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RESUMO 

 

Cinco metalocoroas heterometálicas 3d-4f (MCs) de fórmula                                                                            

[CeCu5(5mpzHA)5(NO3)2(H2O)8].NO3 (MC1),                                             

[Eu2Cu10(5mpzHA)10(NO3)(NO3)1/2(H2O)6]2.3NO3.5H2O.4CH3OH (MC2), 

[GdCu5(5mpzHA)5(NO3)(H2O)6].2NO3 (MC3),                                              

[TbCu5(5mpzHA)5(H3CCOO)(NO3)(H2O)5].NO3 (MC4) and                               

[ErCu5(5mpzHA)5(NO3)2(H2O)5].NO3 (MC5) foram sintetizadas e caracterizadas por 

espectroscopia IV e difração de raio X de monocristal e policristais. Também foram utilizadas 

a análise elementar (CHN) e espectroscopia de fotoluminescência na MC2. As MCs foram 

sintetizadas através da reação entre o ácido 5-metil-pirazinohidroxâmico (5mpzHA) e os sais 

Cu(AcO)2.H2O e Ln(NO3)3.xH2O (Ln
III

 = Ce, Eu, Gd, Tb, and Er)   em um sistema em refluxo 

com metanol, o qual foram obtidos monocristais após evaporação lenta do solvente. Os dados  

de IV e 
1
H RMN indicam a obtenção do 5mpzHA, onde a forte banda νC=O presente em 

1710 cm-1 no éster 5mpza é deslocada para 1664 cm-1 no 5mpzHA, consequência da 

combinação de maior efeito ressonante do grupo -NHOH no 5mpzHA em comparação com o 

-OMe no 5mpza e da participação de interações do tipo ligação de hidrogênio intra e 

intermoleculares. Para o 5mpzHA, as bandas de νN-H and νO-H aparecem entre 3500 cm-1 e 

2800 cm-1, além da ausência do sinal com deslocamento de 3,98 ppm no espectro de 1H 

RMN indicam a troca do grupo -OMe por -NHOH. Os espectros IV das MCs 1-5 apresentam 

um deslocamento de ~60 cm-1 para νC=O, indicando a coordenação aos centros metálicos. 

As análises de difração de raio X por monocristal confirmam a formação do sistema 

heterometálico no modo 15-MC-5 nas MCs 1-5, em que cinco íons Cu(II) compõem a base da 

coroa e os íons Ln(III) ocupam os centros das respectivas coroas com moléculas de água, 

nitratos e/ou acetatos completando as esferas de coordenação. O ligante 5mpzHA totalmente 

desprotonado (5mpzHA
2-

) são coordenados aos cinco Cu(II) de cada sistema através dos 

modos κ
2
N,N’:κ

2
O,O’:κO’ quelato-ponte, formando a coroa [Cu5Ln

III
(5mpzHA)5]. Os íons 

Cu(II) exibem pequenas distorções em geometrias quadrada plana, pirâmide de base quadrada 

e octaédrica, e os íons Ln(III) são nona-coordenados. A pureza dos bulkies das MCs 1-3 e 5 

foi confirmada através da comparação entre os difratogramas PXRD experimental e teórico, 

apresentando boas correspondências das posições das reflecções de Bragg. Para MC2, os 

espectros de emissão e excitação apresentam a ausência das emissões do íon Eu(III) e das 



transições f-f, atribuídas ao efeito paramagnético que os íons Cu(II) exercem sobre o sistema, 

extinguindo sua luminescência. 

 

Palavras-chave: Compostos de Coordenação; Metalomacrociclos; Metalocoroas 

Heterometálicas; Ácidos Hidroxâmicos; Lantanídeos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

Five 3d-4f heterobimetallic metallacrowns (MCs) with formula of                                                                            

[CeCu5(5mpzHA)5(NO3)2(H2O)8].NO3 (MC1),                                             

[Eu2Cu10(5mpzHA)10(NO3)(NO3)1/2(H2O)6]2.3NO3.5H2O.4CH3OH (MC2), 

[GdCu5(5mpzHA)5(NO3)(H2O)6].2NO3 (MC3),                                              

[TbCu5(5mpzHA)5(H3CCOO)(NO3)(H2O)5].NO3 (MC4) and                               

[ErCu5(5mpzHA)5(NO3)2(H2O)5].NO3 (MC5) have been prepared and characterized by IR 

spectroscopy, powder and single-crystal X-ray diffraction (XRD). In addition, 2 was also 

characterized by elemental analysis, EPR spectroscopy, magnetic measurements, and the 

photoluminescent properties were investigated. The MCs were synthesized from a mixture of 

5-methyl-2-pyrazinehydroxamic acid (5mpzHA) and Cu(AcO)2.H2O and Ln(NO3)3.xH2O 

salts (Ln
III

 = Ce, Eu, Gd, Tb, and Er) in methanol under reflux, yielding single crystals after 

slow solvent evaporation. IR and 
1
H NMR data indicate the obtention of the 5mpzHA, where 

a strong νC=O stretching vibrational frequency observed in the infrared spectrum of 5mpza 

(1710 cm
-1

) is downshifted in ca. 46 cm
-1

 for the corresponding hydroxamic acid (1664 cm
-1

), 

what can be resulted of the combination of a more pronounced resonance effect caused by the 

neighboring -NHOH hydroxamic acid moiety (versus -OMe in 5mpza) and the participation 

of intra- and intermolecular hydrogen bonds. For 5mpzHA, diagnostic νN-H and νO-H stretching 

vibrational frequencies appear between 3500 cm
-1

 and 2800 cm
-1

, and the absence of the 

signal in the NMR spectrum in 3.98 ppm indicates the exchange of methyl in 5mpza to 

hydroxylamine radical in 5mpzHA. IR spectra of the MCs (1-5) show that the C=O stretching 

bands are shifted ~60 cm
-1

  indicating the coordination of the 5mpzHA ligand to the metal 

center. The analysis of single crystal X-ray confirms the formation of the 15-MC-5 

heterobimetallic system in MCs 1-5, with five Cu
II
 atoms being at the rim of the crown and 

the Eu
III

 ion occupying the dome of the crown, with water molecules oxygen atoms, and one 

nitrate anion filling the coordination sphere around the Ln
III

 ion. The 5mpzHA ligands are 

connected to five Cu
II
 ions and one Eu

III
 ion, through μ3-κ

2
N,N’:κ

2
O,O’:κO’ chelating-

bridging mode, forming a crown-like [Cu5Ln
III

(5mpzHA)5] core. The Cu
II
 ions exhibit 

slightly distorted, square planar, square pyramidal, and octahedral geometries, and the 

trivalent lanthanides ions are nine-coordinated. Furthermore, the phase purity of the bulk 

samples MCs (1-3 and 5) was also confirmed by comparison of the experimental and the 

simulated PXRD patterns, which demonstrated a good coincidence of the Bragg reflection 

positions. For MC2, the emission and excitation spectra show the absence of Eu
III

 emission 



and f-f transitions, probably due to the paramagnetic nature of the Cu
II
 ions which play a key 

role in the quenching of the fluorescence.  

 

Keywords: Coordination Compounds; Metallamacrocycles; Heterometallic Metalalcrowns;   

Hydroxamic acid; Lanthanide. 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

1.1.1 Química de Coordenação 

 

No ano de 1893, Alfred Werner publicou seu principal trabalho sobre a constituição 

dos compostos de coordenação (WERNER, 1983), que até então eram tratados de acordo com 

os postulados de Kekulé, considerando a valência como responsável pelas ligações químicas, 

ou seja, se o íon metálico possui quatro elétrons de valência, será capaz de realizar quatro 

ligações covalentes, assim como o átomo de carbono. De acordo com os dados experimentais 

de Werner, ele diz que existem dois tipos de valência, sendo estas a primária e secundária. Na 

valência secundária é onde há a efetividade das ligações químicas, enquanto a primária é 

responsável pelas ligações iônicas. Na valência secundária é onde ocorre a reação entre a 

espécie metálica, que é um ácido de Lewis, por possuir orbitais livres de baixa energia, e a 

espécie básica, chamada de ligante, o qual possui pares de elétrons livres para realizar a 

ligação coordenada. 

A teoria de ácidos e bases de Lewis é muito importante para a química de 

coordenação, contudo ela não explica, por si só pontos importantes quanto à reatividade de 

sítios básicos e ácidos. Para isso, é fundamental a compreensão da teoria de Pearson, que 

classifica ácidos e bases como duros e moles (PEARSON, 1968). Em tal classificação, íons 

lantanídeos (III) são duros e os íons divalentes de metais da primeira série de transição, como 

Cu(II) e Co(II) são ácidos de fronteira, com maior caráter duro, enquanto sítios de nitrogênio 

e oxigênio são bases duras, devido aos valores de dureza (η) (PEARSON, 1988). Ou seja, 

ligantes que possuem sítios de coordenação duros, tendem a formar complexos de maior 

estabilidade com ácidos também duros, exemplificado na Figura 1a. Da mesma forma, ácidos 

macios, como os íons da terceira série dos metais de transição, formam complexos mais 

estáveis com sítios básicos macios, como os de platina(II), ilustrado na Figura 1b. No trabalho 

de Kochnev et al (2014) podemos destacar um estudo teórico aplicado na determinação da 

estabilidade de sistemas duro-duro e mole-mole. 
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Figura 1 - a) Exemplo de complexo formado pelo ácido Mn(II) e os sítios básicos duros 

nitrogênio e oxigênio (N e O) dos ligantes 1,3-bis(4-piridil)propano e o diânion 

croconato C5O5
2-

. b) Exemplo de complexos de ácido mole-base mole [(1,5-

ciclooctadieno)Pt(C≡C(2metil)fenil)2] à esquerda e [(1,5-

ciclooctadieno)Pt(C≡C(3Metil)fenil)2] à direita. 

 

Fonte: a) Paula et al (2011). b) Luning et al (2013). 

 

Os compostos de coordenação, considerando-os como espécies metálicas ligados a 

ligantes orgânicos ou inorgânicos, como mencionado, independente de sua estrutura,  

possuem propriedades interessantes, como magnéticas (CAMPOS et al, 2016; GAO et al, 

2018; WÖHLERT e NÄTHER, 2012; XIANG et al, 2015), luminescentes (MALECKI e 

MARON 2017; SUCKERT et al, 2017), catalíticas (INANAGA et al, 2002; SHIBASAKI e 

YOSHIKAWA, 2002), como reagentes em reações enantioseletivas (ASPINALL, 2002) e 

como sensores luminescentes de resíduos de pólvoras em cenas de crimes utilizando arma de 

fogo (SILVA et al, 2019). A abrangência de suas aplicações também está diretamente 

relacionada à diversidade estrutural as quais eles apresentam, tornando a área da química de 

coordenação com uma gama de possibilidades de formação destes compostos com diferentes 

centros metálicos e ligantes orgânicos espaçadores. Destacando umas destas classes de 

compostos de coordenação e sua abrangência estrutural,  estão os polímeros de coordenação e 

redes poliméricas (Figura 2) que podem estruturalmente serem classificados em: uni, bi e 

tridimensional (Figura 3), no qual este último ainda pode ser classificada como rede metal-

orgânica (MOF, sigla referente ao inglês metal-organic frameworks) caso possua poros em 

potencial (BATTEN et al, 2013). O fluxograma para melhor compreensão dos termos pode 

ser visto na Figura A1.  
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Figura 2 - Ilustração de alguns exemplos de redes cristalinas poliméricas. a) {[Zn(2,2'-

bis(4-oxipiridilmetil)-1,1'-bifenileno)Br2]}n no modo zigue-zague; b) 

{[Co(H2O)4(pirazina)](NO3)2.H2O}n no modo linear; c) {[Mn(N3)2(1,4-

bis(imidazol-1-metil)benzeno)2]}n no modo grade quadrada; d) {[Cu(2,3-

dimetilpirazino)Br2]}n no modo escada. 

 

Fonte: Robin e Fromm (2006) 
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Figura 3 - Exemplos de polímeros de coordenação. a) 1D [Co(dimetilglioxima)2(4,4'-

bipiridina)]∞ b) 2D {(C5H8N3)2[Mn2(C2O4)3].3H2O}n c) 3D 

[Cd(CN)2(pirazino)]n. 

 

Fonte: a) Batten (2013). b) Sehimi e Zid (2018). c) Zeng (2016) 

 

A diversidade estrutural supracitada pode ser justificada pela existência das redes 

poliméricas (CHUANG et al, 2012; ZHANG et al, 2014), de estruturas em forma de anéis 

(CANAJ et al, 2018; OJEA et al, 2017; TIMCO et al, 2013; WESTIN et al, 2003; 

ZANGANA et al, 2014), clusters metálicos em que há forte proximidade e interação entre as 

espécies metálicas (CANAJ et al, 2013; MA et al, 2017), gaiolas (CAMPOS et al, 2016), 

coroas (KONTECKA et al, 2007; LOU et al, 2018) e rodas (VIGNESH et al, 2015), com 

representações que podem ser visualizadas pela Figura 4. 
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Figura 4 - Representação de estruturas do tipo a) Polímero 3D do complexo 

[Cd(Hdeb)]n; b) Anel do complexo [Cr7NiF8(etanoato)16]; c) Cluster do 

complexo [(Dipp-Form)3Sm3S12]; d) Gaiola [Cu2(µ-O2CC8H9)4]; e) 

Coroa [Cu(en)2(H2O)2]n[Cu(en)2(H2O)(µ-H2O)-{Cu5(1-propanoato-3-

hidroxamato)(H2O)3}2]n; f) Roda [Mn8Dy8(metildietanolamina)16(o-

tol)8(NO3)8]. 

 

Fonte: a) Zhang et al (2014); b) Timco et al (2013); c) Ma et al (2017); d) Campos et al (2016); e) 

Kontecka et al (2007); f) Vignesh et al (2015). 

 

As estruturas em anel, coroa e roda da Figura 4 fazem parte de uma classe de 

compostos chamada de metalociclos, em que a cadeia é fechada e a escolha do ligante é 

fundamental, como detalhado na seção 1.1.2. 

1.1.2 Metalociclos e Metalocoroas 

 

Os metalociclos fazem parte do grupo dos macrociclos, que são definidos pela 

IUPAC como sendo uma molécula macrocíclica ou uma porção macrocíclica de uma 

molécula. Os macrociclos englobam tanto os orgânicos: os éter-coroas, os criptanos e as 

ciclodextrinas; como também os inorgânicos: assumindo formas quadradas, flexíveis ou 

coroas. A forma com que o ciclo se fecha depende diretamente dos ângulos de torção dos 

ligantes, de coordenação ao metal e da geometria do centro metálico, em que estão 

representadas algumas das possibilidades na Figura 5 (ZHENG et al, 2018). 
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Figura 5 - Esquema de associação entre o Ligante (azul) e a espécie metálica 

(vermelho) na formação de macrociclos e suas diferenças geométricas. 

 

Fonte: Zheng et al (2018) 

 

Através da Figura 5 é possível observar que a formação do ciclo depende das 

unidades de repetição do ligante-metal, em que as diversas combinações possíveis geram os 

diferentes tipos de metalociclos já citados. Em especial, os complexos que possuem unidades 

de repetição [M-N-O]n, ou seja, [metal-nitrogênio-oxigênio]n em arranjo cíclico ganharam o 

nome de metalocoroas, pois apresentam grande similaridade com os éteres de coroas, as quais 

foram descritas pela primeira vez por Lah e Pecoraro (1989), cujas nomenclaturas são 

similares às do étercoroas, assumindo a fórmula  X-MC-Y, o qual o X é um número que 

representa quantos átomos fazem parte da coroa, e o Y quantos átomos de metais a constituem 

(Figura 6).  

 

Figura 6 - Comparação estrutural e de nomenclatura de éter de coroa com metalocoroa. a) 9-

coroa-3; b) 12-coroa-4; c) 15-coroa-5; d) 9-MC-3; e) 12-MC-4; f) 15-MC-5. 

 

Fonte: Mezei, Zalesky e Pecoraro (2007). 

 

O tamanho da metalocoroa assim como observado para os sistemas do tipo éter de 

coroa, podem variar de forma considerável, com alguns exemplos: i) 9-MC-3, ou seja, uma 
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coroa de nove membros, dos quais três são metálicos (PECORARO, 1989); ii) 15-MC-5 

sintetizada no trabalho de Govor et al (2008), Pacco et al (2008) com uma coroa de 15 átomos 

totais, dos quais cinco átomos são íons de Cu(II) e 15-MC-5, chegando até mesmo a 

constituição de sessenta membros, iii) 60-MC-20 sendo vinte centro metálicos (MOON et al, 

2006). Uma representação desta metalocoroas podem ser visualizadas na Figura 7. 

 

Figura 7 - Evolução estrutural das metalocoroas a) 9-MC3 da metalocoroa 

[VO(salicilhidroxamato)(CH3OH)]3; b) 15-MC-5 da metalocoroa 

[Gd(NO3)2{Cu(pyzha)}5(DMF)4(NO3).0,5C6H6; c) 60-MC-20 da metalocoroa 

[Mn20(3-fenil-trans-2-propenoilsalicilhidrazida)20(DMSO)18(H2O)2]. 

