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RESUMO 
 
 

LIMA, B. R. Preparação e caracterização de complexos trinucleares de ferro(III) 
e cobalto(II) como potenciais precursores de estruturas inorgânicas estendidas 
e componentes antibacterianos. Dissertação (Mestrado em Química Inorgânica) - 
Programa de Pós-Graduação em Química, Universidade Tecnológica Federal do 
Paraná. Curitiba, 2020. 
 
 
Constantemente a química inorgânica sintética desempenha um importante papel na 
obtenção de materiais de alto desempenho que apresentem comportamentos cada vez 
mais específicos. Uma classe muito versátil de estruturas inorgânicas que continuamente 
ganha destaque em trabalhos acadêmicos é a dos denominados complexos “trinucleares 
que se apresentam na forma de triângulos oxocentrados”. Esses arcabouços, em razão 
de sua rigidez estrutural intrínseca, comumente são explorados em procedimentos 
sintéticos que visam sua incorporação em materiais poliméricos como, por exemplo, na 
síntese de redes metalorgânicas (Metal-Organic Frameworks - MOFs). As estruturas 
inorgânicas estendidas, tanto poliméricas quanto supramoleculares, são de grande 
interesse em estudos relacionados à catálise de reações, sorção e separação de moléculas 
e desenvolvimento de BioMOFs para liberação de fármacos. As unidades de formação 
primária dos complexos trinucleares, por outro lado, por si só também abrangem uma série 
de propriedades de incontestável relevância, destacando-se neste trabalho o estudo de 
propriedades antibacterianas. Dessa forma, discorre-se, aqui, os resultados com relação a 
síntese e caracterização de quatro produtos: um polímero de coordenação unidimensional, 
{[Co(μ-bzc)(H2O)2](bzc)·H2O}n (A), utilizado como material de partida para a obtenção 
do oxocomplexo trinuclear heterometálico, [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(H2O)3] (B); um 
complexo trinuclear homometálico, [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz (C) e 
um complexo trinuclear linear, [Co3(4,4’-bip)4(trim)2(H2O)10]·(4,4’-bip)·8(H2O) (D). Os 
produtos que resultaram na formação de oxocomplexos trinucleares (B e C) nunca foram 
previamente reportados pela literatura. As quatro estruturas foram caracterizadas com o 
auxílio da técnica de difração de raios X por monocristal (DRXM), observando-se uma 
boa correlação entre os modelos estruturais propostos e os mapas experimentais de 
distribuição de densidade eletrônica das células unitárias a partir dos índices R e 
Goodness-of-fit sobre F². O estudo das interações intermoleculares dos produtos baseou-
se na análise da superfície de Hirshfeld em dnorm. A pureza dos materiais foi confirmada 
por análises elementares para os teores de metais, C, H, N e pela técnica de difração de 
raios X por pó (DRXP). A análise térmica para A, B e C foi feita a partir de curvas TGA-
DTG, as quais indicaram maior estabilidade para o produto (B) que inicia o processo de 
decomposição em temperaturas superiores a 110 °C. Todos os dados de análises 
espectroscópicas (IV, Raman, RPE e UV/Vis) corroboram com as particularidades 
inerentes a cada uma das estruturas. Os testes de atividade antibacteriana foram feitos 
para os oxocomplexos B e C frente a cepas de E. coli (Gram-negativa) e S. aureus (Gram-
positiva). O estudo se baseou no método de microdiluição em caldo para a determinação 
da CIM e CBM, obtendo-se resultados mais promissores, acerca da CIM, para a análise 
do produto B com relação a cepas de E. coli. Em termos de eficácia, verificou-se que a 
S. aureus apresentou sensibilidade similar entre os testes com o homometálico e o 
heterometálico. 

Palavras-chave: Oxocomplexos trinucleares. Atividade antibacteriana. Estruturas 
inorgânicas estendidas. 



 
 

 

 

ABSTRACT 
 

 
LIMA, B. R. Preparation and characterization of trinuclear complexes of iron(III) 
and cobalt(II) as potential precursors of extended inorganic structures and 
antibacterial components. Dissertation (Master’s degree in Inorganic Chemistry) - 
Programa de Pós-Graduação em Química, Universidade Tecnológica Federal do 
Paraná. Curitiba, 2020. 
 
 
Frequently, synthetic inorganic chemistry performs a significant role in obtaining high-
performance materials that exhibit increasingly specific behaviours. A highly versatile 
class of inorganic structures that continually gains prominence in academic works is 
the so-called “oxo-centred triangle structures”. These clusters, due to their intrinsic 
structural rigidity, are commonly explored in synthetic procedures which aim for their 
incorporation in polymeric materials such as, for instance, in the synthesis of Metal-
Organic Frameworks (MOFs). The extended inorganic structures, both polymeric and 
supramolecular, are of great interest in studies related to the catalysis of reactions, 
sorption and separation of molecules, and the development of BioMOFs for release of 
drugs. The trinuclear units, on the other hand, by themselves, encompass a series of 
properties of indisputable relevance, highlighting in this work the study of antibacterial 
properties. Therefore, this work brings results regarding the synthesis and 
characterisation of four products: a one-dimensional coordination polymer, 
{[Co(μ-bzc)(H2O)2](bzc)·H2O}n (A), utilized as a starting material for obtaining the 
heterometallic trinuclear oxo-complex, [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(H2O)3] (B); a trinuclear 
homometallic complex, [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz (C) and a 
linear trinuclear complex, [Co3(4,4’-bip)4(trim)2(H2O)10]·(4,4’-bip)·8(H2O) (D). Products 
that resulted in the formation of trinuclear oxo complexes (B and C) are unprecedented. 
The four structures were characterised by Single-crystal X-ray Diffraction (SCXRD) 
technique, revealing an excellent correlation between the proposed structural models 
and the experimental maps of the electronic density distribution of the unit cells from 
the R and Goodness-of-fit on F² indexes. The study of intermolecular interactions of 
the products was based on analysis of Hirshfeld surface in dnorm. The purity of the 
materials was confirmed by elemental analysis for the content of metals, C, H, N and 
by the Powder X-ray Diffraction (PXRD) technique. The thermal analysis for A, B and 
C products was based on TGA-DTG curves, that indicated better stability for the 
product (B), which starts the decomposition process at temperatures above 110 °C. All 
spectroscopic analysis data (IR, Raman, EPR and UV/Vis) corroborate with the 
particularities inherent to each structure. Antibacterial activity tests were performed for 
oxo-complexes B and C against strains of E. coli (Gram-negative) and S. aureus 
(Gram-positive). This study was based on the broth microdilution method for the 
determination of MIC and MBC, obtaining more promising results of MIC for the 
analysis of product B concerning strains of E. coli. In terms of effectiveness, it was 
found that S. aureus showed similar sensitivity between the tests with homometallic 
and heterometallic. 
 
 
Keywords: Trinuclear oxo-complexes. Antibacterial activity. Extended inorganic 
structures. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
 

A química inorgânica sintética está em constante sintonia com as 

necessidades e demandas tecnológicas do mundo atual. A habilidade de manipular 

as características de materiais inorgânicos, para que estes exibam propriedades 

profícuas, promovem a imponência desta área de pesquisa. Os crescentes estudos 

relacionados à química de coordenação e à engenharia de cristais é resultado da 

grande versatilidade destes compostos inorgânicos, os quais podem vir de encontro 

com a química de materiais.1-8 

Um importante grupo de estruturas inorgânicas que vêm sendo 

extensivamente exploradas no âmbito sintético são os denominados “oxocomplexos 

trinucleares”, ou, mais acuradamente, trinucleares que se apresentam na forma de 

triângulos oxocentrados.9 Estes complexos possuem fórmula genérica 

[M3(μ3-O)(μ-L1)6(L2)3]n, onde: M = metal de transição; L1 = ligante carboxilato em ponte, 

L2 = ligante terminal; n = carga do arcabouço. Tais complexos apresentam uma ponte 

μ3-oxo central que se coordena aos três íons metálicos com um ângulo aproximado 

de 120° entre as ligações. Os centros metálicos, que podem ter naturezas distintas, 

encontram-se em ambiente octaédrico no qual uma ligação é feita com o grupo oxo, 

as quatro ligações perpendiculares à esta envolvem grupos carboxilatos que fazem 

ponte entre dois centros metálicos e a sexta ligação, diretamente oposta à ligação 

com a ponte oxo, é realizada com um ligante terminal.10; 11 

Os estudos desses complexos vêm de longa data e são justificados, 

principalmente, pela possibilidade de modulação das propriedades destas estruturas 

que pode ser feita a partir de diferentes combinações metal-ligante no arranjo 

triangular.11 Sucintamente, as pesquisas são fundamentadas tanto no ordenamento e 

extensão no estado sólido, seja na forma polimérica ou a partir de interações não 

covalentes, quanto nos níveis estruturais discretos, no qual o escopo dos estudos 

independem do grau de organização, crescimento ou estado de agregação dos 

complexos.12-14 

Embora seja inquestionável o grande número de trabalhos que envolvam 

trinucleares com ponte central μ3-oxo, é importante destacar a amplitude dos estudos 

de características e propriedades quando se engloba, ademais, complexos  “não-oxo”, 

tais como os “trinucleares lineares”. De forma geral, o interesse por essas estruturas 
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provém da possibilidade de utilizá-las como blocos construtores e espaçadores rígidos 

na construção de estruturas inorgânicas estendidas.15-17 

A obtenção dos denominados “compostos supramoleculares” e “polímeros de 

coordenação” (PCs) a partir de blocos construtores, despertam grande interesse da 

comunidade científica, isso porque esses compostos, além de atrelarem as 

particularidades dos íons metálicos e das moléculas orgânicas, têm como resultado um 

sistema organizado e, muitas vezes, robusto, que abre caminho para uma série de 

estudos concernentes às respectivas características estruturais, tais como a porosidade 

e rigidez estrutural.18-20 

Nos compostos supramoleculares, os arcabouços se estendem 

tridimensionalmente a partir de interações intermoleculares não covalentes, como: 

interações dipolo-dipolo, íon-dipolo, π stacking, ligações de hidrogênio, ligações de 

hidrogênio assistidas por carga ou a cooperatividade entre essas interações.21-23 No caso 

de PCs, entretanto, os compostos trinucleares desempenham a função de blocos 

construtores que favorecem as extensões uni-, bi- ou tridimensionais a partir de ligações 

covalentes entre os arcabouços e interconectores orgânicos divergentes. Neste caso, a 

rigidez do bloco construtor vinculada à característica de direcionamento do crescimento 

polimérico confere à essa estrutura a denominação de “Secondary Building Unit” 

(SBU).18; 19; 24; 25 Para essas estruturas supramoleculares e poliméricas que apresentam 

porosidade intrínseca é possível destacar, dentre outros, os estudos relacionados ao 

armazenamento de gás, sorção e separação de moléculas e ao desenvolvimento de 

BioMOFs como matriz para a liberação controlada de fármacos.20; 26; 27 

Os triângulos oxocentrados em unidades discretas, entretanto, por si só 

abarcam uma série de pesquisas de incontestável relevância científica e tecnológica. 

É possível citar desde a utilização dessas estruturas em estudos de catálise 

homogênea, como na redução de nitrocompostos e oxidação de lipídeos insaturados, 

até, mais recentemente, no estudo de propriedades biológicas; destacando-se, aqui, a 

análise de atividade antibacteriana frente a um amplo espectro de microrganismos. 28-33  

Estudos relacionados ao desenvolvimento de novas moléculas e complexos 

capazes de inibir o crescimento bacteriano se mostram cada vez mais cruciais na 

medida em que se constata crescente o problema de resistência bacteriana aos 

antibióticos. Os mecanismos de ação, neste caso, são numerosos e podem estar 

associados, por exemplo, à destruição da parede celular bacteriana, inibição de 
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mecanismos de transporte ou, ainda, pode se basear em uma intervenção 

multifatorial. 34  

Uma vez explícitas as possibilidades de pesquisas em torno desses 

compostos, o presente trabalho está estruturado na seguinte linha: 1) síntese de 

polímero de coordenação e de blocos construtores trinucleares, 2) caracterizações 

dos materiais sintetizados a partir de técnicas espectroscópicas, difratométricas e 

termogravimétricas, atentando para as interações intermoleculares dos compostos e 

destacando as possibilidades acerca da obtenção de polímeros de coordenação a 

partir da incorporação desses blocos construtores e 3) análise de atividade 

antibacteriana a partir de unidades discretas de trinucleares, homo- e heterometálicos, 

que se apresentam na forma de triângulos oxocentrados, utilizando-se da metodologia 

de microdiluição em caldo para a determinação das concentrações inibitórias mínimas 

dos complexos. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Contribuir para o desenvolvimento de novos compostos de ferro(III) e de 

cobalto(II) contendo ligantes orgânicos N- e/ou O-doadores e avaliar uma potencial 

ação antibacteriana frente a bactérias Gram-positivas e Gram-negativas. 

 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

 Sintetizar novos complexos homo- ou heterometálicos contendo ferro(III) e/ou 

cobalto(II) com ligantes orgânicos comerciais N- e/ou O-doadores; 

 Caracterizar os compostos obtidos no estado sólido e em solução por técnicas 

espectroscópicas (infravermelho, Raman, espectroscopia eletrônica e RPE), 

termogravimétricas e difração de raios X por pó e por monocristal; 

 Avaliar, comparativamente, a sensibilidade e determinar os valores de CIM e CBM 

de cepas de E. coli (Gram-negativa) e S. aureus (Gram-positiva) com relação aos 

compostos mais promissores e aos seus respectivos materiais de partida. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
3.1  TRINUCLEARES NA FORMA DE TRIÂNGULOS OXOCENTRADOS 

 

Arcabouços que se apresentam na forma de triângulos oxocentrados, 

genericamente representados na Figura 1, constituem um importante grupo de 

estruturas inorgânicas polinucleares no âmbito da química sintética. Embora o arranjo 

triangular possa parecer simples, questões que envolvem estereoquímica, 

transferência de carga e demais particularidades desses compostos já renderam 

discussões veemente complexas ao longo da história.11 

 
Figura 1 – Representação geral de uma unidade trinuclear do tipo [M3(μ3-O)(μ-OOCR)6(L2)3]n, com 

ponte central μ3-oxo. M representa os íons metálicos (iguais ou distintos entre si) e L2 os ligantes 

terminais (iguais ou distintos entre si).9 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de SEO, J. S. et al. (2000).9 
 

 

3.1.1 Estudos Pioneiros 
 

Os primeiros estudos expressivos acerca de espécies trinucleares que 

apresentam proporções características de 3 espécies metálicas para 6 ligantes 

carboxilatos datam de 1908. Nesta época, os trabalhos de Alfred Werner e Rudolf 

Friedrich Weinland, publicados independentemente, relatavam procedimentos 

sintéticos para obtenção de carboxilatos de cromo.35; 36 Um ano depois, em 1909, 

dando seguimento à essa linha de pesquisa, R. F. Weinland e Ernst Gussmann 

publicaram conjuntamente outro trabalho acerca da síntese de carboxilatos de cromo 

2 

2 2 
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e ferro. Os procedimentos experimentais realizados até então evidenciaram grande 

estabilidade da composição trinuclear frente à uma série de reações.37 

Uma vez que ainda não havia técnicas de caracterizações estruturais 

poderosas e sofisticadas como as que existem hodiernamente, as geometrias dessas 

estruturas eram puramente especulativas. Para que houvesse concordância em 

termos elementares e de balanço de carga, sugeria-se que a composição de uma 

unidade trinuclear teria o que seria equivalente à dois íons hidróxido, de modo que a 

fórmula empírica mais comumente representada era, genericamente,  

[M3(OH)2(OOCR)6]n+.11  

Ao contrário de outros pesquisadores, Werner preferiu se abster de propor um 

modelo estrutural para este complexo. Muitos dos modelos que foram propostos, 

como os apresentados no Esquema 1, conflitavam com a teoria de coordenação 

octaédrica, especialmente quando se tratava de complexos baseados em cromo(III) e 

ferro(III). Werner ressaltou que para a formulação que se tornara padrão, existiriam 

mais posições de coordenação disponíveis.11 Nesse sentido, foram desenvolvidos 

trabalhos, como os de Von Hans Reihlen, tratando da importância espacial do número 

de coordenação para compostos de maior nuclearidade.38; 39 

 
Esquema 1 – Proposições estruturais lineares para compostos trinucleares na forma [M3(OH)2(OOCR)6]n+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: Adaptado de REIHLEN, H. (1920, 1924).38; 39 
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A disposição triangular das espécies metálicas foi proposta pioneiramente 

pelo físico Lars A. Welo, em 1928, a partir de dados magnéticos. Tal proposta 

estrutural, entretanto, não foi prontamente aceita pelos químicos e considerava, ainda, 

a presença de dois íons OH- na composição.40 

Apenas em 1960, com os trabalhos de Leslie Eleazer Orgel, mostrou-se como 

o arranjo trigonal poderia ser construído a partir da presença de uma ponte oxo (O2-) 

central em vez de dois hidróxidos, como especulado previamente. Orgel considerou 

cada íon metálico como tendo geometria octaédrica, retomou os resultados de 

interação magnética feitos por Welo em 1928 e fez uma analogia dessa “nova 

estrutura” com outras que apresentavam ponte oxo central, como o “acetato básico 

de berílio” e “dióxido de titânio”.41 

Por fim, corroborando com a proposição estrutural de Orgel, o trabalho de B. 

N. Figgis e G. B. Robertson, publicado na Nature em 1965, revelou a estrutura 

trinuclear tal qual como é conhecida hoje a partir de investigações por difração por 

raios X.42 Em 1985, a partir dos estudos de Blake e colaboradores, a técnica também 

mostrou-se imprescindível na comprovação da constituição do primeiro complexo 

trinuclear contendo espécies metálicas distintas entre si no qual o procedimento 

experimental fora reportado em 1928 nos trabalhos de Weinland e Holtmeier.43; 44 

 

 

3.1.2 Oxocomplexos 
 

Os denominados “oxocomplexos” são estruturas inorgânicas caracterizadas 

por apresentar um ou mais grupos O2- coordenados à uma ou mais espécies 

metálicas.45; 46 

Comumente, a formação destas espécies envolve a abstração de dois prótons 

(H+) de uma molécula de água que se encontra inicialmente coordenada ao íon 

metálico. As condições químicas e físicas do meio (como pH, concentração das 

espécies, natureza do íon metálico, temperatura) poder conduzir a formação de uma 

grande variedade de oxocomplexos com número de ligações e geometrias distintas, 

como pode-se verificar no Esquema 2.45-47  
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Esquema 2 – Algumas possibilidades de ligações e geometrias de oxocomplexos. (a) geometria angular, 

(b) dupla pote simétrica, (c) dupla pote assimétrica, (d) pontes lineares, (e) triângulos oxocentrados, (f) 

geometria piramidal, (g) geometria tetraédrica, (h) quadrado oxocentrado, (i) geometria em gangorra, (j) 

geometria bipirâmide trigonal, (k) geometria octaédrica, (l e m) geometria linear de ligações múltiplas, (n) 

geometria angular de ligações múltiplas, (o, p e q) oxocomplexos com ligações simples e múltiplas.45; 48; 49 

 

. 

Fonte: Adaptado de COTTON, F. A. et al. (1999).45  

 

 

Dentre a grande variedade estrutural desses compostos inorgânicos, os 

denominados “triângulos oxocentrados”, Esquema 2e, compõem um dos grupos mais 

estudados não apenas no âmbito da química inorgânica sintética, mas também nas 

áreas de química bioinorgânica, química teórica e de materiais como será mais bem 

explanado nas seções seguintes. 

Nas espécies químicas onde o átomo de oxigênio possui hibridização sp3, a 

geometria observada é a piramidal como, por exemplo, no caso do íon hidroxônio. No 

caso dos compostos denominados “triângulos oxocentrados”, entretanto, o ligante 

oxo, que está contido no eixo de simetria C3, apresenta geometria trigonal plana, 

indicando a hibridização sp2 do átomo de oxigênio. Desta forma, o orbital pz do ligante 

oxo, perpendicular ao plano das ligações com as espécies metálicas (Figura 2), possui 
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simetria apropriada para se combinar com os orbitais d dos íons metálicos num 

mecanismo análogo ao de retrodoação.12; 50; 51 

 
Figura 2 – Disposição e simetria dos orbitais atômicos na formação de um triângulo oxocentrado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de BACA, S. G. et al. (2008).51  

  

Uma grande variedade de metais pode levar a formação de triângulos 

oxocentrados, sendo os mais comuns os compostos trinucleares baseados em Fe, 

Co, Ni, Mn, Cr, Cu, Ru e V. As condições reacionais para a formação dos destas 

espécies não é padrão. Um dos mecanismos de formação da ponte oxo em espécies 

que envolvem o íon ferro(III), entretanto, pode ser exemplificado pelas etapas 

descritas a seguir:45; 47 

 

1°) Quando o pH se encontra abaixo de 1, no meio aquoso existirá 

predominantemente os complexos de hexaaquaferro(III), [Fe(H2O)6]3+.47 

 

2°) O pH, quando encontra-se acima de 1 e abaixo de 4, faz com que 

ocorra a hidrólise de um dos ligantes aqua, como apresentado na Equação (1):45  

 

[ ( ) ]( ) ⇌ [ ( )( ) ]( ) +  ( )                       (1) 

 

3°) As espécies [Fe(OH)(H2O)5]2+ condicionam, então, a formação do 

dímero μ-oxo, como mostrado na Equação (2):45; 48  

 

                           2 [ ( )( ) ]( ) ⇌ [( ) ( ) ]( ) + ( )                 (2) 

pz  
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4°) A partir do dímero formado, agora representado simplificadamente 

como [Fe2O]4+, pode haver a ocorrência de reações não sistemáticas que conduzem 

à formação de novos oxocomplexos, como os apresentados nas Equações (3) e (4):47  

 

 

(3) 

 

 

 

(4) 

 

 

5°) As condições de pH, concentração de espécies, temperatura, 

presença e natureza de espécies químicas capazes de realizar ligações em ponte 

entre os centros metálicos, podem favorecer a formação dos triângulos oxocentrados 

apresentados na Equação (3).45; 47 

Os triângulos oxocentrados podem gerar um grupo ainda mais específico de 

oxocomplexos denominados “carboxilatos trinucleares”. Nesses sistemas, o íon 

metálico hexacoordenado, em geometria octaédrica, realiza quatro ligações em ponte 

com as outras duas espécies metálicas da unidade M3O a partir de ânions 

carboxilatos.11; 47  

  Já há algum tempo, esse grupo de oxocomplexos vem despertando grande 

interesse em diversas áreas de estudos. Destaca-se aqueles relacionados à 

transferência de carga mediada pelas pontes oxo e carboxilato e estudos de sistemas 

biomiméticos de metaloproteínas (como da ferritina). Também de grande relevância 

são os estudos da aplicação destas espécies trinucleares como componentes 

precursores na síntese de compostos inorgânicos de estrutura estendida (os 

polímeros de coordenação) e, ainda, em estudos concernentes à síntese de novos 

materiais que apresentem propriedades magnéticas.33; 52-54 
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3.1.3 Estruturas Inorgânicas Estendidas: Polímeros de Coordenação 
 

De forma recorrente, diferentes tipos de arcabouços polinucleares, como as 

estruturas trinucleares, vêm sendo explorados em estratégias sintéticas na 

modelagem de estruturas inorgânicas poliméricas, constituindo os denominados 

“Polímeros de Coordenação” (PCs). Quando as estruturas estendidas apresentam 

rigidez estrutural e porosidade em potencial, os PCs recebem a denominação 

específica de “Redes Metalorgânicas” (MOFs - Metal Organic Frameworks).55  A 

incorporação de arcabouços trinucleares na arquitetura do polímero rende 

estabilidade e robustez suficientes para a demanda em estudos que focam as mais 

diversas aplicações.56-58 

Uma vez que essas estruturas apresentem rigidez intrínseca e funcionem 

como blocos construtores na formação dos denominados “Polímeros de 

Coordenação”, elas recebem a denominação particular de “Secondary Building Units”. 

