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RESUMO 

 

Neste trabalho relatamos a síntese de um bloco construtor (denominado Pre-I), bem como de 

quatro novos compostos de coordenação contendo Co(II) e o ligante H2mpba2- de fórmulas: 

[Co2(H2mpba)3][Co(H2O)6]∙2H2O.0,5DMSO(1), [Co2(H2mpba)3][Co(H2O)6].3H2O.0,5dpss 

(2), [Co2(H2mpba)2(H2O)4]∙4nH2O (3) e [Co2(H2mpba)2(CH3OH)2(H2O)2]n∙0,5nH2O∙2ndpss (4) 

com H4mpba = ácido 1,3-fenilenobis(oxâmico) e dpss = dissulfeto de di(2-piridila). Para os 

compostos 1-4, foram utilizadas duas metodologias sintéticas distintas, nas quais a reação do 

sal N,N′-1,3-fenilenobis (oxamato) de potássio (K2H2mpba) com cloreto de cobalto (II) 

hexahidratado proporcionou os compostos 1 e 3, enquanto a reação do bloco construtor Pre-I 

com sal K2H2mpba produziu os compostos 2 e 4. A elucidação da estrutura cristalina mostrou 

que o Pre-I é um complexo mononuclear de cobalto(II) cujo centro metálico é 

tetracoordenado a dois átomos de nitrogênio do ligante dpss e dois átomos de cloreto, 

resultando em uma geometria tetraédrica. De acordo com as medidas de difração de raios X 

para 1 e 2, existem dois centros metálicos de cobalto(II) cristalograficamente independentes, 

coordenados com três ligantes H2mpba2- formando o complexo dinuclear [Co2(H2mpba)3]
2- 

com a carga negativa sendo balanceada pelo complexo de coordenação catiônico 

[Co(H2O)6]
2+. Em 3 e 4, uma cadeia polimérica linear e uma em zigue-zague, 

respectivamente, é observado centros metálicos de cobalto(II) coordenados por átomos de 

oxigênio de ligantes H2mpba2-. Além disso, estudos cristalográficos para 2 e 4 mostraram 

moléculas dpss não coordenadas e o empacotamento cristalino regido por ligações de 

hidrogênio. No composto 2, é observada uma relação hóspede-hospedeiro uma vez que a 

molécula dpss está hospedada na vacância estrutural. Assim, neste trabalho, são detalhados os 

estudos de síntese, caracterização e correlação magneto-estrutural do Pre-I e de quatro novos 

compostos de cobalto(II). 

 

 

 

 

 

 

 

Palavras-chave: Complexos de cobalto(II); ligante oxamato; metodologia sintética; ligante 

nitrogenado. 



 
 

ABSTRACT 

 

Herein, we report the synthesis of a uncommon secondary building block (hereinafter called 

Pre-I) as well as four new Co(II) coordination compounds containing the H2mpba2- ligand of 

formula:[Co2(H2mpba)3][Co(H2O)6]∙2H2O∙0,5DMSO(1), [Co2(H2mpba)3][Co(H2O)6] 

∙3H2O∙0.5dpss (2), [Co2(H2mpba)2(H2O)4]∙4nH2O (3) e 

[Co2(H2mpba)2(CH3OH)2(H2O)2]n∙0.5nH2O∙2ndpss (4) with H4mpba = 1,3-

phenylenebis(oxamic) acid and dpss= di(2-pyridyl)disulfide. For the compounds 1-4 two 

distinct synthetic methodologies were used, where the reaction of the N,N′-1,3-

phenylenebis(oxamate) potassium salt (K2H2mpba) with cobalt(II) chloride hexahydrate 

afforded the compounds 1 and 3 while the reaction of the Pre-I building block with 

K2H2mpba salt yielded the compounds 2 and 4. The crystal structure elucidation showed that 

the Pre-I is a mononuclear cobalt(II) complex whose metal center is four-coordinated to two 

nitrogen atoms from the dpss ligand and two chloride atoms resulting in an unusual 

tetrahedral geometry. According to X-ray diffraction measurements for 1 and 2, there are two 

independent crystallography cobalt(II) centers coordinated to three H2mpba-2 ligands forming 

the triple-stranded dinuclear complex [Co2(H2mpba)3]
2- with negative charge balanced by the 

cationic coordination complex [Co(H2O)6]
2+. For 3 and 4, a linear and a zigzag polymeric 

chain, respectively, is observed with cobalt(II) centers coordinated by H2mpba-2 ligands. 

Furthermore, crystallographic studies for 2 and 4 showed non-coordinated dpss molecules and 

the crystal packing driven by hydrogen bonds. In compound 2, a host-guest relationship is 

observed, since the dpss molecule is hosted in a structural hole. Thus, in this work, are 

detailed the synthesis and full characterization, and magneto-structural correlation studies of 

the Pre-I and of four new compounds based on cobalt(II). 

 

Keywords: cobalt(II) complexes. Oxamate ligand. Synthetic methodology. Nitrogen ligand. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Nas últimas décadas, o constante avanço tecnológico de mais diferentes setores da 

sociedade moderna tem promovido incessantes buscas por novos materiais. Neste contexto, 

estudos relacionados a área da ciência conhecida como Química Supramolecular têm 

apresentado resultados revolucionários em termos de descoberta, caracterização e estudo de 

aplicabilidade efetiva de inúmeras estruturas associadas a materiais inéditos. 1-3   A química 

supramolecular, é também conhecida como a química além da molécula, como definida pelo 

ganhador do prêmio Nobel em Química no ano de 1987 Jean-Marie Lehn, é a subdivisão da 

química que atua na formação de supramoléculas por meio de interações mais fracas, mas não 

menos importantes, enquanto interações mais fortes pertencem a química clássica como as 

ligações covalentes.4-5 

Seu desenvolvimento relaciona-se intimamente com diversas áreas sendo, portanto, 

considerada de natureza multidisciplinar por explorar conhecimentos originários das grandes 

áreas da Físico-química, Química de coordenação, Química do estado sólido, Química 

Inorgânica, Química Orgânica e Química de Materiais em prol da obtenção de sistemas que 

apresentem aplicabilidades úteis ao desenvolvimento científico de nossa sociedade.6-7  Trata-

se portanto, de um campo promissor por englobar pesquisas relacionadas ao estudo da 

arquitetura molecular visando a obtenção de materiais multifuncionais e dispositivos 

inteligentes com aplicações singulares por apresentarem características específicas e 

relevantes para diversos tipos de pesquisas, tendo se mostrado de grande relevância 

principalmente quando utilizados em processos de natureza catalítica, eletroquímica e 

magnética.8,9  

Essa área em questão, a química de coordenação é construída em termos de compostos 

de coordenação de alta complexidade e sua capacidade de auto-organização regida pela ação 

de interações intermoleculares nestes sistemas, como ligações de hidrogênio, interações π-π e 

ligações metal-ligante4. Sendo considerada dinâmica devido a labilidade das interações não 

covalentes que unem os componentes moleculares na formação dos chamados blocos 

construtores, onde as interações supramoleculares são responsáveis pelo grande número de 

empacotamentos cristalinos passíveis de obtenção partindo-se dos mesmos precursores, 

havendo assim, uma variedade significativa de possíveis produtos e conformações resultantes 

a serem adotadas.10-13 

É possível observar na natureza uma infinidade de exemplos que simulam esses 

processos de auto-organização e que de certa forma são inspiração para os químicos 
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sintéticos, como a estrutura do DNA (ácido desoxirribonucleico), em que a formação da 

estrutura de dupla hélice se dá por meio de ligações de hidrogênio e interações do tipo π···π 

stacking14, como mostrado na Figura 1. 

Vários exemplos característicos de estruturas supramoleculares são encontrados em 

abundância nos sistemas biológicos. Um exemplo clássico de como a natureza se utiliza da 

química supramolecular está na formação da dupla hélice das moléculas de DNA. Além do 

processo de auto-organização, a química hóspede-hospedeiro também é regida por interações 

do tipo não-covalentes que englobam uma gama de forças atrativas e repulsivas. Dentre elas 

destacam-se as ligações de hidrogênio15, as interações do tipo π···π stacking16 e as forças de 

van der Waals, interações essas que influenciam na montagem supramolecular de moléculas. 

 

Figura 1 – Bases nitrogenadas conectadas por ligações de hidrogênio formando a dupla hélice do DNA. 

 

Fonte: KARABYK et al., 2014. 

Nota:  ligações de hidrogênio representadas pelo tracejado e interações do tipo π···π stacking (vertcal). 

 

 

Os ligantes orgânicos combinados com íons metálicos baseados na interação metal 

ligante é um recurso muito utilizado para a obtenção de blocos construtores, como é feito na 

química de coordenação clássica. O termo “química metalosupramolecular” foi utilizado pela 

primeira vez por Edwin C. Constable, em 1994, para descrever a obtenção de compostos 

supramoleculares pelo uso de ligantes que atuam como pontes entre diferentes centros 

metálicos.17,18 

Dessa maneira, a síntese de compostos que tem como base a utilização de “blocos 

construtores”,19 é uma estratégia que está sendo cada dia mais explorada. A formação dos 



22 
 

blocos construtores se dá por um ligante com no mínimo dois sítios de coordenação sendo que 

um desses é coordenado a um centro metálico e o outro que se encontra livre para 

coordenação com outro metal, podendo assim obter a formação de compostos de diferentes 

dimensionalidades. Abaixo, na Figura 2, estão representados alguns exemplos de diferentes 

blocos construtores que vem sendo mais utilizados na preparação de novos compostos. 

 

Figura 2 - Exemplos de blocos construtores mais utilizados na    

preparação de novos compostos. 

 

Fonte: Adaptado de GUEDES et al., 2010. 

 

Nas últimas décadas, foram obtidos uma grande variedade de compostos devido ao 

avanço da Química Supramolecular, sendo assim, surgiu a necessidade do estabelecimento de 

novas terminologias para a classificação de cada tipo de complexo resultante, em prol da 

diferenciação desses compostos.20 Os complexos formados pela combinação de íons 

metálicos/blocos construtores (complexos metálicos capazes de atuar como ligantes) a 

ligantes orgânicos (átomos doadores), podem ser classificados segundo guia de terminologia 

desenvolvido pela IUPAC.  Assim, polímeros de Coordenação (PCs) são compostos uni, bi ou 

tridimensionais e Redes Metal-orgânicas (MOFs – do inglês Metal-Organic Frameworks) são 

compostos cristalinos com poros em potencial.20-21 A Figura 3 ilustra a formação destes 

compostos bem como as dimensionalidades.  

O desenvolvimento e produção dos PCs e MOFs recebeu notável atenção não apenas 

devido à alta gama de estruturas interessantes fornecidas, mas também pelas variadas 

aplicações em inúmeros campos da ciência e da indústria, podendo assim ser observado um 

extenso crescimento na pesquisa destes materiais nas últimas décadas, em que se pode 



23 
 

observar um crescimento exponencial, sendo hoje, uma das subdivisões mais estudadas na 

Química Supramolecular e Inorgânica22. 

 

Figura 3- Representação esquemática do processo de formação de polímeros de coordenação. 

 

Fonte: Adaptada de ROBIN; FROMM, 2006. 

Notas: centros metálicos    ligantes orgânicos 

a) polímeros unidimensionais ,  

b) polímeros bidimensionais,  

c) polímeros tridimensionais 

 

 

Em função dessa complexidade, estudos apontam que o controle mínimo destes 

sistemas pode ser efetivado através da avaliação de alguns parâmetros de influência sintética 

como: pressão, temperatura, pH, natureza do solvente, estequiometria e metodologia sintética. 

Tais fatores podem reger a arquitetura estrutural base do composto, coordenando através de 

interações fortes e fracas os diferentes modos de associação de cada componente, permitindo 

ao pesquisador um direcionamento na previsão parcial dos compostos resultantes, 

influenciando de forma direta nas propriedades singulares estruturais e consequentemente, na 

aplicabilidade final. 

Tanto o ligante quanto o metal possuem características intrínsecas, inerentes de cada 

um, o que pode gerar estruturas uni (1D), bi (2D) ou tridimensionais (3D) a partir dos 

diferentes tipos de interações entre o metal e o ligante, levando o material obtido a possuir 

diferentes funcionalidades. Estruturas que possuem poros em potencial para armazenamento 
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de gases23,24,25 e presença de propriedades magnéticas2 constituem bons exemplos de função 

metalosupramolecular. 

Os sítios de coordenação livres nos complexos precursores do tipo oxamato atuam 

como metaloligantes, permitindo a construção de compostos com uma arquitetura mais 

complexa, também chamada de estrutura supramolecular27. Os metaloligantes podem ser 

denominados como compostos de coordenação, com centros metálicos, capazes de se ligarem 

à um segundo íon metálico27. Desta maneira, ligantes do tipo oxamato podem atuar como 

pontes e possuem sítios de coordenação livres capazes de se ligarem à um segundo íon 

metálico, como citado anteriormente, admitindo assim, a transferência de elétrons entre 

centros metálicos26. Então, a ponte oxamato permite a transmissão das interações entre os íons 

metálicos fazendo com que o polímero de coordenação então, possua propriedade 

magnética28. 

De fato, as qualidades desse tipo de ligante, aliadas à sua versatilidade de 

coordenação, fazem dele um ligante promissor para uso na química da coordenação e, 

consequentemente, na química metalosupramolecular.29. 

Entre os diferentes ligantes à base de oxamato, o ânion 1,3-fenilenobis(oxamato) 

(H2mpba2-) é uma boa opção para construir estruturas com cavidades e ímãs porosos30. No 

intuito de continuar investigando a química de coordenação do ácido H4mpba, nesta tese foi 

detalhada a síntese e a caracterização de quatro novos híbridos orgânico-inorgânicos de 

cobalto(II) contendo o ligante oxamato H4mpba e o ligante nitrogenado dissulfeto de                       

di(2-piridila) (dpss), a partir da variação de metodologia sintética e parâmetros de síntese.  
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2  REVISÃO DA LITERATURA 

Na área da engenharia de cristais, o processo de construção tem início na escolha ou 

no desenvolvimento dos ligantes orgânicos. Grupos de pesquisas de diversos países vem 

estudando e analisando os parâmetros de influência sintética na busca pelo controle de 

dimensionalidade e topologia nestes sistemas supramoleculares1.  Nas pesquisas relacionadas 

a obtenção destes materiais híbridos orgânico/inorgânicos, o uso de ligantes orgânicos rígidos 

é interessante por possuírem o número de modos de coordenação a centros metálicos limitado 

em relação aos ligantes mais flexíveis, permitindo assim um certo grau de previsibilidade da 

estrutura final. Com isso, uma das técnicas mais difundidas nos estudos de engenharia de 

cristais na busca pelo controle sintético envolve a utilização dos chamados “Blocos 

Construtores” ou “Unidades de Construção Secundárias – SBU’s” que são complexos de 

coordenação metálicos capazes de atuar como ligantes por possuírem sítios de ligação livres.2 

Uma classe de ligantes capazes de formarem as SBU’s são os ligantes do tipo 

oxamato, amplamente relatados na literatura, devido a versatilidade em seus modos de 

coordenação resultante dos sítios de ligação livres em suas estruturas,3 e, devido a sua 

capacidade de transmitir o momento magnético entre os centros metálicos paramagnéticos no 

sistema, originando os chamados sistemas moleculares magnéticos (MMM) destacando-se na 

área do magnetismo molecular .4-5  

O oxamato (C2H2NO3) é um ligante que vem sendo muito utilizado e que se assemelha 

ao oxalato (C2O4
2-), (Figura 4) sendo que no oxalato, o átomo de oxigênio é substituído por 

um átomo de nitrogênio permitindo a incorporação de grupos orgânicos. Esse artifício 

concede várias funcionalidades ao ligante, de acordo com as propriedades do substituinte 

orgânico coordenado ao grupo oxamato.6,7 

 

Figura 4 - Comparação entre um ligante oxamato e um 

ligante oxalato. 

 
Fonte: Da Autora. 



30 
 

Como sabido, é possível encontrar na literatura, uma diversidade de compostos de 

coordenação contendo ligantes oxamatos com o objetivo de obter, magnetos moleculares8-12 e 

estruturas metalorgânicas13,14. Uma área que ainda não é tão explorada é o estudo da atividade 

biológica desses complexos, o que pode vir aumentar ainda mais a eficiência e a variedade de 

aplicação desses compostos. Já existem na literatura alguns estudos que mostram compostos 

de coordenação contendo ligantes oxamatos que apresentam propriedades antialérgicas15,16, 

antimaláricas17 e no tratamento de doenças metabólicas18. Aplicações essas que são possíveis 

pelos ligantes à base de oxamato, terem muita versatilidade, além de sua capacidade de 

estabelecer interações supramoleculares.19 

Trata-se de ligantes dissimétricos (ausência de rotação e reflexão) que podem atuar na 

formação de materiais moleculares magnéticos multifuncionais (MMMMs), incluindo 

compostos de coordenação discretos polinucleares zero-dimensionais, bem como polímeros 

homometálicos (uni, bi ou tridimensionais) e polímeros heterobimetálicos20-23. Algumas das 

características dessa classe de ligantes é a notável capacidade em mediar interações 

magnéticas entre os centros paramagnéticos, e a possibilidade de funcionalização do ligante 

oxamato N-substituído5,20-23 com funções adicionais, tais como quiralidade, atividade redox, 

condutividade e luminescência.20-24  

Outro fator importante é a versatilidade nos modos de coordenação dos ligantes que 

funcionam como “pontes”. Em destaque na Figura 5, há uma seleção de alguns derivados de 

ácidos oxâmicos, a serem usados como ligantes após a desprotonação, que pode apresentar os 

modos de coordenação monodentado, bidentado, tetraquismonodentado, bismonodentado e 

bisbidentado, entre outros, de acordo com os seus respectivos sítios de coordenação.  
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Figura 5 - Alguns derivados de ácidos oxâmicos . 