 

Fonte: a) Pecoraro (1989); b) Govor et al (2008); c) Moon et al (2006). 

 

As metalocoroas não variam somente em tamanho, mas também em composição, 

especialmente por dois fatores. O primeiro fator se refere aos íons metálicos envolvidos, seja 

somente com uma espécie, como apresentada por Kontecka et al (2007) o qual a coroa é 

constituída pelo Cu(II), como proposta em solução aquosa por Remelli et al (2013) 

constituída por Ni(II), assim como a coroa 12-MC-4 de Mn(II) no trabalho de Lah e Pecoraro 

(1989), e a metalocoroa de oxovanádio (V) no trabalho de Si et al (2008) representadas na 

Figura 8.  
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Figura 8 - Metalocoroas homometálicas de metais de transição a) 

[V3O3(H2O)(Salicilhidroximato)].1,58H2O; 

b){Mn[Mn(salicilhidroximato)4(acetato)2(DMF)6];                                      c) 

[Cu(1,2-diaminoetano)2(H2O)2]n[Cu(1,2-diaminoetano)2(H2O)(µ-H2O)-

{Cu5(malonomohidrixamato)4(H2O)3}2]n; d) [Ni6(β-alaninahidroxamato)6]. 

 

Fonte: a) Si et al (2008); b) Lah e Pecoraro (1989); c) Kontecka et al (2007); d) Remelli et al (2013). 

 

Adicionalmente, metalocoroas com mais de uma espécie metálica são menos 

comumente descritas na literatura, em especial as que contêm íons de metal de transição 3d e 

íons lantanídeos 4f, onde nestes exemplos, o íon lantanídeo se encontra coordenado ao centro 

da coroa formada pelo metal de transição (GOVOR et al, 2008; STEMMLER et al, 1999; 

CAO et al, 2013; QIN et al, 2016; LOU et al, 2018) como ilustrados na Figura 9. Apesar de 

todas as estruturas estarem contidas na classificação de metalocoroas 3d-4f, observam-se 

diferenças estruturais e de composição importantes. Em (a) e (b) são estruturas do tipo 15-

MC-5, sendo a primeira constituída dos íons Mn(II) e Gd(III) e a segunda de Cu(II) e Gd(III). 

É característico deste tipo de metalocoroa os ângulos O-N-M (oxigênio-nitrogênio-metal) 

serem de 108º, como descrito por Chow et al (2015). Em (c) um dímero 14-MC-5 contendo 

os íons Mn(II) e Dy(III), com interessantes interações magnéticas Dy(III)-Dy(III), Mn(II)-

Mn(II) e Dy(III)-Mn(II). Em (d) tem-se o grupo 12-MC-4 contendo íons Mn(II) e Sm(III) e, 

que possuem os ângulos N-O-M de 90º conforme descrito por Chow et al (2015) e (e) sistema 

12-MC-4 com os íons Fe(II) e Dy(III) em sua composição. 
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Figura 9 - Metalocoroas heterometálicas do tipo 3d-4f 

a)[Gd(NO3)2{Cu(pirazinohidroxamato)}5(DMF)4(NO3)].0,5C6H6.H2O; b) 

{Gd(NO3)3[Cu(picolinohidroxamato)5(DMF)5}; c) [Mn8Dy4(Cl-

salicilhidroxamato)8(OAC)6(µ3-

OCH3)2(µ3O)2(CH3OH)12(H2O)2].4CH3OH.4H2O; d) 

[NH(C2H5)3]{[Sm(OAc)4][12-MCMn(N)salicilhidroxamato-4]}.0,5H2O; e) 

(C5H6N)[DyFe4(salicilhidroxamato)4(C6H5COO)4(Py)4].3,5Py. 

 

Fonte: a) Govor et al (2008); b) Stemmler et al (1999); c) Cao et al (2013); d) Qin et al (2016); e) Lou et al 

(2018). 

 

Assim como se observa uma diversidade das estruturas também é observado uma 

diversidade nos métodos de síntese. Para as sínteses dos compostos, (a) e (b) foram obtidos 

através da agitação dos reagentes em DMF (dimetilformamida) e posteriormente a difusão à 

vapor da solução com éter, formando os respectivos cristais. (c) e (e) foram sintetizados por 

um processo mais simples, em que os reagentes foram somente submetidos à agitação em 

metanol, a obtenção dos cristais se deu através da evaporação lenta da solução. Já (d) foi 

obtido pela agitação e o aquecimento a 80ºC durante cinco dias em solução etanólica. 

O segundo fator importante na variação de composição das metalocoroas é quanto à 

classificação dos ligantes utilizados, mais especificamente a existência de átomos de 

nitrogênio e oxigênio próximos, em conformação adequada, a fim de formar as unidades                

[M-N-O] na metalocoroa. Sendo assim, ligantes monodentados geralmente não são escolhidos 
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para a obtenção destes macrociclos, onde em especial para a química de coordenação das 

metalocoroas, os ligantes mais comumente utilizados são ligantes derivados hidroxâmicos, 

como representados na Figura 10.   

 

Figura 10 - Representação de dez dos ligantes mais utilizados para a formação das 

metalocoroas. 1) Ácido salicilhidroxâmico; 2) ácido 2,4-

dihidroxibenzohidroxâmico; 3) N-formilsalicilhidrazida; 4) N-

ciclohexanosalicilhidrazida. 5) N-trans-2-pentenoilsalicilhidrazida; 6) 

N-3-fenil-trans-2-propenoilsalicilhidrazida; 7) salicilaldeído 2-

piridinocarboxilhidrazona; 8) ácido 3-hidroxi-2-naftohydroxâmico; 9) 

ácido picolinohidroxâmico; 10) picolino-tetrazilamida 

 

Fonte: Mazei, Zaleski e Pecoraro (2007).  

 

Quatro derivados são ácidos hidroxâmicos, sendo estes 1, 2, 8 e 9, onde como 

resultado da proximidade dos sítios básicos de oxigênio e nitrogênio, ou seja, a possibilidade 

de formar as unidades de repetição [M-N-O], podem levar a estruturas do tipo 

“metalocoroas”. As características intrínsecas desta classe de ligantes que estão direcionadas 

para a formação destes sistemas serão expressas adiante. 

1.1.3 Ácidos derivados hidroxâmicos  

 

Vimos que dentre as classes de ligantes mais utilizadas na obtenção de coroas 

metálicas, os derivados hidroxâmicos possuem grande representatividade. Esta classe de 

compostos orgânicos foi sintetizada primeiramente por Lossen (1869) (YALE, 1943) e 

possuem fórmula geral RCONHOH, em que R é um substituinte (metila, etila, fenil, 

alifáticos, aromáticos, etc) e está representada na Figura 11.  
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Figura 11 - Representação geral de ácidos derivados 

hidroxâmicos. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 

 

A utilização dessa classe de ligantes na química de coordenação iniciou-se em 1989 

pelos trabalhos de Pecoraro (PECORARO, 1989; LAH e PECORARO, 1989). A partir da 

perda dos hidrogênios ligados aos átomos de oxigênio e hidrogênio, o ligante passa a possuir 

as formas mono e divalente, sendo chamadas de hidroximato e hidroxamato, respectivamente. 

A perda de átomos de hidrogênios faz com que o ligante formado se torne reativo através do 

sítio hidroxâmico para a coordenação, como demonstrado nos trabalhos de Kontecka et al 

(2013) (ver Figura 12).  

 

Figura 12 - Complexo de coordenação contendo ácido derivado 

hidroxâmico. a) [Cu3(piridino-2-hidroxamato)2(2,2'-

dipiridil)2]-(ClO4)2.4/3DMSO.2/3H2O. 

 

Fonte: Kontecka et al (2013) 

 

Em particular, para sistemas do tipo metalocoroa, os ligantes hidroxâmicos foram 

primeiramente explorados por Pecoraro (1989) para a obtenção da metalocoroa de fórmula 

[VO(salicilhidroxamato)(CH3OH)]3 . Em geral, os ácidos derivados hidroxâmicos vem sendo 

empregados na obtenção de dois tipos de metalocoroas sendo estas: i) sem a presença de outro 
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íon coordenado ao centro da coroa, como demonstrado em (a) e (d) da Figura 9; ii) com a 

presença do íon adsorvido ao centro, podendo ser metais alcalinos (JONES, L. F. et al, 2007; 

Gibney, B. R. et al, 1996), alcalinos terrosos (MARCHIÒ, L et al, 2015), metais de transição 

(MARCHIÓ, L. et al, 2015; PAVLISHCHUK, A, V. et al, 2017; ou íons lantanídeos) como 

representado na Figura 9. Destaca-se também a formação de metalocoras trimetálicas 

envolvendo íons lantanídeos, metais alcalinos e metais de transição como relatado por Azar et 

al (2014), conforme ilustrado na Figura 13. 

 

Figura 13 - Estrutura cristalina de Pr(III)Na(OAc)4[12-

MC(Mn(III)(N)salicilhidroximato)4](H2O)4.6DMF.  

 

Fonte: Azar et al (2014). 

 

Neste exemplo pode ser notada uma metalocoroa trinuclear contendo os centros de 

Pr(III) o qual exibe uma geometria antiprisma tetragonal distorcida, centros de Mn(III) 

exibindo uma geometria pirâmide de base quadrada distorcida, com o eixo apical alongado e 

centros de Na(I) exibindo uma geometria também antiprisma tetragonal, porém altamente 

distorcida. Os ligantes salicilhidroximatos e acetatos se coordenam pelo modo quelato aos 

centros de Mn(II) e Pr(III), enquanto moléculas de água e sítios de oxigênio do hidroximato 

se coordenam no modo monodentado aos sítios de Na(I). Neste trabalho os autores destacam 

a baixa variação estrutural em função da variação do íon lantanídeo, ou seja, a repetibilidade 

da metodologia de síntese a partir dos sais nitratos dos respectivos lantanídeos é presente, 

apenas com variações pequenas da cavidade central das metalocoroas. 

Estudos cinéticos foram realizados por Cal et al (2015) os quais as metalocoroas 

foram obtidas em solução aquosa com derivados ácidos hidroxâmicos de aminoácidos, 

variando o volume dos mesmos até a forma de polipeptídeos. Neste trabalho os autores 
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constataram a diminuição da estabilidade molecular de forma proporcional ao volume dos 

derivados hidroxâmicos (Figura 14). Na Figura 15 estão representados os ligantes peptídicos e 

o ácido N-benziloxicarbonilhistidina hidroxâmico mais detalhadamente. 

 

Figura 14 - A maior estabilidade se dá da direita para a esquerda nas 

metalocoroas contendo: a) [AH]-NHOH (resíduos de 

aminoácidos de peptídeo); b) Ac-KLH-NHOH (resíduos de 

aminoácidos de peptídeo); c) Z-

Nbenziloxicarbonilhistidinahidroxamato. 

 

Fonte: Cal et al (2015). 

 

Figura 15 - a)[AH]-NHOH; b) Ac-KLH-NHOH; c) Z-

Nbenziloxicarbonilhistidinahidroxamato. 

 

Fonte: Cal et al (2015). 
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O ácido hidroxâmico que foi utilizado como base para o estudo da estabilidade das 

metalocoroas foi o ácido N-benziloxicarbonilhistidina hidroxâmico (Figura 14), em que 

houveram adições consecutivas de aminoácidos a este ligante para o aumento do volume total 

da molécula. Na Figura 15 observamos a metalocoroa de maior volume 15a e a de menor 

volume 15c, no qual os autores destacam que a de menor estabilidade é a representada na 15a, 

devido ao grande volume, com um aumento de estabilidade em 15b e a de menor volume é a 

mais estável.  

Visto que Química de Coordenação dos ácidos derivados hidroxâmicos é bastante 

interessante para a formação desses sistemas do tipo metalocoroa, foi escolhido para 

desenvolver este trabalho, o ácido 5-metilpirazino-2-hidroxâmico (5mpzHA), representado na 

Figura 16. Este ácido além de possuir o sítio hidroxâmico “O-N- doador” na formação de 

metalocoroas, possui ainda um anel pirazínico que é N-doador, aumentando as possibilidades 

de coordenação com o íon lantanídeo bem como o íon metal de transição. Tais possibilidades 

de coordenação, tanto referente ao sítio hidrâmico quanto o pirazínico, podem ser observados 

com a utilização do ligante pirazinohidroxâmico no trabalho de Zhang et al (2019). 

 

 

Figura 16 - Fórmula estrutural do ácido 5-metilpirazino-2-

hidroxâmico. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 

 

Uma completa revisão com estruturas do tipo metalocoroas derivadas de ácidos 

hidroxâmicos com íons Cu(II) pode ser visualizado na Tabela A1. 

Para o desenvolvimento deste trabalho vários aspectos estudados foram de 

fundamental importância para o entendimento do planejamento da síntese bem como para os 

estudos de suas propriedades funcionais, os quais se destacaram nas seguintes etapas: 1) A 

reatividade dos ácidos derivados hidroxâmicos; 2) O estudo estrutural para a formação de 

geometrias incomuns para compostos heterometálicos, como a bipirâmide hexagonal (LI et al, 
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2016) ou prisma trigonal triencapuzado e quadrado antiprisma monoencapuzado (POLYZOU 

et al, 2012), que podem ser exibidas pelos íons lantanídeos; 3) A auto-organização das 

metalocoroas heterometálicas, bem como a manutenção ou não da estrutura a partir da 

variação do íon lantanídeo; 4) As características intrínsecas dos compostos heterometálicos; 

5) Influência dos íons Cu(II) na variação das propriedades luminescentes dos íons 

lantanídicos; 6) Comportamento molecular quanto à luminescência das metalocoroas 

heterometálicas, sendo esta uma das inúmeras aplicações apresentadas por Ostrowska et al 

(2016). 

Dessa forma, com base nesta revisão, faz necessário entender as propriedades 

fotoluminescentes destes sistemas contendo íons lantanídeos (item 1.1.4), visto que, 

posteriormente, pretende-se incluir estas análises para as cinco metalocoroas sintetizadas 

neste trabalho.  

1.1.4 Fotoluminescência das metalocoroas 3d-4f  

 

Os íons lantanídeos(III) possuem grande variabilidade quanto aos desdobramentos 

energéticos e suas energias envolvidas (Figura 17). O maior desdobramento está relacionado 

aos próprios níveis e subníveis eletrônicos, em que é calculado a energia necessária para um 

elétron localizado nos orbitais 4f serem excitados para os orbitais 5d, estando na ordem de 

energia de 10
5
 cm

-1
. Devido à configuração desses íons gerarem uma subcamada não 

totalmente preenchida (4f), enquanto subníveis de maior energia estão preenchidos (5s e 5p) a 

repulsão Coulombiana entre esses elétrons 4f é alta, resultando em um segundo 

desdobramento na ordem de 10
4
 cm

-1
. O terceiro desdobramento é consequência de um 

acoplamento entre os números quânticos de Spin e Orbital, chamado de acoplamento Spin-

Órbita, em que no caso de íons lantanídeos é classificado como acoplamento intermediário e 

tem a magnitude de 10
3
 cm

-1
. O quarto desdobramento é o único que possui interferência do 

ambiente químico, apesar da magnitude muito menor que os outros (10
2
 cm

-1
) é referente ao 

campo ligante (MARIN et al, 2019; MONTEIRO, 2014; SOUZA, 2013). 
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Figura 17 - Desdobramentos energéticos dos íons Ln(III). a) Campo 

Central do íon livre; b) Forças repulsivas de Coulomb; c) 

Acoplamento Spin-Órbita intermediário; d) Campo 

Ligante. 

 

Fonte: Adaptado de MARIN et al (2019). 

 

Devido à grande variabilidade supracitada, temos como consequência igual 

abrangência espectral em que tais transições ocorrem, desde a região ultravioleta até o 

infravermelho próximo. Isso possui grande importância no sentido de qual aplicação propor 

através do conhecimento de quais as principais transições e em quais regiões elas caem para 

os íons lantanídeos. Ao abordarmos especificamente as espécies trivalentes da série 

lantanídica, Carnall (1978) realizou um estudo sistemático de toda a série para a quantização 

teórico-experimental dos níveis de energia das espécies, em que conseguiu representar  em 

diagramas de níveis de energia seus resultados. Os diagramas estão representados na Figura 

18.  
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Figura 18 - Diagramas de níveis de energia e principais emissões para a série 

lantanídica trivalente. 

 

Fonte: Hasegawa e Kitagawa (2019). 