Essas unidades direcionam o crescimento do polímero na medida em que são 

capazes de controlar o ambiente de coordenação entre os íons metálicos e os 

interconectores orgânicos, possibilitando, assim, inferir sobre a topologia final do 

polímero a partir dos seus pontos de coordenação, tornando o procedimento sintético 

mais racionalizado.59-61 

A Figura 3 apresenta algumas SBUs orgânicas baseadas em carboxilatos, 

SBUs inorgânicas e suas respectivas representações geométricas. As representações 

geométricas dadas às SBUs orgânicas dão ênfase ao número de pontos de 

coordenação gerados a partir dos grupos carboxilatos. Para as SBUs inorgânicas, 

particularmente, a representação geométrica não indica necessariamente a direção 

de crescimento do polímero, visto que existe uma infinidade de possibilidades de 

crescimento da cadeia polimérica a partir dos pontos de coordenação que não 

envolvem grupos carboxilatos. Em termos estruturais, a extensão de SBUs 

inorgânicas a partir dos carboxilatos conferiria maior robustez ao polímero devido à 

existência de ligações mais fortes entre as suas entidades formadoras.62; 63 
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Figura 3 – SBUs orgânicas baseadas em carboxilatos, SBUs inorgânicas e suas representações 

geométricas.63 
 

                      

        SBUs inorgânicas                 SBUs orgânicas 

Fonte: Adaptado de YAGHI, O. M.; et al. (2003).63 

 

 

A topologia, ou seja, o estudo da forma e disposição física no espaço dos 

elementos formadores do polímero, é altamente dependente das formas geométricas 

das SBUs.64; 65 Para espécies inorgânicas, em específico, existe uma pluralidade de 

estruturas geométricas que podem variar tanto com relação ao número de centros 

metálicos quanto com relação à direcionalidade de automontagem da rede polimérica. 

Em termos topológicos, estas estruturas podem se classificar em isotrópicas ou 

anisotrópicas. SBUs isotrópicas proporcionam o crescimento dos polímeros de 

coordenação a partir de um tipo de ligante apenas e esses ligantes encontram-se em 

ambientes químicos análogos (Figura 4).66 
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Figura 4 – Exemplo de uma SBU trinuclear isotrópica.67  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de ZHENG, Y.-Z.; et al. (2007).67 

 

 

As SBUs anisotrópicas, em contrapartida, são caracterizadas por 

condicionarem o crescimento polimérico a partir de ambientes químicos distintos, 

gerando PCs com maior nível de complexidade e direcionalidade de 

automontagem. A Figura 5 exemplifica essa situação. As esferas, representadas 

em azul, amarelo e vermelho explicitam a existência de uma rede polimérica com 

porosidades distintas, identificadas, na figura, pelo diâmetro de cada esfera.66 
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Figura 5 – Exemplo de uma SBU trinuclear anisotrópica.68 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de REN, G.; et al. (2012).68 

 

 

Alguns arcabouços podem ser constituídos por íons metálicos diferentes. 

Neste segmento, é possível classificar esses blocos construtores quanto à valência 

dos íons (estruturas homovalentes ou heterovalentes) e quanto a natureza dos íons 

que formam os arcabouços (espécies homometálicas ou heterometálicas). A Figura 6 

representa essas possíveis possibilidades para trinucleares hometálicos e a Figura 7 

para heterometálicos.10; 69; 70  
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Figura 6 – SBUs homometálicas homovalentes e heterovalentes. 
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Fonte: Adaptado de SEO, J. S.; et al. (2000).9 

 

 
Figura 7 – SBUs heterometálicas homovalentes e heterovalentes.  
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Fonte: Adaptado de SEO, J. S.; et al. (2000).9 

 

 

Embora a Figura 7 apresente complexos trinucleares bimetálicos (caso mais 

comum), existem estruturas já relatadas na literatura em que a unidade trinuclear é 

composta por três íons metálicos distintos. O oxocomplexo trinuclear 

[CrFeNi(μ3-O)(O2CCH3)6(py)3] obtido por Blake e colaboradores, é um destes 

exemplos.71 
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A existência da ponte central μ3-oxo pode provocar o aparecimento de algumas 

propriedades marcantes. Para um oxocomplexo trinuclear heterovalente, por exemplo, 

a intervalência é uma das características mais notáveis. Isso porque a deslocalização 

eletrônica provocada pela existência da ponte central e dos grupos carboxilato não 

permite precisar qual o estado de oxidação individual de cada íon.50; 52; 72; 73  

Para SBUs trinucleares isotrópicas que se polimerizam a partir da substituição 

de ligantes terminais (L2), o que comumente encontra-se na literatura são: (i) Polímeros 

de coordenação com interconectores O-doadores para trinucleares homovalentes;67; 74     

(ii) Polímeros de coordenação com interconectores N-doadores para trinucleares 

heterovalentes.13; 70; 75 

 

 

3.1.4 Estruturas Inorgânicas Estendidas: Compostos Supramoleculares 
 

As interações intermoleculares e a organização das entidades estruturais no 

retículo cristalino são outros aspectos também estudados nos trabalhos envolvendo 

os complexos trinucleares. Essas forças intermoleculares e o ordenamento dos 

arcabouços e demais espécies químicas presentes no retículo cristalino podem 

conferir a esses materiais uma nova propriedade ou funcionalidade dando nome aos 

denominados “Compostos Supramoleculares”.12; 76 Neste sentido, quando o arranjo 

supramolecular, determinado pelas interações não covalentes como, ligações de 

hidrogênio, interações dipolo-dipolo, π stacking, entre outras, determina funções 

diferentes daquelas relacionadas à molécula discreta, tem-se um composto 

supramolecular.76; 77  

Inúmeros trabalhos já foram desenvolvidos visando explorar a 

supramolecularidade de oxocomplexos trinucleares.78-82 O grupo de pesquisa do 

professor Toma, por exemplo, reporta estudos relacionados ao desenvolvimento de 

dispositivos supramoleculares, os quais abarcam complexos trinucleares baseados 

em rutênio.12; 76; 83 

Uma vez que a formação desses compostos se baseia nas interações 

existentes entre as espécies químicas discretas, é essencial compreender a natureza 

de algumas interações intermoleculares. 
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3.1.4.1 Ligações de Hidrogênio 

 

A ligação de hidrogênio (LH) representa uma das interações mais elementares 

no âmbito da química sintética para a formação de estruturas inorgânicas estendidas. 

Genericamente, este tipo de interação pode ser representado por D–H···R. Neste 

caso, H representa um átomo de hidrogênio ligado covalentemente à D. D é uma 

espécie doadora de hidrogênio, de elevada eletronegatividade e que retira densidade 

eletrônica de H. O átomo R apresenta elevada eletronegatividade e atua como espécie 

receptora de hidrogênio, fornecendo densidade eletrônica requerida para a formação 

da ligação.84-86 

A força das ligações de hidrogênio pode ser classificada entre forte, moderada 

e fraca, como é possível observar na Tabela 1. A magnitude da interação está 

associada a parâmetros geométricos, como comprimento e ângulo da ligação, e a 

eletronegatividade das espécies D e R.84 

 
Tabela 1 – Intensidade das ligações de hidrogênio e parâmetros geométricos.  

PROPRIEDADE 
FORÇA DA LIGAÇÃO 

Forte Moderada Fraca 

Caráter da ligação 
Fortemente 

covalente 

Altamente 

eletrostática 
Eletrostática 

Energia da ligação (kJ·mol-1) 60 - 120 16 - 60 < 12 

Comprimento da ligação (Å)    

H ··· R 1,2 - 1,5 1,5 - 2,2 2,2 - 3,2 

D ··· R 2,2 - 2,5 2,5 - 3,2 3,2 - 4,0 

Ângulo da ligação D – H ··· R (°) 175 - 180 130 - 180 90 - 150 
 

Fonte: Adaptado de STEED, J. et al. (2007).87 

 

Destaca-se na literatura um tipo específico de ligação de hidrogênio 

denominada “Ligação de Hidrogênio Assistida por Carga” (LHAC). Esse tipo de 

interação é muito comum na química dos complexos e é caracterizada por apresentar 

espécies R, receptoras de hidrogênio, carregadas negativamente. Em geral esse tipo 

de ligação costuma ser mais forte em virtude do aumento do caráter eletrostático da 

interação.84; 86  
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3.1.4.2 Interações Dipolo-dipolo, Íon-dipolo e Íon-íon 

 

A orientação e o empacotamento das espécies químicas em processos de 

self-assembly também podem ser regidos por outras interações de caráter 

eletrostático, como é o caso das interações dipolo-dipolo, íon-dipolo e íon-íon.84 

As interações dipolo-dipolo, ou forças de dipolo permanentes, ocorrem entre 

moléculas polares. Quanto maior a polaridade das espécies envolvidas, maior será a 

força de interação. As moléculas polares apresentam carga parcial negativa para o 

elemento mais eletronegativo e carga parcial positiva para o menos eletronegativo. 

Sendo assim, em processos de automontagem, as moléculas podem se orientar de 

forma a interagir com as cargas parciais opostas de estruturas vizinhas.77; 84 

Interações do tipo íon-dipolo ocorrem em curtas distâncias, pois as moléculas 

polares precisam estar muito próximas a um íon para que a interação seja significativa. 

Neste caso, quanto maior for a densidade de carga do íon, maior será a força da 

interação. Assim como ocorre para as interações dipolo-dipolo, as moléculas 

envolvidas se alinham de forma que a interação entre as cargas (parciais ou não) seja 

otimizada.84; 87  

Comparadas com outros tipos de interações eletrostáticas, a interação do tipo 

íon-íon é a de maior intensidade. A interação é caracterizada por ser não direcional e 

envolver íons de cargas opostas, desempenhando importante papel em termos de 

empacotamento e orientação de subunidades no retículo cristalino.84 

 

 

3.1.4.3 Interações π  

 

As interações de empilhamento π (π stacking) são resultantes da atração entre 

a nuvem eletrônica carregada negativamente de um anel aromático com a carga parcial 

positiva de outro anel, como mostrado na Figura 8.23; 84 
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Figura 8 – Interações π e os respectivos mapas de potencial eletrostático. A região em vermelho possui 

densidade eletrônica negativa e em azul, positiva. (a) interação π face a face, (b) interação π face-aresta 

e (c) interação π face a face com deslocamento. 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: Adaptado de MATTHEWS, R. P. et al. (2014).23 

 

Nesse sentido, é possível distinguir três tipos de empilhamento π mais 

comuns: i) empilhamento π face a face, no qual as nuvens eletrônicas negativas e 

positivas estão diretamente sobrepostas, Figura 8a, ii) empilhamento π face-aresta 

(conformação-T), que envolve um dos átomos de hidrogênio de um anel aromático 

com a face, de densidade eletrônica negativa, de outro anel aromático, Figura 8b, e 

iii) empilhamento π face a face com deslocamento, no qual a carga parcial positiva 

dos hidrogênios dos anéis aromáticos interagem de forma recíproca com as regiões 

dos anéis aromáticos com densidade de carga negativa, Figura 8c.88 A orientação 

dessas interações é regida por forças de Van der Waals e efeitos eletrostáticos dos 

anéis aromáticos envolvidos.84; 87 

Tipicamente, o empilhamento π, com planos moleculares aproximadamente 

paralelos, apresenta distâncias dos centroides dos anéis aromáticos entre as faixas 

de 3,3 a 3,8 Å. Em situações onde há o deslocamento entre as faces do anel, o valor 

do ângulo entre os centroides e a reta perpendicular aos planos moleculares é de 

aproximadamente 20°.84; 89 

 

 

 

 

 

(a) (b) (c) 
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3.2 MÉTODOS DE CRISTALIZAÇÃO 

 

Um dos grandes desafios, em especial no âmbito da química sintética, na 

obtenção de novos complexos é a obtenção de monocristais apropriados para a 

análise por Difratometria de Raios X por Monocristal (DRXM). A confiabilidade dos 

resultados é dada pelos menores valores possíveis para o índice R, o qual indica a 

correlação entre o modelo estrutural proposto e os dados experimentais de 

distribuição de densidade eletrônica da célula unitária.90 

Objetivando a obtenção de monocristais com o mínimo de defeitos possíveis 

para a caracterização por DRXM, foram desenvolvidas inúmeras técnicas de 

cristalização. Tais técnicas baseiam-se em formas diferentes de proporcionar a 

nucleação e consequente crescimento do cristal.91; 92 Dentre os métodos mais 

comuns, destacam-se os métodos de cristalização por evaporação lenta e 

cristalização a partir de reações solvo- ou hidrotérmicas. 

A cristalização por evaporação lenta, consiste em uma das técnicas mais 

simples de cristalização no qual as soluções de reagentes são diretamente misturadas, 

gerando uma solução que será deixada em repouso para evaporação. Na medida em 

que o solvente evapora, a solução vai ficando cada vez mais saturada, direcionando a 

ocorrência da nucleação e crescimento do cristal. O inconveniente desta técnica é que 

ela facilmente pode levar à obtenção de cristais intercrescidos.93; 94 

Uma forma muito conveniente de realizar cristalização por evaporação é dispor 

os frascos de evaporação de forma inclinada dentro de outro recipiente. Essa inclinação 

favorece o crescimento de cristais na lateral do frasco, evitando que cristais 

recém-formados caiam diretamente no fundo da solução, possibilitando maior facilidade 

na hora de isolá-los sem danificá-los (Figura 9).95 
 

Figura 9 – Sistema de cristalização por evaporação lenta.95 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de MILLAR, S. (2012).95 
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Técnicas que envolvem gradientes térmicos podem proporcionar a obtenção 

de cristais de ótima qualidade. Esses métodos envolvem o arrefecimento lento de 

soluções seladas ou soluções saturadas em refluxo. A utilização de técnicas 

hidrotérmicas/solvotérmicas com reatores de Teflon® são atualmente os métodos 

mais populares para a obtenção de monocristais (Figura 10).96; 97 

 
Figura 10 – Reator comumente utilizado em sínteses hidrotérmica/solvotérmicas.98 

 

Fonte: Adaptado de < https://www.hindawi.com/journals/ijp/2014/518156/fig6/ >.98 

 

 

A partir do momento em que se obtêm os cristais é extremamente 

recomendável que não se remova a solução mãe, principalmente porque muitos 

desses materiais são sensíveis à exposição ao ar. A remoção do solvente expõe os 

cristais, fazendo com que moléculas de solventes que fazem parte do retículo 

cristalino possam evaporar, deixando espaços vazios que comprometem a estrutura 

e a cristalinidade do material.97 
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3.3 APLICAÇÕES 

 

 

3.3.1 Aplicações gerais 
 

A diversidade químico-estrutural dos oxocomplexos trinucleares conferem a 

esses materiais uma ampla variedade de aplicações que podem ser exploradas a fim 

de contribuir para o avanço de inúmeras vertentes tecnológicas.99-102 

Os estudos podem ser segmentados em duas grandes vertentes: (1) 

aplicações pelas quais a extensão, ordenamento e empacotamento dos 

oxocomplexos no reticulo cristalino são fundamentais na pesquisa, como é o caso dos 

polímeros de coordenação e compostos supramoleculares, e (2) aplicações pelas 

quais as propriedades são intrínsecas apenas às unidades discretas dos arcabouços, 

ou seja, à sua estrutura primária. 

São infindáveis o número de trabalhos relacionados às estruturas inorgânicas 

estendidas, sejam elas poliméricas ou supramoleculares. Dentre as áreas mais 

exploradas podemos citar: 

a) Armazenamento de gás, sorção e separação de moléculas: neste caso a 

propriedade está intimamente relacionada à porosidade da estrutura 

estendida, a qual pode ser controlada a partir da utilização de ligantes 

orgânicos (espaçadores) de diferentes tamanhos.103-106 

b) Catálise heterogênea: propriedade dependente da presença de sítios ativos 

específicos e de poros que discriminam as moléculas (substratos) pelos 

seus tamanhos.54; 70; 107-109 

c) Desenvolvimento de BioMOFs: estruturas baseadas em redes 

metalorgânicas que podem ser utilizadas como matriz para a liberação 

controlada de fármacos.106; 110-112 

d) Desenvolvimento de dispositivos eletrônicos moleculares: alguns complexos 

de valência mista, como oxocomplexos trinucleares baseados em rutênio, 

constituem modelos naturais para o entendimento de reações de 

transferência eletrônica mais complexas. A forma como ocorre a interação 

intereletrônica destes complexos pode levar à um estudo comparativo da 

habilidade de determinados ligantes, poderem ou não, ser utilizados na 

formação de estruturas que se comportam como “fios moleculares” na 
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construção de polímeros de coordenação. Os fios moleculares podem ser 

estudados como protótipos de chaves, que são o primeiro passo para a 

construção de dispositivos eletrônicos moleculares. 113-117 

Nos casos em que as propriedades exploradas são relacionadas apenas às 

particularidades de unidades discretas dos oxocomplexos trinucleares, o que se 

encontra majoritariamente na literatura são estudos relacionados a: 

a) Catálise homogênea: inúmeras reações podem ser catalisadas por 

oxocomplexos trinucleares como, por exemplo, reações que envolvem a 

redução de nitrocompostos, oxidação de lipídeos insaturados, 

hidrocarbonetos saturados, tiofenóis, N-acilpirrolidinas e piperidinas.28-31 

b) Magnetoquímica: estudos do comportamento magnético em função de uma 

determinada faixa de temperatura.8; 14; 43; 118 

c) Propriedades antibacterianas: análises de propriedades bactericidas ou 

bacteriostáticas para um grande espectro de bactérias.14; 32; 33 

d) Estudos teóricos de intervalência: neste caso, a possibilidade de existência 

de espécies metálicas de valências distintas desperta o interesse em 

químicos teóricos no estudo e classificação das estruturas quanto à 

intervalência (classificação proposta por Robin e Day).119-121 

A partir dos exemplos mencionados, são explícitas as possibilidades de 

pesquisas envolvendo estes compostos. A versatilidade estrutural que estes 

arcabouços podem ter, principalmente em decorrência do grande número de tipos de 

grupos carboxilato capazes de se coordenarem em ponte entre as entidades metálicas, 

renovam cada vez mais os estudos concernentes à essa classe de complexos. 
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3.3.2 Atividade antibacteriana 
 

O estudo de propriedades biológicas a partir de compostos inorgânicos vêm 

despertando o interesse de inúmeros grupos de pesquisa. Quando se trata do 

desenvolvimento de antibióticos, por exemplo, um dos fatores que impulsiona os 

estudos é o crescente problema de resistência bacteriana aos antibióticos, 

caracterizado pelo uso excessivo e indevido do medicamento.122 As análises que 

envolvem compostos inorgânicos biologicamente ativos são sustentadas por dados 

da literatura que reportam a obtenção de complexos com atividades antibacterianas 

superiores às moléculas orgânicas livres.123  

São inúmeras as metodologias que podem ser utilizadas para este fim, uma 

metodologia pode ser mais adequada do que a outra, dependendo das condições do 

sistema estudado, podendo abranger tanto compostos inorgânicos quanto orgânicos. 