 
Fonte: JOURNAUX et  al., 2018. 

Nota: (a) bidentado, (b) tetradentado,(c) quiral, (d,e) ativo para redox, (f,g) bis-bidentado, (h) 

bis-tetradentado, (i) tris-bidentado, (j) ditopico, (k)tris-bidentado.   

 

Pesquisas recentes têm explorado a versatilidade que estes ligantes exibem 

promovendo a construção de sistemas complexos, onde a natureza dos blocos gerados exerce 

influência direta na dinamicidade do sistema, configurando ao mesmo a capacidade de auto-

organização e adaptação estrutural dependendo das condições de reação e gerando estruturas 

de dimensionalidades variadas25,26,27. Alguns exemplos de blocos construtores à base de 

oxamato são apresentados na Figura 6.  

 

Figura 6 – Exemplos de blocos construtores derivados oxamatos. 

 
Fonte: JOURNAUX et al., 2018. 

Leganda: a) [Cu(opba)]2‒ em que H4opba = ácido-N,N’-1,2-propilenobis(oxâmico)  

b) [Cu2(mpba)2]4‒ em que H4mpba = ácido N,N’-1,3fenilenobis(oxâmico). 

c) [Pd2(ppba)2]4‒ em que H4ppba = ácido N,N’-1,4-fenilenobis(oxâmico). 
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Essas séries permitem estudar a diversidade estrutural além do mecanismo das 

interações magnéticas e propriedades de maneira geral. 

O conceito de dimensionalidade tem sido amplamente explorado nas pesquisas 

relacionadas a química metalosupramolecular onde pode-se observar diferentes tipos de 

sistemas. O termo “sistema estendido” pode ser entendido juntamente com o conceito 

dimensionalidade de rede20, que na Química de Coordenação Supramolecular diz respeito à 

direção de crescimento ou de extensão dos sistemas. Sistemas discretos ou de baixa 

dimensionalidade, caracterizados por sua estrutura não polimérica são conhecidos como 

sistemas zero dimensionais (0D). Um sistema que se estende infinitamente em apenas uma 

direção é denominado sistema unidimensional (1D). Quando o sistema se estende em duas ou 

três direções ele pode ser chamado de bi- (2D) ou tridimensional (3D). Alguns exemplos de 

estruturas com diferentes dimensionalidades podem ser visualizados na Figura 7.28 

O uso de blocos construtores do tipo oxamato coordenados aos metais de transição, 

como nos casos clássicos dos [Cu(pma)2]
2- (onde pma é referente ao ligante fenil(oxamato)) e 

[Cu2(mpba)2]
4- (onde mpba é referente ao ligante N,N’-1,3fenilenobis(oxamato)), favorecem a 

obtenção de estruturas com diferentes dimensionalidades.29-31 Na Figura 7 estão representados 

em (a), a reação do precursor [Cu(pma)2]
2- (pma = fenil(oxamato) com íons Co2+, o que leva a 

formação de uma cadeia linear em uma configuração do ligante trans.31 Em (b), tem-se o 

precursor [M(pma)3]
4- (M = cátion divalente da terceira série de transição) que exibe uma 

configuração cis, forma um sistema 2D quando ocorre adição de Co(II)32 . Já em (c) e (d), 

tem-se o precursor H4mpba = ácido 1,3-fenilenobis(oxâmico), sendo que (c) a configuração 

do tipo [M2(mpba)2]
4- e a formação de um sistema bidimensional29, e (d) a configuração do 

tipo [M2(mpba)3]
8- e a formação de um sistema tridimensional.29-34 
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Figura 7- Algumas possibilidades de crescimento de polímeros de coordenação. 

 

Fonte: PARDO et al., 2008. 

Legenda: a) estrutura 1D contendo dois ligantes pma (pma = feniloxamato) coordenados a um   

único centro metálico de forma trans;  

   b) Estrutura 2D contendo três ligantes pma coordenados à um único centro metálico 

de forma cis; 

c) Estrutura 2D contendo dois ligantes mpba (mpba = 1,3-fenilenobis(oxamato)) e 

dois centros metálicos M coordenados; 

d) Estrutura 3D contendo três ligantes mpba coordenados a dois centros metálicos. Em 

todos os casos, um segundo centro metálico M’ promove o crescimento nas 

respectivas direções.  

 

 

Quanto ao comportamento magnético dos compostos, o mesmo está muito relacionado 

com a dimensionalidade e a estrutura dos sistemas moleculares. Para que um composto possa 

ser considerado um magneto é necessário que o mesmo tenha elétrons desemparelhados e que 

os spins destes elétrons possam se acoplar pela aplicação de um campo magnético. Para que 

isso aconteça é necessário que os ligantes entre os centros metálicos tenham a capacidade de 

transportar este momento magnético fazendo com que haja acoplamento entre os spins. Este 

acoplamento pode ocorrer com os spins alinhados em paralelo (ferromagnético) ou em 

antipararelo (antiferromagnético).  

Journaux, Y. e colaboradores, relatam como os ligantes oxamato do tipo 

bis(bidentado) são apropriados para a construção de polímeros unidimensionais, uma vez que 

a presença de substituintes alquil; aril nos átomos de nitrogênio promove restrições 

estéricas.20 Resultados relatados desde 1986 mostram a grande vantagem na utilização de 

ligantes do tipo oxamato associada a possibilidade de modificação de substituintes conectados 

ao átomo de nitrogênio da função oxamato em prol da introdução de impedimento estérico e 

de outras propriedades.20 
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Nesse sentido, o primeiro exemplo de magneto molecular descrito abaixo foi 

sintetizado na década de 80, envolvendo polímeros de coordenação (PCs) unidimensionais 

(1D) contendo ligantes oxamato foi reportado por Yu Pei et.al (Figura 8)35a sendo a cadeia 

[MnCu(pbaOH)(H2O)3]n, onde [pbaOH= 2-hidróxi-1,3-propilenobis(oxamato). Apesar de ser 

um sistema que se estende em apenas uma direção (1D), as cadeias bimetálicas não estão 

isoladas, interagem umas com as outras através de ligação de hidrogênio (grupos OH no 

ligante). O bloco construtor utilizado neste trabalho foi o [Cu(pbaOH)]2- em que pbaOH = 2-

hidróxi-1,3-propilenobis(oxamato). O composto foi obtido pelo processo de difusão lenta em 

um sistema envolvendo o precursor Na2[Cu(pbaOH)] e Mn(C1O4).6H2O em solução aquosa. 

O precursor Na2[Cu(pbaOH)] já havia sido publicado uma década antes deste sistema 

bimetálico35b. 

 

Figura 8- Exemplo de complexo unidimensional. 

 

 

Fonte: Adaptada de JOURNAUX, 2018. 

Legenda: a)Vista de um fragmento da estrutura da cadeia de [MnCu (pbaOH) (H2O)3]n. 

                                          b)Vista em perspectiva das  ligações de hidrogênio. 

 

Ainda na exploração de propriedades magnéticas associadas às pesquisas envolvendo 

ligantes oxamato, temos que após o amadurecimento do conhecimento relacionado aos 

sistemas 1D, a obtenção de redes bidimensionais mostrou-se o próximo passo rumo ao 

entendimento dessa classe de ligantes.  

Como pode ser visualizado na Figura 9, em um trabalho de 2011, Soria et al. reportou 

a obtenção de polímeros de coordenação heterobimetálicos de fórmulas                                      

[Mn2Cu2(Me3mpba)2(H2O)6]3.8H2O (A) e [Mn2Cu2(Me4ppba)2(H2O)6]3.8H2O (B) [onde 



35 
 

Me3mpba=2,4,6-trimetil-N,N-1,3-fenilenobis(oxamato) e Me4ppba=2,3,5,6-tetrametil-N,N-

1,4-fenilenobis(oxamato] com complexos de dicobre(II) atuando como blocos construtores, 

obtendo estruturas do tipo “parede de tijolos” composta por camadas neutras de MnII/CuII 

ligadas por pontes oxamato através de espaçadores meta-(A) e para-(B) substituídos.36   

 

Figura 9 – Exemplo de complexo bidimensional. 

 
Fonte: Adaptado de SORIA et al., 2011 

Legenda: a) Vista da cela unitária do complexo B. 
                b) Projeção das redes bidimensionais do composto B. 

 

Já nos últimos anos, os estudos relacionados aos complexos bidimensionais contendo 

derivados oxamatos levaram à possibilidade de formação de estruturas com nós de 

conectividade tripla37, promovendo assim o uso dessa classe na obtenção de estruturas 

tridimensionais, motivados pela alta gama de possíveis aplicações em setores relevantes da 

pesquisa atual.  

Outro trabalho relevante37 descreve um complexo de fórmula geral 

(HNEt3)2[Co2(H2mpba)3]·6DMF·5H2O (Figura 10) obtido a partir da metodologia sintética 

solvotérmica, onde foram colocadas em uma autoclave de Teflon soluções em DMF de 

CoCl2.6H2O, o ligante H4mpba.3H2O e NEt3. Após o tratamento térmico a 100°C por 12 

horas, e resfriamento a temperatura ambiente, foram coletados cristais vermelho-

amarronzados cuja estrutura cristalina pode ser observada a seguir (figura 10). Através do 

processo de auto-organização, os autores descrevem a obtenção de um complexo dinuclear 

com o ligante oxamato, e que este complexo, por interações fracas (ligações de hidrogênio) 

compõe uma rede cristalina hexagonal 3D (tridimensional). 
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Figura 10 - Complexo 3D envolvendo o ligante 1,3-fenilenobis(oxamato). 

  

Fonte: Adaptada de LISNARD et al., 2012.  

Legenda: a) Estrutura do complexo aniônico (HNEt3)2[Co2(H2mpba)3]·6DMF·5H2O;  

           b) Representação da ligação N(--H)···O (linhas pontilhadas alaranjadas) entre moléculas adjacentes;  

                 c) Empacotamento cristalino mostrando as ligações de H, constituindo uma rede 3D hexagonal.  

 

Como já discutido anteriormente, a utilização de ligantes oxamato, tem direcionado a 

formação de polímeros de coordenação com diferentes dimensionalidades.28,38 Em um 

exemplo da literatura, temos um trabalho que exibe a formação de cadeia e plano a partir de 

uma alteração na estequiometria da reação utilizando o bloco construtor [Cu(opba)]2-, que é 

um bom exemplo e primeiro na classe dos fenileno bis oxamatos, por ter a possibilidade em 

gerar cadeias unidimensionais (1D) ou planos bidimensionais (2D) 39,40. Este ligante já vem 

sendo explorado desde 1993, onde foi descrito um importante composto bimetálico 3D 

envolvendo íons Cu(II) que será relatado abaixo41. 

 

Figura 11- Polímeros de coordenação construídos a partir do ligante [Cu(opba)]2-.42 

 

 Nota: Adaptada de GUEDES et al., 2010.  

 

De fato, como citado no exemplo acima, o íon complexo [Cu(opba)]2-, é um exemplo 

clássico de metaloligante do tipo oxamato por poder gerar compostos de diferentes 

dimensionalidades. STUMPF e colaboradores, em 1993, conseguiram obter quatro compostos 

cujas fórmulas são MnCu(opba)(DMSO) (C), MnCu-(opba).0,7DMSO (D), 

(NBu4)2Mn2[Cu(opba)]3.6DMSO.H2O (E) e (NBu4)2[Mn2Cu(opba)]3 (F) sendo que os 
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compostos C e D formaram uma rede bidimensional MnIICuII, na qual o átomo de manganês é 

cercado por três grupos Cu(opba), como representado na Figura abaixo.43 

 

Figura 12 - Estrutura de Mn2Cu(opba)3 dos compostos E e F.  

 

Fonte: Adaptada de LISNARD et al., 2012.  

Nota: A esquerda é o ambiente do átomo de Mn e a direita a rede 

bidimensional.  

 

Um outro exemplo da literatura de 2013 se refere a um novo composto de fórmula 

(Bu4N)2[Mn2{Cu(opba)}2ox] (G) [Bu4N
+ = cátion tetra-n-butilamônio, H4opba = 1,2-

fenilenobis(oxâmico), e H2ox = ácido oxálico]. A reação do acetato de manganês(II), 

[Cu(opba)]2- e ox2- em DMSO rendeu cristais de G e sua estrutura  consiste em pontes 

oxamato heterobimetálicas de cadeias CuIIMnII que são conectados através de oxalato bis-

bidentado coordenado ao íons de manganês(II) para fornecer camadas heterobimetálicas. 

Cada íon de cobre(II) em 1 está tetracoordenado em um ambiente quadrado planar definido 

por dois amideto-nitrogênio e dois átomos de carboxilato-oxigênio dos dois grupos oxamato 

proveniente do  ligante obpa. O íon manganês(II) e está hexacoordenado exibindo uma 

geometria octaédrica, como demonstrado na Figura abaixo.44  
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Figura 13- Representação da estrutura cristalina de  

(Bu4N)2[Mn2{Cu(opba)}2ox] (G). 

 

Fonte: MARINHO et al., 2013.  

Nota: a) vista da estrutura cristalina mostrando os íons metálicos. 

b) Vista de um fragmento de [Mn{Cu(opba)}2ox]n
2+. 

 

Em outro relato da literatura também de 2013, foram apresentados cinco novos 

compostos envolvendo diferentes ligantes sendo que os compostos H, I e J envolvem 

oxamatos e apresentam as seguintes fórmulas: {[Cu(bpca)]2[Cu(opba)(H2O)]}·H2O (H), 

{[Cu-(bpca)]2(H2opba)}2·6H2O (I) e [Cu(bpca)(EtH2opba)]n (J), onde bpca = bis(2-

piridilcarbonil)amidato, H4opba = N,N'-1,2 fenilenobis(oxâmico) e EtH3opba = derivado de 

éster monoetílico do H4opba. O composto H gerou um composto trinuclear contendo dois 

blocos de construção sendo estes [Cu(bpca)]+ e [Cu(opba)]2−, um composto tetranuclear que 

e o I envolvendo H2opba2− e unindo unidades de [Cu(bpca)]+ e por fim o composto J que 

gerou uma cadeia em ziguezague incomum. As estruturas H, I e J estão apresentadas 

abaixo.45 
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Figura 14 - Visão ORTEP dos compostos H, I e J. 

 

Fonte:SIMÕES et al., 2013. 

Nota: a)A estrutura H consiste em uma unidade neutra de três cobre(II) de fórmula {[Cu- 

(bpca)]2[Cu(opba)(H2O)]} e moléculas de água de cristalização. 

b) A estrutura cristalina I consiste ne fórmula {[Cu(bpca)]2(H2opba)}2 e possui águas de cristalização. 

c) A estrutura cristalina J é composta de cadeias neutras em ziguezague de íons de cobre(II) onde as 

unidades [Cu(bpca)] são conectadas através do ligante EtH2opba− que adota um modo de ponte 

bidentado/monodentado. 

 

Outros compostos semelhantes aos citados anteriormente e um interessante relato da 

literatura de 2019 de Simões46 e colaboradores envolvendo também o ligante opba com os 

centros metálicos de Cu(II) e diferentes ânions. Foram 4 compostos sintetizados sendo estes: a 

[{Cu(opba)(H2O)1.2}{Cu(dmphen)(SCN)}2]·DMF(K),[{Cu(opba)}2{Cu(dmphen)Cl}4]·1.5D

MF·2,5dmso(L), [{Cu(opba)}2{Cu(dmphen)Br}4]·DMF·2,3DMSO (M) e 

[{Cu(opba)}{Cu(dmphen)(dca)}2]n (N), sendo  [H4opba = N,N’-1,2-fenilenobis(ácido 

oxâmico), dmphen = 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina e dca = ânion dicianamida. Neste trabalho 

foi explorado o uso do bloco de construção [Cu(opba)]2− como um metaloligante para as 

espécies pré-formadas [Cu(dmphen)]2+ na presença de ânions tiocianato (K), cloreto (L), 

brometo (M) e dicianamida (N). 

A coordenação desses ânions, proporciona diferentes compostos polinucleares: uma 

estrutura trinuclear neutra com o tiocianato atuando como o ligante monodentado em direção 

aos íons de cobre(II) periféricos (K), dois compostos hexanucleares feitos pela montagem de 

duas unidades de três cobres (II) através de cloro- (L) pontes de bromo (M) e uma cadeia de 

entidades trinucleares com grupos dca monodentados (N). 
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Exemplos também atuais evidenciam a importância dos estudos de arquitetura 

molecular e da relevância da química supramolecular para a sociedade moderna. As 

conhecidas redes metal-orgânicas referente a sigla em inglês MOFs (Metal-Organic 

Frameworks) vêm se destacando como uma classe de materiais promissora por apresentar 

diversas aplicações, onde têm se destacado suas funcionalidades em propósitos que incluem 

cuidados ambientais (química verde/ ambiental)47-48, transporte de medicamentos em sistemas 

orgânicos (biomedicina/farmacêutica)49 e síntese de novos materiais (química sintética/ 

eletrônica/ magnética)50,51. No trabalho recentemente publicado por Mon et. Al52, foi 

explicitada a eficácia da utilização de MOFs na adsorção de moléculas de SO2, onde ambas as 

estruturas NiII
2{NiII

4 [CuII
2-(Me3mpba)2]3}·54H2O (O) e [BaII(H2O)4]1.5 [BaII(H2O)5]0.5 {NiII

4 

[CuII
2(Me3mpba)2]3}·57.5H2O (P) foram construídas a partir da utilização do ligante 

Me3mpba4 = N,N’-2,4,6-trimetil-1,3-fenilenobis(oxamato) (Figura 15) .  