 

Conseguinte deste estudo, podemos separar os íons lantanídeos trivalentes em dois 

principais grupos: os que emitem na região do ultravioleta-visível e os que emitem no 

infravermelho próximo. O principal representante do primeiro grupo quanto à emissão no 

ultravioleta é o íon Gd(III), com a transição 
6
P7/2 → 

8
S7/2  Já para as emissões no visível, os 

principais íons são Eu(III) e Tb(III) em que suas emissões estão localizadas nas regiões do 

vermelho e verde, respectivamente; para o Eu(III), a cor é resultante das transições 
5
D0 → 

7
FJ 

(J = 0-4), em especial a 
5
D0 → 

7
F2 por possuir hipersensibilidade ao ambiente químico. No 

caso do Tb(III) a cor verde é resultado das transições 
5
D4 → 

7
FJ (J = 2-6), especialmente pela 

5
D4 → 

7
F5. Destaca-se também o íon Sm(III) que possui as transições características                      

4
G5/2 → 

6
HJ (J = 9/2-15/2) resultando em uma coloração rosa. Já o Dy(III) possui quatro 

principais transições, sendo elas 
4
F9 → 

6
HJ (J = 9/2-15-2) em que duas transições se destacam 

pela cor amarela (
4
F9 → 

6
H13/2) e azul (

4
F9 → 

6
H15/2). Além das espécies já citadas, na Figura 

19 estão representadas as principais emissões de Tm(III), também na região do visível 

(AHMED et al, 2012; BINNEMANS, 2015; COBAN et al, 2017; DAUMANN et al, 2015; LI 

et al, 2010; MARIN et al, 2019; MONTEIRO, 2014; SOUZA, 2013).  
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Como representantes do segundo grupo temos o íon Yb(III), em que possui somente 

uma transição característica de acoplamento intermediário 
2
F5/2 → 

2
F7/2, porém a energia desta 

transição pode variar devido a dois fatores, o acoplamento vibrônico e as misturas j-j como 

apresentado no trabalho de Pointillart et al (2017); o íon Nd(III) em que suas principais 

transições são 
4
F3 → 

4
IJ (J = 15/2-9/2); e o íon Er(III), que também possui uma transição 

característica pelo mesmo mecanismo do Yb(III), sendo ela a 
4
I13/2 → 

4
I15/2 (MARIN et al, 

2019). 

 

Figura 19 - Principais espécies do grupo de lantanídeos trivalentes 

com emissão na região ultravioleta-visível. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 

 

Como já representado na Figura 18, temos que de modo genérico há a possibilidade 

das transições luminescentes (emissões) ocorrerem nos Ln(III) e que este fenômeno não 

depende do ambiente químico, pois são intrínsecas das espécies lantanídicas. Entretanto, 

apesar da ocorrência natural, o processo não é tão pronunciado como deveria devido à baixa 

absortividade molar de radiação eletromagnética que tais espécies possuem. Como a excitação 

eletrônica para os níveis de emissão depende da taxa de absorção da radiação e essas espécies 

são deficientes deste processo, a fotoluminescência dos íons trivalentes livres é baixa. Como 

forma de resolver este problema, a sensitização dos níveis emissores é amplamente realizada 

através do efeito antena (antenna effect). Este efeito constitui em uma transferência eletrônica 

de espécies com alta taxa de absortividade molar para os Ln(III), sendo estas ligantes 
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orgânicos, inorgânicos ou com dopagem de outros íons metálicos. O desenho esquemático do 

efeito antena está representado na Figura 20 em um sistema com ligante genérico e o Eu(III), 

entretanto o mesmo se aplica toda séria, respeitando cada nível eletrônico e termo 

espectroscópico que diferem entre elas. 

 

Figura 20 - Esquema do efeito antena em um sistema Ligante-

Eu(III). a) Absorção da radiação pelo ligante; d) 

Cruzamento inter-sistemas do ligante; f) Transição 

ligante-metal através do efeito antena; h) Emissão do 

Eu(III). 

 

Fonte: Adaptado de Monteiro (2014). 

 

O esquema acima mostra algumas das transições eletrônicas existentes em um 

sistema Ligante-Eu(III) de modo a representar o efeito antena. Ligantes orgânicos geralmente 

possuem alta absortividade molar, principalmente aqueles com sistemas de duplas ligações 

conjugadas e/ou anéis benzênicos através das transições π → π*. Em termos espectroscópicos, 

essa transição caracteriza a excitação de um estado singleto fundamental para um singleto 

excitado S0 → S1, logo após um metaestado intermediário é alcançado através do cruzamento 

inter-sistemas, ou seja, a mudança de singleto para tripleto S1 → T. Para um alto rendimento 

do efeito antena, este estado tripleto excitado deve possuir uma energia aproximadamente 

1500-3500 cm
-1

 maior que o nível emissor do lantanídeo trivalente (neste caso o Eu(III)). Pela 

Figura 18 vemos que o nível emissor 
5
D0 do Eu(III) possui energia de 17250 cm

-1
. 

Se faz importante a abordagem em termos espectroscópicos para a abordagem da 

luminescência pois nos referimos em todo o tempo sobre as transições eletrônicas existentes, 

que por sua vez não obedecem somente a critérios energéticos, ou seja, o fornecimento de 

energia suficiente para a ocorrência do fenômeno, mas também a critérios específicos que 
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regem quais transições são permitidas ou não. Sendo assim, as transições eletrônicas são 

sustentadas pelas Regras de Seleção, as quais explicam a variação das intensidades de cada 

emissão, visto que quanto maior o número de violações às regras, menor a intensidade da 

referida transição. Existem três principais Regras de Seleção e são aplicadas não somente aos 

sistemas contendo íons lantanídeos, mas todo tipo de sistema em que ocorrem transições 

eletrônicas. A primeira é a Regra de Laporte, que diz que uma transição eletrônica é permitida 

quando ΔL = ±1. A segunda é a Regra de Seleção de Spin, que permite somente transições 

eletrônicas que mantém a mesma multiplicidade de spin após a transição, ou seja ΔS = 0. A 

terceira é a Regra referente ao acoplamento spin-órbita e permite transições com ΔJ = 0, ±1 

(BINNEMANS, 2015). 

Quando abordamos a fotoluminescência em metalocoroas heterometálicas, temos 

dois efeitos de sensitização dos níveis emissores dos Ln(III): o primeiro é o efeito antena 

promovido pelo ligante e o segundo é a influência que os orbitais 3d dos metais de transição 

exercem sobre o sistema total. No trabalho de Song et al (2015) foi estudado o efeito que os 

íons metálicos Cu(II), Co(II) e Zn(II) exercem sobre a luminescência de alguns Ln(III) e 

constataram que o Zn(II) intensifica as bandas de emissão devido ao completo preenchimento 

dos orbitais 3d em que a densidade eletrônica é doada para o ligante, que por sua vez passa a 

promover um efeito antena mais pronunciado. Por outro lado, o íon Cu(II) promove o efeito 

contrário, justificado pela sobreposição da absorção d-d com as transições características das 

espécies lantanídicas, ou seja, o ligante atua tanto para a promoção das transições d-d do 

Cu(II) quanto das transições f-f dos Ln(III) e sempre que há uma competição, ambos efeitos 

sofrem um decréscimo de intensidade, como representado na Figura 21. Outro fator que 

explica a diminuição na intensidade das transições f-f em um sistema heterometálico com 

metais de transição é o efeito paramagnético, em que metais com elétrons desemparelhados 

(caso do Cu(II)) promovem uma diminuição significativa no cruzamento intersistema do 

ligante (Figura 20), tornando raras as transições de carga ligante-metal (LMCT) (HOMAN e 

EISENBERG, 1985; VARNES et al, 1972; VOLCHKOV et al, 2010). 

 

 

 

 

 

 



32 
 

Figura 21 - Efeito sobre a intensidade dos íons Cu(II), Co(II) e 

Zn(II) exercem na emissão do Tb(III). 

 

Fonte: Adaptado de Song et al (2015). 

 

Conhecendo então quais os efeitos que são exercidos em um sistema de metalocoroas 

heterometálicas quanto ao estudo da fotoluminescência dos mesmos, podemos destacar o 

trabalho de Chow (2016) e colaboradores com os íons trivalentes Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 

Tm e Yb e também o Ga(III) que possui mesma distribuição eletrônica que o Zn(II), que 

como vimos, atua como um intensificador das emissões dos íons lantanídeos. A varredura 

espectral neste trabalho foi desde o UV-vis até o infravermelho próximo (NIR), devido às 

características de cada espécie, fato observado na Figura 22. 

 

Figura 22 - Espectros de emissão das metalocoroas heterometálicas Ga(III)/Ln(III) [Ln(III) 

= Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Yb] em estado sólido e em solução 

metanólica. 

 

Fonte: Adaptado de Chow et al (2016). 
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Os autores concluíram que o efeito do solvente influencia nas intensidades das 

bandas de emissão, de forma geral diminuindo a intensidade, devido às interações, seja 

carbono-hidrogênio ou ligação de hidrogênio, como já constatado por Binnemans (2015). 

Concluíram também que apesar do íon metálico Cu(II) atuar como um atenuador de 

intensidade de bandas, nas metalocoroas obtidas esse efeito foi pouco pronunciado, ou seja, a 

sensitização do ligante foi fundamental para os resultados obtidos. 

Portanto, este trabalho se apresenta como inovador visto a variedade de metalocoroas 

obtidas com suas especificidades, em que todas elas fazem parte do grupo das 15-MC-5, 

entretanto as completas esferas de coordenação possuem grande variedade. Os íons Ln(III) 

são coordenados, além pelo ligante totalmente desprotonado 5mpzHA
2-

, por moléculas de 

água, nitrato e acetato, enquanto os íons Cu(II) por moléculas de água e nitratos. Destaco a 

presença do íon nitrato em ponte na metalocoroa MC2, formando um dímero 

[Eu2Cu10(5mpzHA)10]. Para a mesma metalocoroa MC2, foi possível realizar os estudos de 

fotoluminescência para elucidar os mecanismos e transições eletrônicas que ocorrem, visto a 

complexidade e o número de fatores que podem influenciar positiva ou negativamente, isto é, 

intensificar as emissões do íon Eu(III) através do efeito antena, ou extinguí-los através de um 

efeito paramagnético exercido pelos íons Cu(III), ou até mesmo uma indução a maior acidez 

de Lewis do Eu(III) pela auto-montagem do sistema. Adicionalmente, como apresentado na 

Tabela A1, é possível observar somente três trabalhos contendo Eu(III)-Cu(II) em um sistema 

15-MC-5. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



34 
 

2 OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVOS GERAIS 

 

 Síntese e caracterização de novos complexos de coordenação do tipo metalocoroas 

heterobimetálicas contendo centros metálicos de Cu(II) e íon lantanídeo trivalente [Ln = 

Ce(III), Eu(III), Gd(III), Tb(III) e Er(III)] com o ligante ácido 5-metilpirazino-2-hidroxâmico 

(5mpzHA).  

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

a) Síntese e Caracterização do ácido 5-metilpirazino-2-hidroxâmico a partir do 

respectivo ácido carboxílico; 

b) Síntese das metalocoroas heterobimetálicas envolvendo os íons lantanídeos 

supracitado e o centro metálico Cu(II);  

c) Caracterização do ácido 5-metilpirazino-2-hidroxâmico e os complexos 

resultantes através das técnicas de espectroscopia vibracional na região do 

infravermelho (FTIR) e análise elementar (CHN); 

d) Obtenção de monocristais das metalocoroas contendo Ce(III), Eu(III), Gd(III), 

Tb(III) e Er(III) para a caracterização por difração de raios X por monocristal; 

e) Análise dos difratogramas de raios X por policristais das metalocoroas MCs 1-5 

para verificar a pureza cristalina do bulk; 

f) Compreensão inicial das condições reacionais (estequiometria, solvente, 

metodologia), ligações químicas, interações intermoleculares e rede cristalina 

das metalocoras; 

g) Estudo de fotoluminescência da metalocoroa MC2. 
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3 METODOLOGIA 

3.1 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

3.1.1 Síntese do ácidos hidroxâmico e das Metalocoroas  

 

Primeiramente sintetizou-se o éster 5-metilpirazino-2-carboxilato de metila, a partir 

do respectivo ácido 5-metilpirazino-2-carboxílico, conforme ilustrado no Esquema 1. 

 

Esquema 1 - Representação geral da síntese do ligante 5mpzHA a partir do ácido 

carboxílico precursor e das metalocoroas MCs 1-5. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 

 

Procedimento de síntese para o éster 5-metilpirazino-2-carboxilato: Refluxou-se 8,300 g (60,0 

mmol) do ácido 5-metilpirazino-2-carboxílico por 24 horas em 110,0 mL de solução 

metanólica 0,5 mol/L de H2SO4. Transcorrido o tempo de reação, removeu-se o solvente em 

evaporador rotatório e dissolveu-se o resíduo avermelhado obtido em 100,0 mL de 

diclorometano e lavado uma vez com 50,0 mL de água destilada, duas vezes com 50,0 mL de 

solução aquosa de K2CO3 5% m/V e mais uma vez com 50,0 mL de água destilada. Após a 

secagem da fase orgânica com K2SO4 anidro e remoção do solvente em evaporador rotatório, 

obteve-se um sólido marrom avermelhado com rendimento de 76%. Seguidamente realizou-se 

a síntese do ácido derivado hidroxâmico a partir do éster 5-metilpirazino-2-carboxilato de 

metila, conforme pode ser visualizado no Esquema 1, cujo produto foi caracterizado pelas 

técnicas de espectroscopia vibracional na região do infravermelho e por 
1
H RMN. 
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Procedimento de síntese para o ácido 5-metilpirazino-2-hidroxâmico: Realizou-se a síntese 

em banho de gelo durante todo o processo em que suspendeu-se 1,015g (6,67 mmol) de éster                               

5-metilpirazino-2-carboxilato de metila em 3,0 mL de água destilada em um balão de fundo 

redondo. Logo em seguida, adicionou-se 1,0 mL de solução aquosa de hidroxilamina (0,511 g 

ou 7,34 mmol). Em seguida, submeteu-se o balão à agitação magnética e adicionou-se 1,0 mL 

de solução aquosa de NaOH (0,595 g ou 14,9 mmol) gota a gota. A agitação durou 30 

minutos e em seguida adicionou-se, gota a gota solução de HCl 5% V/V para obter um pH 

final de 5,0. Ao atingir o pH desejado, formou-se um sólido de cor marrom que foi filtrado em 

funil de Buchner e purificado com 5,0 mL de água destilada gelada e 5,0 mL de acetona 

gelada. O rendimento médio da síntese foi de 60,0%. 

3.1.2 Síntese dos complexos metalocoroas 

 

As metalocoroas heterobimetálicas obtidas neste trabalho foram  sintetizadas em uma 

reação de duas etapas. A primeira consistiu na reação entre o acetato de cobre(II) e o ligante 

em solução metanólica com sistema em refluxo a 60ºC por 1h. Posteriormente houve a adição 

do nitrato de Ln(III) ao mesmo sistema em refluxo por mais 1h, como representada no 

Esquema 1. 

Detalhes dos procedimentos de síntese: 

(MC1) Solubilizou-se 0,017 g (0,116 mmol) de 5mpzHA e 0,023 g (0,116 mmol) de 

Cu(AcO).H2O em 10,0 mL de metanol e submeteu-se a solução por 1h de agitação e 

aquecimento a 60ºC. Posteriormente adicionou-se 0,010 g (0,0233 mmol) de Ce(NO3)3.6H2O 

e mais 10,0 mL de metanol sob as mesmas condições de agitação e aquecimento por mais 1h. 

Após 15 minutos de agitação a solução adquiriu a cor verde.  

(MC2) Solubilizou-se 0,017 g (0,116 mmol) de 5mpzHA e 0,023 g (0,116 mmol) de 

Cu(AcO)2.H2O em 10,0 mL de metanol e submeteu-se a solução por 1h de agitação e 

aquecimento a 60ºC. Posteriormente adicionou-se 0,099 g (0,0233 mmol) de Eu(NO3)3.5H2O 

e mais 10,0 mL de metanol sob as mesmas condições de agitação e aquecimento por mais 1h. 

Após 15 minutos de agitação a solução adquiriu a cor verde.  

(MC3) Solubilizou-se 0,017 g (0,116 mmol) de 5mpzHA e 0,023 g (0,116 mmol) de 

Cu(AcO)2.H2O em 10,0 mL de metanol e submeteu-se a solução por 1h de agitação e 

aquecimento a 60ºC. Posteriormente adicionou-se 0,010 g (0,0233 mmol) de Gd(NO3)3.5H2O 

e mais 10,0 mL de metanol sob as mesmas condições de agitação e aquecimento por mais 1h. 

Após 15 minutos de agitação a solução adquiriu a cor verde.  



37 
 

(MC4) Solubilizou-se 0,017 g (0,116 mmol) de 5mpzHA e 0,023 g (0,116 mmol) de 

Cu(AcO)2.H2O em 10,0 mL de metanol e submeteu-se a solução por 1h de agitação e 

aquecimento a 60ºC. Posteriormente adicionou-se 0,010 g (0,0233 mmol) de Tb(NO3)3.5H2O 

e mais 10,0 mL de metanol sob as mesmas condições de agitação e aquecimento por mais 1h. 

Após 15 minutos de agitação a solução adquiriu a cor verde.  

(MC5) Solubilizou-se 0,017 g (0,116 mmol) de 5mpzHA e 0,023 g (0,116 mmol) de 

Cu(AcO)2.H2O em 10,0 mL de metanol e submeteu-se a solução por 1h de agitação e 

aquecimento a 60ºC. Posteriormente adicionou-se 0,010 g (0,0233 mmol) de Er(NO3)3.5H2O 

e mais 10,0 mL de metanol sob as mesmas condições de agitação e aquecimento por mais 1h. 

Após 15 minutos de agitação a solução adquiriu a cor verde. 