Os procedimentos mais empregados baseiam-se nos métodos de difusão em ágar e 

microdiluição em caldo.124  

Sucintamente, o teste de difusão em ágar é realizado em placas com meio de 

cultivo sólido (ou semissólido) no qual a resposta relacionada à maior ou menor 

sensibilidade dos microrganismos frente à substância biologicamente ativa é 

associada à zona, ou halo, de inibição de crescimento das bactérias. Este 

procedimento é comumente utilizado em decorrência de sua simplicidade de 

execução e custo relativamente baixo.124-126   

O método de microdiluição, em contrapartida, baseia-se em um meio de 

cultivo líquido no qual a substância biologicamente ativa é preparada em uma 

sequência de diluições em uma microplaca estéril de 96 poços. Após a inoculação de 

microrganismos padronizados nos poços e encubação da placa por cerca de 24 h, é 

possível obter resultados quantitativos a partir da análise da densidade de turbidez 

provocada pelo crescimento bacteriano, determinando, assim a Concentração Inibitória 

Mínima (CIM) que inibe total ou parcialmente o crescimento das bactérias.124; 125 

Alternativamente, a CIM pode ser determinada a partir de procedimentos 

colorimétricos com a utilização de resazurina (alamarBlue™).127; 128 A técnica de 

microdiluição tem destaque principalmente em virtude de ser uma técnica de grande 

sensibilidade e que utiliza pouca quantidade de reagentes; tais fatores levam à 

resultados mais confiáveis na medida em que se torna possível realizar um maior 

número de replicatas.124 
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Em geral, análises inerentes às interações estruturais e dinâmicas de 

complexos frente às bactérias buscam tanto elucidar o mecanismo de ação do 

complexo quanto à extensão em que pode ocorrer inibição de crescimento ou morte 

celular. Esses resultados, acompanhados de ensaios de citotoxicidade, são 

fundamentais para o direcionamento de pesquisas subsequentes, visando, por 

exemplo, o desenvolvimento de medicamentos, produtos para desinfecção de 

materiais e desenvolvimento de embalagens antimicrobianas para armazenamento de 

alimentos.26; 129-132  

 
 
3.3.2.1 Permeabilidade da parede celular bacteriana 

 

Uma vez que a atividade das moléculas e dos complexos pode estar, direta 

ou indiretamente, associada à permeabilidade e composição do envoltório celular 

bacteriano, é importante ressaltar alguns aspectos da citologia desses 

microrganismos.133; 134 

Assim como nas células eucarióticas, as bactérias também possuem 

membrana plasmática constituída por uma bicamada fosfolipídica e por proteínas com 

as funções de proteção celular e permeabilidade seletiva. Neste caso, entretanto, as 

células procarióticas não apresentam esteróis na composição, o que muda aspectos 

relacionados à fluidez e transporte de substâncias da membrana.135 

Outra estrutura que difere as células de bactérias em termos de 

permeabilidade é a presença de paredes celulares, responsáveis por conferirem 

rigidez, proteção, mediar a troca de substâncias e diferenciar as bactérias em dois 

grupos básicos: bactérias Gram-positivas ou Gram-negativas.136; 137 

Bactérias Gram-positivas apresentam uma espessa parede celular constituída 

de peptidoglicano. Nessa estrutura se encontram incorporados os ácidos lipoteicoicos, 

que se encontram intimamente ancorados à fração lipídica da membrana plasmática, 

e os ácidos teicoicos, como representado na Figura 11.138 Estes ácidos, além de 

servirem como sítios receptores de inúmeras substâncias, também constituem peças 

fundamentais na regulação e homeostase de cátions na célula. Sabe-se que a 

composição de ácidos e cátions na camada de peptidoglicano influenciam 

profundamente na rigidez e porosidade da parede celular, afetando, 

consequentemente, as interações das bactérias com outras moléculas.135; 139 
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Figura 11 – Representação da parede celular e membrana plasmática de bactérias Gram-positivas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Adaptado de WILLEY, J. M. et al. (2008).137 

 

Bactérias Gram-negativas, em contrapartida, não apresentam os ácidos 

teicoicos e lipoteicoicos incorporados ao peptidoglicano. A parede celular, além de ser 

mais fina, quando comparada àquela das bactérias Gram-positivas, é envolta por uma 

bicamada fosfolipídica externa. A membrana externa é caracterizada por apresentar 

estruturas como lipopolissacarídeos (LPS, também denominados de endotoxinas), 

lipoproteínas e proteínas transmembranares, como as porinas, que funcionam como 

um canal iônico que permite a difusão passiva de pequenas moléculas hidrofílicas, 

como apresentado na Figura 12a.135; 140; 141 

As moléculas de LPS representam uma das principais estruturas ancoradas à 

membra externa de bactérias Gram-negativas e são constituídas por 3 partes 

principais, como é possível observar na Figura 12b: (i) a “Cadeia Lateral O” ou 

“Polissacarídeo O-específico” no qual unidades de repetição podem ser compostas 

por tri-, tetra- ou pentassacarídeos variáveis para cada espécie de bactéria; (ii) o 

“polissacarídeo de Cerne” que é comum às bactérias Gram-negativas e é constituído 

por dois açúcares característicos, além do ácido cetodesoxioctanoico e uma heptose; 

(iii) por fim, na parte mais interna do LPS, encontra-se o denominado “lipídeo A”, 

baseado em unidades dissacarídicas de glicosamina (GlcN) fosforiladas ligadas à 

ácidos graxos de cadeia longa.135-137  
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Figura 12 – (a) Representação da parede celular e membrana plasmática de bactérias Gram-negativas. 

(b) Lipopolissacarídeo constituído pelo Polissacarídeo O-específico, Polissacarídeo Cerne (Glu-Nac = 

N-acetilglicosamina, Glu = glicose, Gal = galactose, Hep = heptulose, P = fosfato, KDO = ácido 

cetodesoxioctanoico) e Lipídeo A (GlcN = glicosamina). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: (a) Adaptado de WILLEY, J. M. et al. (2008).137 (b) Adaptado de MADIGAN, M. T. et al. (2019).136 
 

Os lipopolissacarídeos são fundamentais na integridade estrutural das 

bactérias. Os grupos fosfatos, negativamente carregados, interagem de forma não 

covalente com cátions, tais como os íons Ca2+ e Mg2+, formando uma barreira muito 

eficaz para moléculas hidrofóbicas. Caso haja remoção desses cátions divalentes na 

membrana, seja pela utilização de moléculas quelantes ou pelo deslocamento com a 

utilização de compostos policatiônicos, a membrana externa se torna mais susceptível 

à permeabilidade por moléculas hidrofóbicas.135; 140 

Com relação às proteínas transmembranares, é importante ressaltar que o 

canal iônico constitui uma estrutura altamente seletiva e a exclusão por peso 

molecular é típica para cada organismo.141 A membrana externa da Escherichia coli, 
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periplasmático e 
peptidoglicano 

Membrana 
plasmática 

Peptidoglicano 
Proteína 
Integral Fosfolipídeo 

(a) 

(b) 
Polissacarídeo O-específico Polissacarídeo cerne Lipídeo A 
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por exemplo, permite a passagem de espécies químicas hidrofílicas que podem variar 

de 600 a 800 Daltons (equivalente em g·mol-1) enquanto para a Pseudomonas 

aeruginosa esse valor pode ultrapassar 3000 Daltons. Em decorrência da limitação 

imposta por canais iônicos, considera-se que moléculas mais volumosas acabam 

sendo assimiladas por transporte ativo.139; 142; 143  

A característica de exclusão de moléculas a partir de seus tamanhos é típica 

de bactérias Gram-negativas. No caso de bactérias Gram-positivas a parede celular, 

constituída de peptidoglicano e ácidos teicoicos e lipoteicoicos, é muito porosa, 

possibilitando a passagem de moléculas com valores superiores à 100000 Daltons, 

havendo, portanto, um elevado limite de exclusão molecular. Em outras palavras, é 

possível dizer que embora a peptideoglicana contribua na rigidez e proteção da célula, 

ela exerce ínfima limitação quanto à assimilação de moléculas.122; 144 

Embora as porinas ainda constituam uma das principais estruturas da 

membrana externa com a função de exclusão e permeabilidade celular para 

componentes hidrofílicos, inúmeras espécies químicas, até mesmo as mais 

volumosas, podem perfeitamente atravessar a membrana sem acessar os canais 

iônicos. Neste caso, entretanto, são favorecidas as passagens de substâncias mais 

apolares e hidrofóbicas, dada a natureza lipídica da membrana celular.135; 145  

 

 

3.3.2.2 Mecanismos de ação  

 

Uma vez apresentadas algumas das características citológicas de bactérias 

Gram-positivas e Gram-negativas, é possível discorrer sobre como pode ocorrer o 

mecanismo de ação antibacteriana frente aos microrganismos estudados.146  

Como mencionado anteriormente, muitas substâncias polares ou iônicas 

necessitam de proteínas transportadoras para serem assimiladas pelas células 

bacterianas. No entanto, quando se trata da utilização de compostos inorgânicos no 

estudo de propriedades antibacterianas, a assimilação de complexos mais volumosos, 

muitas vezes com unidades de massa superiores à 1000 Daltons, pode ser alcançada 

a partir da utilização de ligantes quelantes que confiram maior lipossolubilidade ao 

composto. Tais resultados comumente são associados à denominada “Teoria de 

Quelação de Tweed” que relaciona a atividade antibacteriana à maior lipossolubilidade 

do complexo.147 A teoria diz que a polaridade do íon metálico é reduzida em maior 
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grau devido à sobreposição dos orbitais do ligante e ao compartilhamento parcial da 

carga positiva do íon metálico com os grupos doadores. Assim, a deslocalização de 

elétrons  sobre o quelato é aumentada, levando ao aumento da lipossolubilidade dos 

complexos nos microrganismos. Esta teoria vem de encontro com o conceito de 

“Overton” (sobre permeabilidade celular) que diz que a membrana lipídica que envolve 

a célula favorece a passagem de materiais lipossolúveis. Os complexos, ao passarem 

pela membrana lipídica podem, então, perturbar o mecanismo de respiração, bloquear 

sítios ativos de enzimas, bloquear a síntese de proteínas, interferir no 

desenvolvimento da parede celular e, consequentemente, restringir ou impedir o 

desenvolvimento do organismo.147; 148  

Muitas vezes a atividade antibacteriana está associada apenas à natureza do 

íon metálico e, neste caso, o complexo funciona como carreador destes íons. 

Inúmeros complexos baseados em prata(I), por exemplo, ao serem incorporados 

pelas bactérias, liberam o íon Ag+ que é capaz de se ligar em superfícies da estrutura 

celular e interagir com proteínas envolvidas na síntese da parede celular.122; 149; 150 

É fato que muitas células necessitam de íons metálicos para suprirem suas 

funções metabólicas e fisiológicas.151 A exposição a altas concentrações, entretanto, 

pode ser devastadora. O ferro(II/III), por exemplo, constitui um elemento essencial em 

processos de replicação do DNA, metabolismo central e respiração.152-154 Neste caso, 

portanto, o microrganismo necessita de um controle rigoroso da homeostase de 

espécies baseadas em ferro(II/III) para que não haja perturbação em nenhum desses 

processos.122; 155; 156  

Segundo os trabalhos desenvolvidos por Lemire e colaboradores, os 

mecanismos de ação de íons metálicos frente à bactérias podem ser categorizados 

em 5 tipos, os quais estão sumarizados na Tabela 2.157 Os autores ressaltam que tais 

mecanismos apresentados podem não ser exclusivos para uma determinada espécie 

metálica e, em algumas situações, a ação antibacteriana pode ser resultado de uma 

combinação de diferentes mecanismos, ou seja, pode se basear em uma intervenção 

multifatorial.122; 157 
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Tabela 2 – Mecanismos de ação antibacteriana associada aos íons de metais de transição. 

MECANISMO DESCRIÇÃO 

Espécies reativas de 
oxigênio e depleção 

de antioxidantes 

Alguns íons, como Fe2+/Fe3+ e Cu+/Cu2+, podem induzir ao estresse 
oxidativo da célula com o aumento de Espécies Reativas de Oxigênio 
(ERO): A respiração aeróbica gera espécies reduzidas a partir do oxigênio 
molecular, tais como o H2O2, e O2·-. Essas espécies, por sua vez, podem 
participar de reações Fenton e Haber-Weiss que, quando catalisadas por 
íons Fe2+ e Cu+, geram radicais HO·, altamente deletérios. O ciclo redox 
de metais durante esse processo pode consumir antioxidantes celulares 
fazendo com que, indiretamente, acumule-se ainda mais as ERO.158; 159 
 

Reação de Fenton: Fe2+/Cu+ + H2O2 → HO· + OH- + Fe3+/Cu2+ 

Reação de Haber-Weiss: H2O2 + O2·-    →    HO· + OH- + O2 

Esses radicais podem causar danos no DNA, estruturas lipídicas e 
proteínas, acarretando perdas de atividade enzimática, dificuldades em 
realizar determinados tipos de transportes pela membrana levando, assim, 
à morte celular.122; 149; 157  
 

Disfunção proteica e 
perda de atividade 

enzimática 

 

Neste caso, os íons metálicos podem levar a perda de atividade enzimática 
a partir de um desses fatores:157 
 Indiretamente, a introdução de espécies metálicas pode levar à oxidação 

de cadeias laterais de aminoácidos nos sítios ativos de enzimas, inibindo, 
assim, sua função. 

 Inviabilização de metaloenzimas de maior nuclearidade como aqueles 
que apresentam sítios ativos contendo clusters de Fe-S. 

 Troca de espécies metálicas que participam diretamente de processos 
catalíticos ou que participam da composição estrutural de metaloenzimas 
por outros íons que comprometem o arranjo estrutural da metaloenzima 
ou que não desempenham a atividade catalítica necessária.  

 

Comprometimento 
das funções da 

membrana 

 

A integridade da membrana fica seriamente comprometida com a 
exposição a doses “tóxicas” de determinados íons, como Ag+ e Al3+. 
Algumas evidências sugerem que a prata, em especial, pode perturbar a 
atividade da cadeia transportadora de elétrons e interagir com estruturas 
relacionadas à síntese da parede celular.149; 150  
 

Interferência na 
assimilação de 

nutrientes 

A toxicidade de alguns metais pode estar ligada à inibição de captação de 
nutrientes. O Cr6+, por exemplo, pode inibir a captação de sulfato e outras 
fontes de enxofre, uma vez que este íon possui grande afinidade por 
moléculas transportadoras desses nutrientes.157 
 

Genotoxicidade 

 

A genotoxicidade é um termo utilizado quando ocorre o comprometimento 
da molécula de DNA. Inúmeras linhas de pesquisa indicam, por exemplo, 
que o DNA pode ser severamente comprometido a partir dos produtos 
gerados em reações Fenton. Outros ensaios de genotoxicidade sugerem 
que íons Co2+, Mn2+, Cr6+, Cd2+ e Mo4+ apresentam atividade mutagênica 
em bactérias. Diferentemente dos íons Ni2+, Cu2+, Ag+ e Al3+, os quais não 
foram associados a nenhum aumento da taxa de mutação.122; 157; 160 
 

Fonte: Adaptado de VIGANON, L. et al. (2017);122 KURTJAK, M. et al. (2017);149 SLAVIN, Y. N. et al. 
(2017);150 LEMIRE, J. A. et al. (2013);157 BARBOSA, K. B. F. et al. (2010);158 FERREIRA, A. L. A. et al. 
(1997);159 RAKHSHANI, S. et al. (2019).160 
 

É natural que muitas moléculas orgânicas empregadas como pré-ligantes na 

síntese de complexos por si só também apresentem atividade biológica que 

comprometa o desenvolvimento de bactérias. De fato, a maioria dos antibióticos 

utilizados atualmente baseiam-se nesta classe de compostos químicos.161 Nesse 

Fe/Cu 
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sentido, muitas vezes se faz necessário considerar os efeitos sinérgicos resultantes 

da combinação do íon metálico com o ligante.34; 123  O Quadro 1 traz de forma sucinta 

alguns exemplos de moléculas orgânicas e seus respectivos mecanismos de ação 

frente à algumas espécies bacterianas. 

  
Quadro 1 – Moléculas que apresentam atividade antibacteriana, os organismos para os quais foram 

feitos os estudos e o mecanismo de ação. 

MOLÉCULA ORGANISMOS MECANISMO 
Ácido benzoico 

 

Escherichia coli 
Listeria monocytogenes 
Staphylococcus aureus 
Pseudomonas aeruginosa 
Salmonella enterica  
Campylobacter jejuni 

O caráter lipofílico do ácido benzoico facilita a 
entrada de moléculas na membrana. 
Dependendo do tipo de microrganismo, 
vários modos de atividade podem estar 
envolvidos, incluindo a interrupção da força 
motriz de prótons e inibição de enzimas.162-164 

Ácido                       
4-hidroxibenzoico 

 

Escherichia coli 
Bacillus aureus 
Staphylococcus aureus 
Pseudomonas aeruginosa 
Lactobacillus paraplantarum  
Listeria monocytogenes 

Um possível mecanismo para explicar a 
ação do ácido 4-hidroxibenzoico pode ser 
relacionado à hiperacidificação da 
superfície celular. A hiperacidificação afeta 
o processo de produção de ATP e altera o 
potencial da membrana, tornando-a mais 
permeável.162; 165; 166  

Ácido p-cumárico 
 

 
 

 

Streptococcus pneumoniae 
Staphylococcus aureus 
Bacillus subtilis 
Escherichia coli 
Shigella dysenteriae, 

O ácido p-cumárico pode provocar alterações 
irreversíveis na permeabilidade da membrana 
celular, fazendo com que as células percam a 
capacidade de manter íons e 
macromoléculas do citoplasma. O ácido 
pode, ainda, interagir com moléculas de DNA 
de forma a inibir funções celulares.34; 167 

Ácido ferúlico 
 

 

Pseudomonas aeruginosa 
Escherichia coli 
Staphylococcus aureus 
Listeria monocytogenes 
Cronobacter sakazakii 

O ácido ferúlico compromete a integridade da 
membrana. Ocorrem mudanças significativas 
na hidrofobicidade da superfície celular, no 
potencial de membrana e no pH 
intracelular.34; 168 

Ácido gálico 

 

Pseudomonas aeruginosa 
Escherichia coli 
Staphylococcus aureus 
Listeria monocytogenes 

O ácido gálico apresenta mecanismos de 
ação similares aos do ácido ferúlico. Os 
efeitos são, entretanto, mais pronunciados 
em termos de integridade e potencial zeta. 
Pode ocorrer ruptura local ou formação de 
poros nas membranas, acarretando o efluxo 
de componentes celulares. Essas moléculas 
podem, ainda, formar quelatos com íons Mg2+ 
que estabilizam os grupos fosfatos dos 
lipopolissacarídeos, comprometendo 
seriamente a permeabilidade da 
membrana.34; 168; 169 

Fonte: Adaptado de REMPE, C. S. et al. (2017);34 CUEVA, C. et al. (2010);162 DAMODARAN, S. et al. 
(2017); 163 FRIEDMAN, M. et al. (2003);164 CHO, J. -Y. et al. (1998);165 MANUJA, R. et al. (2013);166 
LOU, Z. et al. (2012);167 BORGES, A. et al. (2013);168 NOHYNEK, L. et al. (2006).169 
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3.3.2.3 Atividade antibacteriana de complexos trinucleares na forma de triângulos 

oxocentrados 
 

Embora a síntese de oxocomplexos trinucleares já seja conhecida de longa 

data, o interesse em estudá-los visando aplicá-los como compostos que apresentem 

atividade antibacteriana vem se desenvolvendo mais contemporaneamente.  

Tendo em vista as várias possibilidades de combinação entre pré-ligantes e 

íons metálicos, ainda é possível planejar e sintetizar inúmeras estruturas análogas às 

desenvolvidas por Pathak e colaboradores e Melnic e colaboradores, apresentadas 

no Quadro 2,32; 33  que mostra as metodologias utilizadas para a avaliação da atividade 

antibacteriana e os resultados obtidos para cada microrganismo. 

 
Quadro 2 – Análise de atividade antibacteriana para complexos trinucleares na forma de triângulos 

oxocentrados (PhCO2 = benzoato; MeOH = metanol; α-fur = furoato; 3Cl-py= 3-cloropiridina). 

Estreptomicina, Isoniazida e Rifampicina constituem os antibióticos de referência.  

COMPLEXO MÉTODO ORGANISMOS RESULTADO 

[Fe3O(PhCO2)6(MeOH)3](NO3)(MeOH)2]  
 

Difusão em 
ágar 

Bacillus cereus 
Zona de inibição 

Trinuclear = 23 mm 
Estreptomicina = 26,5 mm 

Staphylococcus 
epidermidis 

Zona de inibição 
Trinuclear = 16 mm 
Estreptomicina = 27,5 mm 

Salmonella 
typhimurium 

Zona de inibição 
Trinuclear = 12 mm 
Estreptomicina = 28 mm 

Escherichia coli 
Zona de inibição 

Trinuclear = 0 mm 
Estreptomicina = 27 mm 

 
[Fe2CoO(α-fur)6(3Cl-Py)3] 

 

Microdiluição 

Mycobacterium 
tuberculosis 

CIM 
Trinuclear = 3,344 mg/L 
 
Isoniazida < 0,05 mg/L 
 
Rifampicina < 0,125 mg/L 

Fonte: Figuras construídas com o software Mercury® a partir do arquivo CIF de código CSD: 

HEDROX02 de PATHAK, S. et al. (2017) e BUVLIO de MELNIC, S. et al. (2010).32; 33  

 

Uma vez que o interesse em utilizar essas estruturas em estudos de atividade 

antibacteriana é relativamente recente, ainda não se encontram na literatura dados 

Pathak 

Melnic 
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que reportam mecanismos específicos de ação para esses arcabouços. As 

interpretações, em geral, levam em consideração os efeitos de sinergismo entre íons 

metálicos e ligantes orgânicos. Esse sinergismo pode estar associado tanto à forma 

de assimilação do complexo considerando a “Teoria de Quelação de Tweed” quanto 

aos possíveis meios de ação considerando o arranjo estrutural do complexo e as 

particularidades de cada íon metálico e ligante.122; 123; 147; 148 

É importante ressaltar que o estudo de atividade antibacteriana também pode 

estar indiretamente associado aos oxocomplexos trinucleares. Como já mencionado 

em seções anteriores, essas estruturas podem funcionar como SBUs na formação de 

redes metalorgânicas (MOFs) as quais apresentam porosidade em potencial.  Quando 

as MOFs são empregadas em sistemas biológicos, recebem a denominação 

específica de BioMOFs.87 Neste caso, existem inúmeros estudos relacionados à 

utilização dessas estruturas estendidas como matriz para a liberação controlada de 

fármacos e, no âmbito de atividade antibacteriana, o fármaco incorporado aos poros 

da MOF pode ser um antibiótico.88; 89 
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4 METODOLOGIA 
 
 

4.1 EQUIPAMENTOS E CARACTERIZAÇÕES 

 

 

4.1.1 Difratometria de Raios X por Monocristal (DRXM) 
 

As análises por Difratometria de Raios X por Monocristal (DRXM) foram 

realizadas no Departamento de Química da UFPR, utilizando um difratômetro Bruker 

D8 Venture equipado com um detector Photon 100 CMOS com radiação Mo-Kα (λ = 

0,7107 Å) e monocromador de grafite. Para a análise das amostras, um cristal (ou 

fragmento) foi selecionado, transferido para a ponta de um suporte MicroMountTM, 

montado no difratômetro. Os dados foram coletados a 300 K para os produtos A, C e 

D e a 240 K para o produto B com o objetivo de reduzir a agitação térmica. As 

determinações dos parâmetros precisos da célula unitária foram baseadas em todas 

as reflexões com I > 2(I). Os dados foram processados empregando o programa 

APEX2.170 As estruturas foram resolvidas por métodos diretos utilizando o programa 

SHELXS e refinadas pelo método dos mínimos quadrados (matriz completa) em F2, 

utilizando todas as reflexões independes alimentadas no programa SHELXL.171 

 A análise das interações intermoleculares foi feita com o auxílio do software 

CrystalExplorer17® utilizando os arquivos CIFs obtidos pela análise de DRXM. Foram 

geradas superfícies de Hirshfeld mapeadas em de, di e dnorm de forma a obter os 

Fingerprints bidimensionais (FPs 2D) característicos para cada produto.172 A 

coloração dos FPs decompostos, relativos as contribuições individuais de cada tipo 

de interação, foi modificada com o auxílio do software Photoshop CC v. 20.0.0 para 

uma melhor visualização e interpretação dos dados.173 

As citações de figuras de compostos publicados foram identificadas no texto 

com o código do CSD (Cambridge Structural Database) e foram geradas com base 

em seus respectivos arquivos CIFs depositados neste banco de dados. 
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4.1.2 Difratometria de Raios X por Pó (DRXP) 
 

As caracterizações por Difratometria de Raios X por Pó (DRXP) foram 

realizadas no Departamento de Química da UFPR em um equipamento Shimadzu 

XRD-6000 ou no Departamento de Física da UFPR em um equipamento Shimadzu 

XRD-7000. Os equipamentos foram operados a 40 kV e 20 mA com radiação Cu-Kα 

e pó de silício foi empregado como padrão interno. As coletas foram realizadas com 

uma velocidade de 2°/min em 2θ e com a faixa de varredura variando de 3° a 50°. Os 

difratogramas simulados foram gerados a partir do software Mercury® a com os dados 

estruturais obtidos por DRX por monocristal.174; 175 

 

 

4.1.3 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho (IV) 
 

Os espectros de absorção na região do infravermelho (IV) foram registrados 

na região entre 400 – 4000 cm-1 empregando um espectrofotômetro VARIAN, modelo 

640-IR, no Departamento de Química e Biologia da UTFPR ou em um equipamento 

BOMEN Michelson MB100 do Departamento de Química da UFPR. Os espectros 

foram registrados em pastilhas de KBr a partir de uma média de 16 varreduras com 

resolução de 4 cm-1. Para o preparo das pastilhas, homogeneizou-se uma pequena 

quantidade da amostra com o KBr previamente seco em estufa a 115 ºC e a mistura 

foi, então, submetida a uma pressão de 8 kbar em uma prensa axial. 