 

Figura 15 - Exemplo de rede metal-orgânica envolvendo ligantes oxamato. 

 
Fonte: Adaptada de MON et al., 2018. 

Legenda: a) Vista perspectiva da estrutura cristalina de P. 

b) Modelo teórico com a perspectiva tridimensional de P com 36 moléculas de SO2                

preenchendo os poros. 

                      c) Representação da interação da molécula de SO2 com fragmentos da rede. 

                        Ni 

               Ba 

               Cu  

 

 

Dessa forma, entre os diferentes ligantes do tipo oxamato, têm-se o ácido                           

1,3-fenilenobis(oxâmico) (H4mpba) que pode ser classificado como sendo de natureza rígida, 

e tem sido explorado em diferentes trabalhos focados na obtenção de estruturas inéditas. Foi 

sintetizado pela primeira vez em meados de 2001 e documentado no artigo de mesma data 

pelo grupo de pesquisa da Universidade de Valencia46a. No artigo citado46b, o grupo obteve 

um complexo dinuclear de cobre(II), C20H24Cu2N4Na4O20, cujo mesocato mostrou ser um dos 
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raros exemplos de mesocatos paramagnéticos, sendo o começo da investigação do ligante 

quanto a suas propriedades magnéticas. Neste trabalho de Valência, características singulares 

do mesmo foram exploradas sob sua utilização na construção de SBUs obtidos por sua 

associação a íons cobalto(II) na forma de [Co2(mpba)2]
4‒ contendo o ligante totalmente 

desprotonado. 

Mostrando a versatilidade do ligante H2mpba2- um relato recente da literatura53, 

evidencia a partir do mesmo, a formação de quatro novos compostos envolvendo o H4mpba 

de fórmulas: {[K2(dmf)2(H2O)2][Co2(H2mpba)3]· 2H2O}n (Q), 

{[K2(dmf)2(H2O)2][Ni2(H2mpba)3]·2H2O}n (R), [Co(tppz)2][Co2(H2mpba)3]·9H2O (S) e 

[Ni(tppz)2]·[Ni2(H2mpba)3]·9H2O (T), onde (H4mpba = ácido 1,3-fenilenobis(oxâmico), tppz 

= 2,3,5,6- tetraquis(2-piridil)pirazina). Os pares Q/R e S/T são compostos isomorfos. Q e R 

[M2(H2mpba)3]
2− exibem uma rede tridimensional com mesocatos interligados por íons de 

potássio(I).  S e T apresentam uma rede de tijolo e argamassa, onde o “tijolo” é 

[M2(H2mpba)3]
2− + [M(tppz)2]

2+ e a “argamassa” refere-se a moléculas de água, onde a 

eletroneutralidade do complexo é alcançada pelo complexo catiônico [M(tppz)2] 
2+. 

 

 

Figura 16 - Mesocatos formados pela coordenação de três ligantes H2mpba2− 

duplamente desprotonados para CoII ou NiII, gerando os correspondentes 

metalociclos [M2(H2mpba)3]2−  (esquerda) ou  mpba-tppz (direita).  

 

 

Fonte: MARIANO et al., 2020. 

Nota: A parte cinza representa a unidade assimétrica, e a parte verde é relacionada pelo  

eixo de simetria. Dois dos seis íons de potássio(I) adjacentes/conectando os  

mesocatos de pares mpba (esquerda) também são mostrados.  
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Motivados em continuar a estudar a química deste derivado oxamato, no presente 

trabalho, o ligante aniônico 1,3-fenilenobis(oxamato) (H2mpba2-) foi escolhido para a 

formação de novos complexos/redes de coordenação devido à variedade de modos de 

coordenação que apresenta, onde o ânion parcialmente desprotonado H2mpba2- pode 

coordenar-se a centros metálicos através dos átomos de oxigênio das porções carboxilato e 

amida ou até mesmo através dos átomos de nitrogênio quando o ligante se encontra 

completamente desprotonado (mpba4-). Para ilustrar a versatilidade deste ligante, a Figura 17 

exibe os modos de coordenação tanto pela porção amida quanto pela porção carboxilato, os 

quais são os mais comumente relatados.6 

 

Figura 17 - Principais modos de coordenação do ligante 1,3-fenilenobis oxamato. 

 

Fonte: Da autora. 

 

  Considerando estas características e para organizar as interações coordenativas metal-

ligante, além de interações cooperativas entre o ligante e os componentes metálicos 

(interações eletrostáticas, π-π, e ligações de hidrogênio), bem como para controlar a 

dimensionalidade do sistema, investigamos também o papel do ligante nitrogenado neutro 

dissulfeto de di(2-piridil) (2-dpss) no processo de automontagem. Ligantes heterocíclicos 

doadores de nitrogênio como 2,2´-bipiridina (bipy), 2,2'- bipirimidina (bpm), 2,3,5,6-tetra(2-

piridil)pirazina (tppz), sulfeto di(2-piridil) (dps) e dissulfeto di(2-piridil) (dpss) normalmente 

atuam como ligantes bis(quelantes) bidentados e podem se coordenar nos íons metálicos 

formando blocos construtores discretos.54-57 

Assim, nossa estratégia para obter novos materiais moleculares de cobalto(II) é 

baseada no estudo de reatividade do ligante N,N′-1,3-fenilenobis(oxamato) de potássio 

(K2H2mpba) com sais de íons de cobalto(II) com o bloco construtor [Co(dpss)Cl2] o qual 

merece ser destacado pois até o momento o ligante dpss foi pouco explorado.58  
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2.1 OBJETIVOS 

 

Neste trabalho teve-se como objetivo geral a síntese e a caracterização de novos 

híbridos orgânico-inorgânicos de cobalto (II) contendo o sal K2H2mpba e o ligante dpss, a 

partir da variação da metodologia sintética e dos parâmetros de síntese.  

 

Dos objetivos específicos deste trabalho podemos destacar as seguintes etapas:  

 

a) síntese do ligante N,N'-1,3-fenilenebis(oxamato) através da reação do seu éster 

(Et2H2mpba) e o do hidróxido de potássio;  

b) síntese do precursor [Co(dpss)Cl2] a partir do ligante dpss = dissulfeto de di(2-

piridila);  

c) otimização de metodologia de síntese para obtenção dos complexos com bom 

rendimento e pureza. 

d) caracterização por análise elementar (CHN), espectroscopia vibracional na região 

do infravermelho (IV), análises térmicas (TG e DTA) e difração de raios X por pó. 

f) otimização dos parâmetros sintéticos para a obtenção de monocristais adequados 

para difração de raios X por monocristal e assim elucidar as estruturas cristalinas 

dos compostos obtidos. 

g) estudo das propriedades magnéticas. 

 

Portanto, relatamos a síntese, caracterização espectroscópica e térmica, estudos de 

difração de raios X por pó e monocristal de um complexo mononuclear [Co(dpss)Cl2] (Pre-I) 

e quatro novos compostos de coordenação de fórmula: 

[Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·2H2O·0.5dmso(1),                      

[Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·3H2O·0.5dpss(2), [Co2(H2mpba)2(H2O)4]n·4nH2O(3) e 

[Co2(H2mpba)2(CH3OH)2(H2O)2]n·0.5nH2O·2ndpss(4) com H2mpba2- = N,N'-1,3-

fenilenebis(oxamato) e dpss = dissulfeto de di(2-piridila), onde 2 e 4 foram obtidos usando 

[Co(dpss)Cl2](Pre-I) como fonte do íon metálico cobalto(II). Todos os quatro compostos são 

estáveis e foram preparados a temperatura ambiente. Os compostos 1 e 2 foram obtidos pelo 

método de difusão lenta [cobalto(II):H2mpba2– razão molar usada 1:1] e tem em comum a 

presença de [Co2(H2mpba)3]2 cuja carga é balanceada pelos cátions [Co(H2O)6]
2+, exibindo 

estruturas tridimensionais supramoleculares.  
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Curiosamente, uma rede em favo de mel supramolecular entre os helicatos, ocorre em 

2 hospedando uma molécula dpss co-cristalizada. Por outro lado, pela primeira vez, cadeias 

lineares 3 e ziguezague 4 de cobalto(II) foram isoladas por evaporação lenta à temperatura 

ambiente por agitação de solventes mistos com cobalto(II) e ligantes H2mpba2– em ponte. O 

método de difusão lenta forneceu sistemas hóspede-hospedeiro (1 e 2), enquanto o método de 

agitação resultou em cadeias (3 e 4). Para melhor entendimento segue esquema abaixo. 

 

 

Esquema 1- Rotas sintéticas para Pre-I e 1- 4.  

 

Fonte: Da autora 
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3  REAGENTES E TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 

 

Este capítulo relata os reagentes e solventes utilizados nas sínteses, a metodologia de 

sínteses dos complexos, assim como as técnicas de caracterização. 

 

 

3.1 REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS 

 

 

A Tabela 1 apresenta a fórmula química e a procedência dos reagentes e solventes 

utilizados na elaboração deste trabalho. Todos foram utilizados sem prévia purificação.  

 

Tabela 1 - Lista de reagentes e solventes utilizados. 

                    Reagente                            Fórmula       Procedência 

Cloreto de cobalto(II) hexaidratado CoCl2. 6H2O Aldrich 

dissulfeto de di(2-piridila) C10H8S2N2 Aldrich 

m-fenilenodiamina C6H8N2 Aldrich 

Clorooxoacetato de etila  Aldrich 

Et2H2mpba (dietiléster) C10H6Et2N2O6 - 

N, N'-1,3-fenilenobis(oxamato) de 

potássio 
C10H6K2N2O6 - 

Hidróxido de potássio KOH Aldrich 

Tetraidrofurano C4H8O Aldrich 

Dimetilsulfóxido CH2Cl2 Merck 

Metanol CH3OH Vetec 

Etanol C2H5OH Vetec 

Acetona C3H6O Vetec 

 Fonte: Da autora. 

 

 

3.2  TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

Após a síntese, os compostos foram caracterizados por: ponto de fusão, espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho, análise termogravimétrica, análise térmica 

diferencial, análise elementar e difração de raios X por pó e por monocristal. 

 

3.2.1   Ponto de fusão 
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        O ponto de fusão foi medido no equipamento Marte (PFM II), com temperatura máxima 

de operação de 320ºC. A amostra foi triturada e empacotada em tubo capilar para registrar a 

faixa de temperatura por evidência visível do sólido até a sua fusão ou decomposição. As 

medidas foram realizadas em triplicata na Universidade Federal de Alfenas. 

 

3.2.2   Análise Elementar 

 

As medidas de análise elementar para detectar os teores de carbono, hidrogênio e 

nitrogênio contidos na amostra foram realizadas com a utilização do Analisador Elementar da 

Leco Instrumentos LTDA, modelo Truspec CHNS-O. Os resultados foram obtidos utilizando 

como padrão acetanilida e EDTA sendo usado aproximadamente 1,7 mg de cada amostra. As 

medidas foram realizadas na Universidade Federal de Alfenas. 

 

 

3.2.3   Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho 

 

 

Os espectros vibracionais foram obtidos utilizando o equipamento Nicolet iS50 FT-

IR–Thermo Scientific, pela técnica de refletância total atenuada (ATR–sigla inglesa para 

Attenuated total reflectance). Neste, há o contato direto da amostra sob o cristal (feixe de 

infravermelho). Os resultados obtidos estão descritos a seguir. Os espectros foram adquiridos 

entre 4000 a 400 cm-1, que compreende a região dos grupos funcionais (região de maior 

número de onda) e impressão digital da molécula (região de menor número de onda). A região 

de número de onda menores, ou seja, infravermelho distante, não foi explorada devido a 

limitações instrumentais. A coleta de dados foi realizada na Universidade Federal de Alfenas. 

 

 

3.2.4    Análise Térmica – Termogravimetria (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA)  

 

 

As medidas termogravimétricas foram realizadas na Universidade Federal de Alfenas. 

As curvas TG e DTA foram obtidas de modo simultâneo utilizando o equipamento EXSTAR 
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SII TG/DTA 7300. As análises foram realizadas em um porta amostra de alumina, utilizando 

ar sintético como gás de arraste (100mL/min), razão de aquecimento 20oC/min e intervalo de 

temperatura de 20-1100°C.  

 

 

3.2.5   Difração de Raios X por monocristal 

 

A coleta de dados de difração de raios X por monocristal para o complexo precursor 

[Co(dpss)Cl2] (Pre-I) foi realizada no Laboratório de Cristalografia da Universidade Federal 

Fluminense usando um difratômetro Bruker D8 Venture com radiação MoK( = 0,71073Å). 

Para os complexos 1-4 a coleta dos dados de difração foi realizada no Laboratório de 

Cristalografia da Universidade Federal de Goiás usando um difratômetro Bruker APEX-II 

com radiação CuK ( = 1,54178 Å) para 1 e radiação MoK ( = 0,71073 Å) para 2, 3 e 4. 

As Figuras relacionadas foram feitas usando os programas Mercury1. 

 

 

3.2.6 Difração de Raios X por pó 

 

 

As medidas de difratometria de raios X por pó foram realizadas em um difratômetro 

Rigaku modelo ULTIMA IV pertencente ao laboratório de Cristalografia da Universidade 

Federal de Alfenas. Durante os experimentos foi empregado a radiação CuKα (λ= 1,5418) 

usando ótica instrumental de feixe paralelo. A varredura foi no modo step scan, usando uma 

voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.  

 

 

3.3 TÉCNICAS DE CRISTALIZAÇÃO 

 

Existem variados métodos de síntese para obtenção de monocristais adequados para o 

experimento de difração de raios X, ou seja, é uma tarefa um tanto quanto desafiadora uma 

vez que além de serem cristais, eles devem possuir tamanho e dimensões adequadas, serem 

bem formados e sem geminações para obter êxito na realização de posteriores caracterizações 

bem como as medidas difração de raios X por monocristal, podendo assim determinar a 
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estrutura cristalina do composto. Conhecer a temperatura em que o sistema reacional será 

submetido é de extrema importância, bem como o tipo de recipiente e sua dimensão.  

Diferentes métodos de síntese e cristalização podem influenciar diretamente no tempo de 

reação, rendimento ou tamanho do cristal3, e podem também levar a formação de diferentes 

produtos (complexos moleculares, conformações ou dimensionalidades diferentes), mesmo 

partindo dos mesmos reagentes4. 

Dentre os métodos de síntese, existem alguns mais comumente empregados na 

obtenção de monocristais de compostos de coordenação, como por exemplo o método 

convencional/evaporação lenta e método por difusão os quais foram utilizados neste trabalho 

na tentativa de obtenção de monocristais. 

A síntese convencional baseia-se na mistura de reagentes para a obtenção de um 

produto, sendo tal processo realizado em condições ambientes, sob agitação constante. 

 

Figura 18 - Esquema representando a síntese convencional. 

 
Fonte: Da autora 

 

Após agitação, na tentativa de obtenção de monocristais, a mistura reacional, é filtrada 

e transferida para um cristalizador. A técnica de evaporação lenta consiste em dissolver os 

reagentes em um solvente suficientemente volátil de modo que a evaporação ocorra 

lentamente, concentrando a solução. 

 

Figura 19- Cristalizadores usados na técnica para 

evaporação lenta do solvente. 

 
Fonte: Da autora. 
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Já a técnica de difusão pode ser feita em tubos verticais (tubos de ensaio de 

diferentes diâmetros) ou tubos em H, utilizando solventes com densidades diferentes onde a 

adição de cada camada no tubo deve ser realizada de maneira lenta permitindo a formação de 

fases distintas. A mesma tem como princípio básico a dissolução dos reagentes de partida (sal 

do metal e o ligante orgânico) em um solvente apropriado com certa volatilidade, como pode 

ser visualizado na Figura 20. Este método é largamente utilizado a fim de evitar formação de 

policristais, proporcionando a formação de monocristais apropriados para difração de raios 

X6. A síntese por difusão é considerada lenta, podendo levar dias, semanas, e até meses para 

obtenção do produto final.4  

 

Figura 20 - Representação do método de difusão utilizado no crescimento de cristais.  

 

Fonte: Da autora  

Nota: a) Tubo de ensaio convencional,  

    b) Tubo em U,  

                              c) Tubo em H. 