Submeteu-se as soluções formadas a dois processos distintos de cristalização: (1) 

levou-se a solução para para uma estufa de recristalização programada a temperatura 

constante de ~18ºC, gerando cristais verdes de boa qualidade para a difração de raios X por 

monocristal após cerca de 14 dias, bem como uma fase de sólidos cristalinos; (2) separou-se a 

solução em frasco de vidro até a formação do sólido cristalino (cerca de 2-4 semanas), fez-se 

esta separação até não formar mais sólido cristalino como corpo de fundo. Em levou-se a 

solução para uma sala cristalização (temperatura em torno de 18 
o
C), com a finalidade de 

haver melhor separação entre as fases sólidas e facilitar na caracterização do bulk. 

3.2 CARACTERIZAÇÃO 

 

Caracterizou-se as metalocoroas obtidas MCs (1-5) por espectroscopia vibracional 

na região do infravermelho (FTIR), por difração de raios X por pó (DRXP) e difração de raios 

X por monocristal (DRXM). Já o ligante 5mpzHA e o precursor éster foram caracterizados 

por espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) e ressonância magnética 

nuclear de hidrogênio 
1
H RMN. 

3.2.1 Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho (IV)  

 

Os espectros vibracionais de 5mpza, 5mpzHA e das metalocoroas MCs (1-5) foram 

obtidos utilizando o espectrômetro da marca Shimadzu, modelo FT-IR-Prestige 21, em 

pastilhas de KBr na região de 4000 a 400 cm
-1

 com média de 64 varreduras. A coleta de dados 

foi realizada na Universidade Federal de Alfenas. 
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3.2.2 Difração de raios X por policristais  

 

Os dados de difração de raios X por policristais das metalocoroas MCs (1-5) foram 

obtidos em um difratômetro Rigaku Ultima IV (Rigaku, Japan) pertencente ao laboratório de 

Cristalografia da Universidade Federal de Alfenas-Unifal-MG. As condições de análise 

utilizadas foram: voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, comprimento de onda CuKα (λ= 

1,5418 Å), intervalo de análise em 2θ de 3 a 50° e passo igual a 0,02º. 

3.2.3 Difração de raios X por monocristal e refinamento estrutural 

 

Os dados cristalográficos das metalocoroas MC1 e MC4 foram coletados no LabCri-

UFMG em um difratômetro Oxford-Diffraction GEMINI-Ultra com radiação MoKα ( = 

0,71073 Å), enquanto os dados da MC2, MC3 e MC5 foram coletados em um difratômetro 

Bruker D8-Venture com radiação MoKα (= 0,7107 Å) em temperatura ambiente. A 

integração e indexação dos dados foi realizada com o auxílio dos softwares Agilent 

CrysalisPro (AGILENT, 2012) e Bruker SAINT e SADABS (APEX3, 2015). A resolução e 

refinamento das estruturas cristalinas MCs (1-5) foram realizadas com o auxílio dos softwares 

SHELXT-2014 (SHELDRIC, 2015) e SHELXL-2018 (SHELDRICK, 2015), 

respectivamente, disponíveis  no pacote WinGX (FARRUGIA, 2012).  

3.2.4 Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

Os espectros de ressonância magnética nuclear para o éster 5-metilpirazino-2-

carboxilato de metila e do ácido 5-metilpirazino-2-hidroxâmico foram obtidos em um 

espectrômetro Bruker AVANCE DRX 300 MHz em 300 MHz para o 
1
H RMN utilizando 

CDCl3 ou DMSO-d6. Os resultados foram representados em termos de descolamento químico 

(δ) e reportados em partes por milhão (ppm) tendo como referência o solvente residual. A 

constante de acoplamento (J) foi reportada em Hertz (Hz) e as seguintes abreviações foram 

utilizadas para as multiplicidades do 
1
H: singleto (s) e tripleto (t). 

3.2.4 Análise Elementar (CHN) 

 

A análise elementar foi realizada em um CHNS-O Elemental Analyzer (PerkinElmer 

Model 2400) para os elementos químicos C, H e N da MC2. 
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3.2.5 Espectroscopia de Fotoluminescência 

 

Os dados de luminescência foram obtidos através de um espectrofluorímetro Horiba 

Jobin Yvon Fluorog 3 (Horiba FL3-22--iHR320), equipado com grades duplas (1200 

grooves/mm, 330 blazed) no monocromador de excitação e grades duplas (1200 grooves/mm, 

500 blazed) no monocromador de emissão. Uma lâmpada livre de ozônio de 450 W (Ushio) 

foi utilizada como fonte de radiação e o detector foi um Hamamatsu R928P tubo 

fotomultiplicador. Os espectros foram obtidos pela captura de emissão em 550 nm e de 

excitação em 270 nm a 77 K utilizando um criostato de nitrogênio líquido Janis. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 SÍNTESE DO ÁCIDO DERIVADO HIDROXÂMICO 

4.1.1 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (IV) 

 

Na Figura 23 estão representados os espectros vibracionais na região do 

infravermelho do éster 5-metilpirazino-2-carboxilato de metila (5mpza) e do ácido                          

5-metilpirazino-2-hidroxâmico (5mpzHA). As principais bandas e suas atribuições estão 

contidas na Tabela 1. 

 

Figura 23 - Espectros vibracionais na região do Infravermelho do éster 5-metilpirazino-2-

carboxilato de metila e de seu derivado ácido 5-metilpirazino-2-hidroxâmico.  

 

Fonte: Plotado pelo autor (2021). 

 

Na região entre 3500 cm
-1

 e 3000 cm
-1

, observamos bandas alargadas no espectro do 

5mpzHA referente aos estiramentos N-H e O-H, sendo estes ausentes no 5mpza. O ligante 

5pmzHA, bem como o éster 5mpza possuem uma banda referente ao estiramento da ligação 

C=O, sendo esta em 1710 cm
-1

 para o éster e 1664 cm
-1

 para o derivado hidroxâmico, este 

deslocamento é atribuído pelo enfraquecimento da ligação C=O como resultado da adição do 
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NH-OH vicinal, ou seja, o substituinte NH-OH tem maior influência no enfraquecimento da 

ligação C=O vicinal que o substituinte OCH3.  

O anel pirazínico possui bandas relacionadas ao estiramento CC/CN em 1576 cm
-1

 

no éster e 1582 cm
-1

 no 5-mpzHA, como também bandas de estiramento C-C aromático em 

1524 cm
-1

 e 1540 cm
-1

, respectivamente, esta mesma região é atribuída às deformações 

angulares O-H no 5-mpzHA. A banda em 1382 cm
-1

 do 5mpzHA é atribuída a deformações 

angulares das ligações C-N-H. Destaca-se também as bandas em 1438 cm
-1

 e 1466 cm
-1

, 

respectivamente relacionadas às deformações assimétricas C-H da metila. As bandas na 

região de 1280 cm
-1

 e 1305 cm
-1

 do éster são características de estiramentos C-O, enquanto 

as bandas em 1295 cm
-1

 e 1275 cm
-1

 do 5mpzHA são atribuídas às deformações angulares  

C-N-H. Já as bandas de 1130 cm
-1

 e 1030 cm
-1

 no éster são referentes às deformações 

angulares C-H do anel pirazínico. Para o derivado 5mpzHA, as bandas em 1151 cm
-1

 e 1027 

cm
-1

 são atribuídas às deformações angulares C-N-O e aos estiramentos N-O, 

respectivamente. 

Tabela 1 - Principais bandas e suas respectivas atribuições para o éster 5mpza e o 

ácido derivado hidroxâmico (5mpzHA). 

Bandas 5mpza (cm
-1

) Bandas 5mpzHA (cm
-1

) 

3006 (νC-H) 3497 (νN-H) 

2995 (νC-H) 3174 (νO-H) 

1710 (νC=O) 2884 (νC-H) 

1576 (νCC/CN) 1664 (νC=O) 

1524 (νC-Car) 1582 (νCC/CN) 

1438 (δC-H) 1540 (νC-Car/δO-H) 

1305 (νC-O) 1466 (δC-H) 

1280(νC-O) 1382 (δC-N-H) 

1132 (δC-H) 1296 (δC-N-H) 

1030 (δC-H) 1275 (δC-N-H) 

 1551 (δC-N-O) 

 1027 (νN-O) 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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4.1.2 
1
H RMN 

 

Nas Figuras 24 e 25 estão representados os espectros de 
1
H RMN para o éster e seu 

derivado hidroxâmico, respectivamente. Esta técnica contribuiu para a caracterização e 

diferenciação entre o 5mpza e o 5mpzHA.  

No espectro do éster estão presentes quatro sinais. O primeiro é um singleto de 

descolamento químico igual a 2,65 ppm e integral 3,65 ppm, referente a três átomos de 

hidrogênio da metila ligada ao anel pirazínico. Há também um singleto de deslocamento 

químico 3,98 ppm, atribuído aos átomos de hidrogênio da metila da função éster. Observa-se 

a influência de desblindagem maior da função éster em relação ao anel pirazínico, o que é 

esperado devido à quantidade de elétrons em ressonância no anel, resultando em um 

deslocamento químico maior. O anel pirazínico possui duas ligações C-H não vicinais, porém 

de baixo acoplamento, gerando dois dupletos de integral igual a um, com deslocamentos 

químicos de 8,54 e 9,15 ppm. 

 

Figura 24 - Espectro de 
1
H RMN do ligante 5-metilpirazino-2-carboxilato de etila em que 

RMN 
1
H (300 MHz, CDCl3) δ 9,14 (d, J = 1,1 Hz, 1H), 8,53 (d, J = 1,1 Hz, 

1H), 3,98 (s, 3H), 2,63 (s, 3H).  

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 

 

Podemos atribuir ao átomo de hidrogênio da posição orto à metila do anel pirazínico 

o sinal menos desblindado, justamente pelo efeito de blindagem da metila, enquanto o átomo 
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de hidrogênio orto à posição do substituinte éster sofre uma desblindagem causada pelos 

átomos de oxigênio da função ácido hidroxâmico.   

Uma informação importante que o espectro RMN de 
1
H nos fornece sobre a 

caracterização do ligante derivado hidroxâmico é sobre a perda da metila da função éster, já 

que naquela posição agora está localizada a função ácido hidroxâmico. No espectro não 

observamos mais um sinal com deslocamento químico em 3,98 ppm de integral igual a três 

referente aos hidrogênios da mesma metila, enquanto os outros sinais permanecem no 

espectro. O sinal com deslocamento químico em aproximadamente 7,6 ppm não possui 

atribuição referente ao ligante, pois é referente às trocas de 
1
H pelo deutério do DMSO 

deuterado.  

Figura 25 - Espectro de 
1
H RMN do ligante ácido 5-metilpirazino-2-hidroxâmico em que 

RMN 
1
H (300 MHz, DMSO-d6) δ 8,95 (d, J = 1,1 Hz, 1H), 8,54 (d, J = 1,1 

Hz, 1H), 2,55 (s, 3H). 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 

 

Após a carcaterização do ácido 5-metilpirazino-2-hidroxâmico, denominado aqui 

como 5mpzaHA, foi possível a reatividade deste ligante com a preença de íons lantanídeos e o 

íon Cu(II) para a formação de sistemas heterometálicos. 
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4.2 CARACTERIZAÇÃO DAS METALOCOROAS 3D-4F 

 

4.2.1 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (IV) e análise elementar 

 

Na Figura 26 estão representados os espectros vibracionais na região do 

infravermelho para o ácido 5-metilpirazino-2-hidroxâmico (5mpzHA), e para as metalocoroas 

(1-5), as principais bandas e suas respectivas atribuições estão contidas na Tabela 2. Pode ser 

notado uma semelhança em termos de regiões de intensidades das bandas nos complexos, 

sugerindo fortemente modos de coordenação semelhantes para ligante hidroxâmico 

(5mpzHA
2-

) aos centros metálicos. Foi observado também bandas largas em 3354 cm
-1

 para 

MC1, 3355 cm
-1

 para MC2, 3374 cm
-1

 para MC3, 3360 cm
-1

 para MC4
 
e 3367 cm

-1
 para 

MC5, como também
 
em 3251 cm

-1
 para MC1, 3239 cm

-1
 para MC2, 3263 cm

-1
 para MC3, 

3262 cm
-1

 para MC4 e 3250 cm
-1

 para MC5. Essas bandas com o perfil alargado são 

características dos estiramentos O-H quando há interações do tipo ligação de hidrogênio 

(KACZOR et al, 2003). 

Destaca-se também deslocamentos significativos na banda referente ao estiramento 

C=O para menor número de onda em todos os sistemas MCs, indicando que este sítio também 

está atuando como base de Lewis e se coordenando a uma das espécies metálicas existentes, 

sendo a banda em 1664 cm
-1

 do ligante hidroxâmico (5mpzHA) deslocada para 1604 cm
-1

 

para MC1, 1604 cm
-1

 para MC2, 1603 cm
-1

 para MC3, 1602 cm
-1

 para MC4 e 1607 cm
-1

 

para MC5, o que mostra um enfraquecimento da ligação, ou seja, há uma deslocalização de 

densidade eletrônica da ligação em função da coordenação  aos centros dos íons lantanídeos e 

do íon Cu(II). Observa-se também a presença da banda em 1580 cm
-1

 nas metalocoroas MCs 

1-4 e 1583 cm
-1

, atribuídas aos estiramentos CC/CN do anel pirazínico, sendo esta banda 

também atribuída ao estiramento anti-simétrico aCOO
-
(carboxilato) do ânion acetato na MC4. 

Em adição, para esta metalocora MC4, pode-se inferir o modo de coordenação quelato ao 

ligante acetato através da diferença dos valores referentes aos estiramentos assimétrico e 

simétrico COO
-
, a qual apresentou uma banda em 1441 cm

-1
 que foi atribuída ao estiramento 

simétrico (s). Dessa forma, Δas-s = 1580- 1441= 139 cm
-1

, sendo menor que Δas-s =164 cm
-1

 

(para o acetato de sódio) (NAKAMOTO, 2009). Quando este valor é menor que o do sal 

precursor, geralmente é inferido que o modo de coordenação do ligante carboxilato exibe o 

modo de coordenação quelato (SILVA et al, 2019). Para esta mesma banda em 1441 cm
-1

 em 

MC4, como também as bandas em 1441 cm
-1

 para MC1, 1453 cm
-1

 para MC2, 1457 cm
-1
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para MC3 e 1458 cm
-1

 para MC5 também são atribuídas aos modos vibracionais de 

deformação angular C-H da metila, como já atribuída para o ligante livre. 

A presença de ânions nitratos livres e coordenados são atribuídos às bandas entre 

1484 cm
-1

  e 1027 cm
-1

 devido aos estiramentos N-O, entretanto a banda em 1382 cm
-1

 é 

característica do estiramento N-O do nitrato livre, este presente em todos os espectros (Li et 

al, 2010). O modo de coordenação quelato possui as bandas dos estiramentos N-O em 1475 

cm
-1

 para MC1, 1481 cm
-1

 para MC2, 1481 cm
-1

 para MC3, 1484 cm
-1

 para MC4 e 1484 cm
-

1
 para MC5, como também em 1299 cm

-1
 para MC1, 1299 cm

-1
 para MC2, 1315 cm

-1
 para 

MC3, 1285 cm
-1

 para MC4 e 1291 cm
-1

 para MC5 (NAKAMOTO, 2009; WROBEL et al, 

2017). Em 1160 cm
-1

 e 1027 cm
-1

 no ligante livre, temos as bandas dos estiramentos                

C-N e N-O, respectivamente, tais bandas estão presentes em 1154  cm
-1

 e 1072 cm
-1

 para 

MC1, 1199 cm
-1

 e 1047 cm
-1

 para MC2, bem como em 1199/1152 cm
-1

 e 1076/1042 cm
-1

 

para MC3, também em 1151 cm
-1

 e 1027 cm
-1

 para MC4, e também em 1197/1154 cm
-1

 e 

1078 cm
-1

 MC5. 

Figura 26 - Espectros vibracionais no IV do ligante ácido 5-metilpirazino-2-

hidroxâmico (5mpzHA) (em preto) e das metalocoroas MC1 (vermelho), 

MC2 (azul), MC3 (azul-claro), MC4 (rosa) e MC5 (dourado). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 
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Tabela 2 - Principais bandas e suas respectivas atribuições para as metalocoroas MCs(1-5).  

MC1 (cm
-1

) MC2 (cm
-1

) MC3 (cm
-1

) MC4 (cm
-1

) MC5 (cm
-1

) 

3354 (νO-H) 3355 (νO-H) 3374 (νO-H) 3360 (νO-H) 3367 (νO-H) 

3251 (νO-H) 3239 (νO-H) 3263 νO-H) 3262 (νO-H) 3250 (νO-H) 

1604 (νC=O) 1604 (νC=O) 1603 (νC=O) 1602 (νC=O) 1607 (νC=O) 

1580 (νCC/CN) 1580 (νCC/CN) 1580 (νCC/CN) 
1580 (νCC/CN/aCOO

- 

(carboxilato)) 
1583 (νCC/CN) 

1475 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1481 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1481 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1484 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1484 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1441 (δC-H) 1453 (δC-H) 1457 (δC-H) 
1441 (δC-H/sCOO

- 

(carboxilato)) 
1458 (δC-H) 

1382 (νN-O 

(nitrato livre)) 

1382 (νN-O 

(nitrato livre)) 

1385 (νN-O 

(nitrato livre)) 

1382 (νN-O 

(nitrato livre)) 

1379  (νN-O 

(nitrato livre)) 

1299 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1299 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1315 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1285 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1291 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1252 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1250 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1249 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1249 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1250 (νN-O 

(nitrato bidentado)) 

1154 (δC-N-O) 1199 (δC-N-O) 
1199/1152 

(δC-N-O) 
1151 (δC-N-O) 1197/1154 (δC-N-O) 

1072 (νN-O) 1047 (νN-O) 
1076/1042 

(νN-O) 
1027 (νN-O) 1078 (νN-O) 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 

 

Os dados teórico e experimental da análise elementar da metalocoroa MC2 estão 

apresentados na Tabela 3, indicando resultados concordantes. 