 
 

4.1.4 Espectroscopia Vibracional de Espalhamento Raman 
 

Os espectros Raman foram obtidos a partir das amostras cristalinas em 

lamínula empregando-se um espectrofotômetro Raman Confocal da marca WiTec, 

modelo alpha 300R no Departamento de Física da UFPR. A área das amostras 

analisadas foi de 1 μm² com laser He-Ne (632,8 nm). A potência do laser foi mantida 

em 200 μW para todos os produtos analisados.  
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4.1.5 Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE) 
 

As análises por espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (RPE) 

foram feitas no Departamento de Química da UFPR. Os espectros foram obtidos a partir 

de amostras sólidas em um equipamento Elexsys E500 da Bruker, operado em banda X 

(9,5 GHz) à temperatura ambiente e à 77 K.176 

 

 

4.1.6 Espectroscopia de absorção da região do ultravioleta-visível (UV/Vis) 
 

Os espectros de absorção na região do ultravioleta-visível (UV/Vis) foram 

registrados em um espectrômetro UV/Vis VARIAN, modelo Cary® 50 na região de 200 

– 800 nm no Departamento de Química e Biologia da UTFPR. As varreduras foram 

realizadas com as amostras em cubeta de quartzo de caminho óptico de 1 cm sob 

condições de temperatura ambiente. 

Para o produto B a determinação dos coeficientes de absortividade molar, ε, 

foi feita a partir de soluções em N,N-dimetilformamida nas concentrações de       

3,00x10-5 mol L-1, 4,00x10-5 mol L-1, 5,00x10-5 mol L-1, 6,00x10-5 mol L-1 e               

8,00x10-5 mol L-1 para a região abaixo de 400 nm. Para a região acima de 400 nm 

utilizou-se as concentrações de 1,100x10-4 mol L-1, 2,200x10-4 mol L-1,               

3,300x10-4 mol L-1, 5,000x10-4 mol L-1, e 6,700x10-4 mol L-1. Os espectros eletrônicos 

para o produto C, foram registrados para as concentrações de 5,0x10-6 mol L-1,    

8,0x10-6 mol L-1, 1,00x10-5 mol L-1, 2,00x10-5 mol L-1 e 3,00x10-5 mol L-1, utilizando-se 

o metanol como solvente. A obtenção dos dados de absorbância para cada concentração 

foi feita a partir dos picos gerados após a deconvolução dos espectros eletrônicos. 

 

 
4.1.7 Análise Elementar – Dosagem dos teores de metais, carbono, hidrogênio 

e nitrogênio 
 

As dosagens de metais foram feitas por espectrofotometria de absorção 

atômica no Departamento de Química e Biologia da UTFPR utilizando um 

espectrômetro GBC, modelo Avanta. Os componentes combustível e oxidante 

utilizados foram acetileno e ar, respectivamente. As amostras foram digeridas em 



61 
 

 

soluções concentradas de ácido sulfúrico à quente (aproximadamente 90 °C). O 

equipamento foi operado com corrente de lâmpada de 6,0 mA e comprimento de onda 

de 240,7 nm para análise de cobalto e corrente de lâmpada de 7,0 mA e comprimento 

de onda de 248,3 nm para a análise de ferro. Todas as leituras foram feitas em 

duplicata.177   

As análises dos teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio para os três 

produtos descritos neste trabalho foram realizadas em duplicata no Centro Analítico 

de Instrumentação no Instituto de Química da Universidade de São Paulo empregando 

um analisador elementar Perkin Elmer – CHN 2400 Series II. 

 

 

4.1.8 Análise Termogravimétrica (TGA-DTG) 
 

As análises termogravimétricas foram realizadas no Centro Analítico de 

Instrumentação no Instituto de Química da Universidade de São Paulo em um 

equipamento TGA Q500 V20.13 Build 39. A vazão de ar sintético no forno foi de 60 

mL min-1 enquanto que a de nitrogênio gasoso para proteção da balança foi de 40 

mL min-1. Para as análises, utilizaram-se por volta de 2 a 4 mg de amostra em um 

porta-amostra de platina, sendo a rampa de temperatura de 10,0 °C min-1 em uma 

faixa de 20 até 900 °C. 

 

 

4.1.9 Leitura de microplacas  
 

A avaliação de crescimento bacteriano em microplacas de 96 poços foi 

realizada com uma leitora de microplacas modelo FLUOstar Omega, marca BMG 

Labtech no Departamento Acadêmico de Química e Biologia da UTFPR.  O sistema 

baseou-se na leitura por espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível 

(UV/Vis) para a determinação da densidade óptica na região de 600 nm. As análises 

foram conduzidas pelo software do equipamento, que realiza as determinações e 

cálculos quantitativos de forma automatizada. 
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4.2 SOLVENTES E REAGENTES 

 

Os solventes e reagentes empregados nas etapas de síntese, caracterização 

e análise de atividade antibacteriana foram utilizados sem purificação prévia e estão 

listados na Tabela 3. A água empregada nas reações foi purificada a partir de uma 

coluna deionizadora PERMUTION modelo 1800 de resina mista que opera em uma 

vazão de 50 L/h com uma potência de 9 W. 

 
Tabela 3 – Relação de reagentes e solventes. 

Reagentes/solventes Fórmula Grau de 
pureza (%) Fabricante 

Cloreto de cobalto(II) hexahidratado CoCl2.6H2O 98,0 Êxodo científica 
Cloreto de ferro(III) hexahidratado FeCl3.6H2O 97,0 Aldrich 
Cloreto de bário dihidratado  BaCl2.2H2O --------- --------- 
Cloreto de sódio NaCl --------- --------- 
Soluções padrão de ferro e cobalto --------- --------- --------- 
Ácido benzoico (Hbzc) C6H5COOH 99,5 Aldrich 
Ácido 4-hidroxibenzoico (Hhbzc) HOC6H4COOH 99,0 Aldrich 
Ácido trimésico (H3trim) C6H3(CO2H)3 95,0 Aldrich 
Pirazina (pyz) C4H4N2 99,0 Aldrich 
4,4’-bipiridina (4,4’--bip) C10H8N2 98,0 Aldrich 
Hidróxido de potássio KOH 90,0 Aldrich 
Ácido sulfúrico  H2SO4 92,0* QHEMIS 
Acetonitrilia CH3CN 99,8 Vetec 
Brometo de Potássio KBr 99,0 Aldrich 
N,N-dimetilformamida C3H7NO 99,8 Vetec 
Metanol CH3OH --------- NEON 
Dimetilsulfóxido (CH3)2SO --------- NEON 
Ágar nutriente  --------- --------- KASVI 
Caldo Mueller Hinton --------- --------- Aldrich 
Amoxicilina --------- --------- --------- 
Resazurina C12H6NNaO4 80,0** Aldrich 

* Valor relativo à concentração do ácido. 
** Valor relativo à composição de sal sódico de resazurina.  

Fonte: autoria própria (2020). 
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4.3 PROCEDIMENTOS SINTÉTICOS 

 

 

4.3.1 Obtenção do polímero de coordenação contendo cobalto(II) – Produto A 
 

O procedimento foi baseado em uma metodologia modificada àquela descrita 

por Golubnichaya et al.178 Em um béquer de 50 mL solubilizou-se 0,230 g de KOH 

(4,09 mmol) em 10 mL de água deionizada. Verteu-se a solução básica à um béquer 

de 50 mL contendo 0,500 g de ácido benzoico (Hbzc, 4,09 mmol). O béquer que 

continha a solução de KOH foi lavado duas vezes com 15 mL de água deionizada; a 

solução de lavagem foi também incorporada ao béquer contendo o ácido benzoico. A 

solução resultante foi deixada sob agitação magnética à 95 °C até a completa 

evaporação da água. Restando, no fundo do béquer, apenas o benzoato de potássio 

(Kbzc), que foi caracterizado por espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho. 

Em um béquer de 50 mL pesou-se 0,391 g de CoCl2·6H2O (1,64 mmol). A 

este sólido, incorporou-se 0,526 g do Kbzc (3,28 mmol) recém preparado. Os dois 

sólidos foram pulverizados. Aos poucos adicionou-se, gota a gota, água deionizada à 

mistura dos sólidos até a formação de um sólido pastoso de coloração rosa. 

Posteriormente, adicionou-se água deionizada ao sólido até a obtenção de um volume 

final de 25 mL. Depois de ser mantida sobre agitação magnética por 15 minutos 

obteve-se uma solução límpida de coloração rosa. Em seguida, a solução foi mantida 

sobre agitação e aquecimento à uma temperatura de 90 °C até que o volume da 

solução foi reduzido para 2/3 do volume inicial. A solução-mãe foi deixada em repouso 

à temperatura ambiente para evaporação lenta do solvente e cristais marrons, produto 

A, foram obtidos após um período de 4 a 7 dias. O rendimento de A foi de 0,272 g, 

32,34 % com base no cobalto(II) para a formulação {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n. 

Os cristais marrons, produto A, não se solubilizaram completamente em 

nenhum dos solventes testados; verificou-se visualmente que o material foi 

parcialmente solúvel em acetonitrila, etanol e dimetilsulfóxido e insolúveis em água, 

metanol, acetona, dimetilformamida, tetraidrofurano, clorofórmio, ciclohexano e 

tolueno. 

A Equação (5), mostra a reação proposta para a formação de A e o 

Fluxograma 1 resume o procedimento sintético empregado. 
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CoCl2·6H2O + 2 Kbzc  {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n + 2 KCl + 3 H2O              (5) 

 (Produto A) 
 
Fluxograma 1 – Rota sintética empregada para a obtenção do polímero de coordenação 

{[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, produto A, visualização da morfologia BFDH e coloração dos seus 

cristais. 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 
Fonte: autoria própria (2020). 
 
4.3.2 Obtenção do oxocomplexo trinuclear heterometálico baseado em ferro(III) 

e cobalto(II) – Produto B 
 

O procedimento foi baseado em uma metodologia modificada àquela descrita 

por Polunin et al.13 Pulverizou-se 0,251 g (7,07x10-4 mol) do polímero de coordenação 

baseado em cobalto(II), {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, produto A, e o sólido foi 

colocado em um balão de fundo redondo. Em um béquer de 50 mL, preparou-se uma 

solução de coloração amarela contendo 0,087 g (3,22x10-4 mol) de FeCl3·6H2O em 

23 mL de acetonitrila, a qual foi vertida ao balão de fundo redondo contendo o produto 

A. O béquer foi lavado duas vezes com 10 mL de acetonitrila em cada lavagem e as 

soluções de lavagem foram adicionadas ao balão de fundo redondo. A mistura 

reacional foi deixada sob refluxo à temperatura de 70 °C por 1 hora, havendo a 

Representação morfológica BFDH para o produto A. A 
análise da coloração foi feita a partir da magnificação 
de um fragmento sob uma fonte de luz de um 
microscópio óptico. 

Feixe de luz 
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formação de uma suspensão, a qual foi filtrada originando uma solução límpida de 

coloração verde. Esta solução foi mantida em repouso à temperatura ambiente para 

evaporação lenta de solvente e após 4-5 dias isolou-se cristais de coloração preta, 

produto B. O rendimento de B foi de 0,041 g, 26,31% com base no ferro(III) para a 

formulação [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3]. 

Os cristais pretos, produto B, mostraram-se solúveis em dimetilacetamida, 

dimetilformamida, tetraidrofurano, dietilamina e dimetilsulfóxido; pouco solúveis em 

água, metanol, etanol, acetonitrila, 1,4-dioxano e n-butanol e insolúveis em 

diclorometano, acetona, clorofórmio, ciclohexano e tolueno. 

A reação proposta para a formação de B pode ser vista na Equação (6). Já o 

Fluxograma 2 traz a visualização esquemática da metodologia de síntese. 

 

3 {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n + 2 FeCl3·6H2O  

                                     [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3] + 2 CoCl2 + 2 HCl + 17 H2O   (6) 

                                                   (Produto B) 
 
Fluxograma 2 – Rota sintética empregada para a obtenção do oxocomplexo trinuclear 

[Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3], produto B, visualização da morfologia BFDH e coloração dos seus cristais. 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
Fonte: autoria própria (2020). 
 

Representação morfológica BFDH para o 
produto B. A análise da coloração foi feita a 
partir da magnificação de um fragmento sob 
uma fonte de luz de um microscópio óptico. 

Feixe de luz 
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4.3.3 Obtenção do oxocomplexo trinuclear homometálico baseado em ferro(III) 
– Produto C 

   

Em um erlenmeyer, preparou-se uma solução de coloração amarela contendo 

0,300 g de FeCl3·6H2O (1,11 mmol) em uma mistura de 4 mL de metanol e 4 mL de 

água deionizada. Posteriormente, preparou-se duas soluções incolores empregando 

também uma mistura de 4 mL de metanol e 4 mL de água deionizada; a primeira 

contendo 0,306 g de ácido 4-hidroxibenzoico (Hhbzc, 2,22 mmol) e, a segunda, 0,178 

g de pirazina (pyz, 2,22 mmol). Em seguida, as soluções contendo o ácido 4-

hidroxibenzoico e a pirazina foram misturadas; nenhuma mudança visual foi 

observada. A solução resultante foi então adicionada à solução de cloreto de ferro(III) 

sobre agitação magnética, o que levou à formação imediata de uma solução límpida 

de coloração castanha-escura. Esta solução foi deixada sobre agitação magnética por 

2 h à temperatura ambiente, não havendo mais nenhuma mudança visual neste 

período. A solução-mãe resultante foi então deixada em repouso à temperatura 

ambiente para evaporação lenta de solvente e após 14-15 dias foram obtidos cristais 

vermelhos, produto C. O rendimento de C foi de 0,158 g, 30,48% com base no ferro(III) 

para a formulação [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz. 

Os cristais vermelhos, produto C, mostraram-se solúveis em metanol, etanol, 

piridina, dimetilformamida e dimetilsulfóxido; parcialmente solúveis em água, 

acetonitrila, tetraidrofurano, 1,4-dioxano, trimetilamina e n-butanol e insolúveis em 

diclorometano, clorofórmio, ciclohexano, tolueno e éter dietílico. 

A reação proposta para a formação de C pode ser vista na Equação (7) e o 

Fluxograma 3 resume a metodologia de síntese. 

 

3 FeCl3·6H2O + 6 Hhbzc + 3 pyz + CH3OH  

[Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz + 8 HCl + 13 H2O   (7) 

                                                   (Produto C) 
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Fluxograma 3 – Rota sintética empregada para a obtenção do oxocomplexo trinuclear 

[Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz, produto C, visualização da morfologia BFDH e 

coloração dos seus cristais. 
 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 
Fonte: autoria própria (2020). 
 

 

4.3.4 Preparação do complexo trinuclear [Co3(4,4’-bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-bip)·8H2O 
– Produto D 
 
Preparou-se, à 90 °C, 5 mL de uma solução aquosa com 0,214 g de 

CoCl2·6H2O (0,9 mmol) e 5 mL de uma solução aquosa com 0,101 g de KOH (1,8 

mmol). Paralelamente, sob mesma temperatura, 0,189 g do ácido trimésico (H3trim, 

0,9 mmol) e 0,281 g de 4,4’-bipiridina (4,4’-bip, 1,8 mmol) foram solubilizados, 

independentemente, em 10 mL de água. As soluções de ácido trimésico, 4,4’-bipiridina 

e KOH foram misturadas, gerando uma solução incolor. Ainda à 90 °C, adicionou-se 

aos poucos sobre esta solução, a solução de CoCl2, resultando em 30 mL de uma 

mistura de reação de coloração rosa com sólido em suspensão. A amostra foi deixada 

sob agitação a 90 °C por 30 minutos, resultando em uma mistura levemente mais 

homogênea e sem mudanças aparentes quanto à coloração. Posteriormente, esta 

mistura foi colocada em um reator de Teflon®, de capacidade de 60 mL, o qual foi 

levado à estufa em uma temperatura de 160 °C por um período de 72 h. Decorrido 

Representação morfológica BFDH para o produto C. A 
análise da coloração foi feita a partir da magnificação 
de um fragmento sob uma fonte de luz de um 
microscópio óptico. 

Feixe de luz 
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este período, a estufa foi arrefecida até a temperatura ambiente com o reator ainda 

em seu interior, onde o mesmo foi mantido em repouso por 3 dias. Em seguida, o 

reator foi aberto, verificando-se a formação de cristais de coloração alaranjada, 

produto D, misturados com precipitado de coloração cinza. Os cristais foram isolados 

e lavados com água deionizada. O rendimento médio de D foi de 0,139 g, 27,36% com 

base no cobalto(II) para a formulação [Co3(4,4’-bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-bip)·8H2O. 

 

A Equação 8 traz a reação proposta para a formação do complexo D e o 

Fluxograma 4 resume a metodologia de síntese utilizada. 

 

3 CoCl2·6H2O + 2 H3trim + 5 4,4’-bip + 6 KOH  

[Co3(4,4’-bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-bip)·8H2O + 6 KCl + 6 H2O   (8) 

  (Produto D) 
 
Fluxograma 4 – Rota sintética empregada para a obtenção do trinuclear linear [Co3(4,4’-

bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-bip)·8H2O, produto D, visualização da morfologia BFDH e coloração dos seus 

cristais. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: autoria própria (2020). 
 

 

Representação morfológica BFDH para o 
produto D. A análise da coloração foi feita a 
partir da magnificação de um fragmento sob 
uma fonte de luz de um microscópio óptico. 

Feixe de luz 
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4.4 ESTUDO DE PROPRIEDADES ANTIBACTERIANAS 

 

As análises de atividade biológica para os complexos sintetizados foram 

realizadas no Departamento de Química e Biologia da UTFPR. Os procedimentos 

foram conduzidos seguindo protocolos e recomendações da CLSI (Clinical and 

Laboratory Standards Institute) e EUCAST (European Committee on Antimicrobial 

Susceptibility Testing). O estudo baseou-se no método de microdiluição em caldo para 

cepas de bactérias Gram-positivas (Staphylococcus aureus ATCC 6538) e 

Gram-negativas (Escherichia coli ATCC 25922).125 

 

 

4.4.1 Preparo dos materiais e meios de cultura 
 

O preparo do ágar nutriente para plaqueamento e do Caldo Mueller Hinton 

(MH) para a diluição seriada foram feitos seguindo as recomendações dos fabricantes: 

é preciso suspender e diluir 28 g do ágar nutriente em pó para cada litro de água e   

21 g do caldo MH em pó para cada litro de água. 

Para o procedimento de suspensão e ajuste do inóculo, preparou-se uma 

solução salina, 0,9% (m/v) de NaCl. Cerca de 5 mL de solução foram colocados em 

tubos de ensaio com tampa.125 

As vidrarias, os materiais, meios de crescimento, tubos com solução salina e 

erlenmeyers com água deionizada foram esterilizados a 121 °C e 1,1 kgf cm-2 por 20 

minutos em uma autoclave vertical da marca Phoenix Luferco, modelo AV-75.  

O padrão de turbidez utilizado para padronizar as concentrações bacterianas 

foi de 0,5 McFarland, em escala nefelométrica. O preparo baseou-se na mistura de 

0,5 mL de uma suspensão de BaCl2·2H2O 1,175% (m/v) com 99,5 mL de uma solução 

de H2SO4 1% (v/v). Durante todo o período de análise de atividade antibacteriana o 

preparo do padrão de turbidez teve que ser refeito devido à limitação quanto à 

estabilidade da suspensão.125 

Para a análise colorimétrica na revelação das microplacas preparou-se uma 

solução de resazurina 0,02%, a partir de uma solução estoque, utilizando água 

deionizada previamente esterilizada. 
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4.4.2 Preparo das soluções estoque  
 

Todas as soluções estoques foram preparadas em balões volumétricos de    

10 mL previamente desinfetados em álcool etílico 70%. Os testes foram feitos tanto 

para os produtos B e C quanto para os reagentes de partida utilizados em seus 

respectivos procedimentos sintéticos. 