 

 

 

3.4 PROPRIEDADES MAGNÉTICAS 

 

Todas as substâncias possuem propriedades magnéticas, ou seja, são afetadas de 

alguma maneira pela aplicação de um campo magnético. Quando uma substância é colocada 

em um campo magnético (H), a densidade de linhas de força na substância, ou a indução 

magnética (B) é dada pelo valor do campo mais a contribuição devido à própria substância 

como mostra equação abaixo:7  

 

                                                       B = H + 4π M 

onde M = magnetização por unidade de volume na substância. 
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Porém a reposta da substância frente ao campo magnético aplicado, geralmente é 

medida em termo de suscetibilidade magnética (χ) ao invés de magnetização (M) e a 

suscetibilidade é definida como:7-9 

                                                                                ꭓ = ∂M 
                                                       ∂H 

Quando H tem um valor pequeno, M varia linearmente em função de H e a relação 

acima pode ser escrita como: 

                                                                                ꭓ = M 
                                                       H 

Como a magnetização, a suscetibilidade, χ, também é expressa por unidade de volume. Porém 

na prática, ela é normalmente expressa por unidade de mol (χM). Usando a definição de 

suscetibilidade, a equação (B = H + 4π M) pode ser escrita como: 

                                                                          B   = 1 + 4πꭓ 
                                               H 

Quando B/H <1 significa que χ é negativo e ocorre uma redução na densidade das 

linhas de força (Figura 56). Neste caso a substância é chamada diamagnética. Isto equivale a 

dizer que a substância produz um fluxo oposto ao campo. Experimentalmente, nos materiais 

diamagnéticos, os valores de χ são da ordem de 1x 10-6 e são independentes da temperatura e 

do campo aplicado.7 

O diamagnetismo é uma propriedade que existe em todos os materiais e surge da 

interação dos elétrons emparelhados com o campo magnético. Até mesmo as substâncias que 

possuem elétrons desemparelhados, possuem camadas preenchidas que participam com uma 

contribuição diamagnética na suscetibilidade. A suscetibilidade magnética diamagnética é 

uma propriedade aditiva, ou seja, é igual à soma algébrica da suscetibilidade dos átomos, íons 

e moléculas que constituem o material. A tabela de Pascal contém valores empíricos de 

suscetibilidade diamagnética para átomos, íons e moléculas e com ela é possível estimar a 

suscetibilidade diamagnética total do composto desejado.7-9  

Quando B/H >1, significa que χ é positivo e ocorre um aumento na densidade das 

linhas de força (Figura 21). Neste caso a substância é denominada paramagnética. O 

paramagnetismo é uma propriedade resultante dos elétrons desemparelhados em um material 

quando submetidos a um campo magnético.  Isto equivale a dizer que a substância produz um 

fluxo na mesma direção do campo. Experimentalmente, nos materiais paramagnéticos, os 
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valores de χ são muito mais altos que nos materiais diamagnéticos (1 a 100 x 10-6) e embora 

seja independente do campo, neste caso χ é fortemente dependente da temperatura.7 

 

Figura 21 - Material diamagnético e paramagnético em campo H. 

 
Fonte: Calliester, Rethwisch, 2013. 

 

O paramagnetismo é uma propriedade de materiais que possuem elétrons 

desemparelhados e então neste caso, os spins desses materiais ou compostos tendem a sempre 

se alinhar na direção do campo aplicado e então aproximam as linhas de campos como pode 

ser visualizado na figura acima.10 

A temperatura influencia diretamente no alinhamento dos spins de materiais 

paramagnéticos. Em temperaturas elevadas, a energia térmica pode ser suficiente para 

impossibilitar o alinhamento dos spins na direção do campo externo aplicado.  

A dependência da susceptibilidade magnética com a temperatura foi proposta por P. 

Curie (1895) e é dada pela equação a seguir. 

                                                                                  ꭓ =  C        
                                                         T 

                                                                 ꭓ =  C   = Nβ2g2S (S+1) 
                                              T             3KT 
 

onde C = constante de Curie, N = constante de Avogadro; g = fator de Landé; S = spin da 

espécie considerada; k = constante de Boltzmann; β = magnéton de Bohr e T = temperatura 

em Kelvin.  

A energia térmica diminui, à medida que temperatura também abaixa e então por 

consequência a agitação térmica, os spins da amostra tornam-se mais susceptíveis ao campo 

magnético externo, de forma que a susceptibilidade de compostos e materiais paramagnéticos 

aumentam com a diminuição da temperatura.  
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As propriedades diamagnéticas ou paramagnéticas são características de átomos 

individuais. Já as propriedades como ferromagnetismo e o antiferromagnetismo, depende das 

interações entre os momentos magnéticos de spin de muitos átomos, efeito cooperativo. Nas 

formas de magnetismo cooperativo o ligante possui grande importância na mediação da 

interação entre as espécies portadoras de spin. 

Se os momentos magnéticos de um dado composto estão todos alinhados 

espontaneamente de forma paralela (mesmo sentido), então o estado ordenado é o 

ferromagnético. Não é necessária a aplicação de um campo externo para acontecer este 

ordenamento magnético. São características desses materiais a remanência, ou seja, o 

momento magnético permanece o mesmo ao remover o campo externo, diz-se que a amostra 

está magnetizada. Uma das maneiras de desmagnetizar o material é aquecer acima da Tc.11 

Se por outro lado houver um alinhamento antiparalelo, um acoplamento 

antiferromagnético é observado entre os momentos magnéticos. Nesse caso a temperatura em 

que o material passa do tipo paramagnético para antiferromagnético é chamada de 

Temperatura de Néel (TN). Com o abaixamento da temperatura a susceptibilidade aumenta 

devido a orientação dos spins em direção ao campo. Quando alcança a TN os spins se alinham 

antiparalelamente e a susceptibilidade tende ser nula quando T→0. 

 

Figura 22 - Perfil das curvas de susceptibilidade em função da 

temperatura para materiais paramagnéticos, 

ferromagnéticos e antiferromagnéticos 12 

 
Fonte: ORCHAD, 2003. 
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No magnetismo molecular o ligante pode atuar como o mediador da interação entre os 

centros metálicos. Um exemplo é o efeito de polarização de spin observada nos complexos 

derivados dos ligantes oxamatos onde a polarização dos spins ocorre através do anel 

aromático leva a um acoplamento antiferromagnético entre os íons Cu(II) 12 

Os polímeros de coordenação podem apresentar ordenamento magnético 

unidimensional (cadeias), bidimensional ou tridimensional, dependendo da capacidade do 

ligante transmitir a interação magnética. Quando a interação magnética entre dois centros 

metálicos ocorre através de um ligante envolvendo os mesmos orbitais do ligante, essa 

interação é chama de supertroca9. Desta maneira, a escolha do ligante é muito importante 

tanto para a arquitetura das unidades moleculares (dímeros, trímeros, SMM, SIM, cadeias e 

etc.) como também na quantificação das interações magnéticas, ampliando a possibilidade de 

estudo das propriedades físicas e químicas, entre outras, destes materiais. 
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4 METODOLOGIA 

 

 

4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL  

 

Neste capítulo serão descritas as sínteses: N, N'-1,3-fenilenobis (oxamato) de potássio 

(K2H2mpba) e do precursor utilizado [Co(dpss)Cl2] durante o desenvolvimento deste trabalho 

(com dpss= sulfeto de di(2-piridila). Nesta seção será apresentado a síntese do sal K2H2mpba, 

o qual foi necessário sintetizar primeiramente o pré-ligante dietil éster Et2H2mpba, conforme 

descrito na literatura1 (Figura 22). 

 

 

4.1.1 Síntese do pré-ligante Et2H2(mpba) e do sal K2H2mpba 

 

Primeiramente, a uma solução contendo 7,82 g de m-fenilenodiamina 99% 

solubilizada em 350 mL de THF são adicionados 16,5 mL de cloreto de etiloxalila (ou 

clorooxoacetato de etila) gota a gota. Após esse procedimento a solução obtida foi colocada 

em refluxo a 70°C durante 30 minutos sob constante agitação. Em seguida, filtrou-se 

desprezando o filtrado de cor rosa obtido, e evaporou-se o filtrado completamente. Foi obtido 

um sólido branco, o mesmo foi lavado com éter etílico e seco ao ar. 

Rendimento: 82% 

O sal K2H2mpba é obtido conforme descrição: uma solução de KOH (0,36 g, 6,4 

mmol) foi adicionada gota a gota a uma suspensão de Et2H2mpba (1,0 g, 3,2 mmol) em 20,0 

mL de água. Após 60 min de agitação, foram adicionados 100,0 mL de acetona, levando à 

formação de um precipitado branco. O sólido foi recolhido em um filtro de vidro sinterizado, 

lavado e seco em temperatura ambiente. O processo reacional é representado pela reação 

explicitada na Figura 23. 

Rendimento para o K2H2mpba: 87%.  

P.F.: 310 °C  
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Figura 23 – Esquema de síntese do pré-ligante Et2H2mpba e do sal K2H2mpba. 

 

Fonte: Da Autora 

 

4.1.2 Síntese do bloco construtor [Co(dpss)Cl2] 

 

A preparação e caracterização estrutural do [Co(dpss)Cl2] (Pre-I) já foi previamente 

descrita na literatura.2 Porém, a metodologia sintética sintética utilizada na obtenção deste 

composto no trabalho em questão, difere bastante da metodologia já descrita na literatura. 

Neste trabalho o complexo [Co(dpss)Cl2] foi sintetizado pela adição de uma solução etanólica 

saturada a quente de LiCl à outra solução etanólica de Co(ClO4)2∙6H2O e dpss [razão molar 

1:1 Co(II):dpss].  

No presente trabalho, este composto foi preparado com um rendimento razoável pela 

reação direta entre o CoCl2.6H2O e dpss (1:1) em etanol à temperatura ambiente. A 

metodologia sintética utilizada para obtenção do Pre-I, do presente trabalho pode ser 

visualizada na Figura 24. 

 

Figura 24- Representação do ligante dpss e esquema de síntese do bloco construtor. 

 

Fonte: Da autora 

 

Em um balão de fundo redondo (100 mL) contendo uma solução etanólica de 

CoCl2.6H2O (0,200 g, 0,84 mmol), acrescentou-se lentamente o ligante dpss (0,184 g, 0,84 
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mmol) previamente solubilizado em etanol. A mistura reacional foi deixada por agitação em 

temperatura ambiente por 2 horas. Após este tempo observou-se a formação de um 

precipitado azul intenso, o qual foi recolhido em um filtro de vidro sinterizado, lavado com 

etanol e seco durante várias horas ao ar. Adicionalmente, o filtrado foi reservado em tubos de 

ensaio e após o período de 20 dias sob repouso e temperatura ambiente, foram observados a 

formação de monocristais azuis do próprio bloco construtor (foto 1). 

 

                                                                   Foto1 - Cristais azuis do Pré I. 

 
                                                                              Fonte: Da autora. 

 

 

4.1.3    Sínteses dos complexos contendo o ligante N, N'-1,3-fenilenobis(oxamato):  

 

 

 

•  [Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·2H2O·0.5dmso (1)                   

 

 
O complexo (1) foi sintetizado por difusão lenta em tubo de ensaio (1,5 cm de 

diâmetro interno e 18 cm de altura) conforme pode ser visualizado na Figura 25 com a 

descrição detalhada no esquema abaixo. 
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Figura 25 - Esquema de síntese do complexo (1). 

 

Fonte: Da autora. 

 

Primeiramente foi transferida para o tubo de ensaio 3 mL de DMSO, em seguida 

adicionou-se lentamente mais 2 mL de água. Após a formação dessas duas camadas, 

solubilizou-se 0,025 g (0,08 mmol) do sal K2H2mpba em 5 mL de água e a solução foi 

transferida para o tubo de ensaio. Sequencialmente, foi adicionado lentamente uma mistura de 

solventes (H2O:etanol/1:1). Seguidamente, foram adicionados 0,018 g (0,08 mmol) de                 

CoCl2. 6H2O previamente dissolvidos em 3 mL de metanol, resultando em uma interface 

intermediária de coloração rosa. O tubo foi coberto com parafilm e esta solução foi mantida 

em repouso a temperatura ambiente. Após 27 dias foi observado a formação de cristais rosas 

na forma de cubos de 1, adequados para difração de raios X por monocristal. Rendimento: 

25%.  

Após os cristais rosas serem retirados da solução e a solução resultante da filtração for 

mantida em repouso no cristalizador, observa-se a formação de cristais rosas em forma de 

agulhas que ainda não foram caracterizados. Rendimento: 17%.  

P.F.: 300°C (d). 
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                                                           Foto 2 - Foto dos cristais rosas de (1). 

 
                                                                          Fonte: Da autora. 

 

 

•  [Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·3H2O·0.5dpss (2)  

 

O complexo 2 foi sintetizado de forma similar ao procedimento descrito para o 

complexo 1, como pode ser notado pelo esquema apresentado na Figura 26. 

 

Figura 26 - Esquema de síntese do complexo (2). 

 
Fonte: Da autora. 

 

De modo análogo à síntese do composto 1, primeiramente solubilizou-se 0,025 g (0,08 

mmol) do sal K2H2mpba em 8 mL de água e, em seguida, a solução foi transferida para o tubo 

de ensaio. Sequencialmente, adicionou-se ao tubo uma mistura de solventes (H2O:etanol/1:1). 

Por fim, neste sistema, foram adicionados 0,028 g (0,08 mmol) do complexo precursor 
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[Co(dpss)Cl2] previamente dissolvidos em 3 mL de metanol, resultando em uma interface 

intermediária de coloração rosa. Este tubo de ensaio foi coberto com parafilm e foi mantido 

em repouso a temperatura ambiente. Após 12 dias foi observado a formação de cristais 

laranjas na forma de octaedros, adequados para difração de raios X por monocristal. 

Rendimento: 35%.  P.F.:330°C (d) 

 

                                                          Foto 3 -  Foto dos cristais laranjas de (2). 

 
                                   Fonte: Da autora. 

 

 

• [Co2(H2mpba)2(H2O)4]n·4nH2O (3)  

 

O complexo 3 foi sintetizado por agitação seguido de evaporação lenta do solvente. 

 

Figura 27 - Esquema de síntese do complexo (3). 

 
Fonte: Da autora. 
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Em um balão de fundo redondo (100 mL) contendo 2 mL de água acrescentou-se 

lentamente o K2H2mpba 0,026g (0,08 mmol) previamente solubilizado em água (3 mL). Em 

seguida, adicionou-se ao sistema uma mistura de solventes (H2O:etanol/1:1) (2 mL) e por fim 

adicionou-se 0,009 (0,04 mmol) de CoCl2∙6H2O previamente solubilizado em 3 mL de 

metanol. A mistura reacional, foi deixada por agitação em temperatura ambiente por 2 horas. 

Após este tempo observou-se a formação de uma solução límpida rósea que foi transferida 

para uma placa de petri e deixada em repouso. Após 20 dias observou-se a formação de 

cristais laranjas no formato quadrado adequados para difração de raios X por monocristal. 

Rendimento: 28% 

P.F.: 320°C (d) 

 

Foto 4- Foto dos cristais laranjas de (3). 

 
                           Fonte: Da autora. 

 

 

 

• [Co2(H2mpba)2(CH3OH)2(H2O)2]n·0.5nH2O·2ndpss (4)  

 

O complexo 4 foi sintetizado de forma similar ao procedimento descrito para o 

complexo 3, como pode ser notado pela Figura 28. 
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Figura 28 - Esquema de síntese do complexo 4. 

 
Fonte: Da autora. 

 

O composto 4 foi sintetizado utilizando o mesmo procedimento de 3 mas substituindo 

o CoCl2.6H2O pelo complexo precursor [Co(dpss)Cl2] (0,014 g, 0,04 mmol), na mesma 

mistura de solventes. A mistura reacional resultante foi reservada para cristalização, em uma 

placa de petri e após 20 dias, pela evaporação lenta do solvente, foi observado a formação de 

agulhas rosas à temperatura ambiente. Os cristais formados foram adequados para difração de 

raios X por monocristal. Rendimento: 24% P.F.: 300°C. 

 

Foto 5- Foto das agulhas rosas de (4). 

 

                           Fonte: Da autora. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DO SAL K2H2mpba 

 

O sal K2H2mpba foi caracterizado por análise elementar, análise térmica e 

espectroscopia vibracional na região do IV. 

 

 

5.1.1  Análise Elementar 

 

Os resultados de análise elementar são mostrados na Tabela 2.  

 

Tabela 2 - Resultados de análise elementar para o ligante K2H2mpba. 

Fórmula proposta  %C %H %N 

C10H6K2N2O6 Calculado 36,64 1,80 8,50 

MM= 328,36g/mol Experimental 36,40 1,76 8,71 

 Erro    0,65 %    2,22%  2,47% 

Fonte: Da autora. 

 

Os valores obtidos e calculados apresentados nesta Tabela estão em boa concordância 

com a formulação proposta para o ligante K2H2mpba. A equação utilizada para obtenção do 

erro relativo percentual é: %erro = |Valor exp – Valor calc| / Valorcalc x 100 . Esse resultado 

representa a magnitude da diferença entre os valores experimental e calculado. O ideal é que 

este valor seja de no máximo até 4%,  

 

 

5.1.2     Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho 

 

O espectro de absorção na região do infravermelho do pré-ligante dietil éster 

Et2H2mpba com o respectivo sal K2H2mpba pode ser visualizado na Figura 29 e na Tabela 3 é 

apresentada uma tentativa de atribuição das principais bandas. 

A espectroscopia ne região do infravermelho é uma técnica de suma importância para 

inferir sobre a presença de grupos funcionais e as respectivas coordenações adotadas na 

estrutura de um composto. A partir dos espectros apresentados na Figura 28, percebe-se que 
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tanto para o pré-ligante Et2H2mpba quanto para o sal K2H2mpba, são exibidas várias bandas 

pertencentes a mesma região devido à similaridade dos mesmos. Assim, analisando 

detalhadamente os espectros é possível destacar a banda de absorção em 3349 cm-1 para o 

dietiléster e em 3355 cm-1 para o sal K2H2mpba, as quais podem ser atribuídas ao estiramento 

N-H. A presença deste estiramento indica que o ligante encontra-se parcialmente 

desprotonado na forma de H2mpba2. Outros estiramentos como por exemplo, C-H aromático e 

C=O também são observados em ambos espectros.  

 

 

Figura 29 - Espectro vibracional de absorção na região do infravermelho do pré-ligante 

dietiléster Et2H2mpba com o respectivo sal K2H2mpba. 
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Tabela 3 - Atribuição das principais bandas dos espectros de infravermelho do sal K2H2mpba. 