 

Tabela 3 - Valores calculado, experimental e de erro relativo da análise elementar (CHN) 

para a metalocoroa MC2 de fórmula molecular C65H100Cu10 Eu2N35O59. 

 Calculado (%) Experimental (%) Erro (%) 

C 23,86 22,83 4,50 

H 3,14 2,95 6,60 

N 15,42 14,54 6,07 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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4.2.2 Difração de raios X por monocristais (DRXM) 

 

Os dados cristalográficos das MCs 1-5 estão representados na Tabela 4. Através dos 

dados apresentados, pode-se verificar que todos os compostos obtidos cristalizam no mesmo 

grupo espacial P-1. A manutenção do estado sólido é resultado do empacotamento cristalino 

com interações do tipo ligação de hidrogênio para as MCs (1-5), respectivamente, bem como 

das interações - entre os aneis pirazínicos dos ligantes 5mpzHA. 
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Tabela 4 - Dados de refinamento das estruturas cristalinas das metalocoroas contendo Ce(III) (MC1), Eu(III) (MC2), Gd(III) (MC3), Tb(III) 

(MC4) e Er(III) (MC5). 

Composto MC1 MC2 MC3 MC4 MC5 

Fórmula C30H50Cu5 CeN18O31 C65H100Cu10 Eu2N35O59 C30H37Cu5 GdN16O19 C30H50Cu5 TbN18O31 C30H35Cu5 ErN17O21 

Massa Molecular 

(g/mol) 

1616,70 3269,74 1400,70 1635,5 1454,71 

Sistema Cristalino Triclínico Triclínico Triclínico Triclínico Triclínico 

Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 P-1 P-1 

a (Å) 11,6894(2) 10,1529(5) 10,1365(10) 13,4044(5) 12,1858(7) 

b (Å) 15,4536(4) 16,0374(9) 15,9955(14) 13,4384(6) 13,2950(7) 

c (Å) 16,1745(5) 18,9897(10) 18,9481(18) 15,8844(6) 16,6494(10) 

α (º) 79,469(2) 113,124(2) 113,110(3) 65, 376(4) 97,584(2) 

β (º) 87,062(2) 96,293(2) 96,236(3) 81,884(3) 98,293(2) 

γ (º) 81,301(2) 94,600(2) 94,638(3) 83,000(3) 101,878(2) 

V (Å³) 2838,7(1) 2800,7(3) 2783,2(5) 2568,7(2) 2575,4(3) 

Z/Z' 2 2 2 2 2 

Comprimento de Onda (Å) 0,7107 0,7107 0,7107 0,7107 0,7107 

T(K) 293 296 296 293(2) 296 

Dcalc(mg/m³) 1,891 1,786 1,671 2,115 1,876 

Coeficiente de Absorção 

(mm
-1

) 

2,729 3,06 3,126 3,507 3,726 
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Composto  MC1 MC2 MC3 MC4 MC5 

F(000) 1614 1491 1380 1628 1430 

Intervalo 2θ (º) 2,20 a 29,56 2,20 a 25,03 2,17 a 25,03 2,59 a 29,95 2,31 a 26,38 

Reflexões Coletadas 13295 9876 9816 12632 10527 

Reflexões Independentes 9434 8224 7169 7643 7921 

Dados, restriçõess, 

parâmetros 
13295/0/739 9876/0/727 9816/0/651 12632/20/777 10527/85/678 

F
2
 1,030 1,11 1,034 1,05 1,107 

R/wR [I > 2σ(I)] 0,0580/0,1608 0,049/0,105 0,0448/0,0915 0,0643/0,1394 0,0593/0,1335 

R/wR (todos os dados) 0,0899/0,1898 0,066/0,0123 0,0718/0,1031  0,1225/0,1717 0,0914/0,1645 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
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Na metalocoroa MC1 (Figura 27), observamos cinco centros metálicos de Cu(II)  em 

que três destes íons [nomeado como Cu2, Cu3 e Cu4] possuem geometria pirâmide tetragonal 

(ou comumente conhecida como pirâmide de base quadrada distorcida), com os valores de                  

τ = 0,12; 0,04; 0,05 respectivamente, conforme critério estabelecido pelo cálculo do índice de 

trigonalidade (τ ) de geometria com número de coordenação igual a 5, onde o valor de τ 

próximo de zero está de acordo com esta geometria (ADDISON e RAO, 1984; CAMPOS et 

al, 2016; SILVA et al, 2019). Ambos os centros de Cu(II) para este complexo são 

coordenados pelo átomo de oxigênio de uma molécula de água na posição apical, enquanto 

dois átomos de oxigênio e dois átomos de nitrogênio são coordenados na posição equatorial 

no modo quelato, oriundos de dois ligantes 5mpzHA.  Para os dois íons de cobre(II) 

[nomeados como Cu5 e Cu6] exibem uma geometria octaédrica com o mesmo modo de 

coordenação na posição equatorial, porém na apical o Cu5 se coordena por um átomo de 

oxigênio de uma molécula de água e um outro átomo de oxigênio do íon nitrato, este no modo 

monodentado; enquanto o Cu6 na posição apical é coordenado por dois átomos de oxigênio, 

ambos de moléculas de água. O centro de Ce(III) possui o número de coordenação igual a 

nove, o qual está coordenado por dois átomos de oxigênio de um íon nitrato no modo quelato, 

outros dois átomos de oxigênios de duas moléculas de água e também de cinco átomos de 

oxigênio de cinco ligantes 5mpzHA (modo monodentado) exibindo uma geometria antiprisma 

trigonal triencapusada. As distâncias de ligação estão contidas na Tabela 5, enquanto o 

empacotamento cristalino está representado na Figura 28. 

As geometrias em torno dos centros metálicos podem ser verificadas através das 

distâncias e ângulos de ligação. No core da metalocoroa [CeCu5(5mpzHA)5] as distâncias Cu-

N e Cu-O variam de acordo com dados já relatados na literatura de metalocoroas com ácidos 

derivados hidroxâmicos (1,903(6)-2,032(7) Å e 1,924(5)1,956(5) Å, respectivamente). As 

distâncias entre Ce-O do 5mpzHA
2-

 variam entre 2,488(5) e 2,523(5) Å. As distâncias da  

coordenação ao nitrato no modo bidentado são de 2,619(6) e 2,657(6) Å, enquanto as 

distâncias Ce-O das moléculas de  água variam de 2,531(6) Å a de 2,603(5) Å. As posições 

apicais e axiais dos íons Cu(II) são ocupadas por moléculas de água ou íons nitrato, 

apresentando distâncias de ligação Cu-O mais longas que as presentes no plano basal pela 

coordenação ao ligante 5mpzHA
2-

, com o valores variando de 2,378(6) Å a 2,787(6) Å, o que 

é esperado para o número de coordenação igual a 5 ou igual a 6. 
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Figura 27 - Estrutura cristalina da metalocoroa [CeCu5(5-metilpirazino-2-

hidroxamato)5(NO3)2(H2O)8].NO3(MC1). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 

 

Figura 28 - Empacotamento cristalino da metalocoroa [CeCu5(5-metilpirazino-2-

hidroxamato)5(NO3)2(H2O)8].NO3(MC1). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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Na Figura 29a observa-se a metalocoroa MC2, constituída também por cinco centros 

metálicos de Cu(II) e um íon Eu(III). Entretanto para este composto os íon de cobre(II) estão 

coordenados da mesma forma no plano equatorial, porém cada um com um átomo de 

oxigênio coordenado no eixo apical de moléculas de água, enquanto o Cu3 está coordenado 

por um nitrato que atua como ponte entre duas metalocoroas. Para estes centros, o número de 

coordenação é igual a cinco e todos eles possuem geometria pirâmide tetragonal, com índice 

de trigonalidade τ = 0,02; 0,03; 0,07; 0,02 e 0,05, respectivamente. O centro de Eu(III) está 

coordenado por dois átomos de oxigênio de um íon nitrato coordenados no modo quelato, 

dois átomos de oxigênio de duas moléculas de água e cinco átomos de oxigênio de cinco 

ligantes 5mpzHA (no modo monodentado) completando com cinco anéis de cinco membros, 

sendo assim o número de coordenação é igual a nove exibindo uma geometria MFF-9. As 

distâncias e ângulos de ligação para os centros metálicos desta MC2 estão contidas nas 

Tabelas 6 e 7, enquanto o empacotamento cristalino está representado na Figura 30. 

As geometrias em torno dos centros metálicos podem ser verificadas através das 

distâncias e ângulos de ligação. No core da metalocoroa [EuCu5(5mpzHA)5] as distâncias Cu-

N e Cu-O variam de acordo com dados já relatados na literatura de metalocoroas com ácidos 

derivados hidroxâmicos (1,916(4)-1,938(5) Å e 1,904(5)2,030(6) Å, respectivamente). As 

distâncias entre Eu-O do 5mpzHA
2-

 variam entre 2,425(4) e 2,507(4) Å. As distâncias da  

coordenação ao nitrato no modo bidentado são de 2,514(5) e 2,535(5) Å, enquanto a distância 

Eu-O da água é de 2,388(5) Å. 

As posições apicais dos íons Cu(II) são ocupadas por moléculas de água ou íons 

nitrato, apresentando distâncias de ligação Cu-O mais longas que as presentes no plano basal 

pela coordenação ao ligante 5mpzHA
2-

, com o valor principal de 2,473(6) Å, o que é esperado 

para o número de coordenação igual a 5. As posições equatoriais de coordenação dos íons 

Cu(II) possuem variação quanto aos ângulos, devido ao ângulo quelato formado pelos átomos 

doadores do 5mpzHA2-, ficando entre 80,2(4)° e 103.8(2)°, ocasionando uma distorção na 

base quadrada da geometria. 

A estrutura final da metalocoroa MC2 é extremamente interessante devido à 

presença do íon nitrato que conecta duas unidades de [EuCu5(5mpzHA)5] em ponte, visto que 

este nitrato ocupa uma posição central da molécula, tornando-a centrossimétrica, ou seja, a 

distância entre o átomo de nitrogênio deste nitrato ao íon Eu(III) de ambas as unidades de 

coroa é exatamente a mesma em uma reta, isso vale para qualquer outro átomo, existe a 

perfeita correspondência entre as unidades passando pelo nitrato em ponte (Figura 29b).  
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O empacotamento cristalino é mantido através de interações do tipo ligação de 

hidrogênio de forças média e fraca, em que as distâncias hidrogênio-receptor variam entre 

1,89 e 2,54 Å, as distâncias doador-aceptor variam entre 2,74 e 3,39 Å e os ângulos doador-

hidrogênio-aceptor variam entre 132 a 172°, como apresentados na Tabela A5 

 

Figura 29 - a) Estrutura cristalina da metalocoroa [Eu2Cu10(5-metilpirazino-2-

hidroxamato)10(NO3)(NO3)1/2(H2O)6]2.3NO3.5H2O.4CH3OH (MC2) b) 

Demonstração do íon nitrato coordenado em ponte como centro de 

simetria da molécula (a desordem do íon não foi omitida).  

 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 

a) 

b) 
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Figura 30 - Empacotamento cristalino da metalocoroa [Eu2Cu10(5-metilpirazino-2-

hidroxamato)10(NO3)(NO3)1/2(H2O)6]2.3NO3.2H2O.6CH3OH (MC2). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 

 

A metalocoroa MC3  (Figura 31) é constituída por cinco centros de Cu(II), dos quais 

nomeados Cu1, Cu2, Cu4 e Cu5 possuem o número de coordenação igual a cinco e geometria 

pirâmide tetragonal [índice de trigonalidade τ = 0,05; 0,01; 0,04; 0,02] respectivamente. 

Todos eles são coordenados por um átomo de oxigênio de uma molécula de água na posição 

apical, enquanto o plano equatorial possui dois átomos de oxigênio e dois átomos de 

nitrogênio derivados de cinco ligantes 5mpzHA (modo quelato). O Cu3 possui geometria 

quadrado planar com o número de coordenação igual a 4 estando coordenado por dois átomos 

de oxigênio e dois átomos de nitrogênio de dois ligantes 5mpzHA (no modo quelato). O 

centro de Gd(III) possui o número de coordenação igual a nove exibindo uma geometria 

antiprisma trigonal triencapusado, em que é coordenado por dois átomos de oxigênio de um 

íon nitrato no modo quelato, dois átomos de oxigênio de duas moléculas de água e cinco 

átomos de oxigênio de cinco ligantes 5mpzHA (modo monodentado) completando cinco anéis 
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de cinco membros devido à ciclicidade da estrutura. As distâncias de ligação para este 

complexo estão contidas na Tabela 7, enquanto o empacotamento cristalino está representado 

na Figura 32. 

As geometrias em torno dos centros metálicos podem ser verificadas através das 

distâncias e ângulos de ligação. No core da metalocoroa [GdCu5(5mpzHA)5] as distâncias 

Cu-N e Cu-O variam de acordo com dados já relatados na literatura de metalocoroas com 

ácidos derivados hidroxâmicos (1,897(4)-2,022(6) Å e 1,903(5)1,930(4) Å, 

respectivamente). As distâncias entre Ce-O do 5mpzHA
2-

 variam entre 2,424(3) e 2,496(5) Å. 

As distâncias da  coordenação ao nitrato no modo bidentado são de 2,521(4) e 2,524(5) Å, 

enquanto as distâncias Ce-O das moléculas de  água variam de 2,382(4) Å a de 2,495(5) Å. 

As posições apicais de quatro dos íons Cu(II) são ocupadas por moléculas de água, 

apresentando distâncias de ligação Cu-O mais longas que as presentes no plano basal pela 

coordenação ao ligante 5mpzHA
2-

, com o valores variando de 2,407(4) Å a 2,616(5) Å, o que 

é esperado para o número de coordenação igual a 5. 

 

Figura 31 - Estrutura cristalina da metalocoroa [GdCu5(5-metilpirazino-2-

hidroxamato)5(NO3)(H2O)6].2NO3(MC3). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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Figura 32 - Empacotamento cristalino da metalocoroa [GdCu5(5-metilpirazino-2-

hidroxamato)5(NO3)(H2O)6].2NO3(MC3). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 

 

Na Figura 33 está representada a metalocoroa MC4, e esta possui cinco centros de 

Cu(II) nos quais todos {Cu1, Cu2, Cu3, Cu4 e Cu5} apresenta o número de coordenação igual 

a cinco e a geometria pirâmide tetragonal [τ = 0,03; 0,09; 0,12; 0,14; 0,05], respectivamente. 

Para cada centro, o plano equatorial é coordenado por dois átomos de oxigênio e dois átomos 

de nitrogênio no modo quelato de dois ligantes 5mpzHA, enquanto a posição apical é 

coordenada por um átomo de oxigênio de uma molécula de água. O centro de Tb(III) possui o 

número de coordenação igual a nove e geometria antiprisma trigonal triencapusado, o qual 

está coordenado por dois átomos de oxigênio de um íon nitrato no modo quelato, dois átomos 

de oxigênio de um íon acetato no modo quelato (conforme inferido pelo infravermelho) e 

outros cinco átomos de oxigênio de cinco ligantes 5mpzHA no modo monodentado, fechando 

cinco aneis de cinco membros, conforme relatado para a série. As distâncias de ligação para 

este complexo estão contidas na Tabela 8 e o empacotamento cristalino de MC4 está 

representado na Figura 34. 

As geometrias em torno dos centros metálicos podem ser verificadas através das 

distâncias e ângulos de ligação. No core da metalocoroa [TbCu5(5mpzHA)5] as distâncias Cu-

N e Cu-O variam de acordo com dados já relatados na literatura de metalocoroas com ácidos 

derivados hidroxâmicos (1,908(7)-2,057(8) Å e 1,909(5)1,952(6) Å, respectivamente). As 

distâncias entre Tb-O do 5mpzHA
2-

 variam entre 2,393(7) e 2,423(6) Å. As distâncias da  

coordenação ao nitrato no modo quelato bidentado são de 2,410(1) e 2,507(9) Å, enquanto as 
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distâncias Tb-O do acetato coordenado no modo quelato bidentado variam de 2,481(8) Å a 

2,589(8) Å. As posições apicais dos íons Cu(II) são ocupadas por moléculas de água, 

apresentando distâncias de ligação Cu-O mais longas que as presentes no plano basal pela 

coordenação ao ligante 5mpzHA
2-

, com o valores variando de 2,288(8) Å a 2,490(1) Å, o que 

é esperado para o número de coordenação igual a 5. 