O preparo das soluções dos produtos B e C baseou-se na pulverização dos 

cristais, pesagem, solubilização em 1,5 mL de DMSO e diluição com caldo Mueller 

Hinton previamente esterilizado na autoclave até a aferição do volume. A mesma 

proporção de DMSO e caldo foi utilizada para solubilização tanto dos reagentes de 

partida quanto do medicamento de referência (Amoxicilina). 

Tomando como base a faixa de viragem da resazurina, em termos de 

potencial hidrogeniônico (pH), as concentrações das soluções estoques de ácido 

benzoico, ácido 4-hidroxibenzoico e cloreto de ferro(III) hexahidratado foram 

calculadas de forma que a análise colorimétrica não levasse a interpretações 

equivocadas.127; 128; 179 

Os valores de concentração das soluções-estoque estão apresentados na 

Tabela 4 para os produtos B e C e seus respectivos reagentes de partida. 

 
Tabela 4 – Concentrações das soluções entoque para os produtos B e C e seus respectivos reagentes 

de partida. 

CONCENTRAÇÕES DAS SOLUÇÕES ESTOQUE 
PRODUTO B PRODUTO C 

[Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3] 
0,0154 mol L-1 ≈ 14897 mg L-1 

[Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz 
0,0154 mol L-1 ≈ 21622 mg L-1 

 

Ácido benzoico (Hbzc) 
0,0492 mol L-1 ≈ 6008 mg L-1 

 

Ácido 4-hidroxibenzoico (Hhbzc) 
0,0435 mol L-1 ≈ 6008 mg L-1 

 

FeCl3·6H2O 
0,0080 mol L-1 ≈ 2162 mg L-1 

 

Pirazina (pyz) 
0,0462 mol L-1 ≈ 3700 mg L-1 

 

CoCl2·6H2O 
0,0156 mol L-1 ≈ 3712 mg L-1 

 

FeCl3·6H2O 
0,0080 mol L-1 ≈ 2162 mg L-1 

Fonte: autoria própria (2020). 
  

A quantidade de amoxicilina pesada para o preparo de 10 mL de solução 

tomou como base a relação apresentada na Equação (9): 
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=  (   )
                                                      (9) 

 

No qual, W é a massa de amoxicilina em mg, C é a concentração da solução 

estoque em μg mL-1, V é o volume de solução desejado em mL e P é a potência do 

medicamento em μg mg-1, fornecida pelos fabricantes. Com isso, preparou-se uma 

solução estoque de 1280 mg L-1 ≈ 0,0035 mol L-1 de amoxicilina. 

 

 

4.4.3 Procedimentos 
 

A avaliação de atividade antibacteriana a partir de um único procedimento de 

microdiluição em caldo demanda um período de 4 dias: 

 

1° dia) Realizou-se a esterilização de todos os materiais e meios de 

crescimento. Após o plaqueamento e solidificação do ágar nutriente nas placas de 

Petri, foi feito o cultivo de microrganismos a partir do repique das bactérias. Depois de 

realizar o esgotamento em estrias, as placas foram incubadas em uma estufa com 

temperatura controlada de 37,2 °C por um período de 24 horas.125 

 

2° dia) Em microplacas de 96 poços, realizou-se a diluição seriada das 

soluções estoque dos produtos, dos reagentes de partida, da composição de 

solventes e do medicamento de referência: inicialmente, toda a placa é preenchida 

com 50 μL de caldo Mueller Hinton, com exceção da coluna 1, que não foi preenchida, 

e da coluna 12 que constitui a coluna de controle de esterilidade (CE) e foi preenchida 

com 100 μL de caldo. A coluna 1 foi preenchida com 100 μL das soluções estoque da 

seguinte forma: 

- Produto B: na coluna 1, as linhas A e B foram preenchidas com a solução 

estoque do trinuclear heterometálico, a linha C com a solução do ácido benzoico, a 

linha D com a solução de FeCl3·6H2O, a linha E com a solução de CoCl2, a linha F 

com a composição de solventes e as linhas G e H com a solução estoque de 

amoxicilina diluída em 10 vezes para os testes com e E. coli (128 mg L-1) e diluída em 

40 vezes para os testes com a S. aureus (32 mg L-1). 
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- Produto C: as linhas A e B foram preenchidas com a solução estoque do 

trinuclear homometálico, a linha C com a solução do ácido 4-hidroxibenzoico, a linha 

D com a solução de pirazina, a linha E com a solução de FeCl3·6H2O, a linha F com 

a composição de solventes e as linhas G e H com a solução estoque de amoxicilina 

diluída em 10 vezes para os testes com e E. coli (128 mg L-1) e diluída em 40 vezes 

para os testes com a S. aureus (32 mg L-1). 

Com o auxílio de uma micropipeta multicanal foi feita a diluição seriada entre 

a coluna 1 até a coluna 10: retira-se 50 μL da coluna 1, transfere-se e homogeneíza 

na coluna 2, reduzindo a concentração pela metade. Realiza-se o mesmo 

procedimento transferindo-se 50 μL da coluna 2 para a coluna 3 e assim 

sucessivamente, até a coluna 10, no qual os 50 μL adicionais são retirados e 

descartados após homogeneização. 

Após ter sido feita a diluição seriada, realizou-se a padronização da 

concentração das bactérias: com o auxílio de uma alça de platina, transferiu-se de 2 

a 3 colônias que se formaram das placas de haviam sido semeadas e incubadas no 

dia anterior (crescimento overnight) para os tubos contendo solução salina, 0,9% de 

NaCl, previamente esterilizados. O ajuste da concentração foi feito por análise 

comparativa entre a turbidez da suspensão de BaCl2·2H2O, correspondente a 0,5 da 

escala McFarland, e o inóculo na solução salina. Para essa escala de turvação obtém-

se cerca de 1x108 a 2x108 UFC mL-1.125 

A partir do ajuste, retirou-se uma alíquota de 200 μL da suspensão e 

transferiu-se para um Erlenmeyer contendo 19,8 mL de caldo Mueller Hinton 

esterilizado, perfazendo-se, assim, 20 mL de inóculo. Com uma micropipeta 

multicanal, foi feita a inoculação nos poços das microplacas preparadas 

anteriormente; adicionou-se 50 μL de inóculo das colunas 1 até a coluna 11, sendo a 

coluna 11 a coluna de controle de crescimento (CC). Após a inoculação a 

concentração de todos os componentes avaliados (produtos B e C, reagentes, 

solventes e medicamento de referência) é reduzido pela metade. 

Logo após o procedimento descrito, foi feito o branco dos 96 poços de cada 

microplaca partir da análise de UV/Vis. As placas foram, posteriormente, incubadas 

em uma estufa com temperatura controlada em 37,2 ºC por um período de 24 horas. 

 

3° dia) Para a avaliação do crescimento bacteriano, as placas foram 

novamente analisadas pela leitora de microplacas. A partir dos resultados, gerados 
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na hora, foi possível estipular a partir de quais colunas seria possível coletar alíquotas 

de 20 μL para a avaliação da Concentração Bactericida Mínima (CBM) dos produtos 

B e C. As alíquotas foram semeadas em placas de Petri com ágar nutriente e 

incubadas por 24 horas em uma temperatura de 37,2 °C. 

Depois de retiradas as alíquotas, foi feita a análise colorimétrica 

complementar a partir da adição de 20 μL de resazurina 0,02% a cada poço das 

microplacas. As placas foram deixadas na estufa por 2 horas em 37,2 °C para verificar 

a mudança de coloração do indicador. 

 

4° dia) Verificou-se o desenvolvimento, ou não, de colônias bacterianas para 

determinar a CBM. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 

Nesta seção serão discutidos os resultados de caracterização para os quatro 

produtos sintetizados no trabalho. Para cada um deles serão apresentados os 

resultados da caracterização estrutural e de pureza. Posteriormente serão 

apresentados os resultados de análise térmica e das caracterizações 

espectroscópicas, os quais serão discutidos e correlacionados com a estrutura do 

estado sólido. Adicionalmente, uma seção de correlações entre metodologia sintética 

e estrutura será apresentada com o intuito de sistematizar os resultados obtidos. Por 

fim, as discussões sobre os resultados de análise antibacteriana para os 

oxocomplexos B e C serão apresentados em seções próprias. 

 
 
 
5.1 CARACTERIZAÇÃO DO PRODUTO A 
 
 
5.1.1 Difratometria de Raios X por Monocristal (DRXM) 
 

A reação entre cobalto(II) e o ácido benzoico na proporção de 1:2 resultou nos 

cristais rosas, produto A, em 32,34% de rendimento. Os cristais foram submetidos à 

análise por DRXM, cujos resultados mostraram a formação de um polímero 

unidimensional de fórmula {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n. A Figura 13 traz a 

representação de porção da estrutura polimérica formadora de A, evidenciando o 

ambiente de coordenação do cobalto(II). Os dados de coleta e refinamento do produto 

A, podem ser visualizados na Tabela 5.  

Quando a coleta dos dados de difração de A foi realizada, como comum 

nestes procedimentos, uma pesquisa na base Cambridge Crystallographic Data 

Centre (CCDC) não mostrou resultado prévio de depósito de estrutura semelhante 

àquela observada para este polímero. No entanto, durante as pesquisas bibliográficas 

realizadas para a redação desta dissertação, foi verificado que a mesma estrutura foi 

publicada em 2018 por Černák e colaboradores, e com parâmetros cristalográficos 

semelhantes aos observados para A.180 Uma vez que a coleta de dados para A foi 

realizada antes, há época realmente não havia relato de publicação da estrutura, 
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indicando que o trabalho desta dissertação e aquele do grupo de pesquisa liderado 

por Černák foram realizados praticamente em paralelo. O artigo publicado traz dados 

de síntese, caracterização por DRXM e por IV e de magnetização dependente da 

temperatura. Uma vez que a metodologia de síntese de A neste trabalho é diferente 

daquela já descrita, e que aqui também foram realizadas caracterizações estruturais 

e espectroscópicas distintas das já publicadas, a redação de um artigo científico com 

estes dados está em andamento em nosso grupo. 

 
Figura 13 – Representação ORTEP com o esquema de numeração dos átomos de porção da estrutura 

polimérica formadora de {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, produto A. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
 
 

Fonte: autoria própria (2020). 
 
 

As informações cristalográficas apresentadas na Tabela 5 indicam, a partir das 

figuras de mérito R1 e wR2, boa concordância entre o modelo estrutural proposto e o 

mapa experimental de distribuição de densidade eletrônica da célula unitária. A 

convergência para o valor unitário em Goodness-of-fit sobre F² reforça a confiabilidade 

quanto aos desvios-padrão dos parâmetros posicionais e de deslocamento dos 

átomos.181 Inclusive, estes parâmetros de refinamento são mais precisos do que 

aqueles relatados por Černák e colaboradores.180  
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Tabela 5 – Informações sobre a coleta de dados usados na determinação e refinamento da estrutura 

polimérica {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, produto A. 

Fórmula unitária (C7H9CoO4), (C7H5O2), (H2O) 
Massa molar 355,20 g mol-1 
Sistema cristalino, grupo espacial Monoclínico, I2/a 
Parâmetros reticulares a = 6,2680(2) Å       α = 90 ° 

b = 34,1372(16) Å   β = 95,828(2) ° 
c = 6,9599(4) Å       γ = 90 ° 

Volume da célula unitária 1481,53(12) Å3 
Número de fórmulas unitárias na célula (Z) 4 
Densidade calculada 1,592 g cm-3 
F(000) 732 
Coeficiente de absorção (μ) 1,190 mm-1 
Temperatura de coleta dos dados 300(2) K 
Comprimento de onda da radiação 0,71073 Å (Mo Kα) 
Forma e cor do cristal Paralelepípedo, rosa 
Tamanho do cristal 0,209 x 0,152 x 0,033 mm 
Sobre o difratômetro  
   Faixa de coleta de dados (ângulo θ) 3,0 a 27,2 ° 
   Faixa de coleta de dados (índices h, k, l) -8 ≤ h ≤ 8  

-43 ≤ k ≤ 43  
-8 ≤ l ≤ 8 

   Completeza dos dados coletados 99,6 % 
Número de reflexões coletadas 35661  
Número de reflexões independentes 1647 [R(int) = 0,084] 
Número de reflexões observadas (I > 2σI) 1321 
Método de determinação da estrutura Método da fase intrínseca no SHELXT 
Método de refinamento  Método dos quadrados mínimos de 

matriz completa sobre F² 
N° de dados / n° de restrições / n° de 
parâmetros 

1647 / 0 /137 

Goodness-of-fit (S) sobre F² 1,017 
Parâmetros residuais máximos do mapa 
de Fourier após refinamento 

 

   R observado (I > 2σI) R1 = 0,024, wR2 = 0,056 
   R (todos os dados) R1 = 0,040; wR2 = 0,060 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

As principais distâncias, ângulos de ligação e desvios padrão estimados 

(e.s.ds) estão apresentados na Tabela 6. O Anexo 1 contém informações 

complementares acerca dos dados cristalográficos coletados para o produto A. 
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Tabela 6 – Parâmetros geométricos selecionados para {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, produto A. Os 

valores de e.s.ds para comprimentos e ângulos de ligações encontram-se entre parênteses. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           
*Distância obtida a partir da estrutura gerada pelo software Mercury®. 
Operações de simetria utilizadas para gerar átomos equivalentes: (i) -x+1, -y+1, -z+1; 
(ii) -x+1/2, y, -z+1; (iii) x+1/2, -y+1, z; (iv) -x+1/2, y, -z+2; (vi) -x+3/2, y, -z+1. 

                    Fonte: autoria própria (2020). 
 

A análise dos comprimentos e ângulos de ligação mostram que os íons 

cobalto(II) encontram-se em geometria octaédrica distorcida. Quatro das seis 

posições de coordenação do íon são ocupadas por moléculas de água, no plano 

equatorial, tais moléculas atuam, duas a duas, como pontes entre dois íons Co2+. 

Cada uma das duas posições que se encontram no eixo axial é ocupada por átomos 

de oxigênio dos íons benzoato. Desse modo, a carga negativa do íon benzoato é 

dividida para dois íons Co2+ e o balanceamento de carga total para o sistema é dado 

pela presença de um íon benzoato presente na estrutura como contraíon, levando à 

proporção de um íon benzoato para cada centro de Co2+. 

As ligações axiais entre os oxigênios dos íons benzoato e o cobalto(II) são 

mais curtas quando comparadas às ligações com os oxigênios dos ligantes aqua, nas 

posições equatoriais. É possível inferir, portanto, que a intensidade da força da ligação 

cobalto(II)–Obenzoato é maior que da ligação cobalto(II)–Oaqua. A estrutura possui ainda 

Comprimentos de ligação (Å) 
Co–Obzc Co–O2 1,9817(11) 
 Co–O2i 1,9815(11) 
Co–Oaqua Co–O1 2,1509(12) 
 Co–O1i 2,1509(12) 
 Co–O1ii 2,1792(11) 
 Co–O1iii 2,1792(11) 
Co···Coii Co···Coii 3,134* 
 

Ângulos de ligação (°) 
Obzc–Co–Oaqua O2i–Co–O1 91,08(5) 
 O2–Co–O1 88,92(5) 
 O2i–Co–O1i 88,93(5) 
 O2–Co–O1i 91,07(5) 
 O2i–Co–O1ii 87,73(5) 
 O2–Co–O1ii 92,28(5) 
 O2i–Co–O1iii 92,27(5) 
 O2–Co–O1iii 87,72(5) 
Oaqua–Co–Oaqua O1–Co–O1ii 83,49(5) 
 O1i–Co–O1ii 96,51(5) 
 O1–Co–O1iii 96,51(5) 
 O1i–Co–O1iii 83,49(5) 
 O1ii–Co–O1iii 180,00(7) 
Cbzc–Obzc–Co C1–O2–Co 130,20(11) 
Co–Oaqua–Co Co–O1–Coii 92,73(4) 
Cbzc–Obzc–Cbzc O2–C1–O2ii 125,3(2) 
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uma molécula de água de cristalização para cada íon cobalto(II) na formação do 

polímero (Figura 13). A cadeia polimérica cresce ao longo do eixo a da célula unitária, 

a qual possui sistema cristalino monoclínico, conforme mostrado na Figura 14. 
 
Figura 14 – Representações da estrutura polimérica 1D em {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, produto A, 

evidenciando (a) a célula unitária e (b) o crescimento da cadeia polimérica ao longo do eixo a. Os átomos 

de hidrogênio, contraíons e moléculas de água de cristalização foram omitidos para maior clareza. As 

imagens foram geradas pelo software Mercury® a partir do arquivo CIF de dados para a estrutura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Legenda: CINZA – Carbono / VERMELHO – Oxigênio / ROXO – Cobalto(II). 
Fonte: autoria própria (2020). 
 

 

Com o intuito de elucidar a estabilização das cadeias poliméricas a partir das 

interações intermoleculares, gerou-se a superfície de Hirshfeld (HF) em dnorm envolvendo 

o contraíon benzoato e a molécula de água de cristalização. A análise foi feita utilizando 

o software CrystalExplorer17.5, possibilitando o mapeamento e a quantificação dos 

contatos intermoleculares com base no fingerprint da superfície.182-184 

As distâncias de contatos intermoleculares normalizadas (dnorm) são 

representadas pela superfície de HF que indica tanto regiões doadoras quanto 

(a) 

(b) 
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receptoras de contatos intermoleculares. Esse padrão provém da correlação entre as 

distâncias de e di pelos raios de van der Waals. de representa a distância da superfície 

ao núcleo do átomo externo mais próximo, enquanto di constitui a distância da 

superfície ao núcleo do átomo interno mais próximo.185 Contatos intermoleculares 

mais curtos, cujos comprimentos são menores que a soma dos raios de van der Walls, 

são identificados pelos “red spots” observados em dnorm, e indicam regiões onde a 

interação é mais intensa. Para a escala de cores considerada, as regiões indicadas 

em branco na superfície indicam distâncias próximas à soma dos raios de van der 

Waals enquanto para as regiões indicadas em azul, tem-se distâncias maiores.182 

A superfície de Hirshfeld para o produto A, mapeada em dnorm, revela três 

interações de maior intensidade, como indicado na Figura 15. As características 

quanto à intensidade e contribuições relativas para cada tipo de interação 

intermolecular podem ser avaliadas a partir do fingerprint do produto A, o qual é 

reproduzido na Figura 16. 

 
Figura 15 – Superfície de Hirshfeld para {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, produto A, evidenciando os red 

spots, destacados por setas verdes. A imagem foi gerada sobre o contraíon e a molécula de água de 

cristalização utilizando o software CrystalExplorer17.5. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Legenda: CINZA – Carbono / BRANCO – Hidrogênio / VERMELHO – Oxigênio / ROXO – Cobalto(II). 
Fonte: autoria própria (2020). 
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A Figura 16a traz as porcentagens de contribuições individuais na composição 

da superfície que foi gerada. A Figura 16b corresponde ao fingerprint resultante da 

sobreposição de todas as interações consideradas, ou seja, trata-se de uma 

representação bidimensional da área total da superfície de HF. A decomposição do 

fingerprint para cada tipo de interação está reproduzida na Figura 16c.183 

 
Figura 16 – Fingerprints para a superfície gerada sobre o contraíon e molécula de água de cristalização 

do produto A. (a) Porcentagens de contribuições individuais de cada tipo de interação na composição da 

superfície de HF. (b) Fingerprint total e (c) fingerprints resultantes da decomposição do fingerprint total. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autoria própria (2020). 
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Embora as interações H···H apresentem maior contribuição relativa na 

composição da superfície (44,30 %), a intensidade para esse tipo de interação é muito 

fraca. As interações O···H, em contrapartida revelam-se mais intensas e são 

responsáveis pelo aparecimento de pontas indicadas em roxo (sharp spikes), no 

fingerprint (Figura 16). Neste caso, a soma di + de é de aproximadamente 2,3 Å para 

os menores valores indicados no fingerprint, o que é inferior à soma dos raios de van 

der Walls dos átomos envolvidos. Como resultado, tem-se o aparecimento de red 

spots, como se mostrou evidente na Figura 15.183 

Além de as interações O···H notabilizarem-se por sua intensidade, constata-

se que elas também se destacam por apresentar contribuição significativa na 

composição da superfície de HF (24,80%). Tais características revelam, portanto, o 

papel fundamental das ligações de hidrogênio na comunicação entre as cadeias 

poliméricas 1D e entre os contraíons e moléculas de água de cristalização que 

compõem a estrutura do produto A. 

No produto A, a LH que envolve os átomos O1–H1A···O4 está indicada 

como sendo a interação “a”, em vermelho, na Figura 17. Nessa situação, o ligante 

aqua atua como doador de hidrogênio e o oxigênio da molécula de água de 

cristalização atua como receptor da ligação de hidrogênio. As outras duas ligações 

não covalentes, vistas na Figura 17, são Ligações de Hidrogênio Assistidas por 

Carga (LHAC) uma vez que envolvem um átomo receptor carregado negativamente 

que, neste caso, é o um dos oxigênios do grupo carboxilato do contraíon 

benzoato.86 Uma das LHAC envolve o ligante aqua como grupo doador (O1–

H1B···O3, identificada por “b”, em coloração verde) e a outra a molécula de água 

de cristalização (O4–H4O4···O3, identificada por “c”, em coloração azul). O outro 

átomo de oxigênio do contraíon benzoato também realiza LHAC, neste caso, 

entretanto, essas interações ocorrem com uma cadeia polimérica vizinha como 

mostrado na Figura 17b. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



82 
 

 

Figura 17 – (a) Representações esquemáticas das ligações de hidrogênio “a”, “b” e “c” presentes em 

{[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, produto A, e (b) representação das interações “a” e “b” com cadeias 

poliméricas adjacentes e interações “c” existentes entre os contraíons e moléculas de água de cristalização. 

A imagem foi gerada pelo software Mercury® a partir do arquivo CIF de dados para a estrutura.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Legenda: CINZA – Carbono / BRANCO – Hidrogênio / VERMELHO – Oxigênio / ROXO – Cobalto(II). 
Fonte: autoria própria (2020). 
 

A classificação quanto à força e à energia das ligações são proporcionais às 

distâncias e aos ângulos de ligação envolvendo o átomo doador e o átomo receptor 

da ligação, como já discutido a partir da Tabela 1. Desta forma, analisando os dados 

de distâncias e ângulos de ligações de hidrogênio em A (Tabela 7), pode-se concluir 

que estas interações possuem força moderada.87; 186 

 
Tabela 7 – Valores de comprimentos e ângulos de ligação de hidrogênio para 

{[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, produto A. 

