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RESUMO

Embora chumbo e estanho exibam grande diversidade em suas propriedades,
ambos apresentam similaridades, como a formacdo de compostos bindrios com
outros elementos, com numeros de coordenacdo de 2 a 10. Pb(Il) Sn(ll) formam
complexos estaveis com ligantes contendo atomos doadores tanto macios quanto
duros. Derivados de hidrazonas, assim como semicarbazonas, possuem grande
importancia na quimica de coordenacdo, pois atuam como doadores de pares
eletrénicos, e, com isso, formam complexos com um numero expressivo de
diferentes céations metdlicos, resultando em compostos que apresentam variadas
caracteristicas e funcdes. Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados dois
ligantes (2-benzoilpiridina semicarbazona (HL'HCI) e N-4-fenil-2-benzoilpiridina
semicarbazona (HL"™HCI)) e sete compostos de coordenacdo (ou oito,
considerando a obtencdo do composto 1 com diferentes solvatos). A partir de
HL'HCI, foram obtidos os compostos de Pb(ll): bis{(u-cloro)[fenil-2-
piridinil(metileno)semicarbazona]cloro-chumbo(ll)}  bis(dimetilformamida) solvato,
[Pb(HL)CI;]2-2DMF (1a); bis{(u-cloro)[fenil-2-piridinil(metileno)semicarbazona]cloro-
chumbo(ll)}  pentahidratado, [Pb(HL)CI;].-:5H,O  (1b);  bis{(p-cloro)[fenil-2-
piridinil(metileno)semicarbazona]nitrato-chumbo(ll)} tetraidratado,
[Pb(HL)(NO3)ClI],-4H,0 (2) e bis{(u-cloro)[fenil-2-piridinil(metileno)
semicarbazona]tiocianato-chumbo(ll)}, [Pb(HL)(SCN)CI], (3). A partir de HLP".HCI
foram obtidos compostos de Pb(ll) e Sn(ll), sendo: bis{(u3-cloro)(di-p-cloro)[di-N(4)-
fenil-2-piridinil(metileno)semicarbazona]cloro-dichumbo(ll)}, [Pb(HLPMCl,]4 4);
bis{(n3-cloro)(di-p-nitrato)[di-N(4)-fenil-2-piridinil(metileno)semicarbazona]cloro-
dichumbo(ll)}, [Pb(HL"")(NO3)Clls (5); bis{(u3-cloro)(di-p-tiocianato)[di-N(4)-fenil-2-
piridinil(metileno)semicarbazona]cloro-dichumbo(ll)},  [Pb(HL"™(SCN)Cl]s (6) e
bis{(u-cloro)[N(4)-fenil-2-piridinil(metileno)semicarbazona]cloro-estanho(ll)},
[SN(HLPMCL,], (7). Os ligantes e todos os compostos foram analisados por FT-IR e
TG-DSC (exceto TG-DSC para 1b e 7). A analise por DRX em monocristal foi
possivel para os compostos HLP"-HCI, 1a, 1b, 2, 4 e 7. Medidas de DRX em p6
foram realizadas para 1a, 2 e 4. Observou-se, por meio de DRX em monocristal, que
para os compostos 1 e 2 houve formacao de dimeros com ligacdes Cl em ponte (u-
cloro) e redes poliméricas supramoleculares via interacbes Pb---O e ligacbes de
hidrogénio. O composto 4 apresentou-se em forma de tetramero com ligagbes ponte
(u-cloro) e (ups-cloro), formando uma rede polimérica supramolecular por meio de
interagdes n---n e ligagdes de hidrogénio. O composto 7, diferente dos compostos de
Pb(ll), apresenta o ion Sn(ll), em que ha a formacéo de pseudo-dimeros por meio de
interacdes Sn---Cl (sendo essas responsaveis pelas ligacbes ponte (p-cloro) e
ligacbes de hidrogénio). Os espectros no infravermelho dos compostos de
coordenacdo mostraram coordenacao dos ligantes hidrazona de forma neutra, com
pequeno deslocamento da banda de vC=0O para menores frequéncias. Andlise
térmica (TG-DSC) foi realizada a fim de verificar a estequiometria e a estabilidade
térmica dos compostos, demonstrando maior estabilidade para o tetramero 4, e
menor para o dimero 2. Por meio da técnica de DRX em p6, com a comparacao de
difratogramas experimentais e simulados, foi possivel observar a pureza dos
compostos 1a, 2 e 4.

Palavras-chave: interacGes intermoleculares, chumbo (Il), estanho (ll), difracdo de
raios X.



ABSTRACT

Although lead and tin exhibit great diversity in their properties, both elements show
similarities, such as the formation of binary compounds with other elements, with
coordination numbers of 2 to 10. Pb(Il) and Sn(ll) form stable complexes with ligands
containing both soft and hard donor atoms. Hydrazone derivatives as well as
semicarbazones have great importance in the coordination chemistry, because they
act as donors of electron pairs, and, with this, form complexes with an expressive
number of different metallic cations, resulting in compounds that show variable
characteristics and functions. In this work there were synthesized and characterized
two ligands (2-benzoylpyridine semicarbazone (HL'HCI) and N-4-phenyl-2-
benzoylpyridine semicarbazone (HLP™HCI)) and seven coordination compounds (or
eight, considering the obtention of compound 1 with different solvate molecules).
From HL'HCI, were obtained the Pb(ll) compounds: bis{(u-chloro)[phenyl-2-
pyridinyl(methylene)semicarbazone]chloro-lead(ll)} bis(dimethylformamide) solvate,

[Pb(HL)CI;]2-2DMF (1a); bis{(p-chloro)[phenyl-2-pyridinyl(methylene)-
semicarbazone]chloro-lead(ll)} pentahydrate, [Pb(HL)Cl;].-5H,O (1b); (bis{(u-
chloro)(phenyl-2-pyridinyl(methylene)semicarbazone)nitrate-lead(ll) tetrahydrate,

[Pb(HL)CI;]2-4H,0 (2) and (bis{(u-chloro)[phenyl-2-pyridinyl(methylene)-
semicarbazone]thiocyanate-lead(ll), [Pb(HL)(SCN)CI]; (3). From HLP™HCI there were
obtained Pb(Il) and Sn(ll) compounds, being: bis{(ps-chloro)(di-p-chloro)[di-N(4)-
phenyl-2-pyridinyl(methylene)semicarbazone]chloro-dilead(ll)}, [Pb(HL"™Cl]s, (4);
bis{(s-chloro)(di-u-nitrate)[di-N(4)-phenyl-2-pyridinyl(methylene)semicarbazone]-
chloro-dilead(ll)}, [Pb(HL"")(NO3s)Clo]s (5); bis{(ps-chloro)(di-p-thiocyanate)[di-N(4)-
phenyl-2-pyridinyl(methylene)semicarbazone]chloro-dilead(ll)}, [Pb(HL")(SCN)Cl,].
(6) and  bis{(u-chloro)[N(4)-phenyl-2-pyridinyl(methylene)semicarbazone]chloro-
tin(I)}, [Sn(HL"™Cl,], (7). The ligands and all compounds were analyzed by FT-IR
and TG-DSC (except TG-DSC for 1b and 7). Single crystal XRD analysis was
possible for compounds HLP™HCI, 1a, 1b, 2, 4 and 7. Powder XRD measurements
were done for 1a, 2 and 4. By single crystal XRD it was observed that compounds 1
and 2 formed as dimers with bridging Cl bonds (p-chloro), and supramolecular
polymeric arrangement by Pb---O and hydrogen bonds. Compound 4 has presented
tetrameric form with bridging bonds (p-chloro) and (us-chloro), forming a
supramolecular polymeric network through =---m interactions and hydrogen bonds.
Compound 7, differently from Pb(ll) compounds, presents the Sn(ll) ion, in which
pseudo-dimers are formed by Sn---Cl interactions (these been responsible for
bridging (p-chloro) and hydrogen bonds). The IR spectra of the coordination
compounds showed the hydrazone ligands coordinated in the neutral form, with short
shift of the vC=0 band to lower frequencies. Thermal analysis (TG-DSC) was done in
order to verify the stoichiometry and thermal stability of the compounds,
demonstrating the higher stability for the tetramer 4, and lower for the dimer 2. By
powder XRD technique, with the comparison of the experimental and simulated
diffractograms, it was possible to observe the purity of compounds 1la, 2 and 4.

Keywords: intermolecular interactions, lead (ll), tin (1), X-ray diffraction.
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1. INTRODUCAO

1.1 Quimica Supramolecular

Moléculas, atomos ou ions podem reagir ou interagir entre si por meio de
interacdes inter- e intramoleculares. Uma reacdo quimica, por definicdo, requer que
ligacdes quimicas sejam quebradas e/ ou formadas. Para que esse processo ocorra,
a energia envolvida pode variar entre 50 e 100 kcal mol™. J4 uma interacéo quimica
molecular significa que as moléculas se atraem ou se repelem entre si, sem que
ocorra a quebra ou formacdo de novas ligacbes quimicas. Estas interacbes sao
frequentemente chamadas de interacbes nao covalentes ou interacdes
intermoleculares [1,2]. As energias envolvidas em tais tipos de interacées sdo muito
menores que aquelas envolvidas em processos reativos, variando usualmente entre
0,5 a 10 kcal mol™ [3]. A quimica supramolecular trata-se de interacdes fracas e
reversiveis ndo covalentes entre moléculas. Essas forcas incluem ligacdo de
hidrogénio, coordenacdo de metais, forcas hidrofobicas, forcas de van der Waals,
interacbes n—m, interagbes CH-n [4]. Entre essas forcas fracas, a ligacdo de
hidrogénio tem um papel significativo na modelagem molecular para o
desenvolvimento de varias arquiteturas através da engenharia de cristal [5].

A ligacdo de hidrogénio € a interagdo ndo covalente entre acidos e bases
duros e tem uma contribuicdo importante nas interacdes eletrostaticas. A repulsdo
cambial (Exchange repulsion), a energia de polarizacdo, a energia de transferéncia
de carga, a ligacdo covalente e as forcas de dispersdo também contribuem para
uma extensao diferente [6]. A energia de uma ligacao de hidrogénio varia de 0,25 a
40 kcal mol™*, dependendo das polaridades dos atomos doador e aceitador [7]. A
medida que as ligacGes de hidrogénio sdo polares, elas sdo estaveis em solventes

apolares na auséncia de ligagdo de hidrogénio competitiva com o solvente [8].

1.2 Hidrazonas

Existe uma grande variedade de compostos organicos nitrogenados que
podem atuar como ligantes e, dentre alguns deles, pode-se citar os sistemas nao
conjugados como bases de Schiff [9]; ligantes alcal6ides derivados de nucleos
isoquinolinicos isolados [10]; a amdnia e suas variedades substituidas; ligantes com

sistemas conjugados ftalocianinas e porfirinas; nitrilas; proteinas respiratorias e
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enzimas; azidas, diazenos e triazenos [11]. As hidrazonas sdo bases de Schiff,
provenientes da condensacdo de aminas primarias com grupos carbonilicos ativos
(de aldeidos ou cetonas), que contém o grupo azometino [12]. Estes compostos
foram primeiramente sintetizadas por Hugo Schiff [13], recebendo seu nome. S&o
pertencentes a uma classe de compostos caracterizada por conter o esqueleto
R1R,C=N-NR;3R; (Figura 1).

Figura 1. Estrutura genérica de hidrazona [14].

Derivados de hidrazonas, tais como semicarbazonas, apresentam uma ampla
gama de bioatividades. Sao capazes de formar bio-ligantes com estrutura
modificada e complexos de metais de transicdo que possuem atividade biolégica
[15]. Para os complexos metélicos, em alguns casos, € possivel modular a atividade
através do desenho do ligante ou através da escolha do metal. De modo geral,
pode-se dizer que as semicarbazonas agem, seja como inibidores de enzimas,
através da complexacdo de metais endogenos (substancia formada e acumulada no
interior do organismo [16]) ou através de reacdes redox, seja atraves de interacdes
com o ADN e da inibicdo da sintese do ADN. Além disso, alguns complexos
metélicos desses ligantes apresentam a habilidade de mimetizar a acdo de certas
enzimas [17].

Estes complexos apresentam ligantes nitrogenados que possuem grande
importancia na quimica de coordenacao, onde estes atuam como doadores de pares
eletrbnicos, e, com isso, formam complexos com um numero expressivo de
diferentes cations metalicos, resultando em compostos que apresentam variadas

caracteristicas e funcoes [17].
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1.3 Chumbo (Il) e Estanho (1)

As sinteses de estruturas metalicas, organometdalicos e poliméricas vem
chamando a atencdo ndo apenas pelas suas interessantes topologias moleculares,
mas também por suas aplicacbes em materiais funcionais, troca iénica, catélise,
Optica ndo-linear, materiais magnéticos moleculares, condutividade elétrica e
armazenamento de gas [18]. Em funcao disto, a quimica de coordenac¢ao do chumbo
atrai um grande interesse dos quimicos inorganicos, nomeadamente para O
desenvolvimento de ligantes adequados como extratantes, agentes de tratamento de
envenenamento por chumbo e sensores [19].

Os elementos chumbo e estanho fazem parte do Grupo 14 da tabela
periédica. Os elementos deste grupo exibem grande similaridade em suas
propriedades pois, por exemplo, formam compostos binarios com outros elementos.
Os metais Sn e Pb apresentam maior raio entre os elementos do grupo
(caracteristica similar ao bloco p), com a correspondente diminuicdo da energia de
ionizacgédo e, por isso, formam cations mais facilmente [3].

Como sugerido pela configuracdo ns’np®, o estado de oxidacdo +4 é
dominante nos compostos dos elementos do grupo 14. A principal exce¢do é o
chumbo, para o qual o estado de oxidacdo mais comum é o +2, dois a menos que 0
maximo do grupo. Esta estabilidade relativa do estado de oxidagdo mais baixo é um
efeito do par inerte [3], configurando aos elementos mais pesados do grupo um
decréscimo na estabilidade do estado de oxidacdo (+IV) e um aumento na
estabilidade do estado de oxidagao (+11) [20].