Número de onda (cm-1) Número de onda (cm-1) Atribuições 

Et2H2mpba K2H2mpba  

3349vs 

3072vw, 3053vw 

2984vw, 2934vw 

1730vw 

1701vs 

1612m 

1534m, 1495s 

1365w 

1288s, 1267s 

3355vs 

3045vw, 3024vw 

- 

- 

1690vw, 1675vw, 1656vs 

1606s 

1529w, 1495s 

1364s 

1294m 

νN-H 

ν(C-H) aromático 

ν(C-H) alifático 

ν(C=O) éster 

ν(C=O) 

ν(C=O) amida 

ν(C=C) 

ν(C-N)amida 

C-O 

1199m, 1151w 

770m, 700m 

1186w 

786m, 698m 

deformação C-H no plano 

deformação C-H fora do plano 

Fonte: Da autora. 

Intensidade: vs, very strong (muito forte); s, strong (forte); m, medium (médio); w, weak (fraco); vw, very 

weak (muito fraco). 

 

 

É possível verificar também a ausência de algumas bandas no espectro do sal quando 

comparado ao espectro do dietiléster, tais como, estiramentos C-H alifáticos e C=O de éster o 

que indica ter ocorrido substituição no grupo etil do pré ligante. Adicionalmente, foi 

observado no espectro do sal um deslocamento das bandas referente ao estiramento C=O, no 

pré ligante a banda encontra-se com estiramento de 1700 cm-1 e no sal, a mesma encontra-se 

em 1651 cm-1. Este deslocamento pode ser justificado pela presença do grupo etil do pré 

ligante, onde o mesmo, por ser considerado um bom doador de densidade eletrônica, pode 

exibir menor ressonância estrutural quando comparado ao grupo carboxilato do sal 

K2H2mpba. Sendo assim, temos que quanto maior o caráter ressonante, maior o caráter de 

ligação simples responsável pelo deslocamento da banda C=O para menores números de onda 

como descrito na literatura.  
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5.1.3     Análise Térmica – Termogravimetria (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA) 

 

Na Figura 30 encontra-se a curva termogravimétrica para o sal K2H2mpba, onde as 

perdas ocorridas em função do aumento da temperatura serão discutidas abaixo. 

 

Figura 30 - Curvas TG e DTA para o sal de potássio K2H2mpba. 
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Fonte: Da autora. 

Nota: intervalo de 30 a 1100oC em atmosfera de ar sintético e razão de aquecimento de 20oC/min. 

 

Os resultados obtidos na análise térmica do ligante K2H2mpba mostra uma 

estabilidade térmica até 300°C, o que indica a ausência de moléculas de água no sal. É 

observado também uma perda após esta temperatura até 1000ºC (observado 69,77%, 

calculado 71,31%) atribuída a termodecomposição do ligante, esta perda é acompanhada de 

um evento exotérmico que aparece na temperatura de 381°C. A partir de 1010°C podemos 

inferir que começa a formação do resíduo que pode ser atribuído a um mol K2O (observado 

30,23, calculado 31,71%).  
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5.2  CARACTERIZAÇÃO DO BLOCO CONSTRUTOR [Co(dpss)Cl2] 

   

O bloco construtor formado pelo centro metálico de Co+2 e o ligante dpss apresenta a 

fórmula [Co(dpss)Cl2] (Pre-I) o qual foi caracterizado por análise elementar, espectroscopia 

vibracional na região do IV, análise térmica, difração de raios X por pó e difração de raios X 

por monocristal. 

 

5.2.1    Análise Elementar 

 

Os resultados de análise elementar são mostrados na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Resultados de análise elementar para o Pre-I. 

Fórmula proposta  %C %H %N 

C10H8Cl2CoN2S2 Calculado 34,27 2,28 7,99 

MM= 350,13g/mol Experimental 35,04 2,34 7,76 

 Erro   2,24 %  2,63%  2,87% 

Fonte: Da autora. 

Os valores obtidos e calculados apresentados nesta Tabela estão em boa concordância 

com a formulação proposta do Pre-I. 

 

5.2.2     Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho 

 

O espectro de absorção na região do infravermelho do bloco construtor [Co(dpss)Cl2] 

é apresentado na Figura 31.  
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Figura 31 - Espectro vibracional de absorção na região do infravermelho do ligante dpss e do 

bloco construtor [Co(dpss)Cl2]. 
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Fonte: Da autora. 

 

 

O espectro na região do infravermelho do ligante dpss livre e do bloco construtor é 

exibido na Figura 23. O ligante dpss livre, apresenta quatro bandas fortes no intervalo entre 

1570 – 1414 cm-1, devido aos modos de estiramento CC/CN dos anéis piridínicos. 

Observando o espectro de infravermelho do bloco construtor, o deslocamento da principal 

banda de absorção em 1570 cm-1 do dpss livre para maiores números de onda, em 1588 cm-1, 

pode ser atribuído à coordenação dos nitrogênios piridínicos ao centro metálico2,3. 

 

 

5.2.3  Análise Térmica – Termogravimetria (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA) 

 

 

Na Figura 32 encontra-se a curva termogravimétrica para o Pre-I, em atmosfera 

oxidante, onde as perdas ocorridas em função do aumento da temperatura serão discutidas 

abaixo. 
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Figura 32- Curvas TG e DTA para o bloco construtor. 
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 Fonte: Da autora. 

 Nota: intervalo de 30 a 1100oC em atmosfera de ar sintético e razão de aquecimento de 20oC/min. 

 

 

A curva termogravimétrica do Pre-I exibiu uma estabilidade térmica até 270°C, o 

que indica a ausência de moléculas de água no composto. É observado também uma perda 

entre 270-730ºC, (observado 79,89%, calculado 83,91%) atribuída a termodecomposição do 

ligante dpss e de dois cloretos presentes, esta perda é acompanhada de dois eventos 

exotérmicos que aparece nas temperaturas de 570°C e 685°C. A partir de 730°C é possível 

observar o início da formação do resíduo que pode ser atribuído a um mol de CoO (observado 

20,12%, calculado 21,02%).  

 

 

5.2.4  Difração de raios X por monocristal 

 

Apesar de todas as evidências fornecidas pelas técnicas supracitadas, a técnica 

decisiva para a elucidação estrutural é a difração de raios X por monocristal.  
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Através da metodologia por difusão lenta envolvendo CoCl2∙6H2O e o ligante dpss, 

monocristais azuis no formato de cubos foram obtidos sob temperatura ambiente. O 

experimento de difração de raios X foi realizado à temperatura de 293 K. As principais 

informações sobre as condições experimentais e do refinamento da estrutura podem ser 

visualizadas na Tabela 5. 

 

 
Tabela 5 - Parâmetros cristalográficos referentes à coleta de dados de difração de 

raios X e refinamento da estrutura do Pre-I. 

Fórmula C10H8Cl2CoN2S2 

Tamanho do cristal/ mm 37× 17 × 0,13 

Massa molar/ g mol-1 350,13 

Sistema cristalino Triclínico 

Grupo espacial P-1 

a/ Å  7,815 (4) 

b/ Å 8,146 (4) 

c/ Å 12,074 (5) 

/o                                                        

/° 

γ/o 

94,45 (2) 

107,185 (15) 

114,890 (19) 

V / Å3 647,7 (5) 

Z 2 

/Å 0,71073 

T/K 293 

No. parâmetros 154 

Reflexões coletadas 2286 

Reflexões com    I > 2σ(I) (Rint) 8230 

S  1,077 

Ra, wRb  0,0266 

Ra , wRb (todos os dados) 0,0339 

Fonte: Da autora 

 

Como pode ser visualizado na Figura 33 é apresentado a estrutura do Pre-I 

[Co(dpss)Cl2]. Como já inferido pela espectroscopia vibracional na região do infravermelho, o 

ligante dpss coordenou-se ao centro metálico de Co(II) através dos nitrogênios piridínicos. 

file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnhd_3%20_chemical_formula_moiety
file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnhd_3%20_chemical_formula_moiety
file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnhd_3%20_chemical_formula_moiety
file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnhd_3%20_exptl_crystal_size_min
file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnhd_3%20_cell_length_a
file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnhd_3%20_cell_length_b
file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnhd_3%20_cell_length_c
file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnhd_3%20_cell_angle_beta
file:///F:/AppData/Downloads/cnphz_3%20_diffrn_radiation_wavelength
file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnphz_3%20_reflns_threshold_expression
file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnphz_3%20_reflns_threshold_expression
file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnphz_3%20_reflns_threshold_expression
file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnphz_3%20_reflns_threshold_expression
file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnphz_3%20_reflns_threshold_expression
file:///F:/AppData/Roaming/Microsoft/Word/cnphz_3%20_reflns_threshold_expression


78 
 

Figura 33- Vista da estrutura apresentada pelo bloco construtor. 

 
Fonte: Da autora 

 

 

O átomo de Co1 está tetracoordenado exibindo uma geometria tetraédrica. É possível 

observar que o centro de Co(II) está coordenado por dois átomos de nitrogênio (N1 e N2) 

provenientes dos anéis piridínicos do ligante com distâncias Co1-N1= 2,028(2) Å e Co1-N2= 

2,062(2) Å e por dois ligantes cloreto com distâncias Co1-Cl1= 2,2345(13) Å) e Cl2            

(Co1-Cl2= 2,2495 Å). Os ângulos N1-Co1-Cl2, N2-Co1-Cl2, N1-Co1-Cl1 e Cl1-Co1-Cl2 

são: 111,95°(8), 100,52°(7), 113,53°(7) e 118,46°(5), respectivamente. 

Na estrutura cristalina do Pre-I pode ser observado também interações fracas do tipo              

C-H...Cl, as quais são responsáveis pela formação de um sistema supramolecular 1D ao longo 

do eixo cristalográfico b (C4...Cl1= 3,635(4) Å), (C2...Cl2 = 3,774(3) Å) e (C8...Cl2 = 3,661(4) 

Å). 

 

Figura 34- Sistema Supramolecular 1D 

 
Fonte: Da autora. 

 

A pureza dos cristais e a repetibilidade das sínteses foi confirmada por difração de 

raios X por pó, conforme descrito abaixo. 



79 
 

5.2.5     Difração de Raios X por pó 

 

 

O difratograma de raios X por pó para bloco construtor, mostra picos agudos que 

indicam a natureza cristalina do composto. 

  

Figura 35- Difratogramas experimental e simulado do Pre-I. 
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Fonte: Da autora. 

Nota: Foi utilizado o programa Mercury® para geração do padrão de difração simulado. 

 

 

 

5.3  CARACTERIZAÇÃO DOS COMPLEXOS CONTENDO O LIGANTE 1,3    

FENILENOBIS(OXAMATO). 

 

 

Os quatro complexos obtidos na realização deste trabalho foram caracterizados por 

análise elementar, análise térmica, espectroscopia vibracional na região do IV, difração de 

raios X por monocristal e difração de raios X por policristal. 

A reação do sal de potássio de N, N'-1,3-fenilenobis(oxamato) (K2H2mpba) com 

cloreto de cobalto(II) hexahidratado propiciou a obtenção dos compostos 1 e 3 enquanto a 

reação do bloco construtor [Co(dpss)Cl2] com o sal K2H2mpba produziu os compostos 2 e 4. 

Os compostos 1 e 3 foram sintetizados seguindo estequiometrias e solventes diferentes. Em 1 
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foi utilizado uma estequiometria 1:1 e em 3 foi utilizado metade da quantidade de sal de 

cloreto de cobalto (II), originando uma estequiometria 1:2. Em 4 também foram utilizadas 

metade das quantidades estequiométricas em relação a 2. 1 e 2 foram obtidos pelo método de 

difusão lenta e possuem em comum a presença de helicatos de [Co2(H2mpba)3]
2− cuja carga é 

equilibrada por cátions [Co(H2O)6]
2+. 3 e 4 foram sintetizados pelo método de agitação e suas 

estruturas consistem em cadeias lineares (3) e em ziguezague (4) de cobalto(II) com ligantes 

H2mpba2− em ponte. 

As diferenças estruturais observadas entre os pares (1 e 3) ou (2 e 4) se devem 

principalmente à metodologia sintética e são cruciais para determinar o papel dos ligantes 

H2mpba2−, com formação de helicatos de dicobalto(II) em 1 e 2 e cadeias lineares neutras 

(3)/ziguezague (4).  

Abaixo será descrito detalhadamente as caracterizações realizadas para cada complexo 

obtido neste trabalho. 

 

 

5.3.1   Caracterização do complexo [Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·2H2O·0.5dmso (1)                      

 

 

O composto (1) formou-se por difusão lenta em meio de mistura dos solventes 

água/etanol/metanol/DMSO como descrito anteriormente. Na Tabela 6 pode ser visualizada a 

caracterização por análise elementar (CHN). 

 

5.3.1.1  Análise Elementar  

 

Os resultados de análise elementar para o complexo (1) são mostrados na Tabela 6. 

 

Tabela 6 - Resultados de análise elementar para o composto (1). 

Fórmula proposta  %C %H %N 

C62H74Co6N12O53S Calculado 33,50 3,33 7,84 

MM= 2220,97g/mol Experimental 33,90 3,26 7,59 

 Erro    1,19 %   2,10%  3,18% 

Fonte: Da autora. 
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Os valores obtidos e calculados apresentados nesta Tabela estão em boa concordância 

com a formulação proposta de [Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·2H2O·0.5dmso                                        

(Co2+ : H2mpba 2- /1 :1). 

 

 

5.3.1.2  Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho (IV) 

 

 

O espectro de absorção na região do infravermelho do complexo  

[Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·2H2O·0.5dmso (1) é apresentado na Figura 36.  

 

Figura 36 - Espectro de absorção na região do infravermelho de 1. 
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Fonte: Da autora. 

 

 

Na Tabela 7 é apresentada uma tentativa de atribuição das principais bandas 

presentes no composto 1. 
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Tabela 7 - Tentativa de atribuição das principais bandas dos 

espectros vibracionais (em cm-1) do composto 1. 

  Composto 1 Atribuições 

  3330vs 

3239vs 

3090s, 3082w 

N-H 

O-H 

C-H        

  1684m C=O amida 

  1635vs υC=O carboxilato 

  1597vs υC=C 

  1450w O-C=O 

  1360s υ C-N 

  1079vw 

1011w, 942w 

779m 

δC-H no plano  

υ S=O 

δC-H meta substituído 

  690vw δC-H fora do plano 

Fonte: Da autora. 

Intensidade: vs, very strong (muito forte); s, strong (forte); m,    

medium (médio); w, weak (fraco); vw, very weak  

(muito fraco).  

 

Na Figura 35 pode ser verificado as bandas atribuídas aos estiramentos do composto 1, 

onde pode ser observado um certo deslocamento das bandas C=O em relação aos espectros 

tanto ao Et2H2mpba quanto do sal K2H2mpba, indicando a coordenação do ligante ao centro 

metálico4.  

O espectro vibracional na região do infravermelho do composto 1 apresenta uma 

banda larga com um máximo em 3585 cm-1, a qual pode ser atribuída ao estiramento O-H de 

moléculas de água presentes no composto. Há também uma banda que pode ser observada em 

3239 cm-1, a qual pode ser atribuído ao estiramento N-H do ligante H2mpba2- indicando que o 

ligante encontra-se parcialmente desprotonado. As bandas referentes ao estiramento C–H 

aromático (3095, 3084 cm-1) e estiramentos do grupo C=O (1675, 1629 cm-1) são evidências 

da presença do ligante H2mpba2-. Devido a presença do solvente DMSO também é possível 

identificar no espectro bandas referentes ao estiramento S=O, identificadas em 1011 e 936             

cm-1. 
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5.3.1.3  Análise Térmica – Termogravimetria (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA) 

 

 A curva TG de  [Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·2H2O·0.5dmso (1) (Figura 37) apresenta 

uma primeira perda de massa na faixa de temperatura de 25 a 175°C, acompanhada por um 

processo endotérmico em 82° C, que pode ser atribuído a perda de seis moléculas de água 

coordenadas e duas moléculas de água de cristalização. A segunda perda de massa ocorreu até 

470 ° C e foi atribuída à decomposição do ligante orgânico (três mols de H2mpba2-) e                   

0.5 molécula de dmso (observado 68,06%; calculado 70,04%). A faixa que corresponde ao 

intervalo de 912 a 921°C pode evidenciar a redução de Co2O3 a CoO e é acompanhada por 

um evento endotérmico, correspondendo a uma perda de massa de 1,25%. Embora a 

atmosfera utilizada de ar sintético favoreça preferencialmente a oxidação, a redução é 

referenciada em outros trabalhos5-8. A faixa de temperatura acima de 881°C, correspondendo 

a 16,09% (observado) pode ser atribuída ao resíduo final, sendo este, 3CoO (calculado 

20,92%).  

 
Figura 37 - Curvas TG e DTA para o composto 1. 
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Fonte: Da autora. 

Nota: intervalo de 25 a 1100 oC em atmosfera de ar sintético e razão de aquecimento de 20oC/min.  

 

 

Na curva DTA para o composto (1), além do evento endotérmico em 82°C, há outro 

que ocorre na temperatura de 921°C. É também observado dois eventos exotérmicos que 

aparecem na temperatura de 403 e 441 °C, de acordo com a decomposição térmica do 

composto (1). 
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Os resultados obtidos estão de acordo com a proposta de um composto de fórmula 

[Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·2H2O·0.5dmso (1) a qual foi confirmada por análise de difração 

de raios X por monocristal. 

 

5.3.1.4  Difração de raios X por monocristal 

 

Após várias tentativas de obtenção de monocristais para o composto 1, estes foram 

obtidos em solução de uma mistura de solventes já citados anteriormente e pelo método da 

difusão lenta. O experimento de difração de raios X foi realizado à temperatura de 296 K.  

 

Tabela 8 -  Parâmetros cristalográficos referentes à coleta de dados de difração de 

raios X e refinamento da estrutura de (1). 