Label D–H···O  d(D–H) (Å) d(H···R) (Å) d(D···R) (Å) < DHR (°) 
a O1–H1A···O4Vi 0,81(2) 1,90(2) 2,6969(18)   170(2) 
b O1–H1B···O3 0,77(2) 1,87(2) 2,6286(17)   170(2) 
c O4–H4O4···O3V 0,85(2) 1,84(2) 2,6899(15)   174(3) 
Fonte: autoria própria (2020). 

(a) 

(b) 
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5.1.2 Análise Elementar e Difratometria de Raios X por Pó (DRXP) 
 

A dosagem de carbono e hidrogênio foi feita com o intuito de se verificar a 

pureza do produto A. A comparação entre os teores calculados para a formulação 

{[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, obtida através da análise por DRXM, e aquela obtida 

experimentalmente é mostrada na Tabela 8. Os resultados obtidos indicam excelente 

correlação com o esperado para a fórmula do polímero de coordenação de cobalto(II), 

indicando que o material é obtido em alto grau de pureza pela metodologia descrita 

neste trabalho. 

 

 
Tabela 8 – Comparação entre as porcentagens teórica e experimental de carbono e hidrogênio para a 

espécie polimérica {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, produto A. 

Teores (% m/m) Co C H 
Calculados para {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n  16,59 47,34 4,54 
Obtidos para o produto A 16,43 47,21 4,51 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

 

Comparando os difratogramas simulado, gerado pelo software Mercury® a 

partir do arquivo CIF de A, e experimental, verifica-se boa correlação entre os planos 

cristalográficos para o qual a lei de Bragg é satisfeita (Figura 18). Esse resultado 

corrobora a análise elementar em termos de pureza do material. Alguns dos planos 

estão identificados pelos índices de Miller (hkl) na figura. 

Embora exista correspondência entre os picos de difração, é perceptível que 

as intensidades são distintas entre os dois difratogramas. Esse resultado 

possivelmente está associado à orientação preferencial dos cristalitos na preparação 

da amostra.187; 188 

 

 

 

 

 

 

 



84 
 

 

10 20 30 40 50

(3
21

)

(3
0-

1)
(0

,1
6,

0)
(0

53
)

(2
2-

2)

(1
7-

2)
(2

11
)

(2
3-

1)

(2
20

)
(1

1-
2)(0
02

)

(0
71

)
(0

80
)

(1
2-

1)
(0

51
)

(0
60

)
(0

31
)

(0
11

)

(0
40

)

(0
20

)

Difratograma experimental

Difratograma simulado

In
te

ns
id

ad
e 

R
el

at
iv

a 
(u

.a
.)

2graus 

 
 

Figura 18 – Comparação entre os difratogramas simulado (gerado pelo software Mercury®) e 

experimental para {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, produto A. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: autoria própria (2020). 
 

 
5.1.3 Análise Termogravimétrica (TGA-DTG) 
 

A análise do comportamento térmico do produto A foi feita a partir de curvas 

TGA-DTG utilizando uma massa inicial de 4,398 mg. O termograma e a relação de 

faixas de temperatura associadas às perdas de massa são apresentados, 

respectivamente, na Figura 19 e na Tabela 9. 

Os cálculos para a perda de massa teórica foram realizados a partir das 

reações apresentadas na Equação (10), com relação à decomposição do polímero 

{[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, e na Equação (11), relacionada à decomposição do 

Co3O4.189 

 

6[[ ( − )( ) ]( )( )] + 91 → 2 + 84 + 48      (10)                                      

 

2 → 6 +                                             (11)       
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Figura 19 – Curvas TGA e DTG para o produto A, {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

Tabela 9 – Dados térmicos para o produto A com relação a cada faixa de temperatura. 
Faixa de 

temperatura (°C) 
Atribuição (estabilidade 

térmica ou decomposição) 
Perda de massa 
experimental (%) 

Perda de massa 
teórica (%) 

20 – 70 Estabilidade Térmica 
(Produto A) 

Valores Não Significativos 

70 – 150 1 H2O(cristalização) + 2 H2O(coordenada) 16,924  
(13,86 + 3,064) 

15,22 

150 – 430  1 bzc(contraíon) + 1 bzc(coordenado) 59,96  
(11,97 + 47,99) 

62,19 

430 – 850 Estabilidade Térmica 
(Co3O4) 

Valores Não Significativos 

850 – 900 1/3 Co3O4 1,203 1,50 
Fonte: autoria própria (2020). 

                                

A Tabela 9 indica que o produto A apresenta estabilidade térmica até a 

temperatura de 70 °C. Verifica-se forte correlação entre os dados experimentais e os 

valores teóricos de perda de massa, sendo todas as diferenças abaixo de 2,3 pontos 

percentuais. Considerando-se o erro relativo percentual dos valores obtidos com 

relação à perda de massa teórica verifica-se que a maior discrepância ocorre para a 

decomposição do Co3O4. 
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O termograma para o produto A indica três etapas principais de 

decomposição. A etapa que se estende até a temperatura de 150 °C indica a saída 

de moléculas de água de cristalização e moléculas de água coordenadas ao íon 

cobalto(II). A temperatura onde a velocidade de decomposição é máxima dentro desta 

faixa se encontra em 102,75 °C. A primeira derivada da curva de TGA com relação a 

temperatura (DTG), indica um platô entre 102,75 e 134,29 °C possivelmente 

relacionado aos diferentes comportamentos térmicos com relação a água de 

cristalização (não coordenada) e o ligante aqua (coordenado).190  

De forma similar, na faixa de 150 a 430 °C verifica-se, em aproximadamente 

310 °C, um ombro que pode ser associado tanto à uma interface na decomposição 

térmica do contraíon benzoato (bzc–, não coordenado) e do ligante benzoato (bzc–, 

coordenado) quanto à diferentes processos de decomposição térmica e reorganização 

estrutural. Ao final desse estágio, é possível observar uma perda significativa da 

massa da amostra em função da decomposição dos ligantes e formação do espinélio 

Co3O4. Neste caso, o óxido formado é constituído por um íon Co2+ em geometria de 

coordenação tetraédrica e dois íons Co3+ em geometria octaédrica.191 

A partir do termograma, é possível evidenciar que o Co3O4 apresenta 

estabilidade térmica na faixa de 430 a 850 °C. Temperaturas acima de 850 °C, 

entretanto, levam à decomposição do espinélio e à formação do CoO, como 

apresentado na Equação (11).189; 192  

A composição residual verificada para o produto A foi de 21,77%, valor muito 

próximo ao valor que seria esperado de 21,10%, considerando a decomposição 

completa do Co3O4 à CoO. A análise de DRX por pó a partir do produto calcinado à 

900 °C, entretanto, indicou que em 900 °C ainda havia Co3O4 presente na amostra, 

como é possível verificar no difratograma da Figura 20.191; 193 O difratograma indica 

correlação tanto para a presença de Co3O4 quanto para CoO. Embora os valores 

experimentais e teóricos já sejam muito próximos, é de se esperar que a composição 

residual seja menor e mais próxima do valor teórico caso a amostra seja calcinada em 

temperaturas superiores a 900 °C. 
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Figura 20 – Correlação do difratograma experimental do sólido obtido pela calcinação do produto A à 

900 ºC com os difratogramas simulados para os óxidos Co3O4 e CoO.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Difratogramas simulados gerados pelo software Mercury® a partir dos arquivos CIFs de códigos 

COD: 9005892 de LIU, X. e PREWITT, T. (1990); 1541662 de TOMBS, N. C. e ROOKSBY, H. P. 

(1950).191; 193 Difratograma experimental: autoria própria (2020). 

 

 

5.1.4 Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infravermelho (IV) 
 

Os cristais marrons, produto A, foram caracterizados por espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho (IV) em pastilha de KBr. A técnica é 

frequentemente utilizada como uma análise preliminar, comparando-se os espectros 

dos produtos com os dos reagentes de partida. As características observadas em uma 

análise comparativa podem fornecer informações quanto a coordenação de um ligante 

à uma entidade metálica, a presença de interações intermoleculares ou a cristalização 

de material de partida. Nesse segmento, a Figura 21 traz uma comparação entre os 

espectros registrados para o produto A e para os materiais de partida: o ácido 

benzoico, Hbzc, e o benzoato de potássio, Kbzc. 

Para a análise das bandas de absorção do espectro, é preciso levar em conta 

que a estrutura do produto A possui ligações não covalentes do tipo ligação de 
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hidrogênio. A força deste tipo de ligação em A é considerada moderada e é sabido 

que estas interações são responsáveis por alterar a constante de força dos grupos 

doadores e receptores de ligação de hidrogênio. Assim, as frequências e estiramentos 

das bandas (O–H), que são intensas e alargadas, são deslocadas para regiões de 

menor energia.194 No entanto, o pré-ligante ácido benzoico possui um arranjo 

estrutural onde já existem ligações de hidrogênio pela formação de dímeros de ácido 

carboxílico (Figura 22).195; 196 Desta forma, a comparação entre a energia das 

absorções referentes ao estiramento (O–H) em A e para o ácido benzoico mostra 

que não houve alterações significativas entre os dois espectros. 

 
Figura 21 – Espectros de absorção na região do infravermelho registrados em pastilhas de KBr para o 

produto A, para o ácido benzoico, Hbzc e o benzoato de potássio Kbzc. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fonte: autoria própria (2020). 
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Figura 22 – Representação das ligações de hidrogênio (linhas azuis) envolvidas na formação do 

retículo cristalino do ácido benzoico. 

 

Fonte: Figura construída a partir do arquivo CIF de código CSD: BENZAC01 de Bruno, G. (1980).197 
 

 

A comparação do perfil de absorção nos três espectros confirma a 

incorporação do benzoato da estrutura do polímero de coordenação. Uma observação 

relevante quando se compara o espectro do ácido benzoico com o espectro do 

benzoato de potássio e do produto A é quanto ao estiramento característico da 

carbonila, (C=O), que aparece em 1688 cm-1 no ácido e não é evidenciada nos 

espectro do benzoato de potássio e do polímero de cobalto(II). Esse resultado é 

compatível com a presença deste ligante em ponte entre os dois centros de cobalto(II), 

em concordância com a análise por difratometria de raios X por monocristal. A 

desprotonação do ácido, quando preparou-se o benzoato de potássio, e a sua 

presença no modo de coordenação em ponte no complexo elimina o caráter de dupla 

ligação do grupamento ácido e insere um caráter de ressonância no mesmo, fazendo 

com que o estiramento da carbonila seja ausente no espectro do complexo, dando 

lugar ao estiramento antissimétrico do carboxilato, as(COO), em 1542 cm-1 e 

estiramento simétrico, s(COO), em 1391 cm-1 para o produto A e as(COO) em 1551 

cm-1 e s(COO), em 1398 cm-1, para o benzoato de potássio.198  

Um ponto importante que deve ser destacado é com relação à presença de 

grupos benzoato que se encontram em ambientes químicos distintos: um benzoato 

encontra-se coordenado em ponte com dois íons cobalto(II) e outro apresenta-se 

como contraíon, realizando ligações de hidrogênio com moléculas de água de 

cristalização e com ligantes aqua. Inegavelmente, as bandas de absorção associadas 

à cada uma dessas situações não se encontrarão em posições exatamente 

concordantes no espectro, o que pode explicar o padrão de estiramentos verificados 

na região compreendida entre 1600 e 1400 cm-1 para o produto A (Figura 21).198 
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As demais atribuições tentativas para as bandas observadas nos espectros 

podem ser verificadas na Tabela 10. 

 
Tabela 10 – Atribuições tentativas das bandas de absorção características na região do infravermelho 

(cm-1) registradas para o produto A, para o ácido benzoico, Hbzc, e para o benzoato de potássio, Kbzc. 

ATRIBUIÇÕES TENTATIVAS PRODUTO A Hbzc Kbzc 

Overtone do estiramento (C=O) do 
ácido carboxílico  3464  

(O-H) para dímeros de COOH  2677, 2562  

(O–H) com ligação de hidrogênio 
intermolecular 3104   

(C–H) de anel aromático Banda encoberta 3074, 2996, 2838 3068, 2971 

(C=O) de ácido carboxílico em 
conjugação com o grupamento fenila  1688  

as(COO) 1542  1551 

s(COO) 1391  1398 

(CC) de anel aromático 1592, 1498, 
1437 

1602, 1584, 1454, 
1425 

1597, outra(s) 
banda(s) 
possivelmente 
encoberta(s) 

(C–O)  1326, 1293  

δ(C–H) 1069, 1022 1073, 1027 1067, 1023 

(O–H) 913 935  

(C–H) para anel aromático 
monossubstituído 713, 685 708, 668 706, 683 

(CC) do anel aromático 539 553 515 

δ(COO) 609, 505   
 = estiramento; δ = deformação angular no plano;  = deformação angular fora do plano 

Fonte: autoria própria (2020). 
 
 
5.1.5 Espectroscopia Vibracional de Espalhamento Raman 
 

O espectro obtido para A pela técnica de espectroscopia de espalhamento Raman é 

apresentado na Figura 23. As atribuições tentativas para todas as bandas de espalhamento 

identificadas no espectro estão relacionadas na Tabela 11. Verifica-se que os resultados 

complementam e corroboram aqueles obtidos pela análise por IV. É possível observar o 

estiramento antissimétrico, as(COO), em 1504 cm-1 e o estiramento simétrico, s(COO), em 
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1398 cm-1. Em razão da faixa espectral da técnica, o Raman revela uma banda de 

espalhamento de grande relevância associada ao (Co–O) em 273 cm-1, a qual não é 

possível ser identificada no espectro de IV.199-201 

 
Figura 23 – Espectro de espalhamento Raman para {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, produto A. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: autoria própria (2020). 
 

 
Tabela 11 – Atribuições tentativas das bandas de espalhamento Raman registradas para o produto A. 

ATRIBUIÇÕES TENTATIVAS PRODUTO A 
(CC)anel 1605, 1455 

as(OCO)  1504 

s(OCO) 1398 

δ(O–H)aqua 1168 

δ(C–H)anel 1147, 1028 

(C–H), (CC)anel 1006 

δ(C–H)anel, δ(CC)anel 849 

δ(OCO), δ(CC)anel 832, 618 

(Co–O) 273 

Vibrações da rede cristalina 169, 97 
                          = estiramento; δ = deformação angular no plano;  = deformação angular fora do plano. 
                 Fonte: autoria própria (2020). 
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5.1.6 Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE) 
 

A literatura mostra que complexos de cobalto(II) podem exibir uma estrutura 

eletrônica bastante complicada quando o ambiente de coordenação tem simetria mais 

baixa do que a Oh. Em uma aproximação, a simetria local para o centro de cobalto(II) no 

produto A pode ser considerada como sendo D4h (vide parâmetros geométricos listados 

na Tabela 6). Para estes casos, não há um consenso na literatura sobre qual seria o termo 

espectroscópico do estado fundamental. Uma abordagem bem aceita é a que considera o 

desdobramento do 4T1g (estado fundamental em simetria Oh) nos termos 4A2g (estado 

fundamental) e 4Eg (primeiro estado excitado) em simetria D4h. Assim, os espectros de RPE 

de compostos de cobalto(II) podem ser interpretados considerando que o termo de estado 

fundamental 4A2g se desdobra nos dubletos de Kramer Ms =  12 e Ms =  32 devido ao 

acoplamento spin-órbita, sendo a separação entre eles a energia de desdobramento de 

campo zero. Nestes casos, o que se observa, é que somente o dubleto de Kramer de mais 

baixa energia (Ms =  12) é termicamente ocupado, fazendo com que espectros de RPE 

para o cobalto(II) sejam bem resolvidos somente em temperaturas abaixo de 20 K devido 

ao tempo de relaxação muito curto para este íon. Desta forma, os espectros observados 

em temperaturas mais elevadas costumam ser silenciosos ou exibir sinais pouco resolvidos 

e/ou ruidosos. A interação hiperfina de 8 linhas de ressonância (Co2+, S = 3/2, I = 7/2) 

dificilmente é observada em temperaturas acima de 20 K mesmo para sistemas 

magneticamente diluídos.202-205  

Os espectros de RPE registrados para o produto A, sólido pulverizado, à 

temperatura ambiente e à 77 K são mostrados na Figura 24. O espectro de 

ressonância registrado à temperatura ambiente (Figura 24a) é bastante ruidoso e não 

mostrou uma resolução clara de nenhum sinal de ressonância. Já no espectro 

registrado à 77 K é visto um sinal, para o qual não foi possível medir o valor de g 

devido à sua natureza alargada e pouco definida (Figura 24b). Um comportamento 

semelhante é relatado para o polímero de coordenação 2D 

[[Co3(2-stp)2(dpp)4]·2H2O]n, no qual:  2-stp = ácido 2-sulfotereftálico e dpp = 

1,3-di(4-piridil)propano. Para este polímero, a análise do sólido pulverizado à 

temperatura ambiente também gerou um espectro silencioso e em 77 K registrou-se 

um sinal alargado de baixa resolução. Este padrão é atribuído aos fatores já 

discutidos e soma-se a estes o fato de que os centros paramagnéticos se comunicam 

através dos grupos benzoato em ponte na cadeia polimérica 1D de A, o que leva a 
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um acoplamento ferromagnético, como observado por Černák e colaboradores,180 e 

que deve estar correlacionado ao alargamento da linha de ressonância observado 

no espectro de A registrado à 77 K.203; 205 

 
Figura 24 – Espectros de RPE (banda X) registrados para o produto A. (a) sólido pulverizado, 

temperatura ambiente (TA); (b) sólido pulverizado, 77 K. 
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5.2 CARACTERIZAÇÃO DO PRODUTO B 
 
 
5.2.1 Difratometria de Raios X por Monocristal (DRXM) 
 
 

A caracterização estrutural do produto B por DRXM revelou a formação de um 

oxocomplexo trinuclear heterometálico baseado em ferro(III) e cobalto(II) de fórmula 

molecular [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3]. A representação da estrutura pode ser vista 

na Figura 25. 

 
Figura 25 – Representação ORTEP com esquema de numeração dos átomos da estrutura molecular 

do complexo [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3], produto B. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: autoria própria (2020). 

 

A Tabela 12 traz os principais dados cristalográficos da determinação da 

estrutura e refinamento de B. Informações complementares acerca da caracterização 

por DRXM encontram-se no Anexo 2. O modelo estrutural proposto e o mapa 

experimental de distribuição de densidade eletrônica na célula unitária mostram 

excelente correlação, ou seja, não há densidade eletrônica residual na célula unitária 

que indique a presença de outras espécies químicas que não aquelas reveladas na 

análise. 

O balanço de carga na estrutura de B está de acordo com os estados de 

oxidação dos íons metálicos colocados para reagir nesta síntese, ou seja, a estrutura 
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é heterometálica e contém dois centros de Fe3+ e um centro de Co2+. A heterovalência 

em oxocomplexos trinucleares geralmente leva à estruturas que exibem intervalência 

mediada através das pontes oxo e carboxilato.52; 206-209 

 
Tabela 12 – Informações sobre a coleta de dados usados na determinação e refinamento da estrutura 

do complexo [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3], produto B. 

Fórmula unitária (C42H36CoFe2O16) 
Massa molar 967,34 g mol-1 
Sistema cristalino, grupo espacial Triclínico, P-1 
Parâmetros reticulares a = 12,6345(4) Å       α = 115,234(2) ° 

b = 13,5901(5) Å       β = 108,509(2) ° 
c = 15,0485(6) Å       γ = 98,077(2) ° 

Volume da célula unitária 2098,69(14) Å3 
Número de fórmulas unitárias na célula (Z) 2 
Densidade calculada 1,531 g cm-3 
F(000) 990 
Coeficiente de absorção (μ) 1,145 mm-1 
Temperatura de coleta dos dados 240(2) K 
Comprimento de onda da radiação 0,71073 Å (Mo Kα) 
Forma e cor do cristal Paralelepípedo, alaranjado 
Tamanho do cristal 0,176 x 0,176 x 0,146 mm 
Sobre o difratômetro  
   Faixa de coleta de dados (ângulo θ) 2,9 a 28,0 ° 
   Faixa de coleta de dados (índices h, k, l) -16 ≤ h ≤ 16  

-17 ≤ k ≤ 17  
-19 ≤ l ≤ 19 

   Completeza dos dados coletados 99,8 % 
Número de reflexões coletadas 119863 
Número de reflexões independentes 10118 [R(int) = 0,0847] 
Número de reflexões observadas (I > 2σI) 7598 
Método de determinação da estrutura Método da fase intrínseca no SHELXT 
Método de refinamento  Método dos quadrados mínimos de 

matriz completa sobre F² 
N° de dados / n° de restrições / n° de 
parâmetros 

10118 / 0 / 680 

Goodness-of-fit (S) sobre F² 1,043 
Parâmetros residuais máximos do mapa 
de Fourier após refinamento 

 

   R observado (I > 2σI) R1 = 0,0393, wR2 = 0,0849 
   R (todos os dados) R1 = 0,0658; wR2 = 0,0919 

Fonte: autoria própria (2020). 
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Os parâmetros geométricos selecionados são apresentados na Tabela 13. A 

geometria octaédrica distorcida em torno dos centros de Fe3+ e Co2+ é imposta pela 

formação das pontes benzoato. Para cada um dos centros metálicos, os ligantes 

benzoato (bzc) em ponte ocupam as posições de coordenação equatoriais. As 

posições axiais, por outro lado, são ocupadas por um ligante aqua terminal e pelo 

ligante oxo central, que intermedia a comunicação entre os três centros 

paramagnéticos da estrutura. 

 
Tabela 13 – Parâmetros geométricos selecionados para [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3], produto B. Os 

valores de e.s.ds para comprimentos e ângulos de ligações encontram-se entre parênteses. 