A configuracdo eletrénica de Pb?*, [Xe]4f**5d'%6s?, e Sn?*, [Kr]4d'°5s?, contém
um par de elétrons ns® que pode ser estereoquimicamente ativo ou inativo em
compostos de NOX 2+. Com base na disposicdo dos ligantes em torno do ion
metélico, foi atribuida a terminologia descrita como: coordenacdo hemidirecionada e
holodirecionada (Esquema 1), para numeros de coordenacdo de 2-10 [19]. Além
disso, Pb(ll) forma complexos estaveis com ligantes contendo atomos doadores
tanto macios quanto duros (ou seja, com bases de Lewis duras e macias, segundo a

teoria de Pearson) [20].
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Esquema 1. Formas de arranjo dos ligantes na esfera de coordenacao de ion Pb(ll) em
complexos [21].

SR

\
Coardenacgéo Coordenacéo
Hemidirecionada Holodirecionada

Com base ao exposto, neste trabalho buscou-se estudar a reatividade dos
ligantes do tipo hidrazona (bases de Schiff) frente a ions Pb?* e Sn**, bem como as
condi¢des de formacao de complexos (como a influéncia dos solventes). Além disso,
este trabalho relata os efeitos das estruturas de ligantes na organizacdo molecular
no estado sélido, analisando-se as interacdes intermoleculares a partir de dados de

difracéao de raios X.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho confere o estudo da quimica de coordenacéo de Pb(ll) e Sn(ll)
com derivados de hidrazona (HL"-HCI), formadas a partir da condensacgdo de 2-
benzoilpiridina e cloridratos de semicarbazidas, a partir da caracterizacdo dos
compostos obtidos por difratometria de raios X em monocristal (DRX), analise
termogravimétrica (TG-DSC), espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR) e

difratometria de raios X em po.

2.2 Objetivos Especificos

- Preparar derivados de hidrazona (HL"-HCI) a partir da condensacéo de 2-
benzoilpiridina e cloridratos de semicarbazidas.

- Sintetizar complexos de Pb(ll) e Sn(ll) com derivados de hidrazona
(HL"-HCI).

- Realizar a caracterizagdo estrutural dos complexos obtidos por difratometria
de raios X em monocristal (DRX em monocristal) e espectroscopia na regidao do
infravermelho (FT-IR).

- Verificar a estequiometria e estabilidade térmica por Termogravimetria-
Calorimetria Exploratéria Diferencial Simultanea (TG-DSC).

- Avaliar o grau de pureza por meio de difratometria de raios X em p6 (DRX

em po).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 2-benzoilpiridina semicarbazona (HL)

Em funcdo da grande aplicabilidade de derivados de hidrazonas, varios
trabalhos ressaltam a sintese dos mesmos. Dentre elas, destaca-se a 2-

benzoilpiridina semicarbazona (HL) (Figura 2).

Figura 2. Estrutura de 2-benzoilpiridina semicarbazona (HL) [22].

0% “NH,

Lima et al. reportaram a analise cristalogréafica de (HL) [22]. O composto, de
formula Ci13H12N4O, cristaliza no sistema Monoclinico, grupo espacial C2/c, com
duas moléculas independentes na unidade assimétrica. A Figura 3 representa uma
das duas moléculas. A unidade assimétrica € constituida por trés grupos planares: o
anel fenil, o anel piridil e o grupo semicarbazona. Os angulos diédricos entre 0s
planos minimos quadrados do grupo semicarbazona e o anel piridil € de 22,70 °. O
angulo entre os planos minimos quadrados através do grupo semicarbazona e o
anel fenil € de 32,96 °, e entre o anel fenil e o anel piridil € de 53,12 °. Na estrutura
cristalina, encontram-se uma ligagéo de hidrogénio intramolecular N-H---N,, (py € o
anel piridinico), para N22-H22:--N24, e outra intermolecular N-H---O, para N21—
H21A.--O2’ (Tabela 1), formando dimeros centrossimétricos (Figura 3). Ha ainda
outras ligacdes de hidrogénio N-H---O que levam a formagao de cadeias infinitas ao

longo do eixo cristalografico b.



Figura 3. Formac&o de dimero de HL a partir de interagdes intermoleculares N-H---O. Atomos de
hidrogénio aromaticos foram omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: ‘ 0,5-x, 0,5-y,
1-z [22].

Tabela 1. Distancias (A) e angulos (°) de ligacdes de hidrogénio presentes em HL [22].

D-H"A D-H H---A D---A D-H---A
N11-H11A.--O1’ 0,86 2,17 3,029(2) 178
N11-H11B:--02” 0,86 2,33 2,917(2) 126
N21-H21.--01’ 0,86 2,27 2,883(2) 128
N21-H21A:--02" 0,86 2,15 3,005(2) 173
N12-H12.--N14 0,86 2,06 2,683(2) 129
N22-H22.--N24 0,86 2,10 2,712(2) 128

Operadores de simetria: ‘ 0,5-x, 0,5-y, 1-z; * 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z; *’ 0,5-%, 0,5-y, 1-z.

3.1.1. Complexos com 2-benzoilpiridina semicarbazona, HL

22

Kunnath et al. e Pérez-Rebolledo et al., em seus trabalhos, relataram a

formacdo de complexos com ligantes protonados (HL) e desprotonados (L) com

diferentes centros metélicos, tais como Cu(ll) e Zn(ll) [23—-26]. A complexacdo de

atomos de Cu(ll), formando um polimero de coordenacéo, {[Cu(L)(C2N3)]'H20},

(Figura 4), ocorre pela coordenacdo do ligante desprotonado [Ci3H11N4O] (L) em

forma de quelato N,N’,0. Os &tomos metdlicos adjacentes sao unidos pelos ions

dicianamidas, gerando uma cadeia polimérica que se estende ao longo do eixo

cristalografico b. Os dois &tomos metalicos

independentes mostram uma

coordenacao quadratica piramidal N4O (através de quatro &tomos de nitrogénio e um
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atomo de oxigénio). As duas moléculas de &gua independentes encontram-se
desordenadas em duas posi¢des; cada molécula de dgua é um doador de ligacdo de
hidrogénio a um a&tomo de oxigénio carbonilico. Também é observada uma ligacédo
de hidrogénio N-H---N fraca (Tabela 2) [23].

Figura 4. Estrutura do complexo {{Cu(L)(C,N3)]-H.0},. Atomos de hidrogénio aromaticos foram
omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: *1,5-x, 0,5+y, +z, ” x, 0,5~y, 0,5+z, " x, 0,5-y,
—0,5+z [23].
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Tabela 2. Distancias (A) e angulos (°) de ligacdes de hidrogénio presentes em {[Cu(L)(C,Ns)]-H.0},

[23].
D-H---A D-H He--A D---A D-H---A
N4-H42 "N7” 0,88 2,13 3,006(5) 176
N8-H82 N3’ 0,88 2,15 3,025(5) 179
O1W-H1W1 01 0,84 2,05 2,88(2) 169
02W-H2W1 02 0,84 2,34 3,151(19) 161

Operadores de simetria:” x, 0,5-y, 0,5+z; “’ x, 0,5~y, -0,5+z.

Kunnath et al. obtiveram compostos de cobre (Il) com semicarbazona e

tiocianato (SCN’) ou cianato (NCO’). Os pseudo-halogenetos (ions tiocianato e
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cianato) produziram complexos de cobre com diferentes topologias, tais como:
[Cu(L)(L-NCO)]2 (1); [Cu(L)(NCS)]n (2); [Cu(HL)(NCS),] (3). Como demonstrado na
Figura 5, para o composto [Cu(L)(u-NCO)], (1) € possivel observar o ligante 2-
benzoilpiridina semicarbazona em sua forma desprotonada (L) atuando como um
quelante tridentado N,N’,O com o ion Cu(ll) [26]. Diferente de {{Cu(L)(C2N3)]-H20},
[23], o ion isotiocianato é responsavel por fazer ponte (u-NCO’) por meio de
interacdo Cu1---N5’ (2,623(2) A) e ligacdo covalente Cul-N5 (1,9918(16) A) entre os
dois centros metadlicos, atribuindo, entdo, a coordenacdo de geometria piramidal
quadratica. Os dimeros adjacentes estdo conectados por meio de ligacdo de
hidrogénio envolvendo o grupo amina N4-H41---N3’” (Tabela 3), fazendo a cadeia

pseudo-polimérica estender-se na direcédo do eixo cristalografico c. [26].

Figura 5. Estrutura do complexo [Cu(L)(NCO)]. Atomos de hidrogénio aromaticos foram omitidos para
fins de clareza. Operadores de simetria: ‘1-x, 1-y, 1-z: “ 1+x, 1+y, z, ' —x, -y, 1-z [26].

N3"

O _Ha1
8
02
o1 c14/0
N5 4
Cu1 % ®
\ ' N1
v Cul}¢
. S o2
N5'
c14' o N3
¢ o1’ "
c 02 Ng H4t @cCu

Tabela 3. Distancias (A) e angulos (°) de ligacdes de hidrogénio presentes em [Cu(L)(u-NCO)], (1);
[Cu(L)(NCS)]x (2); [Cu(HL)(NCS),] (3) [26].

[Cu(L)(u-NCO)], (1) N4—H41---N3”" 0,796(17) 2,243(18) 3,038(4) 177(3)
[Cu(L)(NCS)]. (2) N4-H4B.--S1” 0,836(18) 2,86(3) 3,496(3) 134(3)
N4-H4A.--01” 0,821(18) 2,199(19)  3,003(3) 166(3)
[Cu(HL)(NCS),] (3) N3-H3:--S2" 0,820(17) 2,504(18)  3,2784(19) 158(2)
N4'—H4A'---01 0,841(17) 2,181(19)  2,992(2) 162(3)
N4-H4B---S2” 0,828(18) 2,76(2) 3,452(2) 142(3)

Operadores de simetria: (1) ' =x, =y, —z+1. (2) "’ 2-x,1 =y, =z; " 3-x,1 -y, —=z. (3) "1 +X,Y, z; " 2+X, Y,
Z.
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No composto [Cu(L)(NCS)], (2) (Figura 6), o ligante apresenta 0 mesmo
comportamento que o composto 1, em sua forma desprotonada(L’), complexando de
modo tridentado N,N’,O com o ion Cu(ll). Diferente do composto [Cu(L)(u-NCO)],
(1), o SCN" atua como ligante ambidentado entre os centros metalicos, levando a
propagacdo em ziguezague ao longo do eixo cristalografico a (Cul-S1 = 2,7121(8)
A), reforcado por meio de interagdes N4-H4A.--O1” e N4-H4B:--S1”” (Tabela 3)
[26].

Figura 6. Estrutura do complexo [Cu(L)(NCS)],. Atomos de hidrogénio aromaticos foram
omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria:’ 1 +x,y, z; ” 3-x,1 -y, -z; " 2-x, 1 -y, -z [26].

O composto [Cu(HL)(NCS);] (3) (Figura 7) apresentou novamente a tendéncia
da coordenacéo do ligante com o metal por meio dos atomos N,N’,0O. Diferente dos
compostos 1 e 2, no composto 3 o ligante hidrazona encontra-se em sua forma
neutra (HL), o que permite a formacdo de interacdo N3-H3---S2” (Tabela 3).
Diferentemente do composto 2, neste caso 0 ion tiocianato esta coordenado ao
centro metalico pelo atomo de enxofre, porém para o composto 3 este coordena-se
por meio do atomo de nitrogénio (Cul—-N6). A cadeia pseudo-polimérica se estende
ao longo eixo cristalogréafico b por meio de interagdes N3-H3---S2”, N4-H4B---S2” e
N4'-H4A’--- O1 (Tabela 3) [26].
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Figura 7. Estrutura do complexo [Cu(HL)(NCS),]. Atomos de hidrogénio aromaticos foram
omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: ‘ 1 +x,y, z; 7 2+X, Y, z; " X, 1 +y, z [26].

Pérez-Rebolledo et al. trazem dois complexos utilizando o mesmo ligante,
porém mantendo sua forma neutra HL com dois diferentes centros metalicos: Cu(ll)
e Zn(ll). Nos complexos [Cu(HL)ClI,]-0,25MeOH (Figura 8) e [Zn(HL)CI;] (Figura 9),
os ions cobre (Il) e zinco (Il) apresentam numero de coordenacao cinco,
coordenados a uma semicarbazona neutra (HL), atuando como um ligante tridentado
através do nitrogénio da piridina, nitrogénio da imina e oxigénio da carbonila
(N,N’,0). Dois ions cloreto ocupam as posicbes de coordenacdo restantes. Para
ambos os complexos, os cristais apresentam maior estabilidade em funcdo das
ligac6es intermoleculares N—H---ClI [com distancias de 2,4136(10) A em [Cu(HL)Cl,]
e 2,4098(12) A em [Zn(HL)CL]], e também interacdes N-H---O [com distancias
N-H---O de 2,338(3) A em [Cu(HL)Cl;], e 2,280(3) A em [Zn(HL)Cl,]] [25].
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Figura 8. Estrutura de [Cu(HL)CI,]-0,25MeOH. Atomos de hidrogénio aromaticos e molécula
de solvente foram omitidos para fins de clareza. Operador de simetria: ‘- x, -y, 1-z [25].
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Figura 9. Estrutura de [Zn(HL)Cl,]. Atomos de hidrogénio aromaticos foram omitidos para
fins de clareza. Operadores de simetria: ‘x, 1-y, z; “ 0,5+x, 0,5+y, -z [25].
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3.2 N-4-fenil-2-benzoilpiridina semicarbazona (HL"")

A  N-4-fenil-2-benzoilpiridina  semicarbazona, HL™", trata-se de uma
semicarbazona assim como a 2-benzoilpiridina semicarbazona, porém o HL""

apresenta um grupo fenil em sua composigao (Figura 10) [27].

Figura 10. Estrutura da N-4-fenil-2-benzoilpiridina semicarbazona (HLPh) [27].

NH
o={
HN@
Trabalhos como de Patel et al., Kurup et al. e Aiswarya et al. reportam sintese
e caracterizacdo de complexos a partir deste ligante [27-30], porém nao foi
encontrada analise cristalografica deste na literatura. O ligante foi reportado como

um ligante tridentado coordenado por meio dos atomos N,N’,0, de forma neutra [27—
30].

