modificagdo do método de Gouy®. A
técnica modificada permite o emprego de quantidades pequenas de
amostra, seja no estado sélido, em liquidos puros, ou em solucdes.

APRESENTACAO DO PROGRAMA

O programa € apresentado ao usudrio na forma de quatro telas:
duas possuem campos que devem ser preenchidos de acordo com a
especificidade da amostra e duas apresentam os resultados.

Na tela inicial do programa sio introduzidos os dados gerais da
amostra e da andlise (Figura 1), que sdo entdo usados para formatar
as telas seguintes. Deve-se informar inicialmente se a andlise foi re-
alizada no sélido pulverizado ou em solucdo, pois o calculo € dife-
renciado para os dois tipos de amostra. Além disso, deve-se selecio-
nar a fase gasosa e a temperatura da realizacao do experimento. Da-
dos de até 30 medidas podem ser inseridos e sdo utilizados para o
cdlculo dos valores médios das grandezas magnetoquimicas. Caso o
usudrio ndo disponha de dados experimentais no formato de entrada
do programa e queira apenas calcular a correcio diamagnética molar
para a susceptibilidade de um determinado composto, deve informar
“zero” no campo “nimero de medidas” e prosseguir com o cdlculo.
A informagao sobre a férmula molecular ou minima solicitada na
tela inicial (Figura 1) € utilizada apenas para identificar a andlise, ou
seja, ndo ¢ empregada nos cdlculos. J4 a massa molar proposta para
a substancia paramagnética, que por sua vez € essencial aos cdlcu-
los, deve ser informada em tela posterior. A temperatura do experi-
mento deve ser expressa em Kelvin.

Medidas Magnetoquimicas pelo Método de Gouy
Calculo do Momento Magnético Efetivo
Dados Gerais da Analise

Nome da amostra: [Trinuciear com fosfina3
Codigo da amostra:[i55 Data: [z1 =] /[is 5/ [2o0s 5]
Observagbes sobre a andlise: [Primeiro Iote de medidas
Fase gasosa: © Ar @ Hitrogénio © Outra
Tipo de amostra: © Sélido # Solugéo
Foérmula molecular/minima: [C56H38BCI302PEV3
Temperatura do experimento (K):[295
Nimero de medidas realizadas:[2 =]

Em todos os dados numéticos deve-se utilizar o ponto a0 invés da virgula para indicar casas decimais. Ex: 10.254 & ndo 10,254

Figura 1. Tela inicial do programa Magneto-V1

A utilizacdo do programa serd exemplificada nas Figuras 1-5
com dados experimentais de uma solucio do complexo trinuclear de
vanddio(I) [V,Cl,(OMe),(depe),](BPh,), depe = bis(difenilfos-
fino)etano, na concentracdo de 1,41x10? mol L' em tetraidrofurano
(Figura 2)*. Este composto, descrito pela primeira vez por um dos
autores desta nota, foi escolhido por conter dtomos de sete elemen-
tos quimicos distintos, além de possuir ligantes neutros e carregados
e o contra-fon, o que permite a utilizacdo de secdes diferentes das
tabelas de Pascal. O material apresenta comportamento antiferromag-
nético no estado sélido e em solucgdo®’.

Na segunda tela do programa (Figuras 3 e 4) devem ser informa-
dos dados referentes a amostra e as medidas, como as massas do
soluto e do solvente, o nome do solvente utilizado, o nimero de
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Figura 2. Diagrama ORTEP-3 para [V ,Cl,(OMe),(depe),](BPh,)

centros paramagnéticos e a massa molar proposta para 0 composto.
As duas colunas seguintes devem ser preenchidas com os valores
medidos da susceptibilidade magnética do tubo vazio e do tubo com
a solucdo-amostra. O nimero de medidas nessas duas colunas nio
precisa ser coincidente.

Na seco “Uso das Constantes de Pascal”, o programa calcula as
corregdes referentes aos tipos de ligagdo e de grupamentos presentes
na molécula (constitutivas) e ao somatoério das susceptibilidades
diamagnéticas atdmicas e i0nicas. Para tanto, o usudrio deve informar
o nimero de ocorréncias em cada campo, onde aplicavel (Figura 4).