**O átomo marcado como O1 é referente à ponte oxo-centrada 
*Distância obtida a partir da estrutura gerada pelo software Mercury® 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

Comprimentos de ligação (Å)    
Fe–Ooxo Fe1–O1 ** 1,9201(15) Co–Obzc Co–O3 2,0270(16) 
 Fe2–O1 1,8588(14)  Co–O9 2,0305(16) 
Co–Ooxo Co–O1 1,9026(15)  Co–O5 2,0367(16) 
Fe–Obzc Fe1–O2 2,0231(16)  Co–O7 2,1269(16) 
 Fe1–O10 2,0444(16) Fe–Oaqua Fe1–O14 2,1258(17) 
 Fe1–O12 2,0801(16)  Fe2–O16 2,1249(17) 
 Fe1–O4 2,1033(16) Co–Oaqua Co–O15 2,1337(18) 
 Fe2–O6 2,0069(16) Fe····Fe Fe1····Fe2 3,268* 
 Fe2–O11 2,0084(17) Fe····Co Fe1····Co 3,302* 
 Fe2–O8 2,0555(16)  Fe2····Co 3,271* 
 Fe2–O13 2,0693(15)    
 
Ângulos de ligação (°) 

   

Ooxo–Fe–Obzc O1–Fe1–O2        97,32(6) Ooxo–Fe–Oaqua O1–Fe1–O14     177,70(7) 
 O1–Fe1–O10      93,30(7) Ooxo–Co–Oaqua O1–Co–O15        175,14(7) 
 O1–Fe1–O12 96,63(6) Obzc–Fe–Oaqua O2–Fe1–O14      82,56(7) 
 O1–Fe1–O4        90,64(7)  O10–Fe1–O14 88,99(7) 
Ooxo–Co–Obzc O1–Co–O3 99,98(7)  O12–Fe1–O14 83,56(7) 
 O1–Co–O9          96,17(6)  O4–Fe1–O14      85,34(7) 
 O1–Co–O5 91,97(6) Obzc–Co–Oaqua O3–Co–O15         83,86(7) 
 O1–Co–O7          93,50(6)  O9–Co–O15 79,87(7) 
Obzc–Fe–Obzc O2–Fe1–O10 87,25(7)  O5–Co–O15         90,89(7) 
 O2–Fe1–O12      165,9(6)  O7–Co–O15         83,80(7) 
 O2–Fe1–O4        92,81(7) Fe–Ooxo–Fe Fe2–O1–Fe1     119,69(8) 
 O10–Fe1–O4      174,27(7) Co–Ooxo–Fe Fe2–O1–Co        120,85(8) 
 O12–Fe1–O4      87,92(7)  Co–O1–Fe1 119,46(7) 
Obzc–Co–Obzc O3–Co–O9 163,60(7) Ooxo–Fe–Oaqua O1–Fe1–O14     177,70(7) 
 O3–Co–O5          91,55(7) Ooxo–Co–Oaqua O1–Co–O15        175,14(7) 
 O9–Co–O5          90,75(7)    
 O3–Co–O7          85,46(7)    
 O9–Co–O7          90,73(7)    
 O5–Co–O7 174,15(7)    
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A estrutura tridimensional é mantida pelas interações não covalentes do tipo 

ligações de hidrogênio e interações de empilhamento  face-aresta, além das 

interações mais fracas, de van der Waals, que são inerentes a todo sistema molecular. 

A combinação entre estas interações não covalentes leva à estrutura estendida do 

estado sólido, cuja visualização ao longo do plano bc da célula unitária pode ser vista 

na Figura 26. 

 
Figura 26 – Representação esquemática da formação da estrutura estendida do produto B. A direção 

do eixo a da célula unitária encontra-se perpendicular ao plano da página. Imagem gerada pelo software 

Mercury® a partir do arquivo CIF de dados para a estrutura.  

 

Legenda: CINZA – Carbono / BRANCO – Hidrogênio / VERMELHO – Oxigênio / ROXO – Cobalto(II) / 

ALARANJADO – Ferro(III). 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

A análise da superfície de Hirshfeld em dnorm (Figura 27) e dos fingerprints 

relativos às contribuições parciais para cada tipo de interação, bem como a 

representação total resultante da sobreposição dos fingerprints decompostos (Figura 

28),182-184 foram utilizados para a análise mais pormenorizada das interações não 

covalentes na estrutura molecular de B. 

 

a 

b 

c 
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Figura 27 – Superfície de Hirshfeld para [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3], produto B. Os red spots estão 
destacados pelas setas verdes. A imagem foi gerada sobre um arcabouço trinuclear utilizando o 
software CrystalExplorer17.5.  
 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

Legenda: CINZA – Carbono / BRANCO – Hidrogênio / VERMELHO – Oxigênio / ROXO – Cobalto(II) / 
ALARANJADO – Ferro(III). 
Fonte: autoria própria (2020). 
 

 

Figura 28 – Fingerprints para a superfície gerada sobre o arcabouço trinuclear do produto B. (a) 
Porcentagens de contribuições individuais de cada tipo de interação na composição da superfície de 
HF. (b) Fingerprint total e (c) fingerprints resultantes da decomposição do fingerprint total. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Fonte: autoria própria (2020). 
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Constata-se que, embora as interações H···H sejam fracas, elas 

compreendem cerca de 48,70% da superfície gerada. O ordenamento e a agregação 

dos arcabouços resultam em interações mais próximas, chegando a valores de di + de 

≈ 1,85 Å (Figura 28), que é inferior àquele observado na estrutura de A, por exemplo, 

onde di + de é aproximadamente igual a 2,3 Å. 

A análise da superfície de HF em dnorm indica a existência de um conjunto de 

quatro red spots próximos a cada uma das três regiões onde se encontram os ligantes 

terminais aqua, como indicado pelas setas verdes na Figura 27. Tais interações são 

mais intensas e são justificadas pela existência de ligações de hidrogênio (O···H) 

entre estruturas trinucleares adjacentes, tendo como resultado o aparecimento de 

sharp spikes na representação bidimensional da superfície de HF (Figura 28, 

identificado pela coloração roxa).182-184  

As ligações de hidrogênio envolvem os ligantes aqua terminais (grupo doador) 

e os átomos de oxigênio (átomo receptor) dos grupos carboxilatos em ponte do 

complexo trinuclear adjacente. Com a finalidade de distinguir os grupos doadores e 

receptores de LH é possível mapear a superfície de Hirshfeld em di e em de, como 

indicado na Figura 29.185  

 
Figura 29 – Superfícies de Hirshfeld para [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3], produto B, mapeadas em (a) di 

com as regiões doadoras de LH destacadas e (b) de com as regiões receptoras de LH destacadas. A 

imagem foi gerada sobre um arcabouço trinuclear utilizando o software CrystalExplorer17.5.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Legenda: CINZA – Carbono / BRANCO – Hidrogênio / VERMELHO – Oxigênio / ROXO – Cobalto(II) / 

ALARANJADO – Ferro(III). 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

di de 

b 

c 

a 

(a) (b) 



100 
 

 

As regiões indicadas pelas setas vermelhas na superfície mapeada em di 

(Figura 29a) indicam regiões receptoras de ligações de hidrogênio. Por outro lado, 

quando a superfície é mapeada em de, o que se verifica destacado na Figura 29b são 

as regiões receptoras de LH. As demais regiões que não foram destacadas nas 

superfícies de HF apontam outras interações intermoleculares doadoras e receptoras 

à exceção das interações O···H.185 

 Uma vez que todos os ligantes aqua e todos os grupos carboxilato participam 

destas interações, a Figura 30 mostra que cada um dos arcabouços trinucleares está 

envolvido em 12 ligações de hidrogênio. A força das ligações de hidrogênio em B é 

considerada como sendo moderada, conforme os parâmetros geométricos de ligação 

listados na Tabela 14.87; 186 

 
Figura 30 – Representação esquemática das ligações de hidrogênio (linhas em ciano) observadas na 

estrutura do complexo trinuclear heterometálico [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3], produto B. Os anéis 

aromáticos dos grupos carboxilato foram omitidos para visualização das ligações de hidrogênio com maior 

clareza. Imagem gerada pelo software Mercury® a partir do arquivo CIF de dados para a estrutura. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Legenda: CINZA – Carbono / BRANCO – Hidrogênio / VERMELHO – Oxigênio / ROXO – Cobalto(II) / 
ALARANJADO – Ferro(III). 
Fonte: autoria própria (2020). 
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Tabela 14 – Parâmetros geométricos para as ligações de hidrogênio observadas no produto B. 

D–H···O  d(D–H) (Å) d(H···R) (Å) d(D···R) (Å) < DHR ( °) 
O14–H14A···O4 0,82(4) 2,11(4) 2,909(2)   165(3) 
O15–H15B···O7 0,82(4) 2,02(4) 2,818(2)   166(4) 
O16–H16A···O13 0,90(5) 1,98(5) 2,800(2)   151(4) 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

O segundo tipo de ligação não covalente em B, como já comentado, é o 

empilhamento  face-aresta. Esta interação ocorre entre o anel aromático de um grupo 

hbz– e o átomo de hidrogênio de outro grupo hbz– de unidades trinucleares adjacentes. 

A Figura 31 mostra esta interação, indicando a face centroide (C16, C17, C18, C19, 

C20, C21) que interage com o átomo de hidrogênio H39 a uma distância de 3,369 Å. 

A faixa de distância de ligação não covalente centroide-hidrogênio, d(CH), 

considerada na literatura para a existência deste tipo de interação está entre 3,3 a    

3,8 Å.89; 210 

 
Figura 31 – Empilhamento  face-aresta entre o centroide (C16, C17, C18, C19, C20, C21) e o átomo 

de hidrogênio H39. A linha em verde mostra a distância d(C–H). Imagem gerada pelo software Mercury® 

a partir do arquivo CIF de dados para a estrutura. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Legenda: CINZA – Carbono / BRANCO – Hidrogênio / VERMELHO – Oxigênio / ROXO – Cobalto(II) / 
ALARANJADO – Ferro(III). 
Fonte: autoria própria (2020). 
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5.2.2 Análise Elementar e Difratometria de Raios X por Pó (DRXP) 
 

Com o intuito de verificar a pureza do produto B, fez-se a dosagem para os teores 

elementares para carbono, hidrogênio, ferro e cobalto. Os valores obtidos 

experimentalmente foram comparados com os dados teóricos para a formulação 

[Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3] e estão apresentados na Tabela 15. 

 
Tabela 15 – Comparação entre as porcentagens teórica e experimental de ferro, cobalto, carbono e 

hidrogênio para [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3], produto B. 

Teores (% m/m) Fe Co C H 
Calculados para [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3] 11,55 6,09 52,15 3,75 

Obtidos para o produto B 10,32 6,75 52,03 3,82 
Fonte: autoria própria (2020). 
 

Complementarmente, o produto B foi submetido à uma análise comparativa entre 

os difratogramas de raios X por pó simulado, gerado a partir do arquivo CIF através do 

software Mercury®, e experimental (Figura 32). A ótima correlação entre os difratogramas 

corrobora a análise elementar, evidenciando a alta pureza com que B é obtido pela via 

sintética descrita neste trabalho. 

 
Figura 32 – Comparação entre os difratogramas simulado (gerado pelo software Mercury®) e 

experimental para [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3], produto B. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: autoria própria (2020). 
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5.2.3 Análise Termogravimétrica (TGA-DTG) 
 

As curvas TGA-DTG para o produto B, [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3], estão 

apresentadas na Figura 33. A análise baseou-se na utilização de 2,143 mg de 

material. Os teores percentuais para a perda de massa em cada faixa de temperatura 

são apresentados na Tabela 16. 

 
Figura 33 – Curvas TGA e DTG para o produto B, [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

Tabela 16 – Dados térmicos para o produto B com relação a cada faixa de temperatura. 
Faixa de 

temperatura (°C) 
Atribuição (estabilidade 

térmica ou decomposição) 
Perda de massa 
experimental (%) 

Perda de massa 
teórica (%) 

20 – 110 Estabilidade Térmica 
(Produto B) 

Valores Não Significativos 

110 – 140 3 H2O(coordenada) 6,286 5,59 

140 – 400 6 bzc– 66,73 
(47,01 + 19,72) 

70,16 

400 – 900 Estabilidade Térmica 
(CoFe2O4) 

Valores Não Significativos 

Fonte: autoria própria (2020). 
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O termograma e a Tabela 16 indicam maior estabilidade térmica do produto B 

(110 °C) quando em comparação com o produto A (70 °C), utilizado como material de 

partida na síntese do oxocomplexo heterometálico. A inexistência de moléculas de 

cristalização e a presença de um grande número de LH por unidade trinuclear 

certamente constituem fatores determinantes para esse comportamento. 

Os valores teóricos esperados para a perda de massa foram obtidos tomando 

como ponto de partida a reação de decomposição apresentada na Equação (12).  

 
[ ( − )( − ) ( ) ] + 45 → + 42 + 18    (12)                                      

 

A comparação da variação dos teores de massa experimentais e teóricos 

indica que possivelmente a decomposição do ligante benzoato inicia-se um pouco 

antes de 140 °C, incrementando o teor que seria esperado para a perda dos ligantes 

aqua e reduzindo os valores esperados para a decomposição dos ligantes benzoato.  

O perfil de decomposição térmica para o produto B não indica a formação de 

platôs bem definidos, o que dificulta a interpretação quanto à degradação do 

oxocomplexo na faixa de 140 a 400 °C. O aumento gradual da temperatura leva ao 

colapso da estrutura, ocorrendo a sobreposição de processos de decomposição no 

termograma e consequente reordenamento estrutural em cada etapa.190; 211 

Destaca-se na curva DTG, em 382,62 °C, a temperatura cuja velocidade de 

decomposição de uma espécie intermediária é máxima. A variação de 19,72% com 

relação à perda de massa a partir desta etapa indica a decomposição do que seria 

equivalente a dois ligantes benzoato para a formação do espinélio CoFe2O4.211  

Embora não seja o escopo deste trabalho, a decomposição térmica do 

trinuclear heterometálico representa uma rota alternativa na obtenção do CoFe2O4. O 

espinélio em questão possui grande relevância em estudos catalíticos, em especial 

em reações de oxidação de compostos orgânicos.212 

Com relação à composição residual, o valor obtido experimentalmente foi de 

26,88%, resultado conforme com o teor de 24,25% esperado teoricamente para a 

formação do CoFe2O4.212 A confirmação da formação deste óxido foi feita a partir da 

comparação entre o difratograma simulado gerado pelo software Mercury® e o 

difratograma obtido experimentalmente com o sólido obtido a partir da calcinação de 

B à 900 °C. A correlação entre os difratogramas está apresentada na Figura 34.212 
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Figura 34 – Correlação do difratograma experimental do sólido obtido pela calcinação do produto B à 

900 ºC com o difratograma simulado de CoFe2O4. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: Difratograma simulado gerado pelo software Mercury® a partir do arquivo CIF de código COD: 
1533163 de FERREIRA, T. A. S. et al. (2003).212 Difratograma experimental: autoria própria (2020). 
 
 
5.2.4 Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infravermelho (IV) 
 

Os espectros IV registrados para o produto B e para o seu material de partida, 

o polímero de coordenação {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n (produto A), são mostrados 

na Figura 35. 

Assim como observado para o produto A, o espectro de B possui uma banda 

alargada, centrada em 3389 cm-1, além de outras duas bandas em região similar (3063 

e 2970 cm-1), que estão relacionadas à interação não covalente do tipo ligação de 

hidrogênio na estrutura, de acordo com a análise por DRXM. 

Para o produto B, as bandas que indicam a incorporação do ligante benzoato 

foram relacionadas às seguintes atribuições tentativas: as(COO), em 1566 cm-1 e 

estiramento simétrico do carboxilato, s(COO), em 1398 cm-1.198 

A comparação entre o espectro do produto A e do produto B mostra algumas 

correlações entre bandas, com destaque para aquelas relacionadas ao estiramento 

simétrico e antissimétrico do carboxilato, as bandas de deformação angular no plano 
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da ligação C–H e as bandas de deformação angular fora do plano da ligação C–H 

para anel aromático monossubstituído.198 

Na região espectral de baixo número de onda, a banda associada ao 

estiramento antissimétrico de unidade M3O, as(Fe2CoO), encontra-se em 464 cm-1. 

As atribuições tentativas podem ser verificadas na Tabela 17.69; 213; 214 

 
Figura 35 – Espectros de absorção na região do infravermelho registrados para o produto B e para o 

material de partida empregado na síntese, o produto A. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autoria própria (2020). 
 
Tabela 17 – Atribuições tentativas das bandas de absorção registradas na região do infravermelho para 

o produto B, em comparação com aquelas registradas para o produto A. 

ATRIBUIÇÕES TENTATIVAS PRODUTO B PRODUTO A 
(O–H) com ligação de hidrogênio 

intermolecular 3389 3104 

(C–H) de anel aromático 3063, 2970 Banda encoberta 

as(COO) 1566 1542 

s(COO) 
1398 (banda possivelmente 
sobreposta à uma das bandas 
do (C=C) de anel aromático) 

1391 

 = estiramento; δ = deformação angular no plano;  = deformação angular fora do plano. 
Fonte: autoria própria (2020). 
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Tabela 17 (continuação) – Atribuições tentativas das bandas de absorção registradas na região do 

infravermelho para o produto B, em comparação com aquelas registradas para o produto A. 

ATRIBUIÇÕES TENTATIVAS PRODUTO B PRODUTO A 

(CC) de anel aromático 1601, 1545, outra(s) banda(s) 
possivelmente encoberta(s) 1592, 1498, 1437 

δ(C–H) 1073, 1025 1069, 1022 

(O–H) 948 913 

(C–H) para anel aromático 
monossubstituído 721, 673 713, 685 

(CC) do anel aromático 544 539 

δ(COO)  593 609, 505 

as(Fe2CoO) 464  
 = estiramento; δ = deformação angular no plano;  = deformação angular fora do plano.  

Fonte: autoria própria (2020). 
 
 
5.2.5 Espectroscopia Vibracional de Espalhamento Raman 
 

O espectro de espalhamento Raman registrado para o produto B é 

apresentado na Figura 36.  

 
Figura 36 – Espectro de espalhamento Raman para [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3], produto B. 
 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: autoria própria (2020). 
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Como já discutido na atribuição do espectro IV para B, o estiramento 

antissimétrico associado à unidade M3O, as(Fe2CoO), encontra-se em 464 cm-1. 

Não se observa, entretanto, o estiramento simétrico, s(Fe2CoO), na região 

espectral considerada. Esta banda, por outro lado, pode ser identificada a partir o 

espectro de espalhamento Raman, em 216 cm-1 (Figura 36).200; 215; 216 Avaliando-

se as demais bandas, especialmente aquelas relacionadas aos estiramentos 

as(OCO) e s(OCO), verifica-se compatibilidade com o espectro IV de forma a 

corroborar com a formação e incorporação de grupos carboxilato na estrutura.  

As atribuições tentativas para todas as bandas identificadas na Figura 36 

são apresentadas na Tabela 18.69; 213; 214 

 
Tabela 18 – Atribuições tentativas das bandas de espalhamento Raman registradas para o produto B. 

ATRIBUIÇÕES TENTATIVAS PRODUTO B 
as(OCO) 1605 

(CC)anel 1500, 1406, 1381 

s(OCO)  1430 

δ(C–H)anel  1156 

“Breathing” do anel aromático 1032, 1006 

(C–H)anel 849, 823 

(OCO) 622, 604 

r(OCO) 545 

(CC)anel 481, 352 

s(Fe2CoO) 216 

Vibrações da rede cristalina 145, 92 
            = estiramento; δ = deformação angular no plano;  = deformação angular fora do plano; r = rocking (balanço). 
       Fonte: autoria própria (2020). 
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5.2.6 Espectroscopia de absorção da região do ultravioleta-visível (UV/Vis) 
 

Compostos de valência mista podem sofrer reações de transferência de 

elétrons interna e um exemplo pioneiro dentro desta química é o complexo de 

Creutz-Taube. Em complexos deste tipo, a assimetria redox introduz uma perturbação 

eletrônica no sistema molecular, a partir da qual a oscilação contínua de cargas é 

promovida.217; 218 

A transferência de intervalência é um caso particular de transferência de 

elétrons intramolecular que se manifesta em sistemas moleculares contendo centros 

redox em diferentes estados de oxidação.219 Sendo assim, o temo “intervalência” 

(entre valências) é dito quando um elétron é transferido de um sítio doador (menor 

estado de oxidação, redutor) para outro aceitador (maior estado de oxidação, 

oxidante). Interações desta natureza também são chamadas de Transferência de 

Carga de Intervalência (TCIV) ou Transferência de Carga Metal-Metal (TCMM). Este 

fenômeno é comum em complexos bi- ou polinucleares de valência mista.52; 220; 221 

Os sistemas de valência mista são classificados de acordo com a intensidade 

da interação eletrônica entre os centros metálicos doador e aceitador. Robin e Day 

propuseram três categorias de sistemas de valência mista. Os complexos que exibem 

intervalência estão dentro das Classes II ou III de Robin e Day.121 Oxocomplexos 

trinucleares de valência mista semelhantes à B geralmente são classificados como 

Classe II, ou seja, são considerados sistemas eletrônicos parcialmente 

deslocalizados.11; 222; 223 A interação eletrônica propaga-se através do(s) ligante(s) em 

ponte e uma ligação direta metal-metal não é necessária. Isto porque os elétrons d do 

íon metálico estão em orbitais d que podem efetivamente se recobrir aos orbitais  

do(s) ligante(s) em ponte, tornando-os deslocalizados entre ambos os centros 

metálicos através do(s) ligante(s).83 

O produto B foi analisado por UV-Vis em solução com DMF em diferentes 

concentrações. Os espectros registrados são mostrados na Figura 37. A 

deconvolução do espectro registrado na concentração de 2,200x10-4 mol L-1 pode ser 

vista na Figura 38. 
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Figura 37 – Espectros de UV/Vis registrados em diferentes concentrações para o produto B. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Fonte: autoria própria (2020). 
 
 
Figura 38 – Deconvolução do espectro de UV/Vis registrado para B na concentração de               

2,200x10-4 mol L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Fonte: autoria própria (2020). 
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Os valores de  obtidos para as bandas deconvoluídas e as atribuições 

tentativas são listados na Tabela 19. 

 
Tabela 19 – Parâmetros energéticos e atribuições tentativas para as bandas de absorção 

deconvoluídas a partir do espectro eletrônico registrado para B. 

Comprimento de onda 
(nm) 

Energia da 
absorção (cm-1) 


(L mol-1 cm-1)

Atribuição 
tentativa 

554,5 18050 250(±10) d*d* 

429,4 23310 880(±50) d*d* 

331,8 30211 5180(±80) d* 
Fonte: autoria própria (2020). 