3.2.1 Complexos com N-4-fenil-2-benzoilpiridina semicarbazona, HL™"

Patel et al. trazem, em seu trabalho, a sintese de dois complexos para Cu(ll)
com HL, [Cu(HL"™X,] (X = ClI, Br). Para o complexo [Cu(HL"™Br,] (Figura 11), é
realizada a sintese com brometo de cobre (ll) e, para o complexo [Cu(HL"")Cl,]
(Figura 12), com cloreto de cobre (II). O ligante atua como quelato tridentado N,N’,O,
apresentando, o complexo, nimero de coordenacdo 5. A geometria é quadratica
piramidal, apresentando dois ions haleto que ocupam as posi¢cées de coordenacgdo
restantes. Para ambos os complexos, os cristais apresentam maior estabilidade em
funcao das ligacdes intermoleculares N-H---X (X = Br ou Cl), sendo N4—-H4N---Br2”
igual a 2,35(4) A e N3-H3N---Br2” de 2,92(4) A para o complexo [Cu(HL""Br,], e
N4-H4N---CI2’ 2,42(7) A e N3-H3N---CI2’ 2,53(8) A para o complexo [Cu(HL"™Cl,]
[28]. Apesar de os autores ndo descreverem, ha interacdo Cu---Cl com distancia de
3,546(3) A (menor, portanto, do que a soma dos raios de van der Waals de Cu e Cl =

3,8 A) [31], formando uma cadeia pseudo polimérica.
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Figura 11. Estrutura de [Cu(HLPh)Brz]. Atomos de hidrogénio aromaticos foram omitidos para
fins de clareza. Operadores de simetria: ‘x, 2—y, -0,5+z; “ x, 2-y, 0,5+z; 7 x, y, -1+z [28].
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Figura 12. Estrutura do complexo [Cu(HLPh)CIZ]. Atomos de hidrogénio aromaticos foram
omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: “1-x,1-y, z; “1-x,-y, —; 7' x,1 +y, z [28].
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Kurup et al. relataram o ligante N-4-fenil-2-benzoilpiridina semicarbazona
atuando como ligante quelato tridentado N,N’;O na formacdo do composto
[Cu(L"")(OAC)],-H-0. Para sua sintese foi utilizado acetato de cobre (I1) dihidratado,
0 que confere ao complexo, coordenacdo ndo somente do ligante, como também
pelo atomo de O do acetato, apresentando nimero de coordenacdo 5 (geometria

quadratica piramidal), formando cadeias através de interacbes entre os dimeros.
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Estas interacdes correspondem a ligacbes de hidrogénio N4—(H1N4)---O3™”, com
distancia de 2,10(6) A, conforme Figura 13 [27].

Figura 13. Estrutura do complexo [Cu(L)(OAc)], H,O. Operadores de simetria: ‘ 1-x, -y; 1-z,
7-1+x,y, z; 7 2—X, =y, 1-z. A molécula de agua solvato e atomos de H arométicos foram omitidos
para fins de clareza [27].

Aiswarya et al., por sua vez, apresentaram a obtencdo de um complexo
catibnico de Ni(ll) contendo duas moléculas de ligante neutro coordenadas. No
composto [Ni(HL""),](NOs), (Figura 14), os ligantes atuam como quelato tridentado,
apresentando numero de coordenacdo 6 (octaédrico). Um ion nitrato interage
indiretamente com o ligante, em um tipo de coordenacéo de esfera externa, através
de ligacdes de hidrogénio N-H---O (Tabela 4) [30].

Figura 14. Estrutura do complexo [Ni(HLPh)z](NOS)z. Atomos de hidrogénio arométicos foram omitidos
para fins de clareza. Operador de simetria; —0,5+x, 0,5-y, —0,5+z [30].




Tabela 4. Distancias (A) e angulos (°) de ligacdes de hidrogénio presentes em [Ni(HLPh)z](NO3)2 [30].

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N3-H3---03 0,88 2,14 2,983 (4) 162
N4—H4-.-04 0,88 2,11 2,869 (5) 145
N7-H7-.-03’ 0,88 2,11 2,955 (4) 162
N8—H8---05’ 0,88 2,01 2,819 (4) 152

Operador de simetria:  —0,5+x, 0,5-y, —0,5+z.

Patel, em seu trabalho, relata o Iigénte HLP" atuando como ligante tridentado
com o fon metdlico Cu(ll), nos complexos [Cu(HL™(N3). (1) e
[Cu(HL"")(SCN)(H20)]2(NO3), (2). No complexo (1) (Figura 15) entre os fons Cu(ll)
observou-se a azida atuando como ligante ponte, atribuindo aos centros metalicos
namero de coordenacdo 5, estrutura trigonal bipiramidal. A formacdo da cadeia
polimérica entre os dimeros se estende pelo eixo cristalografico ¢ através de ligacéo
de hidrogénio N4—H4N---N10” '’e N11””—H11N””---N3 (Tabela 5). No composto (2)
(Figura 16) o metal encontra-se coordenado com o ligante hidrazona, um ion
tiocianato e uma molécula de agua, conferindo o numero de coordenacéo 5,
estrutura piramidal quadratica. A cadeia polimérica se estende no eixo cristalografico
c atraves de interacdes de ligagdo de hidrogénio, sendo atribuida em funcdo da
presenca do ion NO3; que interage por meio de seus atomos de oxigénio 0111 e
0222 com hidrogénios presentes no ligante, N3—H3N---0111’, N4-H4N--.-0222’
(Tabela 6) e com um hidrogénio de uma molécula de agua de outra unidade
monomérica O2-H101---0222” (Tabela 6); neste caso, o0 atomo de oxigénio 0222

atua como ponte por meio de interacfes entre duas unidades monoméricas [28].
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Figura 15. Estrutura do complexo [Cu(HLPh)(N3)]2. Atomos de hidrogénio aromaticos foram
omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: ‘—x, 2-y, —z; “—1 +X, Y, z; ”’1-Xx, 2-y, -z; 7"-1
+X,, z [28].

Tabela 5. Distancias (A) e angulos (°) de ligacdes de hidrogénio presentes em [CU(HLPh)(Ng)]Z

[28].
D-H--A D-H H---A D---A D-H--A
N4—H4N:--N10"" 0,88(3)  2,09(3) 2,969(5) 175(3)
N11""-H1IN"".--N3  0,81(3)  2,39(3) 3,185(5) 166(2)

Operadores de simetria: ’1-x, 2-y, -z,”” =1 +X, Y, Z.

Figura 16. Estrutura do complexo [Cu(HLPh)(SCN)(HZO)]z(NO3)2 Atomos de hidrogénio
aromaticos foram omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria:’ —x, -y, —=z; " —x, =y,1 —-z; "’ —
1+x,y, =1 +z; 771 -, -y, 1 -z [28].
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Tabela 6. Distancias (A) e angulos (°) de ligacdes de hidrogénio presentes em
CU(HL™)(SCN)(H,0)1(NOs), [28].

D-H--A D-H H---A D---A D-H---A
N3-H3N---0111’ 0,75(2) 2,05(2) 2,784(2) 167(3)
N4—H4N---0222’ 0,77(2) 2,06(2) 2,819(2) 167(2)
02-H101---0222”  0,81(3) 1,93(3) 2,730(2) 174(3)
02-H102.--S1”” 0,81(2) 2,54(2) 3,3417(18) 170(3)

Operadores de simetria: > —x, -y, —=z; * =X, =y,1 -z; 7" 1 —x, =y, 1 —z.

3.1.3 Complexo de Pb(Il) com di-2-piridilcetona semicarbazona, HL®

Battaglia et al. obtiveram, em seu trabalho, o composto bis(nitrato-O,0")-(di-2-
piridilcetonasemicarbazona-N,N',O)chumbo(ll), [Pb(HL™)(NO3)2]. A sintese
constituiu-se na neutralizagéo do cloridrato de 2-piridilcetonasemicarbazida (pH 6-7),
para posterior adicdo do sal nitrato de chumbo (Il) na reagéo. O trabalho apresenta o
chumbo coordenando-se com um ligante como quelato tridentado (N,N’,0), e a dois
ions de nitrato, descrevendo um numero de coordenacao sete para o ion metélico
(os autores descrevem o composto como apresentando um poliedro n&o regular).
Porém, observa-se que o ion metélico apresenta interacdes Pb-.-O (distancia de
3,160(5) A) [31] (Figura 17), estendendo a coordenacio de sete para nove, dando
origem a um poliedro que pode ser melhor descrito como dodecaedro distorcido
monoencapuzado (Figura 18) [32]. Estas intera¢cbes fazem com que 0os mondmeros
se conectem formando uma cadeia pseudo-polimérica em direcdo ao eixo

cristalografico a [33].
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Figura 17. InteragBes Pb---O para o composto [Pb(HL™)(NOs),]. Atomos de hidrogénio foram
omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: ‘ 1-x, 1-y, 2—-z; “-1-x, 1-y, 2-z [33].

B

Figura 18. Poliedro de coordenacdo do Pb no composto [Pb(HL™)(NO3),]. Atomos de
hidrogénio foram omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: ‘ 1-x, 1-y, 2-z; “—1-x, 1-y,
2-7 [33].

Mahmoudi et al. relataram quatro complexos com ligante [L™]*" (di-2-
piridilcetona semicarbazonato) coordenado de forma tridentada (N,N’,O) ao ion
Pb(Il). Em funcdo da variacdo dos sais de Pb(ll), cada complexo contém ions
diferentes coordenados ao centro metalico, tais como: NO, (1), SCN™ (2), 1 (3) e CI”
(4). Para todos os compostos obtidos foi possivel observar a interacdo entre
mondmeros por meio de interacdo Pb---N, n---n (Figura 19) e interacdo agoéstica
(Figura 20) [34].
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Figura 19. Estrutura e distancia (A) das interagdes Pb---N e n---n para os compostos (1), (2),

3) e (4) [34].

Composto

AW N -

NO;
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Ccr

Pb--N (A)

2,994
2,923
2,952

2,944

-1t (A)

3,640
3,631
3,643

3,574

Figura 20. Distancias (A) das interacdes Pb---N e Pb---H para os compostos (1), (2), (3) e (4)

[34].
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1 NO, 3,155 2,968
2 SCN” 3,247 3,156
3 I 3,195 2,982
4 CI 3,155 2,899

No composto 1 (Figura 21), Pb encontra-se coordenado ao ion NO, atuando

como um ligante bidentado por meio dos atomos de oxigénio O3 e 02 [34],

apresentando, assim, niumero de coordenacgédo 8 [32].
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Figura 21. Estrutura do complexo [Pb(L™)(NO,)],. Atomos de hidrogénio arométicos foram
omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: ‘—x, 1 -y, -z, “—x, 0,5 +y, —0,5 -z, ’x, 0,5 -y,
0,5 +z, ”’—x, — 0,5 +y, —0,5 —z [34].

Nos compostos 2, 3 e 4, Pb coordena-se aos ions SCN™ (2), I (3) e CI” (4) de
modo mododentado (Figuras 22, 23 e 24, respectivamente), conferindo ao centro
metalico nimero de coordenacédo 7, de estrutura bipiramidal pentagonal. Uma rede

pseudo-polimérica se estende no plano cristalogréafico ab [34].

Figura 22. Estrutura do complexo [Pb(L”)SCN],. Atomos de hidrogénio arométicos foram
omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: ‘1 —x, —0,5 +y,0,5 —z; "2 —x, 0,5 +y, 0,5 -z; "1
-X, 0,5 +y, 0,5 +z; “”’1 —x, - 0,5 +y, —=0,5 -z [34].
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Figura 23. Estrutura do complexo [Pb(L™)l],. Atomos de hidrogénio aromaticos foram
omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: ‘1 —x, -y,1 -z; "1 —x, 0,5 +y, 1,5 -z; *’x, 0,5 —
y, =0,5 +z; 1 —x, 0,5 +y, 1,5 —z [34].
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Figura 24. Estrutura do complexo [Pb(L™)CI],. Atomos de hidrogénio arométicos foram
omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: ‘1 —x,1 -y,1 -z; “1 —x, -1,5 +y, 1,5 -z; ”’x, 1,5
-y,-0,5+z; “’1 -, 0,5y, 0,5 +z; "1 —x, 0,5 +y, 1,5 - z;"""—x, 1 -z, y, 1,5 -z [34].
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3.1.4 Complexo de Sn(Il) com ligante nitrogenado

Pedrido et al. relataram a obtengdo do composto neutro de Sn(ll) com ligante
2,6-bis(1-saliciloilhidrazonoetil)piridina (Hsdaps) através de sintese eletroquimica. O
composto obtido, [Sn(H.daps)(H.0),]-4H,0, cristalizou em um sistema Monoclinico.
O é&omo de Sn(Il) coordena-se com um ligante bis(hidrazona) como quelato
pentadentado em sua forma desprotonada [H.daps]*, por meio dos atomos de N e O
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contribuindo com a neutralidade do composto, além de apresentar duas moléculas
de agua coordenada. A geometria é considerada holodirecionada, com namero de
coordenacgao 7, descrita como bipiramide pentagonal [35].

Figura 25. Estrutura do complexo [Sn(H.daps)(H,0).]-4H,0 [35]. Atomos de hidrogénio e
moléculas de agua solvato foram omitidos para fins de clareza.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Metodologia Sintética

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho encontram-se listados na

Tabela 7 e foram utilizados como recebidos (sem purificacdo prévia).

Tabela 7. Reagentes e solventes utilizados e sua procedéncia.

Composto Quimico Procedéncia
Cloridrato de semicarbazida SIGMA-ALDRICH
2-benzoilpiridina SIGMA-ALDRICH
Cloridrato de N-4-fenilsemicarbazida SIGMA-ALDRICH
Cloreto de estanho (Il) dihidratado (SnCl,-2H,0) VETEC
Cloreto de chumbo (Il) (PbCly) VETEC
Nitrato de chumbo (II) (Pb(NO3),) VETEC
Acetato de chumbo (Il) trihidratado (Pb(OAc),-3H,0) VETEC
Tiocianato de chumbo (II) (Pb(SCN),) Merck Darmstadt

Agua deionizada -

Etanol CRQ — Quimica
Metanol CRQ — Quimica
Dimetilformamida VETEC

4.1.1 Sintese de cloridrato de 2-benzoilpiridina semicarbazona, HL'HCI e

cloridrato de N-4-fenil-2-benzoilpiridina semicarbazona, HL™" ‘HCI

O ligante HL-HCI foi obtido reagindo-se, em um bal&o, 2-benzoilpiridina (1,37
g, 7,50 mmol) e cloridrato de semicarbazida (0,84 g, 7,50 mmol) em 25 mL de
etanol, sob agitacéo e refluxo durante 6 h (Esquema 2). O sélido amarelo foi isolado
por filtragdo simples e lavado com etanol e seco em dessecador. Rendimento: 85%.