 

Figura 33 - Estrutura cristalina da metalocoroa [TbCu5(5-metilpirazino-2-

hidroxamato)5(H3CCOO)(NO3)(H2O)5].NO3(MC4). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 

 

Figura 34 - Empacotamento cristalino da metalocoroa [TbCu5(5-metilpirazino-2-

hidroxamato)5(H3CCOO)(NO3)(H2O)5].NO3(MC4). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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A última metalocoroa MC5 está representada na Figura 35, a qual possui cinco 

centros de Cu(II) [Cu1, Cu2, Cu3, Cu4 e Cu5] os quais exibem a geometria pirâmide 

tetragonal, ou seja, o número de coordenação é igual a cinco e os índices de trigonalidade são 

τ = 0,1; 0,13; 0,01; 0,02;0,05, respectivamente, coordenados à moléculas de água nas posições 

apicais. O plano equatorial possui dois átomos de oxigênio e dois átomos de nitrogênio no 

modo quelato referentes a dois ligantes 5mpzHA
2-

 coordenados para todos os centros de 

Cu(II).  

 

Figura 35 - Estrutura cristalina da metalocoroa [ErCu5(5-metilpirazino-2-

hidroxamato)5(H3CCOO)(NO3)(H2O)5].NO3(MC5). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 

 

O centro de Er(III) está coordenado pelos três átomos de oxigênio, dois provenientes 

de um acetato, no modo quelato e um de nitrato no modo monodentado e cinco átomos de 

oxigênio de cinco ligantes 5mpzHA
2-

 no modo monodentado, fechando cinco anéis de cinco 

membros devido à estrutura cíclica. As distâncias de ligação para este complexo estão 

contidas na Tabela 8 e o empacotamento cristalino está representado na Figura 36. 

As geometrias em torno dos centros metálicos podem ser verificadas através das 

distâncias e ângulos de ligação. No core da metalocoroa [ErCu5(5mpzHA)5] as distâncias Cu-

N e Cu-O variam de acordo com dados já relatados na literatura de metalocoroas com ácidos 

derivados hidroxâmicos (1,893(7)-2,026(6) Å e 1,913(7)1,943(6) Å, respectivamente). As 

distâncias entre Er-O do 5mpzHA
2-

 variam entre 2,364(6) e 2,449(7) Å. A distância da  

coordenação ao nitrato no modo monodentado é de 2,186(3) Å, enquanto as distâncias Er-O 
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do acetato coordenado no modo quelato bidentado variam de 2,389(3) Å a 2,462(2) Å. As 

posições apicais dos íons Cu(II) são ocupadas por moléculas de água, apresentando distâncias 

de ligação Cu-O mais longas que as presentes no plano basal pela coordenação ao ligante 

5mpzHA
2-

, com o valores variando de 2,342(9) Å a 2,563(9) Å, o que é esperado para o 

número de coordenação igual a 5. 

 

Figura 36 - Empacotamento cristalino da metalocoroa [ErCu5(5-metilpirazino-2-

hidroxamato)5(H3CCOO)(NO3)(H2O)5].NO3(MC5). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 

 

Através da análise estrutural, foi possível constatar algumas semelhanças e 

diferenças entre as metalocoroas MCs (1-5) quanto aos modos de coordenação e geometrias 

nos centros metálicos de Cu(II) e Ln(III) e também das variações das distâncias dos ângulos 

de liagação, principalmente entre Ln-O do 5mpzHA2-. A tendência observada foi de 

diminuição nestas distâncias diretamente proporcional à diminuição do raio iônico, ou seja, 

Ce(III) << Er(III). Isso é resultado de uma força ácida maior dos íons com maior número de 

prótons comparado aos de menor número de próton no núcleo. 

 

4.2.3 Difração de raio X por policristais (DRXP) 

 

A técnica de difração de raio X por policristais é muito importante para a 

caracterização dos compostos obtidos bem como para verificar a pureza das amostras nas 
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sínteses realizadas, onde foi possível verificar se os difratogramas experimentais estão de 

acordo com os difratogramas calculados obtidos a partir do Programa Mercury (MACRAE et 

al¸ 2008) referente a medida de difração de raios X por monocristal.  

Na Figura 37 estão apresentados os difratogramas calculado e experimental para a 

metalocoroa MC1. A baixa qualidade do padrão de difração experimental em que se observa 

uma linha de base demasiadamente ruidosa deve-se à baixa quantidade de amostra disponível, 

não sendo possível o preenchimento completo doporta amostra. Entretanto os picos de alta 

intensidade são correspondentes com os teóricos. 

 

Figura 37 - Difratogramas de policristais calculado (preto) e experimental 

(vermelho) para 2θ = 3 até 35º da MC1. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 
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Na Figura 38 estão os difratogramas calculado e experimental para a MC2. 

 

Figura 38 - Difratogramas de policristais calculado (preto) e 

experimental (vermelho) para 2θ = 3º até 35º da 

metalocoroa MC2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 

 

Nesta Figura pode ser observado um pico em 2θ = 6,90º de impureza, todos os outros 

picos são correspondentes aos calculados, ou seja, o monocristal submetido à difração de 

raios X de monocristal possui boa representatividade do bulk. 

Para a MC3, observamos correspondência dos picos na Figura 39. 

Figura 39 - Difratogramas de policristais calculado (preto) e 

experimental (vermelho) para 2θ = 3º até 35º da metalocoroa 

MC3. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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 O difratograma exterimental da MC4 está de acordo com o calculado, com todos os 

picos de maior intensidade sendo correspondentes, mostrando a pureza do bulk, como 

observamos na Figura 40. 

Figura 40 - Difratogramas de policristais calculado (preto) e 

experimental (vermelho) para 2θ = 3º até 35º da metalocoroa 

MC4. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 

 No difratograma experimental da MC5 observamos ótima correspondência com o 

calculado na Figura 41.  

Figura 41 - Difratogramas de policristais calculado (preto) e 

experimental (vermelho) para 2θ = 3º até 35º da metalocoroa 

MC5. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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Conforme abordado no subtópico anterior, os difratogramas de policristais das 

metalocoroas confirmam as diferenças e semelhanças estruturais presentes nelas e são 

justificadas, inicialmente pelas particularidades nas esferas de coordenação dos íons Cu(II) e 

Ln(III). Na Figura 42 estão contidos os difratogramas de policristais calculados de todas as 

metalocoroas, em que a intensidade (eixo Y) dos picos estão normalizados para melhor 

condição de comparação. 

 

Figura 42 - Difratogramas calculados de policristais para 2θ = 3 até 35º das 

metalocoroas MC1 (verde), MC2 (vermelho), MC3 (preto), MC4 

(rosa) e MC5 (azul). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 

 

Observamos a completa correspondência dos picos nos difratogramas das 

metalocoroas MC2 e MC3 e podemos inferir sobre a isoestruturalidade delas. Os demais 

difratogramas apresentam maior número de diferenças que semelhanças, que são 

consequência direta da diferença dos centros de coordenação de cada uma delas, já exploradas 

anteriormente. 

Até o presente momento, este trabalho apresenta resultados promissores quanto à 

formação das estruturas inéditas a partir do planejamento sintético molecular com a precisa 

escolha do ligante ácido 5-metilpirazino-2-hidroxâmico bem como dos sais de Cu(II) e 
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Ln(III). Das seis possíveis metalocoroas a serem caracterizadas, cinco delas possuem a 

resolução e refinamento estruturais conseguinte da técnica de difração de raio X de 

monocristal, além de já terem sido caracterizadas pela espectroscopia vibracional no 

infravermelho. A determinação da pureza dos bulkies dos novos métodos sintéticos através da 

difração de raio X de policristais mostrou resultados concordantes aos teóricos das 

metalocoroas MC1, MC2, MC3, MC4 e MC5.  

4.2.4 Espectroscopia de fotoluminescência 

 

Os espectros de excitação e emissão da MC2 fornecem informações importantes a 

respeito das transições eletrônicas que podem estar ocorrendo neste sistema heterobimetálico 

3d-4f contendo dois diferentes tipos de metais, além de um ligante orgânico formando um 

macrociclo, como mostrado nas discussões estruturais. O espectro de excitação está contido 

na Figura 43 e observamos a presença de somente uma banda larga centrada em 270 nm, 

podendo ser atribuída a uma transição S0 → S1 do ligante 5mpzHA, enquanto não são 

presentes bandas características do íon Eu(III) devido à baixa absortividade molar da espécie 

em comparação aos compostos orgânicos cromóforos (BINNEMANS, 2015). 

 

Figura 43 - Espectro de excitação da MC2 a 77 K. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 
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A partir do espectro de excitação, em que observamos uma banda larga centrada em 

270 nm, foi possível a obtenção do espectro de emissão (Figura 44) de MC2 excitando neste 

comprimento de onda. É possível inferir sobre a dominância do efeito paramagnético que os 

íons Cu(II) exercem sobre todo o sistema, pois não é possível observar uma banda referente 

ao cruzamento intersistemas T1 → S0, consequentemente nem as bandas de emissão do íon 

Eu(III), somente uma banda larga centrada em 550 nm atribuída à emissão do Cu(II), na 

região do verde (HE et al¸ 2009). A partir deste espectro, podemos concluir que não há 

transferência de carga ligante-metal(Eu(III)), ou seja, o efeito antena não é efetivo para este 

sistema devido à presença dos íons Cu(II). O mesmo resultado é esperado para as outras 

metalocoroas, não sendo necessárias suas medidas. 

 

Figura 44: Espectro emissão da MC2 a 77 K. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 
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5 CONCLUSÃO 

Sintetizamos uma série de cinco estruturas de metalocoroas do tipo 15-MC-5 

utilizando o ligante hidroxâmico 5mpzHA com cinco diferentes íons lantanídeos, sendo estas 

MC1 com Ce(III), MC2 com Eu(III), MC3 com Gd(III), MC4 com Tb(III) e MC5 com 

Er(III),  e Er(III). Em todas as metalocoroas, o 5mpzHA
2-

 se coordena com íons de Cu(II) e 

Ln(III) através dos modos μ3-κ
2
N,N’:κ

2
O,O’:κO’, formando metalocoroas [Cu5Ln(5mpzHA)5] 

(Ln = Ce
3+

, Eu
3+

, Gd
3+

, Tb
3+

 e Er
3+

). Os íons Cu(II) possuem uma boa variedade em suas 

esferas de coordenação apresentando as geometrias: quadrática plana, pirâmide tetragonal e 

octaédrica, em que no plano basal estão as coordenações com o 5mpzHA e nas posições 

apicais, os ligantes aqua e nitratos. Já os íons Ln(III) possuem uma semelhança quanto às 

coordenações, em que todos são coordenado por um átomo de oxigênio de cada 5mpzHA da 

coroa em um plano basal distorcido, entretanto as diferenças são evidenciadas nas posições 

apicais, em que o Ce(III) na MC1 se coordena a duas moléculas de água e um nitrato no 

modo quelato; o Eu
3+

 e Gd
3+

 nas MC2 e MC3 se coordenam a duas moléculas de água e um 

nitrato no modo quelato, assumindo geometrias do tipo Muffin (MFF-9); MC4, o Tb(III) se 

coordena a um acetato e um nitrato, ambos no modo quelato e na MC5, o Er(III) se coordena 

a um acetato no modo quelato e um nitrato no modo monodentado. Em geral, foi observado 

uma boa correspondência entre os difratogramas experimentais para as MCs obtidas, o que 

mostra boa representatividade dos bulkies em relação aos respectivos monocristais; pela 

difração dos policristais foi possível constatar também a isoestruturalidade de MC2 e MC3. 

Os espectros de emissão e excitação da MC mostram o forte efeito paramagnético que os íons 

Cu(II) exercem sobre as transições eletrônicas do sistema, impedindo o efeito antena do 

5mpzHA para o íon Eu(II), consequentemente suprimindo as bandas de emissão desta 

espécie. Uma descrição mais detalhada da MC2 pode ser encontrada em Polyhedron 209 

(2021) 115466 (https://doi.org/10.1016/j.poly.2021.115466). 
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ANEXO A - Fluxograma das classificações dos compostos de coordenação. 

 

Figura A1 - Fluxograma das classificações dos compostos de coordenação. 

 

Fonte: Adaptado de Batten et al (2012). 
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APÊNDICE A - Compilado das metalocoroas que contêm o íon Cu(II) e derivados ácidos hidroxâmicos 

Tabela A1 - Compilado das metalocoroas que contêm o íon Cu(II) e derivados ácidos hidroxâmicos. 

Representação Geral Metalocoroa (tipo) Fórmula Geral Ligante*
1
 M

x+
 

Metodologia 

Sintética 
Ref. 

 

9-MCCu
II

pko-3 [Cu5(pko)7].[ClO4]3.2CH3OH.2H2O pko Cu
II
 

Agitação 

DMF/MeOH  

AFRATI et al, 

2007 

 

 

 

 

12-MCCu
II

alaha-4 [Cu5(β-alaha)4Cl2]2.2HCl.15H2O β-alaha Cu
II
 

Agitação 

H2O 

pH = 5,5 

LEGENDZIEWI

CZ et al, 2007 

12-MCCu
II

GABAha-4 [Cu5(GABAha)4Cl2(H2O)2] GABAha Cu
II
 

Stirring 

H2O 

TEGONI et al, 

2007 

12-MCCu
II

PicHA-4 [Cu4(PicHA-H)2(PicHA-2H)2]
2+

 Picha Cu
II
 

Stirring 

MeOH 

Evaporação 

lenta  

GOLENYA et al, 

2012 

12-MCMn
III

Cu
II

shi-4 (TMA)2{Mn(OAc)2[Mn2Cu2(shi)4].2,9MeOH H3shi 
Cu

II/ 

Mn
III

 

Agitação 

MeOH 

Evaporação 

lenta 

 

LEWIS et al, 

2020 

12-MCCu
II

Ligand-4 

[Cu5(L2H2)4(ClO4)2(MeOH)2][Cu5(L2H2)4 

(MeOH)4].MeOH.H2O 

[Cu5(L2H2)4(ClO4)                                          (μ-

pyrazine)(MeOH)2].ClO4.MeOH 

[Cu5(5MPZHAH2)4(μ2-1,2-

bis(piridil)diazida)(MeOH)2].2ClO4 

 

5MPZHA

H2 

L2H2 

Cu
II
 

Agitação  

MeOH 

Evaporação 

lenta 

 

 

 

MCDONALD et 

al, 2013 
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[Cu5(5MPZHAH2)4(Piridil)6].2ClO4 

[Cu5(5MPZHAH2)4(Piridil)2].2ClO4.Piridina 

[Cu5(5MPZHAH2)4(MeOH)4].2ClO4 

 

 

 

 

 

 

12-MCCu
II

mmh-4 {[K(H2O)2]2[Cu5(mmh)4]}n mmh 
Cu

II
/ 

K
I
 

Difusão 

EtOH 

H2O 

THF 

LAGO et al, 

2011 

12-MCCu
II

shi-4 

Cu
II
[12-MCFe

III
shi-4] 

Et4N.[Cu5(shi)4] 

Cu[Fe(shi)4(Cl)2(DMF)6].2DMF 
H3shi 

Cu
II
/ 

Fe
III

 

Agitação 

DMF 
HAPP et al, 2015 

12-MCCu
II

ahpha-4 
[Cu5(ahpha)4].2(MaIH) 

[Cu5(ahpha)4(MaIH)2] 
ahpha Cu

II
 

Agitação 

Et2O/DMF 

H2O/DMF 

PAVLISHCHUK 

et al, 2017 

Cu
II
[12-MCCu

II
ahpha-4] 

Cu
II
[12-MCCu

II
hbha-4] 

 

Cu[Cu4(ahpha)4].(NO3)2.4H2O 

Cu[Cu4(hbha)4].(NO3)2.8H2O 

ahpha 

hbha 
Cu

II
 

Agitação 

H2O 

Evaporação 

lenta 

SONG et al, 

2000 

[12-MCCu
II

Ni
II

pmad-4] 

[12-MCCu
II

pmad-4] 

[Cu2Ni2(pmad)4Cl2].H2O 

[Cu4(pmad)4(NO3)].NO3.H2O 
pmadH2 

Cu
II
/ 

Ni
II
 

Hidrotérmica 

MeOH/H2 

GOLE et al, 

2010 

[12-MCCu
II

shi-4] 
[tetraetilamônio]2{Cu[Cu4(tetraetilamônio)2(shi)4(DMF)2]

} 
shi Cu

II
 

Agitação 

DMF 

Difusão de 

Et2O 

HERRING et al, 

2011 

Ln
III

[12-MCCu
II

butyha-4] 
Er[Cu8(butyha)8(H2O)6].3Cl.20H2O.MeOH 

Yb[Cu8(butyha)8(H2O)6].3Cl.20H2O.MeOH 
butyha 

Cu
II
/ 

Er
III 

Yb
III

 

Agitação 

MeOH/ 

acetonitrila 

Evaporação 

lenta 

CHANG et al, 

2020 

Nd
III

[12-MCCu
II

alaha-4] Nd[Cu4(alaha)4(OH)(H2O)3].2NO3.13H2O.MeOH α-alaha 
Cu

II
/ 

Nd
III

 

Agitação  

MeOH 

Evaporação 

lenta 

ETEMMLER et 

al, 1996 
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Cu
II
[12-MCCu

II
quinha-4] 

Cu
II
[12-MCCu

II
picha-4] 

Cu[Cu4(quinha)4(DMSO)4(NO3)].NO3 

Cu2[Cu8(picha)8(ClO4)4(H2O)4].2ClO4. 