Fórmula C62H74Co6N12O53S 

Tamanho do cristal/ mm 0,32× 0,24 × 0,11 

Massa molar/ g mol-1 2220,97 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial P21 

a/ Å  17,5580 (7) 

b/ Å 17,5972 (6) 

c/ Å 18,1414 (7) 

/o                                                        

/° 

γ/o 

90,00 

117,958 (2) 

90,00 

V / Å3 4951,0 (3) 

Z 2 

/Å 1,54178 Cu 

T/K 296 

No. parâmetros 1208 

Reflexões coletadas 12490 

Reflexões com    I > 2σ(I) (Rint) 8124 

S  0,955 

Ra, wRb  0,0638 

Ra , wRb (todos os dados) 0,1758 

Fonte: Da autora 
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As principais informações sobre as condições experimentais e do refinamento da 

estrutura podem ser visualizadas na Tabela acima. 

Como pode ser visualizado na Tabela 8, a análise de difração de raios X por 

monocristal de  [Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·2H2O·0.5dmso (1) revela que o mesmo cristaliza 

no grupo espacial monoclínico P21. O empacotamento cristalino de (1) é estabilizado 

principalmente por ligações de hidrogênio intermoleculares entre grupos oxamato vizinhos, 

envolvendo o hidrogênio dos grupos amida como doadores de ligações de hidrogênio 

intermoleculares, em vez de sofrer desprotonação e coordenação com o íon metálico. As 

distâncias intermoleculares N···O encontradas na estrutura de (1) variam de 2,801(1) a 

3,036(1) Å com valor médio de 2,91 Å. Os helicatos são paralelos ao longo do eixo 

cristalográfico c, formando uma cadeia supramolecular -A-B-A- que é estabilizada pelas 

forças de Van der Waals.  

A Figura 38 revela a formação de dois complexos dinucleares de cobalto(II) aniônicos 

[Co2(mpba)3]
-2 (A e B) com a carga balanceada por dois complexos catiônicos [Co(H2O)6]

+2. 

A estrutura cristalina de 1 ainda apresenta moléculas de dmso e duas moléculas de água de 

cristalização. 

 

Figura 38- Visão Ortep do complexo (1). 

 
Fonte: Da autora. 

Nota: Moléculas de DMSO, moléculas de água e todos os átomos de    

hidrogênios foram omitidos para maior clareza.  

 

 

Em geral, quando o m-fenilenebis (oxamato) atua como ligante hexaquis(bidentado) 

pode ser observada a formação do complexo de cobalto(II) dinuclear do tipo                

[Co2(H2mpba)3]
-2 [H2mpba = 1,3-fenilenebis(oxamato)]. Assim, em (1) também foi observada 
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a formação de uma unidade dinuclear constituída de dois íons Co(II) conectado por três 

ligantes parcialmente desprotonados (H2mpba-2) através de seis átomos de oxigênio dos 

grupos oxamato com os três grupos carbonila e três porções amidas não coordenadas                  

(Figura 38). Cada Co(II) encontra-se hexacoordenado por seis átomos de oxigênio conferindo 

assim uma geometria octaédrica distorcida. Como representação temos as seguintes distâncias              

Co1-O2= 2,083(1) Å, Co1-O3= 2,097(7) Å, Co1-O15= 2,098(8) Å, Co1-O8= 2,061(8) Å, 

Co1-O14= 2,054(9) Å, Co1-O9= 2,117(8) Å. Ângulos trans O3-Co1-O8= 168,3(6) Å, O14-

Co1-O9= 169,6(3) Å,  O15-Co1-O2= 170,2(3) Å. Ângulos cis O2-Co1-O3= 78,7(3) Å, O14-

Co1-O15= 79,8(3) Å,  O8-Co1-O9= 78,3(3) Å.  

Os valores das distâncias de ligação entre Co-O (H2mpba2-) variam na faixa de                    

2,054 (9) - 2,117 (8) Å e são relativamente maiores que as distâncias médias correspondentes 

Co-O [2,073 a 2,078 Å] no respectivo composto dinuclear 

(HNEt3)2[Co2(H2mpba)3]·6DMF·5H2O
10 mas são comparáveis a outras distâncias                        

Co-O(H2mpba2-) descritas na literatura como por exemplo em (HNEt3)2[Co2(H2mpba)3]
10 com 

distância Co-O de 2,033 a 2,14 Å. 

Em 1, a carga aniônica do complexo dinuclear [Co2(H2mpba)3]
2- está sendo 

contrabalanceada pelo complexo hexaaquacobalto(II) [Co(H2O)6]
2+. No complexo 

[Co(H2O)6]
2+, o íon Co(II) está coordenado a seis átomos de oxigênio provenientes de 

moléculas de água exibindo uma geometria octaédrica perfeita com um valor de ângulo de 

O1W-Co02-O3W de 179.20o(6) assim como todos os outros ângulos trans O-Co-O restantes. 

As distâncias observadas são: Co5-O1W= 2,086(11) Å, Co5-O2W = 2,097(12) Å, Co5-O3W 

= 2,053(10) Å, Co5-O4W = 2,106(11) Å, Co5-O5W = 2,117(10) Å, Co5-O6W = 2,066(11) 

Å. O comprimento da ligação Co6-O8W da distância axial [2,064(15) Å] é semelhante a um 

dos comprimentos de ligação Co6-O11W e Co6-O12W basais [2,065(14) Å e 2,022(12) Å], 

respectivamente. 

Na rede cristalina também foi observada ligações de hidrogênio intermolecular do tipo 

N-H…O [d(H…O) = 0,860(6) Å] e N-H…O = [154,91o e 163,26(6)o] com                    

[d(N…O) = 2,8853(7) e 2,976 (11) Å] envolvendo átomos de nitrogênio (amida) de uma 

unidade dinuclear e átomos de oxigênio (grupo carbonila) de outra unidade (Figura 39). 
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Figura 39- Empacotamento cristalino de (1). 

 
Fonte: Da autora. 

Nota: É possível observar a construção de camadas bidimensionais pela presença de interações 

de hidrogênio representadas por linhas pontilhadas. As letras maiúsculas representam as 

moléculas cristalograficamente independentes do complexo. 

 

 

Adicionalmente, foi observada a formação de camadas que são estabilizadas na 

estrutura por outras ligações de hidrogênio entre os átomos de oxigênio (O2W) de moléculas 

de água não coordenadas e átomos de oxigênio do grupo carbonila, com distâncias de    

O2W… O025 = 2,662(11), O007… O022 = 2,959 (11) e O016… O016 = 2,82332(12) Å, 

envolvendo assim, um ciclo de ligações de hidrogênio resultando em um arranjo 

bidimensional para o complexo (1). 

 

 

5.3.1.5  Difração de raios X por pó 

 

 

Realizou-se o experimento de difração de raios X por pó a fim de comparar os 

resultados obtidos para diferentes sínteses, visto que estruturas cristalinas idênticas, fornecem 

o mesmo padrão de difração, enquanto estruturas cristalinas diferentes, mesmo que tenham a 

mesma estrutura molecular (como no caso dos diferentes polimorfos), irão fornecer padrões 
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distintos. O difratograma de raio X por pó (calculado) de (1) foi obtido a partir do software 

Mercury51, mostra picos agudos, que indicam a natureza cristalina.  

 

Figura 40 - Difratogramas experimental e simulado de (1). 
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Fonte: Da autora. 

 

Ao comparar o difratograma calculado com o difratograma experimental, exposto na 

Figura 40, observa-se uma boa correlação entre os picos de difração, levando a conclusão de 

que o “bulk” é representativo do monocristal. 

 

 

5.3.2     Caracterização do complexo [Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·3H2O·0.5dpss (2)  

 

Para a síntese do complexo (2) foi utilizado o sal de potássio K2H2mpba e o Pre-I 

[Co(dpss)Cl2]. Este complexo também foi caracterizado por todas as técnicas supracitadas. 

 

 

5.3.2.1  Análise Elementar 

 

Os resultados de análise elementar são mostrados na Tabela 9. 
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Tabela 9 - Resultados de análise elementar para o composto (2). 

Fórmula proposta  %C %H %N 

C35H42Co3N7O27S Calculado 38,08 3,25 8,67 

MM= 1199,59g/mol Experimental 37,74 3,34 8,74 

 Erro    0,90 %  2,77%  0,80% 

Fonte: Da autora. 

 

Os valores obtidos e calculados apresentados nesta Tabela estão em boa concordância 

com a formulação proposta de Co2+:H2mpba2-:dpss (3:3:1) 

 

 

5.3.2.2  Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho 

 

O espectro de absorção na região do infravermelho do composto (2) é apresentado 

abaixo. Na Figura 40b pode ser visualizado o espectro de absorção na região do 

infravermelho do sal K2H2mpba, do complexo (2) e do ligante dpss. Na Tabela 10 é 

apresentada uma tentativa de atribuição das principais bandas. 

Na Figura 41a pode ser verificado que as bandas atribuídas aos estiramentos C=O do 

composto (2), exibem um certo deslocamento em relação ao espectro do sal K2H2mpba, 

indicando a coordenação do ligante ao centro metálico.  

O espectro vibracional na região do infravermelho do composto (2) é similar ao do 

composto (1) e indica que o ligante H2mpba2- encontra-se parcialmente desprotonado exibindo 

uma banda em 3237 cm-1, a qual pode ser atribuído ao estiramento N-H do ligante H2mpba2-. 

Apresenta uma larga banda com um máximo em 3340 cm-1, a qual pode ser atribuída ao 

estiramento O-H de moléculas de água presentes no composto. As bandas referentes ao 

estiramento C–H aromático (3095, 3084 cm-1) e estiramentos do grupo C=O (1675, 1629 cm-

1) evidenciam a presença do ligante H2mpba2-.  
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Figura 41- Espectro vibracional de absorção na região do infravermelho de (2). 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

20

30

40

50

60

70

80

90

100

7
7
9

1
3
1
4

1
5
7
0

1
6
7
5

1
5
6
0

6
8
6

8
0
3

1
3
6
5

1
4
1
4

1
6
0
1

1
6
2
9

1
4
4
5

3
0
8
43

0
9
5

3
2
3
7

3
3
4
0

 

 

T
ra

n
sm

it
â
n

ci
a
 (

%
)

Número de onda (cm
-1
)

(2)

                   

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

50

100

150

200

250

Número de onda (cm
-1
)

T
ra

n
sm

it
â
n

ci
a
/ 

u
.a

.

 

 

K
2
H

2
mpba

Composto 2

dpss

 

Fonte: Da autora. 

Legenda: (a) composto 2.  

                              (b) Espectros de absorção na região do infravermelho para o K2H2mpba, composto 2 e dpss. 

 

Interessantemente, no espectro do composto (2) são encontradas bandas de absorção 

C=C + C=N referentes ao ligante nitrogenado dpss. Essas bandas são bastante relevantes pois 

 a) 

b) 
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poderiam fornecer informações importantes sobre a coordenação desse ligante ao centro 

metálico caso este estivesse coordenado. No entanto, o composto (2), apresenta bandas de 

estiramento C=C + C=N nas regiões de 1570, 1560, 1545, 1414 cm-1, os quais são 

estiramentos do ligante livre indicando fortemente que o ligante dpss não está coordenado ao 

centro metálico. 

 

Tabela 10 - Atribuição das principais bandas dos espectros vibracionais 

(em cm-1) do composto (2). 

  Composto 2 Atribuições 

  3340vs 

3237vs 

3095s, 3084s 

O-H 

N-H 

C-H        
  1675vw C=O amida 

  1629vs υC=O ácido carboxílico 

  1600vs υC=C 

  1570s, 1560s, 1545w, 

1414vw 

υCC/CN  

  1445m O-C=O 

  1314s υ C-N 

  803vw 

779w 

υC-S 

δC-H meta substituído 

  686vw δC-H fora do plano 

Fonte: Da autora. 

Intensidade: vs, very strong (muito forte); s, strong (forte); m, medium   

(médio); w, weak (fraco); vw, very weak (muito fraco). 

 

 

 

5.3.2.3  Análise Térmica – Termogravimetria (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA) 

 

A curva termogravimétrica para o composto 

[Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·3H2O·0.5dpss (2) é apresentada na Figura 42 e revela sucessivas 

perdas, onde a primeira perda de massa ocorre em 115 °C podendo ser atribuída a seis águas 

de coordenação, três águas de hidratação (teor. 13,50%; exp.13,2%), acompanhando a curva 

DTA com um evento endotérmico em115 °C. As perdas de massa subsequentes evidenciam 

etapas de termodecomposição do composto com uma perda de massa na faixa de temperatura 

de (115-122°C) que foi atribuída a saída de 2 ligantes H2mpba2- e meio ligante dpss                  



92 
 

(teor. 61,40%; exp. 62,20%), com evento endotérmico em 332ºC e dois eventos exotérmicos 

em 378 e 488°C, processos associados com a decomposição dos ligantes.  

Acima de 907 °C o resíduo resultante representa 23,0% da massa inicial, o que pode 

estar relacionado à formação de Co3O4 (teor. 20,1%), associado a material carbonizado. É 

também observado uma redução de Co3O4 a CoO na curva TG, acompanhada de um evento 

endotérmico em 920°C (curva DTA), embora a atmosfera seja oxidante.  

 

Figura 42 - Curvas TG e DTA para o composto (2). 
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Fonte: Do autor. 

Nota: intervalo de 30 a 1100 oC em atmosfera de ar sintético e razão de aquecimento de 20oC/min. 

 

Os resultados obtidos estão de acordo com a proposta de um composto de fórmula 

[Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·3H2O·0.5dpss (2) a qual foi confirmada por análise de difração de 

raios X por monocristal. 

 

5.3.2.4  Difração de raios X por monocristal 

 

A análise de difração de raios X por monocristal para o composto (2) confirma os 

resultados apresentados pelas técnicas utilizadas, estando em acordo com a fórmula proposta. 

Os dados cristalográficos referentes ao refinamento da estrutura podem ser visualizados na 

Tabela 11. 
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Tabela 11 -  Parâmetros cristalográficos referentes à coleta de dados de difração de 

raios X e refinamento da estrutura de (2). 

Fórmula C35H42Co3N7O27S 

Tamanho do cristal/ mm 0,44× 0,30 × 0,26 

Massa molar/ g mol-1 1199,59 

Sistema cristalino ortorrômbico 

Grupo espacial Fddd 

a/ Å  18,683 (5) 

b/ Å 31,423 (10) 

c/ Å 36,377 (12) 

/o                                                        

/° 

γ/o 

90,00 

90,00 

90,00 

V / Å3 21356 (11) 

Z 16 

/Å 0,71073  

ρ/ mg m-3 1,492 

T/K 296 

No. parâmetros 368 

Reflexões coletadas 20210 

Reflexões com    I > 2σ(I) (Rint) 3247 

S  1,08 

Ra, wRb  0,0640; 0,2064 

Ra , wRb (todos os dados) 0,1043; 0,2854 

Fonte: Da autora 

 

Como pode ser visualizado através da Figura 43, a estrutura do composto 

[Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·3H2O·0.5dpss (2) é muito similar ao composto (1) podendo 

apresentar assim, uma superposição entre as moléculas cristalograficamente independentes do 

complexo principal presente em (1) e em (2). 
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Figura 43- Superposição entre as moléculas do complexo 

principal presente em1 e 2. 12 

 

Fonte: Dalton, 2021. 

Nota: 1 (as moléculas A e B são coloridas em azul e verde) e 2 

(vermelho). 

 

A estrutura cristalina de 2 foi resolvida no grupo espacial ortorrômbico Fddd contendo 

a unidade aniônica [Co2(mpba)3]
2-, e uma unidade do complexo catiônico [Co(H2O)6]

2+ , três 

moléculas de água de cristalização, e meia molécula de dpss livre.  

Na Figura 44 pode ser visualizada a estrutura de (2) onde os átomos de oxigênio 

referente a unidade catiônica [Co(H2O)6]
+2 são gerados através da operação de simetria de 

inversão. Além disso, houve também a presença da unidade aniônica [Co2(H2mpba)3]
-2, 

diferenciando apenas da estrutura do composto (1) por apresentar 0,5 mol do ligante dpss 

livre. As distâncias observadas em [Co2(H2mpba)3]
-2 foram Co1-O1= 2,088(4) Å, Co1-O2= 

2,086(4) Å, Co1-O4= 2,080(4) Å, Co1-O5= 2,095(4) Å, Co1-O7= 2,132(4) Å, Co1-O8= 

2,072(4) Å com distâncias variando de 2,072 (4) Å a 2,132 (4) Å e ângulos de coordenação 

cis e trans variando de 78,0(2)° a 99,2(2)° e de 168.0(2)° a 170.3(2)°. E do complexo 

catiônico temos distâncias de ligação [Co2-O1W= 2,094(5) Å, Co2-O1Wii= 2,095(5) Å, Co2-

O2W= 2,049(5) Å, Co2-O2Wii= 2,049(5) Å, Co2-O3Wii= 2,085(5) Å, Co2-O3W= 2,086(5) 

Å, com ii= (ii) = 1.5-x, -y, 0.5-z) 

 

 

 

 

 



95 
 

Figura 44 - Visão ORTEP do composto (2).  

 
Fonte: Da autora. 

Nota: Códigos de simetria: i 2.25-x, 0.25-y, z; ii 2,25-x, y, 0,25-z; iii x, 0,25-y, 0,25-z; 

iv 1,5-x, -y, 0,5-z. Todos os hidrogênios foram omitidos. 