O ligante HL"™HCI foi obtido reagindo-se, em um baldo, 2-benzoilpiridina
(0,92 g, 5,00 mmol) e cloridrato de 4-fenilsemicarbazida (0,95 g, 5,00 mmol) em 15
mL de etanol, sob agitacéo e refluxo durante 6 h (Esquema 2). A mistura reacional
foi mantida em banho de gelo por aproximadamente 30 minutos, e o sélido amarelo
claro foi filtrado e lavado com etanol. A solucéo resultante foi levada a geladeira (12-
24 h), e o solido amarelo formado foi isolado por filtracdo simples e lavado com

etanol e seco em dessecador. Rendimento: 83%.
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Esquema 2. Sintese de cloridrato de 2-benzoilpiridina semicarbazona, HL'HCI e cloridrato de N-4-
fenil-2-benzoilpiridina semicarbazona, HL"™HCl.

' ™
HzN\+
NH; N
> H N‘NH HL.HCI
EtOH Refluxo, 6h
cr o=
NH,
S H,oN
| > o 2N+
N NH, §
O o |+/
HN N I
> H N HLP".HCI
EtOH Refluxo, 6h NH
0
)

4.1.2 Sintese dos compostos [Pb(HL)CI(u-CDh].-2DMF, (1a) [Pb(HL)CI(p-
Cl)]»-5H,0  (1b), [Pb(HL)(NO3)(u-Cl)]2-4H,0  (2), [Pb(HL)(SCN)-CI)l,  (3),
[PO(HL"")Cl(us-Cl)(-Cl2)]2_ (4), [Pb(HL™")Cl(pa-C)(u-(NO3)2l2  (5), [Pb(HL™)Cl(ps-
Cl)(-SCN)]2 (©) e [Sn(HL"CI(u-Cl)]2 (1)

Os compostos foram obtidos por meio da reacdo dos sais metalicos com o

ligante em agitacdo e temperatura ambiente, durante 3 h (Esquema 3).
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Esquema 3. Sintese dos compostos 1a, 1b, 2, 3,4,5,6 e 7.

%H'N%NH
~\N -
SRV o

- N.
4PoNOs), 2 N A\
> e)

H,O/EtOH

4.1.2.1 Sintese de bis{(p-cloro)[fenil-2-piridinil(metileno)semicarbazona]cloro-
chumbo(ll)} bis(dimetilformamida) solvato, [Pb(HL)CI(u-Cl)].-2DMF (1a) e bis{(u-
cloro)[fenil-2-piridinil(metileno)semicarbazona]cloro-chumbo(ll)} dihidratado
[Pb(HL)CI(u-Cl)]2-5H,0 (1b)

O complexo (1a) foi obtido por meio da reagcdo entre o cloridrato de 2-
benzoilpiridina semicarbazona (0,12 g, 0,43 mmol) com diferentes sais de Pb(ll):
Pb(SCN),, Pb(OACc),-3H,0, Pb(NO3), e PbCI, (0,2 mmol). A reacdo ocorreu em DMF
(5 mL), sob agitacdo durante 3 horas (Esquema 4). Obteve-se precipitados durante a
reacao, de coloracédo branca, os quais foram filtrados e lavados em etanol. Cristais
incolores do complexo la foram observados na solu¢cdo méae, em forma de blocos

retangulares. Rendimento aproximado: 80%.
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A sintese do complexo (1b) foi realizada pela reacdo do cloridrato de 2-
benzoilpiridina semicarbazona (0,12 g, 0,43 mmol) e acetato de chumbo (Il) (0,07 g,
0,20 mmol) em H,O (6,00 mL) sob agitacdo durante 3 horas (Esquema 4), obtendo
um preciptado branco que foi isolado por meio de filtracdo simples, lavado em
etanol. O precipitado obtido foi excesso de ligante. Na solucdo obtida apos a
lavagem em (H,O + EtOH) obteve-se cristais do complexo 1b em forma de blocos

retangulares incolores.

Esquema 4. Reagdes de obtengdo do complexo 1. X = SCN™, OAc’, NO; ou CI".

'd NH2 N
-~ . 2Pb% a \ o<
—_— .
N DMF N ~3
4.30 | N Pb /
: - T.A.3h N—=Pb TSN
H N ) ~ \
NH an ] \
N
o=, 2 Pb(OA s |
NH2 1b ( C)2 NH2 =z
H,0
HL'HCI T.A.3h [Pb(HL)CL,],

4.1.2.2 Siintese do complexo  bis{(u-cloro)[fenil-2-piridinil(metileno)
semicarbazona]nitrato-chumbo(ll)} tetrahidratado [Pb(HL)(NO3)(u-Cl)]2-4H,0 (2)

Obteve-se 0 composto 2 por meio da reacdo entre cloridrato de 2-
benzoilpiridina semicarbazona (0,24 g, 0,86 mmol) em 8 mL de H,O e nitrato de
chumbo (I1) (0,13 g, 0,40 mmol) em 6 mL de EtOH, sob agitacdo (Esquema 5). Apos
3 horas, o sdlido branco formado foi filtrado (filtracdo simples) e lavado em
H,O/EtOH. Rendimento de 61%. Na solucdo méo obteve-se cristais (em forma de

placas incolores) do complexo 2. Rendimento: 13%.
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Esquema 5. Reacéo de obtencdo do complexo 2.

4 C“) h
N
/N NH
X 74 o © 0 2
| ; AN
+ = =~
N™ Y N ) NH
430 BN 2 Pb(NO3), \ \:\ / /Pb\N/
NH H,O/EtOH [ PR— \
o< TA.,3h HN /\\ N
N To P
NH, O~N 7
W
O
HLHCI [Pb(HL)(NO;)CI];
4.1.2.3 Sintese complexo bis{(u-cloro)[fenil-2-piridinil(metileno)

semicarbazona]tiocianato-chumbo(ll)} [Pb(HL)(SCN)(p-Cl]2 (3)

Obteve-se 0 complexo 3 por meio da reacdo entre cloridrato de 2-
benzoilpiridina semicarbazona (0,12 g, 0,46 mmol) em 9 mL de H,O e tiocianato de
chumbo (Il) (0,06 g, 0,20 mmol) em 3 mL de EtOH (Esquema 6). O sal ndo foi
totalmente solivel em EtOH, portanto aqueceu-se vagarosamente a solucdo para
completa disssolucdo. Apds, levou-se a agitacdo por 3 horas, e o0 sélido branco
formado foi filtrado (filtracdo simples) e lavado em H,O/EtOH. Rendimento de 61%.
Na solucdo-mée obteve-se cristais (em forma de placas incolores) do complexo 3.
Rendimento 10% com base em Pb(SCN)..

Esquema 6. Reacao de obtencdo do complexo 3.

) .
AN CN NH,
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™ 2 \ 0’(
Ry 2 Pb(SCN), N ~ /W
430 H N — X Pbo _ /
NH H,0/EtOH et SN W
o< T.A,3h A N
NH2 W;O ]\;]\ , x
NH, G &
HL'HCI
L )
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4.1.2.4 Sintese do complexo bis{(us-cloro)(di-p-cloro)[di-N(4)-fenil-2-
piridinil(metileno)semicarbazona]cloro-dichumbo(I1)}, [Pba(HL™),Cl(ps-Cl)(u-Cl)2]2 (4)

O complexo 4 foi obtido da reagdo entre cloridrato de N-4-fenil-2-
benzoilpiridina semicarbazona (0,17 g, 0,50 mmol) e cloreto de chumbo (Il), (0,05 g,
0,20 mmol) em DMF (8,00 mL), sob agitacdo durante 3 horas (Esquema 7). A
solugdo resultante foi armazenada e, apos 24 horas, observou-se o inicio da
formacao de cristais amarelos em forma de blocos retangulares do complexo 4.
Rendimento: 16% com base em PbCl,.

O mesmo composto também foi obtido pela reacdo entre cloridrato de N-4-
fenil-2-benzoilpiridina semicarbazona (0,177 g, 0,5 mmol) e acetato de chumbo (II)
trinidratado, (0,07 g, 0,2 mmol) em H,O/MeOH (6,00 mL; 1:1 v/v), sob agitacéo
durante 3 horas (Esquema 7). Este foi isolado, filtrado (filtragcdo simples) e lavado em

etanol e seco. Rendimento: 15% com base em Pb(OAc); H,0.

Esquema 7. Reacdes de obtencdo do complexo 4.

HNCNH
< % —
N9
4PbCH S &/ ﬁ‘ﬁf@
7N /‘/N‘NH
O W, [Nl
N - H
10 lll l\ll <N /O\\S / \
NH N
o "N N 20
HN N= T ppeN
N N
4 Pb(OAC),.3 H,0 yd \O "
—_—
T
H,O/EtOH
T.A,3h N
HLP™HCI [Pb(HLPMCI],

4.1.25 Sintese do complexo bis{(us-cloro)(di-pu-nitrato)[di-N(4)-fenil-2-
piridinil(metileno)semicarbazona]cloro-dichumbo(l1)},  [Pb(HL"")Cl(us-Cl)(u-(NO3)2]-

(5)

O complexo 5 foi obtido da reacdo entre cloridrato de N-4-fenil-2-
benzoilpiridina semicarbazona (0,17 g, 0,50 mmol) e nitrato de chumbo (1), (0,66 g,
0,20 mmol) em H,O/EtOH (6,00 mL; 1:1 v/v), sob agitacdo durante 3 horas
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(Esquema 8), obtendo um preciptado que foi isolado por meio de filtracdo simples e
lavado em etanol. A solug&o resultante foi armazenada e, apos 24 horas, observou-
se o inicio da formacdo de cristais de cor amarelada em forma de blocos

retangulares do complexo 5. Rendimento: 15% (com base em Pb(OAc),).

Esquema 8. Reacdes de obtencdo do complexo 5.
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4.1.2.6 Sintese do complexo bis{(ps-cloro)(di-p-tiocianato)[di-N(4)-fenil-2-

piridinil(metileno)semicarbazona]cloro-dichumbo(ll)},
()

O complexo foi obtido da reacdo entre cloridrato de N-4-fenil-2-
benzoilpiridina semicarbazona (0,17 g, 0,50 mmol) e tiocianato de chumbo (I1), (0,06
g, 0,20 mmol) em H,O/MeOH (6,00 mL; 1:1 v/v) sob agitacdo durante 3 horas
(Esquema 9). A solucédo resultante foi armazenada e, ap0s 24 h, observou-se 0
inicio da formacdo de cristais amarelos em forma de blocos retangulares do
complexo ©. Rendimento: 10% com base em Pb(SCN),.
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Esquema 9. Reacdes de obtengcédo do complexo ©.
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4125 Sintese do complexo  bis{(u-cloro)[fenil-2-piridinil(metileno)

semicarbazona]cloro-estanho(ll)}, (")

O complexo foi obtido da reacdo entre cloridrato de N-4-fenil-2-

benzoilpiridina semicarbazona (0,17 g, 0,50 mmol) e cloreto de estanho (ll)

dihidratado, (0,05 g, 0,20 mmol) em metanol (6 mL) sob agitacdo durante 3 horas

(Esquema 10). A solugéo resultante foi armazenada e, apds 24 h, observou-se o

inicio da formacg&o de cristais em forma de blocos retangulares amarelos do

complexo /. Rendimento: 13% com base em SnCl,2H,0.

Esquema 10. Reac¢Bes de obtencdo do complexo /.
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4.2 Caracterizagdes

4.2.1 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos no
espectrofotdmetro FT-IR-4100 Jasco, na regido de 4000-400 cm™', com resolucéo

de 4 cm™ utilizando a técnica de pastilhas de KBr.

4.2.2 Difracdo de raios X em monocristal (DRX)

As medidas foram realizadas em equipamento Bruker D8 Venture Photon 100
diffractometer, usando tubo de prata (A = 0,56086 A) ou molibdénio (A = 0,71073 A),
pertencente & Universidade Federal de Santa Maria. A solucdo da estrutura foi
gerada pelo programa SHELXS [36], usando a interface do WingX v2014.1 [37] e 0
refinamento foi realizado através de SHELXL-2017/1 [38]. As figuras foram

confeccionadas pelo programa Diamond Version 3.2k [39].

4.2.3 Termogravimetria-Calorimetria Exploratéria Diferencial Simultanea (TG-
DSC).

As curvas TG-DSC foram obtidas em equipamento NETZSCH STA449F3,
utilizando razdo de aquecimento de 10 °C min™, de 30 a 800 °C ou 1000 °C em
cadinho de o-alumina e atmosfera de nitrogénio ou ar (com vazéo de 50 mL min™).

As curvas foram analisadas por meio do Programa Proteus®.

4.2.4 Difracdo de raios X em po (DRX)

As medidas foram realizadas na Universidade Federal de Mato Grosso do
Sul, em difratdmetro de raios X modelo D2 Phaser (Bruker), equipado com fonte de
radiacdo CuKa (A= 1,5418 A) no intervalo de varredura 26 entre 8 e 60 graus com
passo de 0,05 graus e taxa de aquisicdo de 2 graus min™. Os difratogramas foram
confeccionados pelo programa Origin 8.0. Os difratogramas tedricos foram

simulados pelo programa PLATON Version: 110917.
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5.1 Difracdo de raios X em monocristal (DRX) para HL"™HCI, 1a/1b, 2, 4, 7

Os compostos HLP™HCI, 1a, 1b, 2, 4 e 7 foram analisados por difracdo de

raios X em monocristal. Nas Tabelas 7 e 8 encontram-se os dados cristalograficos e

de refinamento para os compostos HL"™HCI, 1a, 1b, 2,4 e 7.

Tabela 8. Dados da coleta de itensidades e do refinamento estrutural de [Pb(HL)Cl,],-2DMF (1a),
[Pb(HL)CI,],-5H,0 (1b) e [Pb(HL)(NO3)ClI],-4H,0 (2), respectivamente.