4H2O 

Quinha 

picha 
Cu

II
 

Agitação  

MeOH/ 

DMSO 

Difusão de 

Et2O 

OSTROWSKA 

et al, 2019 

12-MCCu
II

L4H-4 [Cu(en)2(H2O)(μ-H2O){Cu5(L4H)4(H2O)3}2]n
2n-

 L4H Cu
II
 

Agitação 

H2O 

Evaporação 

lenta 

 

KONTECKA et 

al, 2007 

 

 

Ln
III

[15-MCCu
II

pyzha-5] 

Dy[Cu5(pyzha)5(TfO)(H2O)5].2TfO. 

2H2O 

 

Gd[Cu5(pyzha)5(TfO)(MeOH)2(H2O)3]. 2TfO.MeOH 

Tb[Cu5(pyzha)5(H2O)5].3TfO 

H2pyzha 

Cu
II
/ 

Dy
III

 Gd
III 

Tb
III 

 

Agitação 

MeOH 

Evaporação 

lenta 

ZHANG et al, 

2019 

Ln
III

[15-MCCu
II

Glyha-5] 

Pr[Cu5(glyha)5(CO3)]2(μ-1,4-bdc) 

Nd[Cu5(glyha)5(CO3)]2(μ-1,4-bdc) 

Sm[Cu5(glyha)5(SO4)]2(μ-1,4-bdc) 

Eu[Cu5(glyha)5(SO4)]2(μ-1,4-bdc) 

Glyha 

Cu
II
/ 

Pr
III 

Nd
III 

Sm
III 

Eu
III 

 

 

 

Agitação 

DMF/H2O 

PAVLISHCHUK 

et al, 2018 

Ln
III

[15-MCCu
II

Ligand-5] 

Ln[Cu5(glyha)5(Cl)(H2O)4].2Cl.10H2O 

La[Cu5(alaha)5(Cl)(H2O)4].2Cl.8H2O 

Gd[Cu5(pheha)5(Cl)(H2O)3].2Cl.11H2O 

Gd[Cu5(tyrha)5(Cl)(H2O)3].2Cl.10H2O 

Glyha 

α-alaha 

α-pheha 

α-tyrha 

Cu
II
/ 

La
III

 

Gd
III

 

Agitação 

H2O 

Evaporação 

lenta 

KATKOVA et 

al, 2018 

Ln
III

[15-MCCu
II

glyha-5] 

La[Cu5(glyha)5(AcO)(H2O)6].2NO3.5H2O 

Gd[Cu5(glyha)5(AcO)(H2O)4].2NO3.5H2O 

Tb[Cu5(glyha)5(AcO)(H2O)5].2NO3.4H2O 

Pr[Cu5(glyha)5(NO3)(H2O)3].2NO3.8H2O 

Nd[Cu5(glyha)5(NO3)(H2O)4].2NO3.7H2O 

Sm[Cu5(glyha)5(NO3)(H2O)4].2NO3.6H2O 

glyha 

Cu
II
/ 

La
III 

Gd
III 

Tb
III

 

Pr
III 

Nd
III 

Sm
III

 

Agitação  

H2O 

Evaporação 

lenta 

MENG et al, 

2016 

Ca
II
[15-MCCu

II
picha-5] Ca[Cu5(picha)5(ClO4)(H2O)2].ClO4 picha Cu

II
/ Agitação SAFYANOVA 
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Ln
III

[15-MCCu
II

picha-5] Pr[Cu5(picha)5(NO3)2(py)6].ClO4 

Nd[Cu5(picha)5(NO3)(py)6].ClO4 

Ca
II 

Pr
III 

Nd
III

 

MeOH/H2O 

Evaporação 

lenta 

et al, 2015 

 

Ln
III

[15-MCCu
II

pyzha-5] 

Sm[Cu5(pyzha)5(HSO4)2(MeOH)(H2O)5]. HSO4.2H2O 

Nd[Cu5(pyzha)5(ClO4)(MeOH)(H2O)7]. ClO4.NO3 

Eu[Cu5(pyzha)5(ClO4)2(NO3)(MeOH) 

(H2O)7] 

H2pyzha 

Cu
II
/ 

Sm
III

Nd
III 

Eu
III

 

Agitação 

MeOH 

Evaporação 

lenta 

WANG et al, 

2016 

Ln
III

[15-MCCu
II

ligand-5] 

Gd[Cu5(picha)5(NO3)2(DMF)4].NO3.H2O 

Eu[Cu5(picha)5(NO3)2(DMF)4].NO3.DMF 

Eu[Cu5(glyha)5(NO3)2(H2O)4].4H2O 

picha 

glyha 

Cu
II
/ 

Gd
III 

Eu
III

 

Agitação 

DMF 

Difusão de 

Et2O 

STEMMLER et 

al, 1999 

Sr
III

[15-MCCu
II

glyha-5] Sr[Cu5(glyha)5(Cl)(H2O)7].Cl.5H2O glyha 
Cu

II
/ 

Sr
II
 

Agitação  

H2O 

Evaporação 

lenta 

KATKOVA et 

al, 2019 

Gd
III

[15-MCCu
II

tyrha-5] 

Gd[Cu5(tyrha)5(H2O)4].Cl.(OH)2.8H2O 

Gd[Cu5(tyrha)5(NO3)(H2O)4].Cl.OH.5H2O 

Gd[Cu5(tyrha)5(H2O)4].Cl. NO3.OH.H2O 

Tyrha Gd
III

/Cu
II
 

Agitação 

H2O/MeOH 

Evaporação 

lenta 

CUTLAND et al, 

2000 

 

Sm
III

[15-MCCu
II

pheha-5] 
Sm[Cu5(pheha)5(NO3)(H2O)3].2NO3.5H2O 

Sm[Cu5(pheha)5(NO3)(H2O)3].2NO3.9H2O 
Pheha Sm

III
/Cu

II
 

Agitação 

MeOH/H2O 

Evaporação 

lenta 

CUTLAND et al, 

2002 

Gd[15-MCCu
II

glyha-5] Gd[Cu5(glyha)5(NO3)2(H2O)6].NO3.5H2O glyha Gd
III

/Cu
II
 

Agitação 

H2O 

Evaporação 

lenta 

VOGT et al, 

2006 

Ln
III

[15-MCCu
II

pheha-5] 
Gd2[Cu10(pheha)10(pyca)4(NO3)(H2O)3]. 6H2O 

Dy2[Cu10(pheha)10(pyca)4(NO3)(H2O)3]. 6H2O 
pheha 

Gd
III

Dy
III

/ 

Cu
II
 

Agitação 

H2O 

Evaporação 

 lenta 

MEZEI et al, 

2007 

Ln
III

[15-MCCu
II

pheha-5] 

Gd2[Cu10(pheha)10(naphDC)3(MeOH)4 

(H2O)2].MeOH.13H2O 

Gd2[Cu10(pheha)10(muconato)2(NO3)2 

(H2O)].Hmuconato.H2O 

pheha Gd
III

/Cu
II
 

Agitação 

H2O/MeOH 

Evaporação 

lenta 

LIM et al, 2007 



82 
 

Gd2[Cu10(pheha)10(fumarato)3(H2O)6]. 20H2O 

Ln
III

[15-MCCu
II

pheha-5] 

{Dy[Cu5(pheha)5(benzoato)2(H2O)2]} 

{Dy[Cu5(pheha)5(benzoato)2(H2O)2(MeOH)}.benzoato.Cl.

MeOH.15H2O 

La[Cu5(pheha)5(EtOH)(H2O)3(ferrocenecarboxilato)2].NO3

.EtOH.6H2O 

La2[Cu10(pheha)10(ciclopentadienil)4 

(H2O)4].Fe2.2NO3.MeOH.19H2O 

pheha 

Cu
II
/ 

Dy
III 

La
III

 

Agitação 

EtOH/ACN  

ou 

EtOH/H2O 

ou 

MeOH,  

pH =7,5 

Evaporação 

lenta 

 

 

JANKOLOVITS 

et al, 2010 

 

La
III

[15-MCCu
II

phalaha-5] 
[La(H2O)9]{La2[Cu10(phalaha)10(SO4)4(H2O)12(MeOH)]}.

OH.15H2O 
Phalaha 

Cu
II
/ 

La
III

 

Agitação 

H2O 

Filtragem 

ZABRODINA et 

al, 2018 

Y
III

[15-MCCu
II

phalaha-5] Y[Cu5(phalaha)5(H2O)3].3Cl.H2O Phalaha 
Cu

II
/ 

Y
III

 

Agitação 

H2O 

Evaporação 

lenta 

Recristalização  

KATKOVA et 

al, 2019 

Ln
III

[15-MCCu
II

glyha-5] 

[{LaCu5(glyha)5}{Fe(CN)5(NO)}(H2O)4]. 2NO3.11H2O 

[{PrCu5(glyha)5}{Fe(CN)5(NO)}(H2O)4]. 2NO3.11H2O 

[{NdCu5(glyha)5}{Fe(CN)5(NO)}(H2O)4]. 2NO3.11H2O 

[Na{SmCu5(glyha)5}{Fe(CN)5(NO)}(H2O)3.7H2O]n 

[Na{GdCu5(glyha)5}{Fe(CN)5(NO)}.6H2O]n 

[Na{TbCu5(glyha)5}{Fe(CN)5(NO)}(H2O)3.7H2O]n 

[Na{DyCu5(glyha)5}{Fe(CN)5(NO)}(H2O)4.6H2O]n 

[Na{HoCu5(glyha)5}{Fe(CN)5(NO)}(H2O)4.6H2O]n 

glyha 

Cu
II
/ 

Gd
III 

La
III

 

Nd
III 

Sm
III

 

Ho
III 

Pr
III 

Tb
III

 

Agitação  

H2O/MeOH  

Evaporação 

lenta 

YANG et al, 

2020 

Ln
III

[15-MCCu
II

pheha-5] 

Gd[Cu5(pheha)5(OH)(NO3)].NO3.9H2O. MeOH 

Gd[Cu5(pheha)5(OH)(NO3)].NO3.6H2O 

Tb[Cu5(pheha)5NO3)(H2O)].2NO3.2H2O 

Dy[Cu5(pheha)5(OH)(NO3)].NO3.5H2O 

Ho[Cu5(pheha)5(OH)(NO3)].NO3.H2O 

Y[Cu5(pheha)5(NO3)(H2O)].NO3.3H2O 

Tb[Cu5(pheha)5(OH)(NO3)].NO3.H2O 

pheha 

Cu
II
/ 

Gd
III 

Tb
III 

Dy
III

 

Ho
III 

Er
III 

Y
III 

Agitação  

H2O 

Evaporação 

lenta 

ZALESKI et al, 

2007 



83 
 

Dy[Cu5(pheha)5(NO3)(H2O)].2NO3.2H2O 

Ho[Cu5(pheha)5(NO3)(H2O)].2NO3.3H2O 

La[Cu5(pheha)5(NO3)2].NO3.2H2O 

Gd[Cu5(pheha)5(OH)(NO3)].NO3.6H2O 

La
III

 

Ln
III

[15-MCCu
II

pheha-5] 

Gd[Cu5(pheha)5(phAcO)2(H2O)3].phAcO. 5H2O 

{La[Cu5(pheha)5(hidrocinamato)(NO3) (H2O)2]} 

{La[Cu5(pheha)5(hidrocinamato)2(H2O)]}.NO3.hidrocinam

ato.13H2O 

La2[Cu10(pheha)10(benzoato)2(OH)3(H2O)4].benzoato.ácido 

benzóico.15H2O 

pheha 

Cu
II
/ 

La
III 

Gd
III

 

Agitação 

H2O/MeOH 

Evaporação 

lenta 

LIM et al, 2009 

Gd
III

[15-MCCu
II

pheha-5] 
Gd[Cu5(pheha)5(2-amônio-3-

fenilpropanoato)(NO3)(H2O)2].2NO3. 7H2O 
pheha 

Cu
II
/ 

Gd
III

 

Agitação 

H2O 

Evaporação 

lenta 

LIM et al, 2011 

Ln
III

[15-MCCu
II

pheha-5] 

Ln
III

[15-MCCu
II

pgha-5] 

Gd[Cu5(pgha)5(tereftalato)(H2O)2].           4-

carboxibenzoato.17H2O 

{La2[Cu10(pgha)10(2,2'-biS-5,5'-

diCOO)3(H2O)3]}{La2[Cu10(pgha)10 

(2,2'-biS-5,5'-diCOO)3(DMF)(H2O)2]}.DMF.MeOH.H2O 

Gd2[Cu10(pheha)10(2,2'-biS-5,5'-

diCOO)2(DMF)2(H2O)6].DMF.H2O 

La[Cu5(pheha)5(isonicotinato)2(H2O)2].NO3.MeOH.H2O 

La2[Cu10(pheha)10(isonicotinato)4(H2O)]. 

2NO3.MeOH.13H2O 

La2[Cu10(pgha)10(isonicotinato)5(H2O)7]. 

H2O 

La2[Cu10(pheha)10(tereftalato)2(H2O)]. 

2NO3.H2O 

La2[Cu10(pheha)10(tereftalato)2(H2O)2]. 

tereftalato.MeOH.H2O 

La2[Cu10(pheha)10(tereftalato)3(H2O)]. 

EtOH.H2O 

Pheha 

pgha 

Cu
II
/ 

Gd
III 

La
III

 

Agitação 

MeOH 

Filtragem à 

vácuo 

JANKOLOVITS 

et al, 2012 

Ca
II
[15-MCCu

II
trpha-5] 

{Ca[Cu5(trpha)5(NO3)(MeO)3(H2O)3]} 

{Ca[Cu5(trpha)5(NO3)(H2O)3]}.2NO3. 

MeOH.3H2O 

trpha 
Cu

II
/ 

Ca
II
 

Agitação  

MeOH 

Evaporação 
LIM et al, 2012 
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lenta 

 

Gd
III

[15-MCCu
II

glyha-5] 

Gd2[Cu10(glyha)10(isoftalato)3(H2O)5]. 

H2O 

Gd2[Cu10(glyha)10(tereftalato)3(H2O)8]. 

8H2O 

Gd[Cu5(glyha)5(tereftalato)(H2O)4]. 

hemikis(tereftalato).H2O 

Gd[Cu5(glyha)5(CuFgg)(COO)(H2O)5]. 

7H2O 

Gd[Cu5(glyha)5(Citr)3(H2O)4].H2O 

glyha 
Cu

II
/ 

Gd
III

 

Agitação 

DMF/H2O  

Evaporação 

lenta 

PAVLISHCHUK 

et al, 2014 

 

 

 

 

[18-MCCu
II

pko-6] 

 

 

[Cu6(pko)6(ClO4)(CH3CN)6]. 

[Cu6(pko)6(ClO4)3(CH3CN)4].8ClO4. 

14 CH3CN.H2O 

 

 

pko 

 

 

Cu
II
 

Agitação 

CH3CN 

Evaporação 

lenta 

 

 

AFRATI et al, 

2005 

[18-MCCu
II

2ph-6] 

[Cu6(2ph)6(SO4)(H2O)6].2SO4.9H2O 

[Cu6(2ph)6(DMF)2(H2O)4].2SiF6.2BF4.DMF.2H2O 

[Cu6(2ph)6(ClO4)4(H2O)6].2HCOO.DMF. 

2H2O 

2phH Cu
II
 

Agitação 

H2O/DMF  

Filtragem à 

vácuo 

HERMIDA et al, 

2016 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 

*Abreviação dos ligantes: β-alaha = ácido β-alaninohidroxâmico. GABAha = ácido γ-aminobutanohidroxâmico. picha = ácido picolinohidroxâmico. H3shi = ácido 

salicilhidroxâmico. H2pyzha= ácido pirazinohidroxâmico. glyha = ácido glicinohidroxâmico. alaha/α-alaha = ácido α-alaninohidroxâmico. pheha/phalaha = ácido α-

fenilalaninohidroxâmico. tyrha = ácido α-tirosinohidroxâmico. 5MPZHAH2 = ácido 2-(dimetilamino)fenilhidroxâmico. L2H2 = ácido 2-(amino)fenilhidroxâmico. mmh/L4H = 

ácido malonomonohidroxâmico. ahpha = ácido 3-amino-3-hidroximinopropanohidroxâmico. pko = di-2-piridil cetona oxima. hbha = ácido 3-hidroximinobutanoicodroximico. 

pmadH2 = 2-pirimidinoamidoxima. butyha = ácido 3-aminobutiricodroxâmico. quinha = ácido quinolinohidroxâmico. pgha = ácido S-fenilglicineahidroxâmico. trpha = ácido 

triptofanohidroxâmico. 2phH = 2-piconilhidrazida.
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APÊNDICE B - Distâncias, ângulos e parâmetros de ligação de hidrogênio e ligação 

covalente dos átomos contidos nos centros de coordenação das metalocoroas MC1, MC2, 

MC3, MC4 e MC5. 