 

No que diz respeito ao empacotamento cristalino de 2, os helicatos também interagem 

entre si através da ligação de hidrogênio do tipo N3–H3N∙∙∙O9. Isso gera uma cadeia em 

ziguezague supramolecular com ligantes antiparalelos. Essas cadeias são ainda conectadas de 

forma direta através de ligação de hidrogênio, via N1–H1N∙∙∙O3, levando a uma rede 

supramolecular 2D em forma de favo de mel. As distâncias intermoleculares N···O 

encontradas na estrutura estão entre 2,883(6) –2,980(7) Å com um valor médio de 2,93 Å. 

 Além disso, uma característica interessante de empacotamento cristalino surge em 

(2) devido à formação da rede supramolecular em favo de mel entre os helicatos. Dois 

helicatos [Co2(H2mpba)3]
2− que são ligados por ligação de hidrogênio hospedam uma 

molécula dpss que por sua vez interage com os anéis fenil dos ligantes K2H2mpba por 

empilhamento ∙∙∙ stacking (distância entre os centróides de 3,601 Å). Esta característica 

estrutural gera um sistema hóspede-hospedeiro entre os ânions [Co2(H2mpba)3]
2− e as 

moléculas dpss livres.  
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Figura 45- Empacotamento cristalino de (2) através de ligações de hidrogênio. 

 
Fonte: Da autora. 

 

Os compostos (1) e (2) têm em comum a presença dos helicatos aniônicos 

[Co2(H2mpba)3]2 à base de oxamato. Esses helicatos foram observadas anteriormente em 

compostos relacionados por Lisnard et al.9 e Mariano et al.10. No presente trabalho existe a 

presença dos sistemas hospedeiro-hóspede ((1) e (2)), com o dpss dentro da cavidade de (2), 

foi relatado por De Campos, N. R. et al.12 

Os dois íons de Co(II) nos helicatos [Co2(H2mpba)3]
2− de (1) e (2) são conectados por 

três ligantes oxamato parcialmente desprotonados (H2mpba2–) cada um deles adotando o 

modo de coordenação em ponte cis.  Os valores das distâncias entre CoCo são de 6,442(2) 

(1A), 6,514(2) (1B) e 6,267(2) Å (2). 

Dessa forma, os compostos (1) e (2) exibem a fórmula geral [Co(H2O)6] 

[Co2(H2mpba)3]∙xH2O∙0,5G, onde x = 2 e G = dmso para (1), x = 3 e G = dpss para (2). 

 

5.3.2.5  Difração de raios X por pó 

 

O difratograma de raios X por pó para o composto 2 é apresentado na Figura 46. 
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Figura 46 - Difratogramas experimental e simulado de 2. 
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Fonte: Da autora 

 

O difratograma de raios X por pó para o composto 2, mostra picos agudos que indicam 

a natureza cristalina. Ao comparar o difratograma calculado com o difratograma experimental 

(Figura 46) pode-se notar a ausência de picos espúrios e uma boa correlação entre os picos de 

difração deles, indicando que os cristais utilizados em todas as análises de caracterização 

estão em acordo com o monocristal determinado. 

 

5.3.3     Caracterização do complexo [Co2(H2mpba)2(H2O)4]n·4nH2O (3) 

 

O composto (3) foi obtido por agitação seguido de evaporação lenta do solvente. Os 

ligantes utilizados na síntese foram o sal de potássio K2H2mpba e CoCl2∙6H2O. Estes foram 

sintetizados conforme descrito nas seções IV.1.1 e IV.1.2, respectivamente. 

 

5.3.3.1  Análise Elementar 

Os resultados de análise elementar são mostrados na Tabela 12. Os valores obtidos e 

calculados apresentados nesta Tabela estão em boa concordância com a formulação proposta 

de Co2+:H2mpba2- (1:1) 
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Tabela 12 - Resultados de análise elementar para o composto (3). 

Fórmula proposta  %C %H %N 

C20H28Co2N4O20 Calculado 31,48 3,67 7,34 

MM= 762,32g/mol Experimental 32,31 3,83 7,50 

 Erro    2,64 %  4,36%  2,18% 

Fonte: Do autor. 

 

5.3.3.2  Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho 

 

O espectro de absorção na região do infravermelho do complexo 

[Co2(H2mpba)2(H2O)4]n·4nH2O (3) é apresentado na Figura 47. Na Tabela 13 é apresentada 

a atribuição das principais bandas.  

 

Figura 47 - Espectro de absorção na região do infravermelho de 3. 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1
4
4
8

7
8
2

6
8
6

9
4
0

1
0
8
9

1
3
1
21
3
7
4

1
6
0
2

1
6
3
4

1
6
7
8

3
0
8
23

0
9
73
2
4
3

3
5
8
5

Número de onda (cm
-1
)

T
ra

n
sm

it
â
n

ci
a
 (

%
)

 

 

 
Fonte: Da autora. 

 

 

Assim como no composto 1, o composto 3 não possui o ligante dpss na sua estrutura e 

o conjunto de bandas encontrados sugerem a presença do ligante H2mpba2- coordenado ao 

centro metálico de Co2+. O conjunto de bandas relacionados ao estiramento C=O do grupo 

oxamato pode ser explicado pela existência de estiramentos C=O de amida e C=O de ácido 

carboxílico presentes no composto 3 referentes ao ligante orgânico.  
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Assim, como nos demais compostos já relatados anteriormente é possível encontrar 

estiramentos C=O de grupo carboxilato coordenado e não coordenado; e estiramento C=O de 

grupo amida coordenado e não coordenado. Outras bandas relacionadas ao ligante H2mpba2- 

como por exemplo estiramento C=C também são evidentes no espectro de infravermelho e 

podem ser visualizadas na Tabela 13. 

 
Tabela 13 - Atribuição das principais bandas dos espectros 

vibracionais (em cm-1) do composto (3). 

  Composto 3 Atribuições 

  3585s 

3243vs 

3097s, 3082s 

O-H 

N-H 

C-H        

  1678m C=O amida 

  1634vs υC=O carboxilato 

  1602 υC=C 

  1448vw O-C=O 

  1374s, 1312m υ C-N 

  1089vw 

782w 

δC-H no plano  

δC-H meta substituído 

  686w δC-H fora do plano 

Fonte: Da autora. 

Intensidade: vs, very strong (muito forte); s, strong (forte); m, 

medium (médio); w, weak (fraco); vw, very 

weak (muito fraco).  

 

Os estiramentos das carbonilas C=O são observados em 1678, 1634 cm‒1 para o 

composto 3 e analisando o espectro é possível verificar que essas bandas  exibem um certo 

deslocamento em relação ao ânion H2mpba2- (C=O 1694 e 1673 cm‒1), o que caracteriza a 

coordenação do ligante ao centro metálico de cobalto(II).  

 

5.3.3.3  Análise Térmica – Termogravimetria (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA) 

 

A curva termogravimétrica do complexo [Co2(H2mpba)2(H2O)4]n·4nH2O (3) que está 

apresentada na Figura 48, evidencia uma pequena perda de massa de 9,20% (observado) entre 

um intervalo de temperatura de 25 a aproximadamente 156°C, essa porcentagem pode estar 

associada com a perda de quatro moléculas de água de cristalização (calculado 9,40%). Após 
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esta perda, há uma segunda perda de massa entre 156 e 422°C,  que pode ser associada a saída 

de quatro moléculas de águas de coordenação e decomposição da parte orgânica  que 

corresponde a 1,5 ligantes H2mpba-2, este fenômeno é acompanhado de um evento exotérmico 

(curva DTA) 300, 335, 371 e 401 °C (teor. 60.4%; calc. 58.7%). 

Após a última perda, acima de 1032°C, atingindo 25,40% da massa inicial, (calc. 

22,42%) a decomposição do composto gera Co3O4, o qual pode estar associado a material 

carbonizado, podendo também ser observado uma redução de Co3O4 a CoO em 1036 a 

1048°C, mesmo que a atmosfera seja oxidante. Este fenômeno é acompanhado de um evento 

endotérmico.59,60,66  

 

Figura 48 - Curvas TG e DTA para o composto (3). 

 
Fonte: Da autora. 

Nota- intervalo de 30 a 1100 oC em atmosfera de ar sintético e razão de aquecimento de 20oC/min.   

 

 

Analisando a curva DTA, apresentada na Figura 47, é possível observar que ela 

acompanha os resultados termogravimétricos. Pode ser notado além do evento endotérmico em 

1042°C associado a redução, dois eventos exotérmicos nas temperaturas 300 e 401°C 

correspondentes às etapas de termodecomposição do complexo.  

Os resultados obtidos estão de acordo com a proposta de um composto de fórmula 

[Co2(H2mpba)2(H2O)4]n·4nH2O a qual foi confirmada por análise de difração de raios X por 

monocristal. 
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5.3.3.4  Difração de raios X por monocristal 

 

A análise de difração de raios X por monocristal para o composto (3) confirma os 

resultados apresentados pelas técnicas utilizadas, estando em acordo com a proposta de um 

composto de fórmula [Co2(H2mpba)2(H2O)4]n·4nH2O. Os dados cristalográficos referentes ao 

refinamento da estrutura podem ser visualizados na Tabela 14. 

Tabela 14 - Parâmetros cristalográficos referentes à coleta de dados de difração de 

raios X e refinamento da estrutura de (3). 

Fórmula C20H28Co2N4O20 

Tamanho do cristal/ mm 0,63 × 0,24 × 0,14 

Massa molar/ g mol-1 762,32 

Sistema cristalino triclínico 

Grupo espacial P1 

a/ Å  7,5064 (3) 

b/ Å 9,5171 (4) 

c/ Å 10,8397(7) 

/o                                                        

/° 

γ/o 

94,828 (4) 

94, 349 (5) 

105,697 (8) 

V / Å3 748,66 (7) 

Z 1 

/Å 0,71073 Mo 

ρ/ mg m-3 1,679 

T/K 296 

No. parâmetros 386 

Reflexões coletadas 3832 

Reflexões com    I > 2σ(I) (Rint) 2300 

S  1,02 

Ra, wRb  0,0608; 0,1695 

Ra , wRb (todos os dados) 0,0775; 0,1901 

Fonte: Da autora 

 

Como pode ser visualizado na Tabela 14 e Figura 49, a estrutura cristalina de 

[Co2(H2mpba)2(H2O)4]n·4nH2O (3) foi resolvida no grupo espacial triclínico P1 com dois 
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ligantes H2mpba2-, dois íons Co2+, quatro moléculas de água de coordenação e quatro 

moléculas de água de cristalização. Cada centro metálico de Co2+ está ligado a dois grupos 

oxamatos de ligantes H2mpba2- vizinhos em um modo bidentado. Os quatro oxigênios 

provenientes desses dois grupos oxamatos diferentes definem o plano basal em torno do Co2+ 

Co1-O1= 2,073(13) Å, Co1-O2= 2,024(13) Å, Co1-O7= 2,078(13) Å, Co1-O8= 2,098(12) Å. 

Além disso, dois oxigênios provenientes de águas de coordenação ocupam as posições apicais 

com distâncias Co1-O1W= 2,051(11) Å e Co1-O2W= 2,143(11) Å, completando o ambiente 

hexacoordenado dos íons de metais de transição. Desta maneira, os oxigênios do plano basal 

são responsáveis por organizarem uma cadeia polimérica infinita contendo os ligantes em 

ponte. Em (3), observou-se que a distância Co1-Co2 intracadeia é de 12,195 (11) Å através do 

ligante H2mpba2- bis-bidentado, a qual é bem maior do que a menor distância observada para 

(2) de 4,914 (1) Å. 

 

Figura 49 - Visão ORTEP do composto (3).  

 
Fonte: Da autora 

Nota: Código de simetria: v -1 + x, 2 + y, 1 + z. 

 

 

As cadeias neutras de (3) são empilhadas por meio de ligações de hidrogênio 

intermoleculares entre as moléculas de água coordenadas com átomos de oxigênio carboxilato 

não coordenados e os fragmentos N-H amida do ligante H2mpba2-. As moléculas de água 

coordenadas ao Co1 atuam como receptores de ligações de hidrogênio da amida N–H e, 

também como doadores para o átomo de oxigênio carboxilato não coordenado                        

(O1w–H1w···O12). No caso do Co2, eles atuam como doadores de ligações de hidrogênio 

para os átomos de oxigênio carboxilato livres do ligante H2mpba2- (O3w–H3wA···O9 e O4w–

H4wA···O3). Além disso, as moléculas de água de cristalização atuam como doadoras de 

ligações de hidrogênio para o fragmento de oxamato coordenado, além de aceitar tais 

interações da molécula de água coordenada e dos grupos N-H amida. 
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Figura 50- Visão da cadeia polimérica ziguezague de (3) por ligação de hidrogênio. 

 
Fonte: Da autora 

 

 

5.3.3.5  Difração de raios X por pó 

 

O difratograma de raios X por pó de (3) é apresentado na Figura 51. 

 

Figura 51 - Difratogramas experimental e simulado de (3). 
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Fonte: Da autora. 
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O difratograma de raios X por pó de (3) obtido a partir do software Mercury51 mostra 

picos agudos, os quais indicam a natureza cristalina do composto. Comparando-se este padrão 

de difração com o padrão calculado para a estrutura elucidada (Figura 51) nota-se grande 

concordância na posição e no formato dos picos. A concordância revela que o conjunto de 

policristais possui a mesma estrutura de (3), com o bulk representativo do monocristal. 

 

 

5.3.4  Caracterização do complexo [Co2(H2mpba)2(CH3OH)2(H2O)2]n·0.5nH2O·2ndpss 

(4) 

 

O complexo (4) foi sintetizado a partir do sal do ligante oxamato K2H2mpba e o 

precursor [Co(dpss)Cl2].  

 

5.3.4.1  Análise Elementar 

 

Os resultados de análise elementar são mostrados na Tabela 15. 

 

Tabela 15 - Resultados de análise elementar para o composto (4). 

Fórmula proposta  %C %H %N 

C84H82Co4N16O33 S8 Calculado 42,12 3,54 9,59 

MM= 2335,86g/mol Experimental 43,19 3,46 9,60 

 Erro    2,54 %  2,26%  0,10% 

Fonte: Da autora. 

 

Os valores obtidos e calculados apresentados nesta Tabela estão em boa concordância 

com a formulação proposta de (Co2+ : H2mpba 2- / 1 :2). 

 

 

5.3.4.2  Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho 

 

 

O espectro de absorção na região do infravermelho do complexo 

[Co2(H2mpba)2(CH3OH)2(H2O)2]n·0.5nH2O·2ndpss (4) é apresentado na Figura 52. Na 

Tabela 16 é apresentada a atribuição das principais bandas.  
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É possível observar no espectro vibracional na região do infravermelho do composto 

(4) uma larga banda com um máximo em 3332 cm-1, a qual pode ser atribuída ao estiramento          

O–H de moléculas de água presentes na estrutura cristalina. Há também uma banda que pode 

ser observada em 3254 cm-1, a qual sugere-se representar o estiramento N-H do ligante 

H2mpba-2.  

Adicionalmente, assim como observado em (2), na Figura 41 (b) é possível observar 

também as bandas de estiramento C=C + C=N (1572, 1545, 1414 cm-1), que correspondem 

aos estiramentos do ligante dpss livre, reforçando a presença do mesmo, porém não 

coordenado ao centro metálico.  

 

Tabela 16 - Atribuição das principais bandas dos espectros vibracionais 

(em cm-1) do composto  (4). 

  Composto 4 Atribuições 

  3332s 

3254s 

3080vs, 2847w 

O-H 

N-H 

C-H        

  1682w C=O amida 

  1631w υC=O ácido carboxílico 

  1598 υC=C 

  1572, 1545, 1414 υCC/CN  

  1475w O-C=O 

  1313w υ C-N 

  1313w υ C-N 

  803w 

779 

υC-S 

δC-H meta substituído 

  1083 δC-H fora do plano 

Fonte: Da autora. 

Intensidade: vs, very strong (muito forte); s, strong (forte); m, medium 

(médio); w, weak (fraco); vw, very weak (muito fraco). 
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Figura 52 - Espectro de absorção na região do infravermelho de (4). 
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Fonte: Da autora. 

Legenda: (a) composto 4.  

  (b) Espectros de absorção na região do infravermelho para o K2H2mpba, composto 4 e dpss. 

 

 a) 

 b) 
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5.3.4.3  Análise Térmica – Termogravimetria (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA) 

 

A curva termogravimétrica para o composto 

[Co2(H2mpba)2(CH3OH)2(H2O)2]n·0.5nH2O·2ndpss (4) é apresentada na Figura 53, e como 

nos compostos anteriores, apresenta perdas antes de 100°C referentes à 0,5 molécula de água 

presente na estrutura. A curva termogravimétrica em questão, revela uma primeira perda em 

sequência de perdas de massa entre 25 e 195°C, acompanhadas de um evento endotérmico 

(188°C). Essas sucessivas perdas de massa podem corresponder a saída de duas moléculas de 

água de coordenação e de cristalização e duas moléculas de metanol (observado 8,98%, 

calculado 9,72%). A perda de massa que ocorre de 195-800ºC (observado 72,47%, teórico 

75,26%) a qual foi atribuída à decomposição de 2 ligantes H2mpba2- e 2 ligantes dpss. Então, 

acima de 800°C, a decomposição do composto gera o resíduo final que pode ser atribuído à 

CoO correspondendo a 19,92% (experimental 16,20%) associado a algum material 

carbonizado. 

 
Figura 53- Curvas TG e DTA para o composto (4). 

 
Fonte: Da autora. 

Nota- intervalo de 30 a 1100 oC em atmosfera de ar sintético e razão de aquecimento de 20oC/min.  
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Na curva DTA para o complexo (4), além de ser observado o evento endotérmico na 

temperatura de 188°C, dois picos exotérmicos que aparecem na temperatura de 390 e 459°C 

podem ser atribuídos a perda de massa dos ligantes orgânicos. 