(1a) (1b) )
Férmula empirica C32H3gCl4N19O4Pb, C26H34CI4NgO,Pb, C26H32CloN19012Pb,
Massa molecular 1182,2 1126,81 1161,92
Temperatura (K) 100(2) 293(2) 293(2)
Comprimento de onda (A) 0,56086 0,71073 0,71073
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P2,/c P-1 P2./n
Dimensé&o da cela unitaria
a(A) 7,6759(2) 7,8237(16) 7,8099(16)
b (A) 11,2413(3) 11,499(2) 24,167(5)
c(A) 22,8273(6) 20,560(4) 10,268(2)
a(°) 90 80,25(3) 90
B () 93,410(10) 83,06(3) 108,11(3)
¥ () 90 84,57(3) 90
V (A% 1966,21(9) 1804,4(7) 1842,0(7)
D calc (mg/m®) 1,998 2,074 2,095
Z 2 2 2
Coeficiente de absorcao 4,843 9,667 9,344
(mm)
F (0,0,0) 1128 1068 1104

Tamanho do cristal (mm®)
0 (°)

GOF (F?)

Minimo e Maximo de
transmissao

Densidade eletrdnica
residual (A®)

indices R finais [I>20(1)]

indices R (todos os dados)

0,200 x 0,128 x 0,087
2,008 a 30,125
1,038
0,5797; 0,7460

1,407 e -1,390

R1 =0,0356
wR2 = 0,0418
R1 =0,0691
wR2 = 0,0495

0,063 x 0,117 x 0,132
2,203 a 30,579
1,039

0,6131; 0,7461

1,014 e -0,671

R1=0,0163
wR2 = 0,0308
R1=0,0230
wR2 = 0,0320

0,086 x 0,154 x 0,267
2,683 a 29,626
1,114

0,4811, 0,7459

6,751 e -4,726

R1 = 10,0422
wR2 = 0,1072
R1 =0,0434
wR2 =0,1121
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Tabela 9. Dados da coleta de itensidades e do refinamento estrutural de HL™" ‘HCl,
[Pb(HL""Cl], (4),

(/) respectivamente.

HL™" HCI (4) ()
Formula empirica C19H»:CIN,O4 C76HgaClgN1604Pb, C19H16CILN,OSN
Massa molecular 388,85 2377,84 505,95
Temperatura (k) 293(2) 293(2) 293(2)
Comprimento de onda (A) 0,71073 0,71073 0,71073
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2./c P2i/c P2./c
Dimensao cela unitaria
a(A) 9,4452(19) 14,789(3) 10,769(2)
b (A) 9,5489(19) 10,828(2) 11,060(2)
c(A) 21,039(4) 23,930(5) 17,412(4)
a (%) 90 90 90
B () 95,26(3) 94,58(3) 106,31(3)
v (°) 90 920 90
V (AY) 1889,5(7) 3819,8(13) 1990,5(8)
D calc (mg/m®) 1,367 2,067 1,688
Z 4 2 4
Coeficiente de absorcao 0,230 9,130 1,569
(mm™)
F (0,0,0) 816 2256 1000

Tamanho do cristal (mm®)
Regido de varredura
angular 6 (°)

GOF(F?)

Minimo e Maximo de
transmissao

Densidade eletrbnica
residual (A®)

indice R final [I>20(1)]

indice R (todos os dados)

0,130 x 0,226 x 0,283

2,344 a 30,581

1,038

0,7236; 0,7448

0,416 e -0,383

R1 = 0,0407
wR2 = 0,1076
R1 =0,0509
wR2 =0,1131

0,089 x 0,106 x 0,141

2,334 2 33,795

1,078

0,6482; 0,7453

0,726 e -1,646

R1 = 0,0407
wR2 = 0,1076
R1 =0,0509
wR2 =0,1131

0,051 x 0,086 x 0,153

2,438 a 30,626

1,038

0,6897; 0,7461

0,513 e-0,416

R1=0,0210
WR2 = 0,0434

R1 =0,0303

wWR2 = 0,0456
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O composto [Pb(HL)CI,],-2DMF (1a) cristalizou no sistema Monoclinico, grupo
espacial P2,/c (Tabela 7). A unidade assimétrica compreende um atomo de Pb, um
ligante HL, dois atomos de cloro e uma molécula de dimetilformamida solvato. Na
estrutura, o ligante atua como quelato tridentado N,N’,O e os ions cloreto atuam
como ponte entre os atomos de Pb, formando um dimero
[(HL)CIPb(u—CI),PbCI(HL)], como demonstrado na Figura 26. O numero de
coordenacao seis se estende a sete, considerando a interacdo Pb---O (distancia de
3,0544(1) A), a qual é menor do que a soma dos raios de van der Waals dos atomos
envolvidos (3,85 A) [31], com dimeros adjacentes formando uma cadeia polimérica
supramolecular na direcdo do eixo cristalografico a (Figura 27). A geometria pode
ser, portanto, descrita como bipiramidal pentagonal distorcida [32] (Figura 28). A
Tabela 10 redne os comprimentos e angulos de ligacdo selecionadas para 1la.
Moléculas de DMF participam de ligacbes de hidrogénio N-H---O2 (Tabela 11),
conferindo maior estabilidade ao pseudo-polimero.

Figura 26. Elipsoides térmicos anisotrépicos do composto 1a. Operadores de simetria: -x, 1 —
y,1-z;"1-x,1-y,1-z




Figura 27. Interacdes intermoleculares presentes no complexo 1a. Atomos de hidrogénio
aromaticos foram omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria ‘-x, 1 -y, 1-z;“1-x,1-y, 1 -
z.

H3A"

Figura 28. Projecao do poliedro de coordenacéo bipiramidal pentagonal distorcido complexo
la. Operadores de simetria: ‘-x, 1 -y, 1-z; * 1 -x, 1 -y, 1-z.

Tabela 10. Principais comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes presentes em 1a.

Comprimento (A) Angulo (°)

Pb1-N1 2,563(2) Pb2’-Cl2-Pb1 101,765(18)

Pb1-N2 2,605(2) 01-Pb1-N1 120,94(5)

Pb1-01 2,6301(17)  O1-Pbl-Cll 90,35(4)

Pb1-Cl1 2,7349(6) N1-Pb1-Cl1 79,73(5)

Pb1-CI2 2,9947(6) 01-Pb1-N2 60,62(5)
Cl1-Pb1-N2 78,70(4)
01-Pb1-CI2 148,14(4)

Pb1--01” 3,0544(1) N1-Pb1-CI2 90,73(4)
N2-Pb1-CI2 150,66(4)

Operador de simetria: “ —x, 0,5+y, 0,5+z.
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Tabela 11. Distancias (A) e angulos (°) de ligagbes de hidrogénio presentes em 1a.

D-H--A D-H H-A DA D-H-A

N4-H4A--Cl2’ 0,88 2,36 3,229(2) 1699
N4-H4B--02S” 0,88 2,00 2,806(3) 152,3

N3-H3A--02S” 0,88 2,05 2,836(3) 1478
Operadores de simetria: *-x, 1 -y, 1-z; * 1 -x, 1 -y, 1-z.

O composto [Pb(HL)CI;].-5H,O (1b) cristalizou-se no sistema Triclinico,
grupo espacial P-1 (Tabela 7). Duas meias-moléculas foram calculadas na unidade
assimétrica (Figura 29). Cada meia-molécula compreende um atomo de Pb, um
ligante HL, dois atomos de cloro e duas e meia moléculas de 4gua como solvato. Na
estrutura, o ligante atua como quelato tridentado N,N’,O e os ions cloreto atuam
como ponte entre os atomos de Pb formado [(HL)CIPb(u-ClI),PbCI(HL)]. Os ions
chumbo (II) podem apresentar uma variagdo quanto ao numero de coordenacao,
neste caso passando de seis para sete, caracterizando uma geometria bipiramide
pentagonal (Figura 30), quando considerada a interacdo Pb--O, cuja distancia é
menor do que a soma dos raios de van der Waals dos atomos envolvidos (3,85 A)
[31], assim como no composto (1a). Estas interagdes, junto a ligacbes de hidrogénio,
conferem a formacdo de pseudo-polimero em direcdo ao eixo cristalografico a
(Figura 31). As Tabelas 12 e 13 rinem as principais distancias e angulos de ligacao

selecionados, e as ligacdes de hidrogénio pertecentes em 1b, respectivamente.

Figura 29. Elipsoides térmicos anisotrépicos do composto 1b. Atomos de hidrogénio aromaticos
foram omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: ‘ 1 +X, y,+z; " 2 —x,-1 -y, 1 —z.

C|3|m
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Figura 30. Projec¢é&o do poliedro de coordenag¢éo do centro metélico no composto 1b.
Operadores de simetria: ‘1 -x, -y, -z; *-x, -y, -Z.

Figura 31. InteracGes entre dimeros por meio de interagdes Pb--O e ligacdes ponte Pb-Cl-Pb no
composto 1b. Atomos de hidrogénio aromaticos foram omitidos para fins de clareza. Operadores de
simetria: ‘1 -x, -y, -z; “-X, -y, -z; ’-1 +X, 1 +y, -1 +z.
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Tabela 12. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes presentes em 1b.

Comprimento (A) Angulo (°)
Pb1-N1 2,5594(18)  N1-Pb1-N2 63,16(5)
Pb1-N2 2,5738(17)  N1-Pbl-O1 124,84(5)
Pb1-O1 2,6422(15)  N2-Pb1-01 61,79(5)
Pb1-CI2 2,7426(10)  N1-Pbl-CI2 80,09(4)
Pb1-Cl1 2,9440(11)  N2-Pb1-CI2 90,49(4)
Pb1-CI1’ 3,0148(11)  O1-Pb1-CI2 97,09(4)
Pb2-N6 2,5307(17)  N1-Pbl-CI1 75,45(4)
Pb2-02 2,5072(14)  N2-Pbl-Cl1 78,66(4)
Pb2-N5 2,6162(18)  0O1-Pbl-Cl1 96,92(4)
Pb2-Cl4 2,6670(10)  Cl2-Pb1-Cl1 155,534(19)
Pb2-CI3 3,0727(11)  N1-Pbl-CIV’ 83,59(4)
N2-Pb1-CI1’ 145,46(4)
01-Pb1-CI1’ 151,07(3)
Cl2-Pb1-CI1’ 92,83(3)
CI1-Pb1-CI1’ 84,42(2)
Cl4-Pb2-CI3 161,508(18)
Pb1--01” 3,0506(17)  Pb1-Cl1-Pb1’ 95,58(2)
02-Pb2-Cl4 88,36(4)
02-Pb2-CI3 98,98(4)

Operadores de simetria: ‘1 -x, -y, -z; "X, -y, -Z.

Tabela 13. Distancias (A) e angulos (°) de ligacdes de hidrogénio presentes no composto 1b.

D-H---A D-H H---A DA D-H-A
N3—-H3A---04 0,86 2,12 2,800(2)  148,7
N4-H4A.-CI1’ 0,86 2,42 3,264(2)  168,7
N4-H4B..-04 0,86 2,08 2,874(2) 1528

0O3-H3C---Cl1’ 0,80(3) 2,54(3) 3,2672(18) 152(3)
0O3-H3D---07 0,83(3) 1,91(3) 2,727(2) 171(3)
04—-H4cC---06 0,79(3) 2,02(3) 2,811(3) 173(3)
04-H4D---CI3’ 0,81(3) 2,51(3) 3,2948(19) 163(3)
O5-H5C---CI3’ 0,90(3) 2,44(3) 3,274(2) 155(2)
O5-H5D---Cl4 0,90(3) 2,20(3) 3,101(2) 178(2)
06-H6C---Cl2  0,854(16) 2,418(17) 3,271(2) 178(3)
06-H6D---05 0,949(16) 1,908(18) 2,830(3) 164(2)
Operadores de simetria ‘1 -x, -y, -z; ’-1 +x, 1 +y, -1 +z.

O composto [Pb(HL)(NO3)CI],-4H,O (2) cristalizou no sistema Monoclinico,
grupo espacial P2;/n (Tabela 7). A unidade assimétrica compreende um atomo de
Pb, um ligante HL, um ion nitrato, um atomo de cloro e duas moléculas de agua
como solvato (Figura 32). Na estrutura, o ligante semicarbazona atua como quelato
tridentado através dos atomos N,N’,0. O ion nitrato atua como ligante bidentado

0,00 e o0s ions cloreto fazem ponte, formando um  dimero
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[(NO3)(HL)Pb(u—Cl),Pb(HL)(NO3)]. Verifica-se interacdo Pb--O, cuja distancia é
menor do que a soma dos raios de van der Waals dos atomos envolvidos (3,85 A)
[31] (estando relacionado com a influéncia do par isolado de elétrons na geometria
de coordenacéo, admitindo uma coordenacao hemidirecionada). Os ions chumbo (Il)
podem apresentar um elevado numero de coordenacdo, passando de sete
(bipiramide pentagonal distorcida) para oito (dodecaedro distorcido) (Figura 33).

Os dimeros se conectam atraves interagfes de ligacdes de hidrogénio N4—
H1--CI” (distancia de 3,3267(3) A), formando um arranjo supramolecular na dire¢éo
do eixo cristalografico a (Figura 34). A molécula de H,O patrticipa de ligacbes de
hidrogénio O-H---O e O—H---Cl, assim como com o nitrato, O—H---O (Tabela 14). Os

principais comprimentos e angulos de ligagdo sao mostrados na Tabela 15.

Figura 32. Elipsoides térmicos anisotropicos do composto 2. Atomos de hidrogénio aromaticos foram
omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: ‘ -x, -y, 1 —z; “ -1 +x,y, -1 +z; ”’0,5 +x,0,5 -y,
0,5 +z.
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Figura 33. Projec¢édo do poliedro de coordenag¢éo do centro metélico no composto 2. Operador
de simetria: 0,5 +x, 0,5 -y, 0,5 +z.

Figura 34 InteracGes entre dimeros por meio de ligagdes de hidrogénio e interagdes Pb--O no
composto 2. Atomos de hidrogénio aromaticos foram omitidos para fins de clareza. Operadores de
simetria: ‘ -x, -y, 1 —=z; ” -1 +x,y, -1 +z; ’0,5 +x, 0,5 -y, 0,5 +z.

a

¢cCl
®Pb

Tabela 14. Distancias (A) e angulos (°) de ligacdes de hidrogénio presentes no composto 2.