Tabela A2 - Distâncias de ligação dos átomos contidos nos centros de coordenação da 

metalocoroa MC1.   

Ligação Distância (Å) Ligante 

Ce-O16 2,657 (6) 
Nitrato 

Ce-O15 2,619 (6) 

Ce-O12 2,531 (6) Água 

Ce-O13 2,603 (5) Água 

Ce-O2 2,523 (5) 

5mpzHA 

Ce-O4 2,488 (5) 

Ce-O6 2,492 (5) 

Ce-O8 2,503 (5) 

Ce-O10 2,504 (5) 

Cu2-O23 2,442 (6) Água 

Cu2-O7 1,945 (5) 

5mpzHA 
Cu2-O8 1,936 (5) 

Cu2-N7 1,998 (7) 

Cu2-N9 1,930 (6) 

Cu3-O14 2,381 (4) Água 

Cu3-O9 1,946 (5) 

5mpzHA 
Cu3-O10 1,930 (5) 

Cu3-N10 1,995 (5) 

Cu3-N12 1,920 (7) 

Cu4-O11 2,378 (6) Água 

Cu4-O3 1,925 (5) 

5mpzHA 
Cu4-O4 1,930 (5) 

Cu4-N1 2,016 (6) 

Cu4-N3 1,918 (7) 

Cu5-O20 2,735 (9) Nitrato 

Cu5-O22 2,536 (6) Água 

Cu5-O5 1,956 (5) 

5mpzHA 
Cu5-O6 1,928 (5) 

Cu5-N4 2,032 (7) 

Cu5-N6 1,928 (6) 

Cu6-O24 2,787 (6) Água 

Cu6-028 2,677 (9) Água 

Cu6-O1 1,942 (5) 

5mpzHA 
Cu6-O2 1,924 (5) 

Cu6-N13 2,002 (7) 

Cu6-N15 1,903 (6) 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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Tabela A3 - Distâncias de ligação dos átomos contidos nos centros de coordenação da 

metalocoroa MC2.   

Ligação Distância (Å) Ligante 

Eu-O12 2,534(5) 
Nitrato 

Eu-O11 2,534(5) 

Eu-O15 2,514(5) Água 

Eu-O14 2,392(5) Água 

Eu-O3 2,471(4) 

5mpzHA 

Eu-O1 2,438(4) 

Eu-O9 2,507(4) 

Eu-O7 2,425(4) 

Eu-O5 2,450(4) 

Cu1-O16 2,463(5) Água 

Cu1-O1 1,931(5) 

5mpzHA 
Cu1-O2 1,932(5) 

Cu1-N1 1,908(6) 

Cu1-N2 2,006(6) 

Cu2-O17 2,410(6) Água 

Cu2-O4 1,930(5) 

5mpzHA 
Cu2-O3 1,924(5) 

Cu2-N4 1,912(6) 

Cu2-N5 2,020(5) 

Cu3-O5 1,920(5) 
5mpzHA 

Cu3-O6 1,938(4) 

Cu3-O20 2,384(5) Nitrato 

Cu3-N8 2,030(5) 
5mpzHA 

Cu3-N7 1,925(5) 

Cu4-O18 2,497(7) Água 

Cu4-O7 1,916(4) 

5mpzHA 
Cu4-O8 1,935(5) 

Cu4-N10 1,912(5) 

Cu4-N11 2,008(5) 

Cu5-O19 2,602(6) Água 

Cu5-O9 1,926(5) 

5mpzHA 
Cu5-O10 1,934(5) 

Cu5-N13 1,904(5) 

Cu5-N14 2,012(6) 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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Tabela A4 - Ângulos de ligação dos átomos contidos nos centros de coordenação da 

metalocoroa MC2.   

Ligação Ângulo (º) Ligação Ângulo (º) 

O3—Eu1—O9 134.92 (15) O13—N16—Eu1 179.0 (6) 

O3—Eu1—O15 114.85 (17) O7—Eu1—O3 138.98 (15) 

O3—Eu1—O12 112.99 (17) O7—Eu1—O5 72.00 (14) 

O3—Eu1—O11 67.74 (17) O7—Eu1—O1 139.20 (15) 

O3—Eu1—N16 90.66 (18) O7—Eu1—O9 69.11 (14) 

O5—Eu1—O3 70.55 (15) O7—Eu1—O15 103.88 (17) 

O5—Eu1—O9 136.62 (15) O7—Eu1—O12 70.20 (17) 

O5—Eu1—O15 137.32 (17) O7—Eu1—O11 118.31 (16) 

O5—Eu1—O12 72.82 (17) O7—Eu1—N16 94.40 (18) 

O5—Eu1—O11 76.48 (16) C4—N2—Cu1 128.4 (5) 

O5—Eu1—N16 73.58 (17) O14—Eu1—O5 76.31 (18) 

O1—Eu1—O3 69.50 (14) O14—Eu1—O1 83.74 (18) 

O1—Eu1—O5 138.48 (15) O14—Eu1—O9 78.25 (17) 

O1—Eu1—O9 71.27 (14) O14—Eu1—O7 79.19 (18) 

O1—Eu1—O15 71.95 (17) O14—Eu1—O15 146.00 (17) 

O1—Eu1—O12 134.52 (17) O14—Eu1—O12 141.73 (18) 

O1—Eu1—O11 98.30 (16) O14—Eu1—O11 140.35 (17) 

O1—Eu1—N16 117.48 (17) O14—Eu1—N16 149.72 (18) 

O9—Eu1—O15 71.72 (16) O15—Eu1—O12 66.26 (17) 

O9—Eu1—O12 110.10 (16) O15—Eu1—O11 68.45 (17) 

O9—Eu1—O11 140.08 (16) O15—Eu1—N16 64.27 (17) 

O9—Eu1—N16 127.34 (18) O12—Eu1—N16 25.04 (17) 

O7—N13—Cu5 125.7 (4) O14—Eu1—O3 76.28 (17) 

C25—N13—Cu5 118.5 (4) O11—Eu1—O12 50.17 (17) 

C20—N11—Cu4 111.2 (4) O11—Eu1—N16 25.14 (17) 

C22—N11—Cu4 129.0 (5) O5—Cu3—O6 86.09 (18) 

C2—N2—Cu1 111.8 (4) O5—Cu3—N7 89.5 (2) 

O12—N16—Eu1 58.2 (3) O5—Cu3—N8 169.1 (2) 

O11—N16—Eu1 58.2 (3) O5—Cu3—O20 80.2 (4) 

O6—Cu3—N8 102.9 (2) O7—Cu4—N11 171.7 (2) 

O6—Cu3—O20 93.5 (4) O7—Cu4—O18 97.9 (2) 

N7—Cu3—O6 173.9 (2) N13—Cu5—N14 81.3 (2) 

N7—Cu3—N8 81.1 (2) N13—Cu5—O19 93.5 (2) 

N7—Cu3—O20 89.8 (4) O1—Cu1—O2 85.71 (19) 

N8—Cu3—O20 105.0 (4) O1—Cu1—N2 171.6 (2) 

O3—Cu2—O4 85.61 (19) O1—Cu1—O16 90.6 (2) 

O3—Cu2—O17 100.6 (2) O2—Cu1—N2 101.9 (2) 

O3—Cu2—N5 166.1 (2) O2—Cu1—O16 94.5 (2) 

O4—Cu2—O17 90.6 (2) N1—Cu1—O1 91.5 (2) 

O4—Cu2—N5 102.1 (2) N1—Cu1—O2 172.8 (3) 
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Ligação Ângulo (º) Ligação Ângulo (º) 

N5—Cu2—O17 91.0 (2) N1—Cu1—N2 81.3 (2) 

N4—Cu2—O3 88.9 (2) N1—Cu1—O16 92.2 (2) 

N4—Cu2—O4 168.0 (2) N2—Cu1—O16 85.3 (2) 

N4—Cu2—O17 100.9 (2) Cu2—O3—Eu1 127.3 (2) 

N4—Cu2—N5 81.3 (2) N7—O3—Eu1 124.4 (3) 

O7—Cu4—O8 86.31 (18) N7—O3—Cu2 107.7 (3) 

O8—Cu4—N11 101.0 (2) Cu3—O5—Eu1 129.0 (2) 

O8—Cu4—O18 96.9 (2) N14—Cu5—O19 81.5 (2) 

N10—Cu4—O7 90.9 (2) N13—Cu5—O9 89.2 (2) 

N10—Cu4—O8 170.8 (2) N13—Cu5—O10 173.4 (2) 

N10—Cu4—N11 81.2 (2) Cu1—O1—Eu1 126.7 (2) 

N10—Cu4—O18 92.2 (2) N4—O1—Eu1 125.4 (4) 

N11—Cu4—O18 85.1 (2) N4—O1—Cu1 107.8 (3) 

O9—Cu5—O10 85.81 (19) Cu5—O9—Eu1 124.6 (2) 

O9—Cu5—N14 170.4 (2) N1—O9—Eu1 122.4 (3) 

O9—Cu5—O19 99.02 (19) N1—O9—Cu5 107.4 (3) 

O10—Cu5—N14 103.8 (2) Cu4—O7—Eu1 126.7 (2) 

O10—Cu5—O19 91.5 (2) N13—O7—Eu1 124.2 (3) 

N13—O7—Cu4 107.8 (3) C26—N14—Cu5 112.2 (4) 

C1—O10—Cu5 106.2 (4) C28—N14—Cu5 129.4 (5) 

C7—O2—Cu1 106.0 (4) N16—O11—Eu1 96.7 (4) 

C25—O8—Cu4 106.0 (4) C14—N8—Cu3 111.0 (4) 

C19—O6—Cu3 105.1 (4) C16—N8—Cu3 131.1 (5) 

C13—O4—Cu2 106.3 (4) O1—N4—Cu2 125.8 (4) 

O3—N7—Cu3 126.1 (4) C7—N4—Cu2 118.5 (5) 

C13—N7—Cu3 118.7 (4) O5—N10—Cu4 125.7 (4) 

O9—N1—Cu1 125.5 (4) C19—N10—Cu4 118.5 (4) 

C1—N1—Cu1 118.7 (4)   

N10—O5—Eu1 122.9 (3)   

N10—O5—Cu3 107.9 (3)   

N17—O20—Cu3 131.8 (9)   

O21
i
—O20—Cu3 141.5 (14)   

O22
i
—O20—Cu3 84.4 (11)   

C8—N5—Cu2 111.3 (4)   

C10—N5—Cu2 130.7 (5)   

N16—O12—Eu1 96.8 (4)   

Symmetry code: (i) −x+2, −y+1, −z+1. 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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Table A5 - Parâmetros de ligação de hidrogênio (Å, 
o
) para o arranjo cristalino da MC2. 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

O15—H15A···O16 0.88 1.89 2.749 (7) 163 

O15—H15B···O24A 0.88 1.98 2.82 (2) 159 

O15—H15B···O23B 0.88 2.37 3.11 (3) 142 

O15—H15B···O24B 0.88 2.08 2.94 (3) 162 

O17—H17A···N12
ii
 0.85 2.00 2.843 (8) 172 

O17—H17B···O23A
iii

 0.85 1.99 2.83 (3) 172 

C21—H21···O11
ii
 0.93 2.43 3.305 (8) 157 

C18—H18B···O12
ii
 0.96 2.54 3.390 (10) 148 

C18—H18B···O23B
ii
 0.96 2.36 3.09 (3) 132 

O18—H18D···O21
i
 0.85 2.07 2.880 (16) 159 

O18—H18D···O22 0.85 2.43 3.268 (17) 168 

O16—H16A···O15
iii

 0.86 2.25 3.002 (8) 145 

O16—H16A···O11
iii

 0.86 2.36 3.023 (7) 134 

O16—H16B···O17
iii

 0.87 1.95 2.752 (8) 155 

O19—H19A···N6
iv

 0.85 1.98 2.797 (9) 161 

O19—H19B···N15
v
 0.85 2.01 2.851 (8) 168 

O23—H23A···O19 0.85 1.93 2.757 164 

Symmetry codes: (i) −x+2, −y+1, −z+1; (ii) −x+1, −y+1, −z+1; (iii) −x+1, −y, −z+1; (iv) −x+2, −y, 

−z+1; (v) −x+2, −y+1, −z+2. 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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Tabela A6 - Distâncias de ligação dos átomos contidos nos centros de coordenação da 

metalocoroa MC3.   

Ligação Distância (Å) Ligante 

Gd-O12 2,521(4) 
Nitrato 

Gd-O11 2,524(5) 

Gd-O15 2,495(5) Água 

Gd-O14 2,382(4) Água 

Gd-O7 2,432(4) 

5mpzHA 

Gd-O5 2,464(4) 

Gd-O3 2,435(5) 

Gd-O1 2,424(3) 

Gd-O9 2,496(5) 

Cu1-O16 2,616(5) Água 

Cu1-10 1,931(5) 

5mpzHA 
Cu1-O9 1,924(3) 

Cu1-N16 1,900(6) 

Cu1-N2 2,006(5) 

Cu2-O17 2,504(5) Água 

Cu2-O1 1,903(5) 

5mpzHA 
Cu2-O2 1,930(4) 

Cu2-N5 2,001(5) 

Cu2-N4 1,913(6) 

Cu3-O3 1,917(5) 

5mpzHA 
Cu3-O4 1,927(4) 

Cu3-N7 1,914(4) 

Cu3-N8 2,022(6) 

Cu4-O18 2,407(4) Água 

Cu4-O5 1,918(4) 

5mpzHA 
Cu4-O6 1,923(5) 

Cu4-N10 1,910(6) 

Cu4-N11 2,015(5) 

Cu5-O19 2,466(5) Água 

Cu5-O7 1,925(5) 

5mpzHA 
Cu5-O8 1,925(5) 

Cu5-N13 1,897(4) 

Cu5-N14 2,009(6) 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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Tabela A7 - Distâncias de ligação dos átomos contidos nos centros de coordenação da 

metalocoroa MC4.   

Ligação Distância (Å) Ligante 

Tb-O11 2,41(1) 
Nitrato 

Tb-O12 2,507(9) 

Tb-O14 2,481(8) 
Acetato 

Tb-O13 2,589(8) 

Tb-07 2,393(7) 

5mpzHA 

Tb-O9 2,396(6) 

Tb-O1 2,427(8) 

Tb-O3 2,403(7) 

Tb-O5 2,423(6) 

Cu1-O21 2,476(9) Água 

Cu1-9 1,918(7) 

5mpzHA 
Cu1-O10 1,932(7) 

Cu1-N3 1,908(7) 

Cu1-N1 2,002(8) 

Cu2-O17 2,340(8) Água 

Cu2-O1 1,921(8) 

5mpzHA 
Cu2-O2 1,945(6) 

Cu2-N6 1,930(7) 

Cu2-N4 1,999(8) 

Cu3-O16 2,49(1) Água 

Cu3-O3 1,909(5) 

5mpzHA 
Cu3-O4 1,937(8) 

Cu3-N9 1,921(9) 

Cu3-N7 2,004(6) 

Cu4-O18 2,385(6) Água 

Cu4-O5 1,932(8) 

5mpzHA 
Cu4-O6 1,952(6) 

Cu4-N12 1,926(6) 

Cu4-N10 2,057(8) 

Cu5-O19 2,288(8) Água 

Cu5-O7 1,938(5) 

5mpzHA 
Cu5-O8 1,923(7) 

Cu5-N15 1,925(8) 

Cu5-N13 2,037(6) 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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Tabela A8 - Distâncias de ligação dos átomos contidos nos centros de coordenação da 

metalocoroa MC5.   

Ligação Distância (Å) Ligante 

Er-O009 2,389(3) 
Acetato 

Er-O19 2,462(2) 

Er-O1A 2,186(3) Nitrato 

Er-O1 2,449 (7) 

5mpzHA 

Er-O9 2,369(6) 

Er-O7 2,400(6) 

Er-O5 2,378(6) 

Er-O3 2,364(6) 

Cu1-O18 2,420(8) Água 

Cu1-9 1,943(6) 

5mpzHA 
Cu1-O10 1,919(6) 

Cu1-N1 1,907(7) 

Cu1-N2 1,990(7) 

Cu2-O19 2,48(1) Água 

Cu2-O1 1,918(6) 

5mpzHA 
Cu2-O2 1,916(7) 

Cu2-N5 2,002(6) 

Cu2-N4 1,898(9) 

Cu3-O15 2,47(2) Nitrato 

Cu3-O3 1,930(7) 

5mpzHA 
Cu3-O4 1,921(6) 

Cu3-N8 2,015(8) 

Cu3-N7 1,904(6) 

Cu4-O20 2,342(9) Água 

Cu4-O5 1,928(6) 

5mpzHA 
Cu4-O6 1,913(7) 

Cu4-N10 1,918(9) 

Cu4-N11 2,026(6) 

Cu5-O21 2,563(9) Água 

Cu5-O7 1,926(7) 

5mpzHA 
Cu5-O8 1,932(7) 

Cu5-N13 1,893(7) 

Cu5-N14 1,999(7) 

Fonte: Elaborada pelo autor (2021). 
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