Os resultados obtidos estão de acordo com a proposta de um composto de fórmula 

[Co2(H2mpba)2(CH3OH)2(H2O)2]n·0.5nH2O·2ndpss a qual foi confirmada por análise de 

difração de raios X por monocristal. 

 

5.3.4.4  Difração de raios X por monocristal 

 

A análise de difração de raios X por monocristal para o composto (4) confirma os 

resultados apresentados pelas técnicas apresentadas, estando em acordo com a proposta de um 

composto de fórmula [Co2(H2mpba)2(CH3OH)2(H2O)2]n·0.5nH2O·2ndpss. Os dados 

cristalográficos referentes ao refinamento da estrutura podem ser visualizados na Tabela 17. 

A estrutura de (4) consiste de cadeias "loops like" formadas de íons Co(II) ligados 

pelos ligante H2mpba2- no modo bis-bidentado em ponte. A mesma foi resolvida no grupo 

espacial monoclínico P21/c com um ligante H2mpba2-, dois íons Co(II), uma água 

coordenada, uma molécula de metanol coordenada, uma molécula de água de cristalização e 

uma molécula dpss cocristalizada (Figura 54). 

 

Figura 54- Visão ORTEP do composto  (4). 

 
Fonte: Da autora. 

Nota: Figura exibe ligações de hidrogênio intramolecular. 

 

Os dados cristalográficos referentes ao refinamento da estrutura podem ser 

visualizados na Tabela 17. 
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Tabela 17 -  Parâmetros cristalográficos referentes à coleta de dados de difração de 

raios X e refinamento da estrutura de  (4). 

Fórmula C84H82Co4N16O33 S8 

Tamanho do cristal/ mm 0,63 × 0,24 × 0,14 

Massa molar/ g mol-1 2335,86 

Sistema cristalino monoclínico 

Grupo espacial P21/c 

a/ Å  10,2426 (5) 

b/ Å 24,3027 (11) 

c/ Å 10,5970 (5) 

/o                                                        

/° 

γ/o 

90,00 

111,834 (1) 

90,00 

V / Å3 2448,6 (2) 

Z 4 

/Å 0,71073 Mo 

ρ/ mg m-3 1,584 

T/K 296 

No. parâmetros 338 

Reflexões coletadas 11833 

Reflexões com    I > 2σ(I) (Rint) 3172 

S  1,07 

Ra, wRb  0,0397; 0,0982 

Ra , wRb (todos os dados) 0,0656; 0,1236 

Fonte: Da autora 

 

Os centros de cobalto(II) em (4) têm uma geometria octaédrica de CoO6 distorcida 

onde os átomos de Co1 e Co2 são hexacoordenados a seis átomos de oxigênio provenientes 

de ligantes H2mpba2-, moléculas de água e de metanol. A principal diferença entre os átomos 

de cobalto(II) ocorre nas posições axiais, onde para Co1 eles são ocupados por moléculas de 

água e para Co2 por moléculas de metanol. As distâncias Co1-O do plano basal são 2,086 (2) 

e 2,094 (2) Å com menor distância axial Co1-O1W de 2,079 (2) Å e as distâncias Co2-O do 

plano basal e da posição axial são 2,096 (2) e 2,086 (2) Å, respectivamente. 
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Assim como ocorre em (3), a estrutura cristalina de (4) é formada por cadeias 

poliméricas unidimensionais onde os íons Co2+ são ligados a dois grupos oxamatos dos 

ligantes H2mpba2-, vizinhos. 

Em (4) foram observadas ligações de hidrogênio intramoleculares entre átomos de 

oxigênio a partir de moléculas de água ou metanol coordenados (doador) e de oxigênio de 

ligantes H2mpba2- coordenados (receptor) com distâncias O1W… O5 e O2… O7 de 2,722 (3) 

e 2,634 (4) Å. Também podem ser observadas ligações de hidrogênio intermoleculares 

envolvendo átomos de oxigênio de moléculas de água coordenadas e átomos de nitrogênio do 

ligante dpss com distâncias de 2,840 (4) Å. Existem interações π-π stacking que contribuem 

para estabilizar a estrutura de (4) levando a uma estrutura bidimensional supramolecular. 

Além disso, o arranjo 2D é estabilizado por outras ligações de hidrogênio fracas envolvendo 

átomos de nitrogênio do ligante dpss e átomos de nitrogênio do grupo amida [N4… N2 de 

3.148 (4) Å] (ver Figura 55). 

 

Figura 55 - Visão geral de empacotamento cristalino de  (4).  

 
Fonte: Da autora. 

Nota: A água coordenada e o grupo amina são doadores de pontes de hidrogênio para 

moléculas de dpss cristalizadas (painel direito), reticulando as camadas alternativas 

mostradas à esquerda. Os tracejados em verde representam a formação de cadeias 

poliméricas unidimensionais(painel inferior). Os hidrogênios CH estão ocultados em 

todas as figuras. 
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Portanto, o empacotamento cristalino de (4) pode ser descrito como cadeias 

poliméricas, intercalando dpss cocristalizado nas camadas desse polímero (Figura 55). 

Interessantemente, uma busca no software Conquest11 (Cambridge Structural Database 

package)13 para as estruturas contendo o H2mpba2− como ligante apresentou apenas três 

polímeros de coordenação [Mn(H2mpba)(H2O)3],
14 [Mn2Cu2(mpba)2(H2O)6]

14 e                     

[Cu(bipy) H2mpba)]·dmso,15 e nenhum desses três compostos contém o íon cobalto(II), onde 

assim, as cadeias poliméricas (3) e (4) obtidas neste trabalho são os primeiros exemplos de 

materiais moleculares contendo o ânion 1,3-fenileno(bis-oxamato), estando parcialmente 

desprotonado (H2mpba2-) usando a metodologia por agitação seguido de cristalização. 

 

 

5.3.4.5  Difração de raios X por pó 

 

Comparando os difratogramas, concluiu-se que os compostos são similares pela boa 

concordância entre os picos de difração, levando a conclusão que o bulk é representativo do 

monocristal. 

 

Figura 56 - Difratogramas experimental e simulado de  (4). 

10 20 30 40 50

In
te

n
si

d
a
d

e/
u

.a
.

 

 

2 

(4) Simulado

(4) Experimental

 
Fonte: Da autora 



112 
 

Algum leve deslocamento nos picos experimentais pode ser atribuído a preparação da 

amostra ou temperatura da coleta de dados.  O difratograma de raios X por pó calculado de 

(4) foi obtido a partir do software Mercury51 e mostra picos agudos, que indicam a natureza 

cristalina do composto.  

Por fim, este trabalho abordou a caracterização físico-química e estrutural do sal de 

potássio K2H2mpba, do bloco construtor [Co(dpss)Cl2] (Pre-I) e quatro novos complexos de 

cobalto(II) contendo os ligantes precursores H2mpba2-=( N,N'-1,3-fenilenebis(oxamato)) e  o 

ligante nitrogenado dpss = dissulfeto de di(2-piridila)) de fórmula:  

 

[Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·2H2O·0.5dmso (1), 

[Co(H2O)6][Co2(H2mpba)3]·3H2O·0.5dpss (2), 

[Co2(H2mpba)2(H2O)4]n·4nH2O (3) e  

[Co2(H2mpba)2(CH3OH)2(H2O)2]n·0.5nH2O·2ndpss (4). 

 

 

5. 3. 5 Propriedades Magnéticas 

 

Foram feitos os estudos das propriedades magnéticas dos compostos Pre-I e (1)-(4). 

Então, levando em consideração esses compostos deste trabalho, temos para o composto    

Pre-I, as propriedades magnéticas dc de Pre-I na forma de χMT com gráficos de T e M             

vs. H/T [χM é a suscetibilidade magnética por íon de cobalto(II)] mostradas na Fig. 58.12 À 

temperatura ambiente, χMT é igual a 2,39 cm3 mol−1 K, um valor que é maior que o 

calculado para um quadrupleto de spins magneticamente isolado (χMT = 1,875 cm3 mol−1 K 

para S = 3/2 com g = 2,0). Esta é uma indicação da ocorrência de uma significativa 

contribuição spin-órbita de segunda ordem como esperado para íons cobalto(II) coordenados 

tetraedricamente. Após o resfriamento, os valores de χM permanecem praticamente 

constantes até 45 K quando χMT diminui para atingir 1,01 cm3 mol−1 K a 2,8 K. Essa queda 

pode ser devido à anisotropia magnética do íon cobalto(II) e/ou interações 

antiferromagnéticas. A priori, prevê-se que as interações antiferromagnéticas sejam muito 

fracas devido ao valor relativamente alto comparado ao do menor valor de separação 

intermolecular cobalto-cobalto (6,9 Å). Então, a diminuição de χMT é provavelmente devido 

a efeitos significativos de divisão de campo zero/desdobramento a campo zero, como 

confirmado pela não sobreposição das curvas M vs. H/T (Figura 58). 
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Figura 58- Dependência da temperatura do produto χMT para Pré-I (H = 1 kOe)  

 

Fonte: Dalton, 2021. 

Nota: (o) experimental; (__) curva de melhor ajuste através da eqn (1). Inserção: 

Curvas de magnetização reduzidas para Pre-I a 2,0, 4,5 e 8,0 K. 

Eq. 1= Hzfs+Zeeman= D[Ŝz
2-S(S+1)/3] + E(Ŝx

2 – Ŝy
2 + µB . Ŝ . g . H 

 

 

As propriedades magnéticas dc de 1-4 na forma de gráficos de χMT por T [χM é a 

suscetibilidade magnética por três (1 e 2) e um (3 e 4) íons de cobalto(II)] são mostradas na 

Figura 59. Os valores de χMT a 300 K são iguais a 8,18 (1), 8,52 (2), 2,68 (3) e 3,03                        

cm3 mol−1 K (4) [χMT por íon Co2+ sendo 2,72 (1), 2,84 (2), 2,68 (3) e 3,03 cm3 mol−1 K (4)]. 

Esses valores estão na faixa típica observada para íons Co2+ octaédricos.22,23,24 Após o 

resfriamento, os valores do produto χMT diminuem constantemente para atingir 4,86 (1), 4,44 

(2), 1,13 (3) e 1,57 cm3 mol− 1 K (4) a 2,0 K. A falta de interação magnética nos complexos de 

cobalto(II) ligados por H2mpba2- em ponte9,10 (1-4) e o isolamento magnético dos cátions 

hexaaquacobalto(II) (1 e 2) sugerem que a diminuição de χMT não pode ser devido a 

nenhuma interação magnética significativa. 
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Figura 59- Dependência da temperatura do produto χMT (H = 1kOe) para (a) 1 e (b) 2, (c) 3 e 4 (d): 

(o) experimental; (---) curvas de melhor ajuste através da eqn (1) (2 e 4) e (2) (1 e 3).  

 

Fonte: Campos  et al., 2022 

Nota: Uma boa concordância entre os dados experimentais e os calculados (linhas sólidas são 

alcançadas na faixa de temperatura estudada [R = 2,60 × 10−5 (1), 2,45 × 10−4 (2), 2,64 

× 10−4 (3)) , 2,16 × 10−4 (4)] As inserções mostram as curvas de magnetização reduzidas 

nas temperaturas indicadas.  

Eq. 1= Hzfs+Zeeman= D[Ŝz
2-S(S+1)/3] + E(Ŝx

2 – Ŝy
2 + µB . Ŝ . g . H 

        Eq.2= H= σλĹ . Ŝ+σ2ʋ[3Ĺz
2 – Ĺ2] + σ2u(Ĺx

2 – Ĺy
2)+ µB(σ Ĺ.Ī+ Ŝ .g Ī) . H 

 

A análise do comportamento magnético estático e dinâmico de Pre-I e (1)–(4) revela a 

ocorrência de íons de cobalto(II) de spin alto praticamente isolados magneticamente neles e 

também relaxação magnética lenta sob campos magnéticos DC não nulos sendo novos 

exemplos de SIMs induzidos em campo. No entanto, os compostos Pre-I e (1)–(2) exibiram 

tunelamento quântico rápido da magnetização, e não foi possível determinar o relaxação para 

eles, mas estão na faixa de: 2.3–4.7 × 10−5 e 0.7–13.2 × 10−4 s (3) e 1.1–3.8 × 10−5 s (4).  

O composto 3 exibe dois máximos no sinal fora de fase, o que provavelmente está 

relacionado à presença de interações intermoleculares significativas que não ocorreram em 4. 

Além disso, a análise dos processos de relaxação de (3) e (4) mostra que uma combinação do 
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efeito phonon-bottleneck e processos de Orbach ocorre em (3) enquanto mecanismos direta e 

Raman estão envolvidos em (4). 

Adicionalmente, medidas de susceptibilidade magnética em campo alternado “ac” 

foram investigadas para o Pre-I e os compostos (1)–(4), conforme consta em N.R. De 

Campos, et al12. 
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6 CONCLUSÕES 

 

A reação por difusão entre o CoCl2
.6H2O ou [Co(dpss)Cl2] e o sal                                     

N,N′-1,3-fenilenobis(oxamato) de potássio(I) (K2H2mpba) levou a obtenção dos compostos 

(1)-(2), os quais em ambos pode ser observado uma unidade aniônica constituída por dois 

íons Co(II) ligados por três ligantes parcialmente desprotonados (H2mpba2-) que conduzem à 

formação do complexo de cobalto(II) dinuclear [Co2(H2mpba)3]
-2. Os íons cobalto(II) estão 

coordenados a seis átomos de oxigênio dos grupos oxamato, com as três funções carbonila e 

três amidas não-coordenadas. Este complexo bimetálico denominado “helicato” é balanceado 

pelo complexo hexaaquacobalto(II) [Co(H2O)6]
2+, resultando, pela primeira vez, em um 

complexo formado por uma unidade de [Co2(H2mpba)3]
2- com carga balanceada por um outro 

complexo de coordenação [Co(H2O)6]
+2, como pode ser constatado na descrição da estrutura 

cristalina, exibindo uma estrutura supramolecular tridimensional.  

Adicionalmente, para (2), uma molécula dpss não-coordenada está presente na 

estrutura cristalina participando de ligações de hidrogênio. Por outro lado, os compostos (3) e 

(4) foram obtidos pela reação dos mesmos reagentes de (1) e (2), respectivamente, mas sob 

agitação seguida de evaporação lenta da mistura resultante, onde foram observadas cadeias 

poliméricas neutras unidimensionais, as quais são os primeiros exemplos de cadeias de Co(II) 

contendo H2mpba2-. como “loops” contendo íons cobalto(II) ligados pelas pontes H2mpba2- 

bis-bidentada. Como observado em (2), uma molécula dpss não-coordenada também está 

presente na estrutura cristalina de (4), que participa de interações de ligações de hidrogênio 

que contribuem para estabilizar a estrutura levando a uma estrutura bidimensional 

supramolecular.  

Curiosamente, a reação do sal K2H2mpba com cloreto de cobalto(II) hexahidrato 

proporcionou (1) e (3) enquanto a reação com o bloco construtor Pré-I originou (2) e (4), As 

diferenças estruturais observadas entre os pares ((1) e (3)) ou ((2) e (4)) se devem 

principalmente à metodologia sintética e são cruciais para determinar o papel dos ligantes 

H2mpba2−, com formação de helicatos de dicobalto(II) em (1) e (2) e cadeias lineares neutras 

(3)/ziguezague (4). Além disso, uma característica interessante de empacotamento cristalino 

surge em (2), onde dois ânions [Co2(mpba)3]
2−, ligados por hidrogênio, atuam para hospedar 

uma molécula dpss, que interage por empilhamento π⋯π com os anéis fenílicos dos ligantes, 

gerando um sistema hóspede-hospedeiro, 

As moléculas de água de cristalização em (3) atuam como doadoras de ligações de 

hidrogênio para os átomos coordenados, oxamato e átomos de oxigênio carboxilato, além de 
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aceitar tais interações da água coordenada e do grupo amida, levando a uma estrutura de rede 

supramolecular 3D. No empacotamento de (4) é possível observar uma interação cadeia-dpss  

levando também a uma rede 3D supramolecular 

Em adição os precursores K2H2mpba e o [Co(dpss)Cl2] (Pre-I) foram devidamente 

caracterizados pelas técnicas convencionais e para Pre-I, os dados de difração de raios X por 

monocristal mostraram que o Pre-I é um bloco construtor mononuclear contendo Co(II) em 

uma geometria tetraédrica. 

Em resumo, este trabalho mostra que as características supramoleculares das estruturas 

cristalinas, que são fortemente dependentes de métodos sintéticos desempenham um papel 

importante nas propriedades magnéticas. Por um lado, os resultados indicam que o processo 

de obtenção dos complexos pelo método de difusão lenta envolvendo os ligantes K2H2mpba 

com ou sem ligantes dpss resultou em helicatos hóspede-hospedeiro e SIMs que exibem 

tunelamento quântico rápido de magnetização. A presença de dpss resultou em um sistema 

helicato hóspede-hospedeiro com grandes canais em 2 comparado a 1. Por sua vez, quando se 

usou o método de agitação, contendo ou não o dpss, obteve-se cadeias de cobalto(II) ((3)– 

(4)) que se comportam como SIMs com um processo definido de relaxamento magnético e 

tempos de relaxamento. Em trabalhos futuros, busca-se avaliar as metodologias descritas aqui 

na preparação de novos SIMs bem como remover a molécula dpss de 2 através de um 

tratamento pós-sintético para avaliar suas propriedades magnéticas. 
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