N4—H1.--CP 0,86 2,50 3,326(3) 161,9
N4-H2:--05 0,86 2,15 2,903(4) 1464
N3-H3---05 0,94(7) 1,86(7) 2,774(4) 163(6)
O5”-H13”---CI’  0,90(9) 2,41(9) 3,236(3) 153(7)
O5”-H14”.--06 0,85(8) 1,96(8) 2,800(5) 170(7)
06-H15---04 0,79(8) 2,15(8) 2,923(5) 166(8)
06-H16”.--04 0,97(8) 2,11(8) 3,007(5) 152(6)

Operadores de simetria: ‘ -x, -y, 1 -z

; 7-1+x,y, -1 +z; 70,5 +x,0,5 -y, 0,5 +z.
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Tabela 15. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes presentes em 2.

Comprimento (A) Angulo (°)
Pb1l-O1 2,666(3) N5-0O2-Pb1 95,9(2)
Pb1-02 2,744(3) N5-03-Pb1 97,3(2)
Pb1-03 2,721(3) N1-Pb1-N2 64,23(10)
Pb1-N1 2,514(3) N1-Pb1-0O1 125,76(9)
Pb1-N2 2,549(3) N2-Pb1-O1 61,54(9)
Pb1-Cl 2,7922(10) N1-Pb1-O3 69,97(10)
N5-02 1,259(5) N1-Pb1-03 69,97(10)
N5-03 1,250(5) N2-Pb1-O3 91,41(9)
N5-O4 1,247(5) N1-Pb1-02 73,10(10)
N2-Pb1-02 113,03(10)
01-Pb1-02 128,80(10)
Pb1---O1’ 3,076(3) 03-Pb1-02 46,76(9)
N1-Pb1-Cl 77,31(8)
N2-Pb1-Cl 78,86(8)
01-Pb1-Cl 93,00(7)
03-Pb1-Cl 142,40(7)
02-Pb1-Cl 137,75(7)

O ligante HL"™HCI cristalizou no sistema Monoclinico, grupo espacial P2i/c
(Tabela 8). A projecéo da estrutura mostrando os elipsoides térmicos anisotrépicos é
apresentada na Figura 35. A unidade assimétrica constitui-se de quatro grupos
planares: o anel fenil, o anel piridil e o grupo semicarbazona com N-4-fenil. A cadeia
se estende de maneira bidimensional no plano cristalografico bc (Figura 36) por
interacdes intermoleculares do tipo N-H---Cl, O-H---Cl e O-H---O (Tabela 16). Os
principais comprimentos e angulos de ligacédo sao apresentados na Tabela 17.
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Figura 35. Elipsoides térmicos anisotrépicos de HL™ ‘HCI. Operadores de simetria: ‘ x, 0,5 -y, 0,5 +z;
Y —x,0,5+y, 0,5 -z.

Figura 36. Interacdes intermoleculares presentes no estado sélido para HL"™ ‘HCI. Atomos de
hidrogénio aromaticos foram omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria ‘ x, 0,5 -y, 0,5 +z;
“-x,0,5+y, 0,5 -z.

ereee
OTZO0
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Tabela 16. Distancias (A) e angulos (°)P9e ligacdes de hidrogénio presentes no composto
HL™ ‘HCI.

D-H---A D-H H-A DA D-H---A
N1-H1A---02 0,86 1,82 2,6532(14) 162,6
N3-H3A:--CI1’ 0,86 2,52 3,2700(12) 146,2
N4—H4A---CI1’ 0,86 2,31 3,1434(13) 163,5
O3-H3W---C1” 0,908(19) 2,27(2) 3,1666(14)  171,4(16)
02-H1W-:--01 0,79(2) 2,01(2) 2,7907(13)  169,3(18)
02-H2W-:--03 0,856(19)  1,904(19) 2,7367(15)  164,0(17)
03-H4W---Cl1 0,83(2) 2,37(2) 3,1982(14)  178,4(17)

Operadores de simetria: ‘ x, 0,5-y, 0,5+z, * —x, 0,5+y, 0,5-z.

Tabela 17. Distancias (A) e angulos (°) presentes no composto HLP" HCI.

Comprimento (A) Angulo (°)
01-C13 1,2297(14) C7-N2-N3 119,09(10)
N2-C7 1,2902(15) N2-N3-C13 117,20(9)
N2-N3 1,3446(13) 01-C13-N3 122,53(10)
N3-C13 1,3911(14) N4-C13-N3 111,42(10)
N4-C13 1,3507(14)
N4-C14 1,4080(14)

O complexo [Pb(HL""CL], (4) cristalizou no sistema Monoclinico, grupo
espacial P2;/n (Tabela 8). A unidade assimétrica compreende dois atomos de
chumbo, e, cada um, coordenado a um ligante HL™" na forma de quelato tridentado
N,N’,O (Figura 37) e a dois cloretos. Os tetrdmeros se conectam por meio de
interagdes n---m entre 0s anéis aromaticos, formando, assim, uma cadeia polimérica
em direcdo ao plano cristalografico ab (Figura 38). Associado a estas interagfes
n---n (Figura 39), ligacdes de hidrogénio (Tabela 18) fornecem maior estabilidade a
cadeia polimérica.

Cada centro metélico apresenta numero de coordecdo 7, geometria
bipiramide pentagonal distorcida (Figura 40), atribuida ao efeito do par de elétrons
isolado, caracterizando-o com coordenacdo hemidirecionada. Os ions cloreto atuam
como ligante ponte, dois destes atuam como ponte entre trés ions chumbo e quatro
atuam como ponte entre dois ions chumbo, formando a unidade {Pb(us-Cl)2(u-
Cl)4}**. Ainda, dois 4&tomos de Cl encontram-se coodenados de forma terminal aos
atomos Pb2 (distancia Pb—Cl de 2,7502(7) A) (Tabela 19).



60

Figura 37. Elipsoides térmicos anisotropicos para o complexo 4. Atomos de hidrogénio aromaticos

foram omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: ‘1 - x, -y, -z; ‘’x, 1 +y, z;

C31
2 C32

LK wC33

Figura 38. Interacdes através de liga¢des de hidrogénio e n---w entre 0s anéis aromaticos

presentes no composto 4.

X, -y, -Z.
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Figura 39. Proje¢éo das interacdes n---n presentes no composto 4. Operadores de simetria: ‘1
X, Y, -z, "X, 1 +y, Z;

172

X, -y, -Z.

Tabela 18. Distancias (A) e angulos (°) de ligagdes de hidrogénio presentes no composto 4.

D-H---A D-H H--A D---A D-H---A
N4-H4A---CI3” 0,86 2,32 3,1293(19) 157,7
N3-H3A---CI3" 0,86 2,37 3,1377(19) 148,2
N7-H7---Cl4” 0,86 2,63 3,322(2) 138,0
N8-H8---Cl4” 0,86 2,31 3,132(2) 159,9

Operadores de simetria: “x, 1 +y, z; 7’ -X, -y, -Z.

Figura 40. Projecéo do poliedro de coordenagéo do atomo de Pb2, com geometria bipirdmide
pentagonal distorcida. Situac&o similar € observada para Pbl. Operador de simetria: * 1 -x, -y, -z.

Cl4
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Tabela 19. Distancias (A) e angulos (°) de ligacdes presentes no composto 4.

Comprimento (A) Angulo (°)
Pb1-Cl1 2,6520(9) Pb2’-CI2-Pb1 101,765(18)
Pb1-CI2 2,9826(7) 01-Pb1-N1 120,94(5)
Pb1-01 2,5524(17) 01-Pb1-Cl1 90,35(4)
Pb1-N1 2,6407(19) N1-Pb1-CI1 79,73(5)
Pb1-N2 2,6893(18) 01-Pb1-ClI2 148,14(4)
Pb2-CI3 2,9308(8) N1-Pb1-CI2 90,73(4)
Pb2-Cl4 2,7501(7) Cl1-Pb1-ClI2 92,250(19)
Pb2-02 2,7163(18) N2-Pb1-CI2 150,66(4)
Pb2-N6 2,6828(18) N5-Pb2-02 120,26(5)
Pb2’-CI2 2,9764(10) N6-Pb2-02 59,59(5)
N5-Pb2-Cl4 79,28(4)
Cl4-Pb2-CI2’ 96,695(18)
02-Pb2-ClI2’ 155,28(4)
c1-C6’ > N1”, 3,6908(15) N6-Pb2-Cl2’ 139,79(4)
C157-C19”
N5-Pb2-Cl2’ 82,61(5)
C20-C25 > N5, 3,6200(15) 02-Ph2-Cl4 96,85(4)
C34-C38
N5-Pb2-CI3 76,83(4)
N6-Pb2-Cl4 93,29(4)
Cl4-Pb2-CI3 156,115(17)
N6-Pb2-CI3 74,95(4)
02-Pb2-CI3 94,89(4)
Operadores de simetria: ‘1 - x, -y, -z, “X, 1 +y, z.
O composto () cristalizou no sistema Monoclinico, grupo

espacial P2,/c (Tabela 8). A unidade assimétrica compreende um atomo de Sn, um
ligante HL™" e dois &tomos de cloro. Na estrutura, o ligante semicarbazona atua
como quelato tridentado N,N’,O e os ions cloreto atuam como ponte entre 0s atomos
de Sn, por meio de ligagdo Sn—Cl e interacdo Sn---Cl [31], formando um pseudo-
dimero, [(HL"™CISn(u—-Cl),;SnCI(HL"™)] (Figura 41), estendendo o nimero de
coordenacdo de cinco a seis. A geometria pode ser, portanto, descrita como
octaédrica distorcida [32] (Figura 42), atribuida ao efeito do par de elétrons isolado,
caracterizando-o com coordenacdo hemidirecionada. Os pseudos-dimeros se
conectam por meio de interacdes N4-H4A.--Cl2° e N4-H3.-.-Cl2’ (Tabela 20),
formando uma rede polimérica supramolecular no eixo cristalografico ¢ (Figura 43).

Os principais comprimentos e angulos de ligacdo séo apresentados na Tabela 21.
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Figura 41. Elipsoides térmicos anisotropicos para o complexo 7. Operadores de simetria: ‘1 -
X,2-y,-z;""1-x,05+y, 0,5 +z.

C17 C16
—&R_C15

Figura 42. Geometria octaédrica distorcida /. Operador de simetria: ‘1 - x, 2 -y, -z.
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Figura 43. Formac&o de dimeros por meio de interagdes Pb---Cl para o composto 7. Atomos
de hidrogénio aromaticos foram omitidos para fins de clareza. Operadores de simetria: ‘1 - x, 2 -y, -z;
“1-x,0,5+y,0,5+z.

Tabela 20. Distancias (A) e angulos (°) de ligagdes de hidrogénio presentes no composto

D-H---A D-H H-+A DA D-H-A
N4-H3-.-ClI2” 0,86 2,50 3,326(3) 161,9

N4-H4A---CI2° 0,86 2,15 2,903(4) 146,44
Operador de simetria: ‘1 - x, 2 -y, -z.

Tabela 21. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes presentes no composto

Comprimento (A) Angulo (°)

Sn1-01  2,3136(11) O1-Sn1-N2 67,99(4)
Sn1-N2  2,3732(12) 01-Sni-N1 133,08(4)
Sn1-N1  2,4707(15) N2-Sn1-N1 65,10(4)
Sni-Cll1  2,5808(7) 01-Sni-Cl1 83,93(3)
Sn1-Cl2 2,8549(8) N2-Sn1-Cl1 75,97(3)

N1-Sn1-Cl1 85,76(3)

01-Sn1-CI2 82,98(3)

Snl---Cl1’  3,6665(14) N2-Sn1-CI2 72,81(3)
N2-Sn1-CI2 82,73(3)

Cl1-Sn1-CI2 148,733(16)
Operador de simetria: ‘1 - x, 2 -y, -z.
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Os ligantes semicarbazonas apresentaram similaridade quanto ao
comprimento das ligacdes C—O e C—N, mesmo depois de complexados (Tabela 22).
Isto é esperado pois ndo houve desprotonagdo. Mais adiante, na andlise dos
espectros no IV, é possivel observar apenas um pequeno deslocamento da vibracao
do estiramento C—O. Mesmo que o par de elétron do nitrogénio iminico esteja sendo
doado ao centro metalico para a formacdo do complexo, percebe-se que ndo ha
variagédo consideravel no comprimento de ligagdo C—N. Para o composto 4 observa-
se um valor levemente maior para o comprimento de ligacdo, podendo estar

relacionada ao tipo de estrutura formada (tetramero).

Tabela 22. Comprimentos de ligagdo C—O e C-N (imina) (A) para os ligantes e complexos
deste trabalho.

Compostos c-O C-N
HL[22] 1,2360(19) 1,294(2)
la 1,245(3) 1,293(3)
1b 1,242(2) 1,285(2)
2 1,239(5) 1,296(4)
HL™".HCI 1,2297(14) 1,2902(15)
4 1,233(2) 1,299(3)
1,2408(18) 1,2917(18)

5.2 Espectroscopia de absorcao na regidgo do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) para HL'HCI, HLP"HCl e compostos 1-7

Por FT-IR observou-se que para HL-HCI (Figura 44) ha uma banda de
v(C=0) do grupo amida que aparece em 1687 cm™. A banda em 1608 cm™ é devida
a deformacao angular simétrica no plano 6(N-H) do grupo amina, enquanto que o
v(N-H) assimétrico de amina secundéria aparece em 3338 e 3325 cm™. A banda em
787 cm™ é atribuida a 8(C-N) (aminas aromaticas), préxima a duas bandas de §(C-H)
de aromaticos fora do plano em torno de 690 cm™ e 750 cm™. A vibragéo 5(N-H) de
amidas encontra-se proximo ao valor mencionado para v(C=0), podendo ocorrer um
aumento na intensidade da banda nessa regido. A banda em 2564 cm™ refere-se a

v(N-H) de sais de aménio, -NH*. Bandas na regido de 2058 cm™ a 1842 cm™ séo
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Figura 44. Espectro no infravermelho de HL-HCI.
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HLP".HCI (Figura 45) apresentou banda de v(C=0) do grupo amida que

aparece em 1700 cm™. O v(N-H) assimétrico de amina secundéria aparece em 3373

e 3196 cm™. A banda em 781 cm™ é atribuida a &(C-N) (aminas aromaéticas). Em
1200 cm™ observa-se v(Ar-N-H) assimétrico [19,20,22,23,28-30].
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Figura 45. Espectro no infravermelho de HL™" ‘HCI.
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Para o complexo [Pb(HL)CIl,],-2DMF (la) (Figura 46) observa-se
deslocamento da banda de estiramento CO (de 1687, no ligante, para 1660 cm™, em
(1a)), em funcéo da interacdo do oxigénio carbonilico com o metal. A banda em 787
cm™, atribuida a §(C-N), desloca-se para 790 cm™, o que confere a reducdo no
comprimento da ligacdo C-N em fungdo da coordenagdo do atomo de nitrogénio
piridinico com o Pb. As bandas relacionadas as vibragcbes de v(N-H) continuam
sendo observadas, 0 que pode ser atribuido as ligacdes de hidrogénio presentes no
composto [comprovado pela estrutura molecular de difracdo de raios X em
monocristal] [19,20,22,23,28-30].