Medidas Magnetoquimicas pelo Método de Gouy
Calculo do Momento Maanético Efetivo

Medidas de A
Massa molar da amostra (g.mol '): [125234
Nimero de centros paramagnéticos: [3 =]
Massa do soluto (g): iz
Solvente usado: [Teraidofuana =]
Massa do solvente (g): [o38

Medidas de Susceptibilidade Magnética (ChiV)

as em S

3

Medicla Chi¥ (tubo vazio) (emu crm?) Chi¥ (tubo com solugao (emu cm)
1: [o3376708 [eseroer
2: [o33766e5 [ese0e7

Exemplas de comao informar as medidas: a) -0.338e-6; b) 4.338E-07

Figura 3. Tela na qual sdo introduzidos os dados especificos da andlise

Uso das Constantes de Pascal:
Corregdes Constitutivas de Grupos Funcionais
Susceptibilidade

Quantidade Nome do Grupo Funcionalidade 1
(emu.mal")
Ligagée dupla entre carbonos R2C=CRZ 5.50E06
24 Carbono em anel aromatico (Exemplo: benzena) 2ADE07
. Carhono i por dois anéis ati
fundidos (Exemplo: naftaleno) 3-10E-06

Susceptibilidades Diamagnéticas lénicas

Susceptibilidade Susceptibilidade

Quantidade  fon Quantidade  fon

{emu mo\'w) {emu mol‘1)
[ 2.60E05 [ e A90E05
[ A.50E05 [ v A.00E05
o Z.00E06 i 4.00E06

Si ptibilidade Di et 0

Susceptibilidade

Quantidade Atomo a1
{emu.moal '}
| 290E06
FE £.00E06
E  0iemligagao simples) 4 BOELG
FE p 263E05
F « 201E05
) [e00es

Pagina Anterior I Resultadas |

Limpar os Campos |

Figura 4. Tela com informagées sobre as correg¢oes diamagnéticas a serem
calculadas a partir das constantes de Pascal
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Em todas as subsec¢des foram deixados campos em branco que
permitem a introdu¢d@o de dados novos. A Figura 4 mostra, por exem-
plo, a inser¢do do dtomo de boro, com um y, de —6,00x10° emu-mol'.
Na auséncia completa de informacdo sobre um elemento quimico,
pode-se utilizar, como aproximagdo, o valor de ), disponivel para
outro elemento, desde que este possua um nimero similar de elé-
trons.

Na tela de resultados (Figura 5) sdo apresentados os valores cal-
culados das susceptibilidades X € Xt (este dltimo jd incorporando as
correcdes diamagnéticas) e do momento magnético efetivo total. Se
a amostra possuir nuclearidade maior que um, serd informado o
momento magnético por centro metdlico. Caso o usudrio queira ter
acesso a um relatério mais detalhado, deve selecionar a opgdo “De-
talhe dos Cilculos”, que o levard a uma tela com todos os dados
informados pelo usudrio, a lista completa das correcdes aplicadas,
os valores das susceptibilidades corrigidas e do momento magnético
efetivo. Para o mesmo conjunto de dados experimentais, varias for-
mulagdes alternativas podem ser testadas rapidamente para a amos-
tra, através do botdo “Pédgina Anterior”.

Medidas Magnetoquimicas pelo Método de Gouy
Calculo do Momento Magnético Efetivo

Resultados

Amostra: Trinuclear com fosfina-3 - JBA

Tipo de amostra: Solugéo

C5EHIBECIZ02PEY3

Férmula molecular ou minima:

ChiG do soluto (emu.g) 4.318E-06
ChiM corrigido total (emu.mor ") 6.343E-03
ChiM corrigido por centro paramagnético (emu.mol) 2.114E-03
Wetativo Total (VE) 3.368
Maretive POT CENtrO paramagnético (ME) 2.233

PaginaAnterior | Detalhedos Calculos |- Limparos Campos |

Figura 5. Tela de resultados do programa Magneto-V1

A interagdo dos usudrios com os autores ¢ bem-vinda, pois po-
dera contribuir para o desenvolvimento de novas versdes do progra-
ma, mais adequadas as necessidades dos usudrios. Os autores agra-
decem qualquer contribuicdo nesse sentido, especialmente aquelas
que venham a completar as tabelas de dados e ampliar a aplicabilidade
do programa.

CONCLUSAO

O programa Magneto-V1 permite que os resultados de medidas
magnetoquimicas sejam confrontados rapidamente com diversas for-
mulagdes propostas para uma substancia de interesse. Trata-se de
uma ferramenta til na caracterizagdo estrutural e eletronica de no-
vos complexos paramagnéticos.
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