68

Figura 46. Espectros no infravermelho para HL-HCl e 1a.
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Para o complexo [Pb(HL)CIl;],-5H,O (1b) (Figura 47) observa-se
deslocamento da banda de estiramento CO (de 1687, no ligante, para 1655 cm™, em
1b), em funcéo da interacdo do oxigénio carbonilico com o metal, enquanto que o
v(N-H) assimétrico de amina secundaria aparece em 3366 e 3227 cm™. A banda em
787 cm™, atribuida a 8(C-N), desloca-se para 796 cm™, o que confere a reducéo no
comprimento da ligacdo C-N em fungédo da coordenagdo do atomo de nitrogénio
piridinico com o Pb. Observa-se, em 3460 cm™, v(O-H) caracteristico da presenca de
H.O no composto. As bandas relacionadas as vibracdes de v(N-H) continuam sendo
observadas, o que pode ser atribuido as ligacbes de hidrogénio presentes no
composto [comprovado pela estrutura molecular de difracdo de raios X em
monocristal] [19,25-27,29,40,41].
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Figura 47. Espectros no infravermelho para HL-HCI e 1b.
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Para o complexo [Pb(HL)(NOs)Cl];-4H,O (2) (Figura 48) observa um
deslocamento de estiramento CO (de 1687, no ligante, para 1653 cm™). A banda
em 3525 cm™ é devida ao v(O-H) de 4gua presente no composto. Em 1395 e 1329
cm™ observa-se os v(N-O) simétrico e assimétrico do grupo nitrato, ONO,™ [42]. O
v(N-H) assimétrico de amina secundéria aparece em 3376 e 3323 cm™. A banda em
787 cm™, atribuida a §(C-N), desloca-se para 794 cm™, o que confere a reducéo no
comprimento da ligacdo C-N em funcdo da coordenacdo do atomo de nitrogénio
piridinico com o Pb (Figura 47) [19,20,22,23,28-30].
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Figura 48. Espectros no infravermelho para HL-HCl e 2.
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Para o complexo [Pb(HL)(SCN)CI], (3) (Figura 49) ha uma banda de v(C-O)
do grupo amida que aparece em 1654 cm™. Em 2022 cm™ observa-se o v(SCN)
assimétrico do grupo tiocianato [43], enquanto que o Vv(N-H) assimétrico de amina
secundéria aparece em 3331 e 3296 cm™. A banda em 785 cm™ & atribuida a 3(C-N)
(aminas aromaticas). A ndo reducdo do comprimento da ligacdo C-N, como
observado nos compostos anteriores, pode se dar ao fato de haver a coordenacao
do SCN" ao metal [19,20,22,23,28-30].
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Figura 49. Espectros no infravermelho para HL-HCl e =.
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Para o complexo [Pb(HL""Cl,]. (4) (Figura 50) observa-se o deslocamento
da banda de estiramento CO (de 1700, no ligante, para 1674 cm™, em 4). A banda
em 781 cm™, atribuida o 8(C-N), desloca-se para 791 cm™, o que confere a reducéo
no comprimento da ligagcdo C-N em funcéo da coordenacdo do atomo de nitrogénio
piridinico com o Pb. Para bandas relacionadas as vibracdes de v(N-H), também h&
pequenas variacdes, atribuidas a ligacbes de hidrogénio [19,25-27,29,40,41]. Este

fato é reforcado pelos dados de difracédo de raios X em monocristal.
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Figura 50. Espectros no infravermelho para HL™.HCl e 4.
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Para o complexo [Pb(HL™")(NO-)CL], (5) (Figura 51) observa-se o
deslocamento da banda de estiramento CO (de 1700, no ligante, para 1673 cm™, em
5). A banda em 1383 cm™ pode ser atribuida ao v(N-O) assimétrico, e, em 1320 cm’
! ao v(N-O) simétrico do fon nitrato, ONO,~ [42]. Para bandas relacionadas as
vibracBes de v(N-H) também hé pequenas variacdes, atribuidas a possiveis ligacdes

de hidrogénio presentes no estado sélido [19,25-27,29,40,41].
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Figura 51. Espectros no infravermelho para HL™.HCl e 5.
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Para o complexo (?) (Figura 52) observa-se o

deslocamento da banda de estiramento CO (de 1700, no ligante, para 1671 cm™, em

). Em 2064 e 1988 cm™ ha v(S-C-N") do grupo tiocianato [43], conferindo, assim, a
coordenac&o do ion no composto. E sugerida a coordenac&o em ponte do ion, o que
pode ser responsavel pelo aparecimento de duas bandas de v(S-C-N’). Para bandas
relacionadas as vibracdes de v(N-H) ha pequenas variacdes, atribuidas a ligacdes

de hidrogénio, possivelmente presentes no estado sélido [19,25-27,29,40,41].
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Figura 52. Espectros no infravermelho para HL™.HCl e

/
3016 781
/3196
'
3373 759 712
1134
1700 — \1492 1200
%T | V4
1519
=
%HN# g
= 1/ TJ()
AN /\ /mn_,,/L =
-u\ph“_/__/\vﬁcz
HN., 7
@\'ﬁfjh‘ D@O
I 0. NH
HN-@
1 1 1 1 1 1 L
4000 3000 2000 1000 400
Numero de Onda [cm']
Para o complexo () (Figura 53) observa-se o deslocamento da

banda de estiramento CO (de 1700, no ligante, para 1644 cm™, em /). Para bandas
relacionadas as vibragcOes de v(N-H), também ha pequenas variacdes, atribuidas a
ligacdes de hidrogénio [19,20,22,23,28-30].
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Figura 53. Espectros no infravermelho para HL™.HCl e 7.
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Em geral, observou-se que para todos os complexos ocorreu deslocamento
do v(CO) e variacdo na regidao de v(N-H) (Tabelas 23 e 24). Nos espectros dos
compostos coordenados com HLHCI ((1a), (1b), (2) e (%)), é nitido o
desaparecimento da banda larga em 2564 cm™ (HL'HCI), referente a v(N-H) de sais
de amoénio, evidenciando, em cada caso, a complexagdo do ligante ao metal em
todos esses compostos. Para o composto (2) observou-se a banda em 3525 cm™
devido ao v(O-H), indicando a presenca de agua, e, em 1395 cm™ e 1329 cm™, de
v(N-O) de nitrato, ONO, . O mesmo é apresentado para o composto (5), com bandas

de v(N-O) de nitrato em 1383 cm™ e 1320 cm™, conferindo a coordenacg&o do grupo
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nitrato. Nos compostos () e (5) observou-se em 2022 e 2064/1988 cm™ bandas de
V(SCN’) do ion tiocianato, respectivamente, indicando a presenca deste ion nos
mesmos. Os compostos (1a) e (1b) diferem-se no solvato: enquanto la apresenta

DMF, o composto 1b apresenta agua (com o v(O-H) em 3460 cm™).

Tabela 23. Principais bandas na regiéo do infravermelho para HL-HCI e seus complexos.
Valores de nimeros de onda em cm™

Vibracao HLHCI la 1b 2

v(CO) 1687 1660 1655 1653 1654
v(N-H) 3338 - 3325 3318 - 3158 3366 - 3159 3376 - 3186 3331 -3138
v(O-H) - - 3460 3460 -
v(N-O) - - - 1395, 1329 -
V(SCN) - - - - 2022

Tabela 24. Principais bandas na regido do infravermelho para HL"".HCI e seus complexos.
Valores de nimeros de onda em cm™

Vibragéo HL™™HCI 4 5

v(CO) 1700 1674 1673 1671 1654
v(N-H) 3373-3196 3326 - 3159 3194 - 3136 3244 -3165 3257 - 3154
v(O-H) - - - - -
v(N-O) - - 1383, 1320 - -

V(SCN) - - - 2064, 1988 -
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5.3 Andlise Termogravimétrica-Calorimétrica e Exploratéria Diferencial
Simultanea (TG-DSC)

As curvas TG-DSC dos ligantes sao apresentados nas Figuras 54 e 55. Para

o ligante HLP".HCI (Figura 54), a primeira perda de massa de 6,29% é observada

proximo a 100 °C, atribuida a perda de H,O (solvato), sendo acompanhada por um
pico endotérmico na curva DSC. Esse percentual indica a presenca de uma agua
solvato por férmula (HL™"-HCI). A segunda perda de 88,27% ocorre entre 125 °C e
334 °C, a qual trata-se da maior porcentagem de perda, indicando a possivel
decomposicdo do ligante, pois quando observada a curva DSC, pode-se analisar
gue a perda de massa inicial € acompanhada de um pico endotérmico caracteristico
de decomposicdo de material organico. Os eventos térmicos posteriores podem
indicar que o ligante se decompde em mais de uma etapa nessa faixa de
tempetatura. Apés 334 °C observa-se pouca variagdo de perda de massa, porém
obteve-se variacdo na curva DSC, apresentando um pico exotérmico, atribuido a
uma reacdo quimica exotérmica. O residuo de 4,87% pode ser atribuido a carbono

resultante da decomposicao do ligante em atmosfera de nitrogénio.

Figura 54. Curvas TG-DSC para HL"".HCI, obtidas em N,.
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O ligante HL-HCI (Figura 55) apresentou estabilidade na curva TG até 177 °C,
e posteriormente observa-se variacdo na curva TG, indicando decomposi¢cdo do

composto, que se estende até 352 °C, Eventos térmicos sédo observados pela curva
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DSC nesta regido: primeiramente observa-se um pico endotérmico iniciando junto
com a perda de massa demonstrada pela TG, prosseguindo com um segundo pico
endotérmico (similar ao aprensentado para HL""-HCI), comprovando que nessa
regido ha a perda do ligante. A partir de 352 °C observa-se pouca variacao na curva
TG, demonstrando perda de massa, acompanhada por uma variacédo na curva DSC,
um pico exotérmico bem caracteristico, indicando uma possivel reacdo quimica, no

caso a formacéao de Cls.

Figura 55. Curvas TG-DSC para o HL-HCI, obtidas em N,.
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A analise do composto [Pb(HL)Cl;],:2DMF (1a) por TG-DSC mostra
quantidade de solvente menor aquela verificada por difracdo de riaos X em
monocristal. A quantidade de solvente fica de acordo com a férmula
[Pb(HL)Cl,],-DMF (massa molecular = 1109,82 g mol™) (Figura 56). As curvas TG-
DSC mostram a primeira perda de massa de 6,65% a partir de 172 °C, atribuida a
perda de DMF (solvato), sendo representado por um pico endotérmico na DSC. O
composto anidro formado comeca a se decompor em aproximadamente 202 °C até
329 °C, ocorrendo a eliminacdo de 4 ligantes (HL) 42,92% conforme Esquema 10,
de forma a resultar em cloreto de chumbo (Il) e oxicloreto de chumbo (V). Estas

perdas de massa sao verificadas através de dois picos endotérmicos. A Ultima perda
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de massa de 40,20% inicia-se a 479 °C, atribuida a saida de PbCl, e cloro, formando
PbO (13,62%, residuo), demonstrado pelo Esquema 11. Observa-se que os calculos
tedricos estdo razoavelmente de acordo com o desejado. Além do que foi proposto,
também é possivel a formacéo de uma mistura de éxidos, tendo, assim, variacdo no
namero de oxidacdo do chumbo, o que pode ser observado através dos picos

exotérmicos apresentados pela curva da DSC.[35-39]. O mesmo comportamento

pode ser observado em atmosfera oxidante (ar), conforme Anexo 1.

Figura 56. Curvas TG-DSC para o complexo 1a, obtidos em atmosfera N,.
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Esquema 11. Proposta de decomposicao para o complexo la.
2[Pb(HL)CIl,DMF — 2[Pb(HL)Cl], ——— 3PbCl, + PbOCl, ————— PbO
- 2DMF - 3HL - 3PbCl, 10,05%
6,58% - (C13H12Nyg) - Clz
42,58% 40,78%

Para o composto [Pb(HL)(NO3)Cl]»-4H,0 (2) (massa molecular = 1161,84 g
mol™) (Figura 57), pelas curvas TG-DSC, observa-se a primeira perda de massa de
5,00% até de 87 °C, atribuida a perda de quatro molécuals de H,O (solvato) por
férmula do dimero, sendo representado por um pico endotérmico na DSC. O
composto anidro formado comeca a se decompor a partir de 150 °C até 524 °C

ocorrendo a eliminacédo de 4 ligantes (HL) (39,10%), conforme Esquema 12. Estas
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perdas de massa sdo verificadas através de picos endotérmicos e exotérmicos
indicando decomposicdo acompanhada de reacfes tanto de oxidacdo quanto de
reducdo. A ultima perda de massa de 49,37% inicia-se a 524,3 °C, atribuida a saida
de cloreto de chumbo (ll), diéxido de nitrogénio e oxigénio, formando PbO (6,48%,
residuo) (Esquema 11). Porém, percebe-se que a curva TG a 1000 °C ainda indica
continuacdo de perda de massa, indicando que possivelmente esta ocorrendo
volatilizagdo de PbO, o que justifica a diferenca dos valores calculado e experimental
nesta perda de massa e para o residuo [35-39].

Figura 57. Curvas TG-DSC para complexo 2, obtidos em atmosfera de ar.
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Esquema 12. Proposta de decomposicao para o complexo 2.

(2[Pb(HL)(N03)CI]2'4H20 — 2[Pb(HL)(NO3)Cll; — = 2[Pb(NO;)Cl), ———— 1I3Pb0\
-8H,0 - 4HL - 2PbCl, 3,20%
6,20% 41,36% - 4NO,
-0,
-5/3 PbO
§ 49,24% )

Para o composto [Ph(HL)(SCN)CI], (3) (massa molecular = 1081,99 g mol™)
(Figura 58), a decomposicdo se da em duas etapas: a primeira inicia-se em 198 °C,
e a segunda em 572 °C Na primeira etapa ocorrendo a eliminacdo de 2 ligantes (HL)
(47,26%), conforme Esquema 13. Estas perdas de massa séo verificadas atraves
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de picos endotérmicos, e exotérmicos indicando decomposicdo acompanhada de
reacoes tanto de oxidacdo quanto de reducdo. A 1000 °C a curva TG continua
apresentando perda de massa, e se considerado o valor de 13,16%, este pode ser
atribuido a saida de cloreto e tiocianato, na forma de tianogénio e cloro, formando
Pb (40,34%, residuo)[35—39].

Figura 58. Curvas TG-DSC para o complexo 3. obtidos em atmosfera de ar.
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Esquema 13. Proposta de decomposicao para o complexo 3.

[Pb(HL)(SCN)Cl},——— [Pb(SCN)Cll, ———— = Pb

-2HL -(SCN), 38,30%
44.,41% Cl,
17.29%

As curvas TG-DSC de decomposicao térmica do complexo [Pb(HL"MCL]s (4)
(massa molecular = 2377,85 g mol™) sdo mostradas na Figura 59. A primeira perda
de massa inicia em aproximadamente 173 °C. Até 342 °C ha eliminacdo de 4
ligantes (HL™) (49,92%), conforme o Esquema 15, de forma a resultar em um
oxicloreto de chumbo (IV) e cloreto de chumbo (ll). Estas perdas de massa séao
verificadas através de dois picos endotérmicos, acompanhada de um pico
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exotérmico caracteristico nos compostos anteriores. A Ultima perda de massa de
42,81% inicia-se em aproximadamente 477 °C, atribuida a saida de dicloro e PbCl,,
formando PbO (4,98%, residuo) (Esquema 14). Observa-se que 0s calculos tedéricos
confirmam a decomposicdo proposta, mesmo que possa haver uma mistura de
oxidos, como para o complexo (1a) (estes, podendo ser observados através dos

picos exotérmicos apresentados pela curva da DSC) [35—-39].

Figura 59. Curva TG-DSC complexo 4. obtidos em atmosfera de N..
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Esquema 14. Proposta de decomposi¢éo para o composto 4.

2[Pb(HL"MCl,]; ——— 7PbCl, + PbOCl,—— PbO

- 7HLPh -7PbCl, 4.69%
- C1oH1gN4 -Clp
52,88% 42 42%

Para o composto [Pb(HLPM(NO3)Cl,]a (5) (massa molecular = 2484,06 g mol’
1 (Figura 60), observou-se que a decomposicdo possivelmente se deu em duas
etapas (Esquema 15). A primeira perda estando relacionada a 4 ligantes (HL™") e de
4 equivalentes de diéxido de nitrogénio e oxigénio (61,23%) entre 204 a 420 °C,

acompanhada de uma variacdo na curva DSC, indicando a decomposicdo do
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composto. Posteriormente, ha uma segunda perda de massa (29,11%), a qual nao
finaliza a 1000 °C, atribuida a eliminacdo de cloreto de chumbo (Il) e a possivel
volatilizacdo de aproximadamente um equivalente de 6xido de chumbo (Il), restando
um equivalente de 6xido de Pb(ll) nesta temperatura (residuo 8,67%)[35-39].

Figura 60. Curvas TG-DSC para o complexo 5. obtidos em atmosfera de ar.

TG /% DSC /(uVv/mg)

texo
100 A

1.5

80 1 1.0

— TG

DSC
0.5

80 1

0.0

40 1

2911 % | -1.0
201

residuo: 8,67 % 15

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura /°C

Esquema 15. Proposta de decomposicao para o complexo 5.

[Pb(HL"")(NO3)Clly — = 2PbCl, 2PbO——> PbO

- 4HLP" -2PbCl; g 989,
- 4NO, - PbO
-0, 31,38%
59,64%
As curvas TG-DSC para o composto (6) (massa

molecular = 2468,37 g mol™) (Figura 61). As curvas TG-DSC mostram que a
decomposicdo do composto se deu em duas etapas (Esquema 16): a primeira perda
estando relacionada a 4 ligantes (54,12%), de 204 a 358 °C, acompanhada de dois
picos endotérmicos na curva DSC, indicando a decomposicdo do composto.
Posteriormente, ha a segunda perda (37,05%) atribuida a eliminacéo de cloreto e
tiocianato de chumbo (II) e tiocianogénio, formando, provavelmente, Pb metalico
como residuo. (residuo 7,91%)[35-39].



Figura 61. Curvas TG-DSC para o complexo

. obtidos em atmosfera de ar.

84

TG /% DSC /(uV/mg)
TG T exo
100 DSC 15
1.0
80
0.5
60 0.0
0.5
40
1.0
20 15

-2.0

400 500 800 700 800

Temperatura /°C

100 200 300 900

Esquema 16. Proposta de decomposicao para complexo

-\

-
[Pb(HLP")(SCN)Cl], ——» [Pb(SCN)Cl; ——» Pb
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Com base nos resultados obtidos pelas curvas TG, é possivel comparar a
estabilidade dos compostos obtidos. Observou-se a decomposicdo do composto 2
apos a desidratacdo (Tabela 20) a partir de 150 °C, diferentemente dos demais
compostos que se decompoem a temperaturas superiores a 100 °C; ja 0 composto 4
apresentou maior estabilidade entre os compostos analisados, com perda de massa
inicial proximo a 237 °C. Para todos 0s compostos é possivel observar a
decomposi¢cdo do acompanhada de um pico endotérmico na curva DSC.

Por meio de técnica de analise qualitativa[40], analisou-se os produtos de
decomposicado para composto (1a). O método constitui-se em aquecer a amostra
(0,10 g do composto (1a)) dentro de um bequer tampado até aproximadamente 350
°C. Observou-se a formacédo de um produto na lateral do vidro do bequer, sendo

caracterizado como composto organico por meio de FT-IR (Anexo 2). Segundo
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analises realizadas em laboratorio, o produto da decomposicéo pode ser identificado
como uma azina[41]. Com o residuo que permanece no fundo do béquer adicionou-
se solucéo de nitrato de prata para analisar a presenca de cloreto. Ao adicionar o
nitrato de prata, observou-se que o nitrato reage com o cloreto, gerando na solugao
turbidez de coloracdo branca (PbCl, + 2AgNOs; - Pb(NO3), + 2AgCl),

jons cloreto na amostra em até

uma

demonstrando, assim, a presenca de

aproximadamente 350 °C.

Tabela 25. Dados de decomposicao térmica para compostos HL-HCI, HL™".HCI, 1a, 2, 2, 4,

5,e

Composto AT (°C) Am; (Am calc) T,(°C) Am, Residuo (%)
HL'HCI 177,8 - 352,9 91,44 797,7 - 0,43
HLP"HCI 125,3-334,5 88,27 797,7 - 4,87
la 172,1 - 479,7 42,02(42,46 479,7-797,7  40,20(40,71) 13,62
2 150,2 - 524,3 39,10(41,34) 524,3-998,1 49,37(42,21) 6,48
198,2-574,4 47,26(44,40) 821,2-998,1 13,16(17,29) 40,34
4 237,0-477,3 49,92(58,80) 477,3-998,1 42,81(42,31) 4,98
5 204,5 - 420,9 61,23(60,26) 420,9-998,1 29,11(30,74) 8,67
204,6 -3 58,3 54,12(51,73) 358,3-998,1  37,05(40,35) 7,91
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5.4 Difracdo de raios X em p6 (DRX em pd) parala,2e4

A técnica de difracdo de raios X para amostras em forma de p6 € bastante
viavel para a constatacdo de novos compostos devido ao grau de cristalinidade de
amostras na forma de pd. Assim, € possivel realizar um comparativo entre 0s
difratogramas obtidos experimentalmente com os difratogramas simulados por
softwares como o PLATON, por exemplo, a partir de reflexdes h,k,I obtidos por
difracdo de raios X em monocristal para solucdo de estrutura cristalina dos
compostos.

Para este trabalho, essa técnica serve como uma ferramenta Util no
comparativo dos difratogramas experimentais e simulados para 0s compostos
[Pb(HL)Cly], (1a), [Pb(HL)(NOs)Cl]>-4H,0 (2) e [Pb(HL™™)CL]s (4), e evidéncias da
obtencdo do composto 4 em diferente rota de sintese (H,O/MeOH (6,00 mL)), na
qual ndo foi possivel determinar a estrutura cristalina por difragdo de raios X em
monocristal.

Para o composto [Pb(HL)Cl,], (1a), obteve-se o resultado esperado, uma vez
gue os difratogramas simulado e experimental apresentam o0 mesmo padrdo de
difracdo, conforme Figura 62. Para o composto [Pb(HL)(NO3)Cl],-4H,0 (2), apesar
de haver um pequeno deslocamento do pico proximo a 15 °, também ha grande
similaridade entre os difratogramas simulado e experimental, mostrados na Figura
63. Esta variacdo pode ser justificada a um possivel solido com quantidade menor
de moléculas de agua solvato, como foi verificado por TG-DSC (quatro moléculas
por formula). Este fato pode resultar em cela unitaria diferente da verificada por
difracdo de raios X em monocristal. No composto [Pb(HL™CL], (4), pode-se
também observar tal similaridade (Figura 64). Cabe salientar que a intensidade dos
picos varia conforme a orientacdo dos pequenos cristais durante o preparo da
amostra, levando as diferencas de intensidade observadas nos difratogramas
experimentais em relacdo aos difratogramas simulados. Ressalta-se que para o0s
compostos 2 e 4 os difratogramas experimentais foram obtidos com o produto em
forma policritalina. O produto gerado pela sintese em (H,O/MeOH) pode ser
caracterizado como um tretramero por tal método em funcdo de apresentar

semelhanca entre os difratogramas experimentais (Figura 65).
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Figura 62. Difratogramas de raios X em p6 para o composto [Pb(HL)CI,], (1a): (a) simulado;

10

(b) experimental.

(@)

Figura 63. Difratogramas de raios X em p6 para o composto [Pb(HL)(NO3)Cl],-4H,0 (2): (a)

|

simulado; (b) experimental.

(@)



(b) experimental.
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Figura 65. Difratogramas de raios X em p6 para 0s compostos [Pb(HLPh)CI2]4 4): (d)

experimental (H,O/EtOH); (b) experimental (DMF).

(@)
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Figura 64. Difratogramas de raios X em pé para o composto [Pb(HL"")Cl,], (4) : (a) simulado;
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6. CONCLUSOES

Ligantes hidrazonas na forma de cloridrato foram obtidos e empregados no
estudo da coordenacao com ions Pb(ll) e Sn(ll). Houve a formac&o do composto 1la
através da reacao entre sais de chumbo (Il), ligante HL-HCI e DMF como solvente. A
variacdo de sais de chumbo (II) (Pb(SCN),, Pb(OAc),-3H,0, Pb(NO3), e PbCl,) para
a sintese ndo acarretou diferenca no produto formado, porém observou-se que
variando o solvente obteve-se estrutura com ions chumbo (II) com coordenacédo
distinta de la, como apresentado pelo composto 2. Neste, o ion NO3 encontra-se
coordenado ao metal, conferindo um numero maior de coordenacdo ao centro
metalico. Ja o composto 1b, embora se apresente em forma de dimero, assim como
la, foi calculado no sistema Triclinico (Monoclinico, 1a). Ha a formacdo de
interacdes de ligagédo de hidrogénio com o solvente DMF para la e H,O para 1b.

Quando comparados os complexos dos dois diferentes ligantes, HL-HCI e
HL"".HCI, em mesmas condicdes de sintese, observa-se a formacdo de dimeros
que diferem-se em relacdo as suas interacdes. A formacédo de cadeias poliméricas
supramoleculares ocorrem ou a partir de interacdes Pb---O e ligagdes de hidrogénio
para la, 1b e 2 ou interagbes n--'n e ligagcbes de hidrogénio para 4. Ambos o0s
ligantes coordenam-se por meio dos atomos doadores N,N’,0, na forma neutra.

Para o composto 7, com Sn(ll) coordenado ao ligante HLP" 'HCI, observou-se
a formacédo de pseudo-dimero por meio de interagcdes Sn---Cl, visto que houve
diferenca nos comprimentos de ligacdo Sn-Cl. Comparado aos compostos de Pb(ll),
nao foi verificada diferenca significativa entre os comprimentos de ligacédo Pb-ClI.

Tanto para Pb(ll) quanto para Sn(ll) observou-se distorgbes nos angulos de
ligagdo nos compostos em funcdo do efeito do par inerte presente em ambos os
metais, predominando o carater de coordenacao hemidirecionado.

Por meio da andlise térmica (TG-DSC) foi possivel observar a estequiometria
de cada composto, além de verificar a estabilidade dos mesmos. Os compostos com
HL""HCI apresentaram maior estabilidade, quando comparado aos compostos com
HL'HCI. Dentre os compostos coordenados com HLP™HCI, o composto 4 foi o de
maior estabilidade, e os compostos 5 e © apresentaram similaridade quanto a
decomposi¢cdo do composto anidro. Dentre os compostos coordenados com HL'HCI,

o dimero 1a apresenta maior estabilidade do que o composto 2.
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A analise por difracdo de raios X em po foi Gtil na analise de compostos 1la, 2
e 4 obtidos em diferentes condi¢cdes de sintese, uma vez que os difratogramas
simulados e experimentais apresentaram o mesmo padrdo de difracdo. O método
evidenciou a formacdo do produto la gerado pela sintese em (H.O/MeOH),
caracterizado como um tretramero em funcdo de apresentar semelhanca entre os

diagramas experimentais.
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8. ANEXOS

ANEXO 1. Curvas TG-DSC para composto 1a, em atmosfera oxidante (ar) e inerte
(N2).
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ANEXO 2. Espectro na regido do infravermelho do residuo proveniente do
aguecimento do composto la.
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