 

As atribuições tentativas mostradas na Tabela 19 foram baseadas nos dados 

discutidos acima e também em relatos que mostram que clusters trinucleares 

oxocentrados semelhantes ao produto B, do tipo [FeIII2CoII] e [FeIII2MnII], mostram 

bandas de intervalência em 15000 e 20000 cm-1, regiões similares àquelas 

observadas para as bandas registradas para o produto B.11 Com base na literatura, 

as bandas de intervalência em B devem estar relacionadas à transferência de carga 

que envolve o cobalto(II) como sítio doador e os dois centros de ferro(III) como sítios 

aceitadores. A transferência eletrônica envolve os orbitais d destes metais e orbitais 

de mesma simetria nos ligantes que fazem a comunicação eletrônica entre os três 

centros metálicos. Como não foi encontrada evidência na literatura para a presença de 

uma terceira banda de transferência eletrônica que envolvessem os dois centros 

metálicos para espécies trinucleares semelhantes à B, a banda de energia 30211 cm-1 

foi atribuída a uma transição do tipo TCLM e seu valor de absortividade molar concorda 

com esta atribuição.224  
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5.2.7 Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE) 
 

O produto B foi submetido à análise por RPE no sólido pulverizado, à 

temperatura ambiente e à 77 K. A Figura 39 mostra o espectro registrado à 

temperatura ambiente, que é muito semelhante ao registrado à 77 K (não mostrado). 

 
Figura 39 – Espectro de RPE (banda X) registrado para o produto B à temperatura ambiente. 

0 1000 2000 3000 4000 5000

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

In
te

ns
id

ad
e 

/ 1
04

Campo Magnético (G)

2,540

Sólido TA

 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

Os resultados da análise por RPE são concordantes com aqueles obtidos pela 

espectroscopia eletrônica, indicando que os centros paramagnéticos de ferro(III) e de 

cobalto(II) se comunicam através das pontes mediadas pelos ligantes na estrutura de 

B, evidenciado pela banda alargada e centrada em g  2,54. A comunicação 

eletrônica, como já discutido, ocorre pela sobreposição de orbitais de simetria  nos 

metais mediada pelos orbitais de mesma simetria nos ligantes. 
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5.3 CARACTERIZAÇÃO DO PRODUTO C 
 
 
5.3.1 Difratometria de Raios X por Monocristal (DRXM) 
 

A análise dos cristais vermelhos, produto C, por DRXM mostrou a formação 

de um oxocomplexo trinuclear homometálico baseado em ferro(III) de fórmula 

molecular [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz, cuja estrutura é 

representada na Figura 40. Os principais dados cristalográficos da determinação e 

refinamento de C estão listados na Tabela 20 e os ângulos e comprimentos de ligação 

selecionados são apresentados na Tabela 21. Informações adicionais acerca da 

caracterização estrutural por DRXM encontram-se no Anexo 3. 

 
Figura 40 – Representação ORTEP com o esquema de numeração dos átomos da estrutura molecular 

de [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz, produto C. Os átomos de hidrogênio e moléculas 

de água de cristalização foram omitidos para maior clareza. 

 

Fonte: autoria própria (2020). 

 

Os cristais pertencem ao sistema cristalino monoclínico, grupo espacial P2/n, 

e os valores finais dos índices R e Goodness-of-fit (Tabela 20) indicam uma boa 

correlação entre o modelo estrutural proposto e o mapa experimental de distribuição 

de densidade eletrônica na célula unitária. A estrutura do produto C é iônica, sendo 

que o oxocomplexo trinuclear catiônico possui fórmula 
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[Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]+ e o balanço de carga é feito por um íon cloreto 

(Figura 40). O retículo cristalino contém ainda três moléculas de pyz e três moléculas 

de água de cristalização para cada fórmula unitária do agregado iônico. 

 
Tabela 20 – Informações sobre a coleta de dados usados na determinação e refinamento da estrutura 

molecular do complexo [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz, produto C. 
 

Fórmula unitária (C43H38Fe3O22), 3(C4H4N2), Cl, 3(H2O) 
Massa molar 1404,05 g mol-1 
Sistema cristalino, grupo espacial Monoclínico, P2/n 
Parâmetros reticulares a = 16,0651(7) Å       α = 90 ° 

b = 10,8267(5) Å       β = 96,893(2) ° 
c = 17,4294(7) Å       γ = 90 ° 

Volume da célula unitária 3009,6(2) Å3 
Número de fórmulas unitárias na célula (Z) 2 
Densidade calculada 1,549 g cm-3 
F(000) 1446 
Coeficiente de absorção (μ) 0,847 mm-1 
Temperatura de coleta dos dados 300(2) K 
Comprimento de onda da radiação 0,71073 Å (Mo Kα) 
Forma e cor do cristal Bloco translúcido, vermelho 
Tamanho do cristal 0,325 x 0,316 x 0,275 mm 
Sobre o difratômetro  
   Faixa de coleta de dados (ângulo θ) 3,014 a 25,499 ° 
   Faixa de coleta de dados (índices h, k, l) -19 ≤ h ≤ 19  

-13 ≤ k ≤ 13  
-21 ≤ l ≤ 21 

   Completeza dos dados coletados 99,8 % 
Número de reflexões coletadas 111297 
Número de reflexões independentes 5599 [R(int) = 0,0257] 
Número de reflexões observadas (I > 2σI) 5043 
Método de determinação da estrutura Métodos diretos no SHELXT 
Método de refinamento  Método dos quadrados mínimos de 

matriz completa sobre F² 
N° de dados / n° de restrições / n° de 
parâmetros 

5599 / 8 / 443 

Goodness-of-fit (S) sobre F² 1,066 
Parâmetros residuais máximos do mapa 
de Fourier após refinamento 

 

   R observado (I > 2σI) R1 = 0,043, wR2 = 0,127 
   R (todos os dados) R1 = 0,049; wR2 = 0,132 

Fonte: autoria própria (2020). 
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Tabela 21 – Parâmetros geométricos selecionados para o oxocomplexo 

[Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz, produto C. Os valores de e.s.ds para comprimentos 

e ângulos de ligações encontram-se entre parênteses.  
 

      *Distância obtida a partir da estrutura gerada pelo software Mercury® 

Operação de simetria utilizada para gerar átomos equivalentes: (ii) -x+1/2, y, -z+1/2     
Fonte: autoria própria (2020). 

 

Os centros de ferro(III) encontram-se em um ambiente octaédrico distorcido 

que é imposto pela formação das pontes com os ligantes 4-hidroxibenzoato. Estas, 

por sua vez, se coordenam aos centros de ferro(III) no plano equatorial de ligação, 

num total de quatro ligações envolvendo o ligante 4-hidroxibenzoato (hbzc–). O ligante 

μ3-oxo ocupa o quinto ponto de coordenação de cada um dos centros paramagnéticos, 

os quais se comunicam através desta ponte central. A esfera de coordenação é 

fechada por um ligante aqua em dois centros metálicos e o terceiro deles encontra-se 

coordenado a uma molécula de metanol (Figura 40). 

Quando a reação entre FeCl3·6H2O, ácido 4-hidroxbenzoico e pirazina foi 

programada, esperava-se que as moléculas do pré-ligante pirazina se coordenassem 

ao ferro(III) nas posições em que se encontram os ligantes terminais na estrutura de 

Comprimentos de ligação (Å) 
Fe–Ooxo Fe1–O1 1,8989(13) 
 Fe2–O1 1,901(2) 
Fe–Ohbzc Fe1–O7 2,014(2) 
 Fe1–O9 2,017(2) 
 Fe1–O6 2,0192(19) 
 Fe1–O8 2,0247(19) 
 Fe2–O4 1,9962(18) 
 Fe2–O3 2,0317(19) 
Fe–Oaqua Fe1–O5 2,063(2) 
Fe–Ometanol Fe2–O2 2,064(3) 
Fe···Fe Fe1····Fe2 3,283* 
 Fe1····Fe1ii 3,304* 
 Fe2····Fe1ii 3,283* 
 

Ângulos de ligação (°) 
Fe–Ooxo–Fe Fe1–O1–Fe1ii   120,92(13) 
 Fe1–O1–Fe2 119,54(6) 
 Fe1ii –O1–Fe2 119,54(6) 
Ohbzc–Fe–Ohbzc  O7–Fe1–O9 169,97(9) 
 O6–Fe1–O8 169,15(8) 
 O7–Fe1–O6 87,09(9) 
 O9–Fe1–O6  88,33(8) 
 O7–Fe1–O8  92,03(9) 
 O9–Fe1–O8  90,79(9) 
Ooxo–Fe–Oaqua O1–Fe1–O5   177,21(10) 
Ooxo–Fe–Ohbzc O1–Fe1–O8 95,20(8) 
Ohbzc–Fe–Oaqua O8–Fe1–O5 82,88(9) 
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C, favorecendo, assim, o crescimento de um polímero de coordenação a partir deste 

ligante divergente N-doador. Entretanto, o pré-ligante pirazina acabou não se 

coordenando e foi incorporado ao retículo cristalino como moléculas de cristalização. 

Isto pode estar associado à acidez de Pearson do ferro(III), que é classificado como 

um ácido duro. Já o pré-ligante pirazina, entretanto, encontra-se na fronteira entre as 

bases duras e macias de Pearson e, desta forma, na competição pela coordenação 

ao ferro(III) no meio reacional, houve preferência pela água e pelo metanol, que são 

bases mais duras do que o pré-ligante pirazina. 

Embora a utilização da pirazina nesta rota sintética não tenha levado à 

formação de um polímero de coordenação com o ferro(III), é possível elaborar 

metodologias sintéticas que empreguem pré-ligantes que apresentem maior afinidade 

com este íon, ou seja, que apresentem maior dureza. Uma possibilidade seria a 

utilização de ácidos dicarboxílicos ou até mesmo outros pré-ligantes com pontos de 

coordenação contendo átomos com maior dureza de Pearson. Caso o crescimento 

polimérico aconteça apenas com um tipo de interconector, a partir das três posições 

terminais do trinuclear, os blocos construtores são classificados como sendo 

isotrópicos. Nesse sentido, os arcabouços e os pré-ligantes que atuariam como 

interconectores condicionariam a obtenção de polímeros de coordenação com 

direcionalidade de automontagem mais previsível. 

A Figura 41 apresenta o arranjo de empacotamento espacial das unidades 

trinucleares com a direção do eixo c da célula unitária perpendicular ao plano da figura, 

onde as moléculas de pirazina e de água de cristalização foram omitidas para maior 

clareza. A análise e quantificação de interações intermoleculares existentes no 

produto C foi respaldada pela superfície de Hirshfeld em dnorm (Figura 42). A superfície, 

neste caso envolve uma unidade trinuclear, o contraíon cloreto, as moléculas de água 

e de pirazina presentes no retículo cristalino. O percentual relativo à contribuição de 

cada tipo de interação, o fingerprint total e os fingerprints decompostos para C, são 

apresentados na Figura 43.182-184 
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Figura 41 – Arranjo espacial das unidades trinucleares homometálicas em 

[Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz, produto C. A direção do eixo c da célula unitária 

encontra-se perpendicular ao plano da figura. As moléculas de pirazina, água de cristalização e os 

átomos de hidrogênio foram omitidos para maior clareza. Imagem gerada pelo software Mercury® a 

partir do arquivo CIF de dados para a estrutura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Legenda: CINZA – Carbono / VERMELHO – Oxigênio / VERDE – Cloreto / ALARANJADO – Ferro(III). 
Fonte: autoria própria (2020). 
 
Figura 42 – Superfície de Hirshfeld para [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz, produto C. 

Os red spots estão destacados pelas setas verdes. A imagem foi gerada sobre o conjunto de todas as 

espécies químicas envolvidas na fórmula do complexo C utilizando o software CrystalExplorer17.5.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Legenda: CINZA – Carbono / BRANCO – Hidrogênio / VERMELHO – Oxigênio / AZUL – Nitrogênio /  
VERDE – Cloreto / ALARANJADO – Ferro(III). 
Fonte: autoria própria (2020). 
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Figura 43 – Fingerprints para a superfície gerada sobre o conjunto de todas as espécies químicas 

envolvidas na fórmula do complexo C. (a) Porcentagens de contribuições individuais de cada tipo de 

interação na composição da superfície de HF. (b) Fingerprint total e (c) fingerprints resultantes da 

decomposição do fingerprint total.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

 

Diferente do observado para A e B, a estrutura de C possui uma maior 

variedade de interações não covalentes sobre a superfície dnorm, o que é devido à 
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presença dos íons cloreto e das moléculas de pirazina de cristalização (Figuras 42 e 

43). As interações mais intensas, que dão origem aos red spots apresentados na 

Figura 42, são aquelas que envolvem os íons cloreto e átomos de hidrogênio de 

grupos funcionais internos à superfície de HF (Cl···H), além de interações não 

covalentes do tipo ligação de hidrogênio nas formas O···H e, mais evidentemente, 

N···H.182 Estas envolvem o grupo hidroxila do ligante 4-hidroxibenzoato como centro 

doador e o átomo de nitrogênio da pirazina como átomo receptor (O12–H12···N3;         

d = 1,927 Å). Outra ligação de hidrogênio do tipo N···H, envolve também o átomo de 

nitrogênio da pirazina como átomo receptor e o ligante aqua como centro doador    

(O5–H5B···N2, d = 1,846 Å).  

Os três tipos de interações acima mencionados levam ao aparecimento dos 

três pares de sharp spikes mostrados na Figura 43. A interação Cl···H, destacada em 

ciano no fingerprint, apresenta menores valores di + de em, aproximadamente, 2,3 Å. 

As interações O···H (em roxo) e N···H (em vermelho) apresentam os valores 

aproximados de 1,85 e 1,84 Å, respectivamente.183 

Apesar da estrutura do oxocomplexo trinuclear possuir o ligante                           

4-hidroxibenzoato, que apresenta aromático, não foi observada interação não 

covalente por empilhamento  nesta estrutura. 

 

 

5.3.2 Análise Elementar e Difratometria de Raios X por Pó (DRXP) 
 

A pureza de C foi verificada pela análise conjunta dos dados de composição 

elementar para os teores de C, H, N e Fe (Tabela 22) e difratogramas de DRXP 

experimental e simulado (Figura 44). A comparação foi feita entre o DRXP registrado 

para o produto C e o difratograma simulado gerado pelo software Mercury® a partir 

dos dados da estrutura refinada de [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz. 

 
Tabela 22 – Comparação entre as porcentagens teórica e experimental de ferro, carbono, hidrogênio 

e nitrogênio para [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz, produto C. 

Teores (% m/m) Fe C H N 
Calculados para 

[Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz 11,93 47,34 4,54 5,99 

Obtidos para o produto C 11,80 47,21 4,51 5,31 
Fonte: autoria própria (2020). 
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Figura 44 – Comparação entre os difratogramas simulado (gerado pelo software Mercury®) e 

experimental para [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz, produto C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Fonte: autoria própria (2020). 
 
 

A análise dos resultados obtidos mostra uma boa correlação entre o modelo 

teórico e os dados experimentais de difração. A relação de alguns dos planos 

cristalográficos para o qual a lei de Bragg é satisfeita é identificada sobre os picos do 

difratograma simulado através dos índices de Miller (hkl). A boa correlação entre os 

dados de análise elementar, dosagem de metal e os dados de DRXP suportam que C 

foi obtido em alto grau de pureza. 

 
5.3.3 Análise Termogravimétrica (TGA-DTG) 
 

Para a análise termogravimétrica, utilizou-se 3,575 g do produto C, 

[Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz. O comportamento térmico, bem 

como as atribuições para cada etapa de decomposição estão apresentados na     

Figura 45 e na Tabela 23, respectivamente. 

Para a determinação dos valores teóricos esperados quanto a variação da 

massa da amostra, utilizou-se a Equação (13), que propõe de forma genérica a 

decomposição do produto C para a formação do Fe2O3.225; 226  
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Figura 45 – Curvas TGA e DTG para o produto C, [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autoria própria (2020). 
 
 
 

Tabela 23 – Dados térmicos para o produto C com relação a cada faixa de temperatura. 
Faixa de 

temperatura (°C) 
Atribuição (estabilidade 

térmica ou decomposição) 
Perda de massa 
experimental (%) 

Perda de massa 
teórica (%) 

20 – 40 Estabilidade Térmica 
(Produto C) 

Valores Não Significativos 

40 – 100 3 H2O(cristalização) + H3COH  6,007 6,13 

100 – 260 2 H2O(coordenada)+ 3 pyz + Cl- 24,85 22,18 

260 – 450 6 hbzc– 50,54 
(19,52 + 31,02) 

54,61 

450 – 900 Estabilidade Térmica 
(Fe2O3) 

Valores Não Significativos 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

Comparativamente aos produtos A e B, o produto C é o mais sensível à variação 

de temperatura, iniciando sua decomposição a partir de 40 °C, aproximadamente. Esse 

resultado indica que, embora este complexo evidencie uma maior heterogeneidade 

quanto aos tipos de interações intermoleculares, como já discutido na seção de 
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caracterização estrutural por DRXM, as moléculas que interagem mais fracamente 

iniciam o processo de decomposição em temperaturas mais baixas.  

Para as atribuições propostas, observa-se relativa concordância com 

relação aos teores de massa teóricos e experimentais. Embora as etapas sejam 

mais bem definidas quando comparadas com as do produto B, o perfil das curvas 

TGA-DTG, principalmente entre a faixa de 100 e 450 °C, pode indicar a 

sobreposição de vários processos de decomposição. Não há, portanto, pontos bem 

definidos quanto ao início e término de uma determinada etapa.190 

Destaca-se na curva DTG, em 363,72 °C, a máxima velocidade de 

decomposição de um componente intermediário. A perda de 1,109 mg de massa 

(31,02%) corresponde, aproximadamente, a decomposição do que é equivalente a 

3,5 ligantes 4-hidroxibenzoato por unidade trinuclear na formação do Fe2O3. 

O valor teórico calculado para a composição residual considerando a 

completa formação do óxido Fe2O3, foi de 17,08%. O teor residual de 18,59%, 

obtido experimentalmente, indica boa correlação entre os dados. 

A formação Fe2O3 para a faixa de temperatura considerada foi confirmada 

pela comparação entre o difratograma simulado, gerado pelo software Mercury®, e 

o difratograma registrado para o sólido obtido da calcinação do produto C à 900 

°C. A correlação entre os difratogramas está apresentada na Figura 46.227 

 

Figura 46 – Correlação do difratograma do produto C calcinado com o difratograma simulado de Fe2O3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: Difratograma simulado gerado pelo software Mercury® a partir do arquivo CIF de código COD: 
1546383 de MENDILI, Y. E. et al. (2012).227 Difratograma experimental: autoria própria (2020). 
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5.3.4 Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infravermelho (IV) 
 

Os espectros de absorção na região do infravermelho registrados para o 

produto C e para os reagentes de partida utilizados na sua síntese são mostrados na 

Figura 47. As atribuições tentativas podem ser vistas na Tabela 24. 

No espectro do produto C observa-se uma banda intensa e alargada em 

3262 cm-1, característica do estiramento (O–H) quando em ligação de hidrogênio 

intermolecular. A banda observada é coerente com a análise estrutural de DRXM, que 

mostra a presença deste tipo de interação não covalente envolvendo o átomo de 

nitrogênio (receptor) de moléculas de pirazina de cristalização e o átomo de hidrogênio 

(doador) do ligante aqua ou do grupo hidroxila do ligante 4-hidroxibenzoato.198 

 
Figura 47 – Espectros de absorção na região do infravermelho registrados em pastilhas de KBr para 

[Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz, produto C, e para os materiais de partida, ácido         

4-hidroxibenzoico e pirazina.. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 
 
 
 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

Assim como no espectro do produto A, é possível identificar em C a incorporação 

do ligante 4-hidroxibenzoato a partir da comparação do espectro do ácido com o espectro 
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do produto. Verifica-se que no espectro do ácido 4-hidroxibenzoico é bem perceptível o 

estiramento característico da carbonila, (C=O), que aparece em 1683 cm-1. Para ácidos 

carboxílicos, o estiramento da carbonila geralmente encontra-se em número de onda mais 

elevado. Neste caso, porém, a conjugação com a ligação C=C resulta na deslocalização 

dos elétrons  de ambos os grupos insaturados e a conjugação envolvendo C=O reduz o 

caráter de dupla ligação, resultando, portanto, na absorção em menor número de onda. 

Como esperado, no espectro do produto C a banda de estiramento C=O é ausente, dando 

lugar ao aparecimento das bandas de estiramento antissimétrico do carboxilato, as(COO), 

em 1560 cm-1 e estiramento simétrico do carboxilato, s(COO), em 1400 cm-1.198 A 

comparação entre os espectros de pirazina e ácido 4-hidroxibenzoico mostra que as 

regiões de absorção para estes dois pré-ligantes são muito semelhantes, o que prejudicou 

a atribuição precisa das bandas em C que teriam contribuição das moléculas de pirazina 

de cristalização. 
Na região espectral de baixo número de onda verifica-se o aparecimento de 

uma banda relacionada à formação de um agregado metálico. A atribuição desta banda 

está associada ao estiramento antissimétrico da unidade Fe3O, as(Fe3O), e encontra-

se em 460 cm-1.69; 213; 214 

 
Tabela 24 – Atribuições tentativas para as principais bandas de absorção (cm-1) registradas nos 

espectros do produto C, do ácido 4-hidroxibenzoico e da pirazina na região do infravermelho. 

ATRIBUIÇÕES TENTATIVAS PRODUTO C Hhbzc pyz 

(O–H) para dímeros de COOH  3384, 2662, 2543  

(O–H) com ligação de hidrogênio 
intermolecular 3262   

(C–H) de anel aromático Banda encoberta 2973, 2825 3064 

(C=O) de ácido carboxílico em 
conjugação com a fenila  1683  

as(COO) 1560   

s(COO) 1400   

(CC) ou (CN) de anel aromático 
1603, 1501, outra(s) 
banda(s) possivelmente 
encoberta(s) 

1608, 1594, 
1509, 1447, 
1422 

1483,1412 

(C–O) 1271, 1253, 1224 1317, 1290, 
1240  

δ(C–H) 1171, 1125, 1101, 1039 1168, 1128, 
1101, 1012 

1151, 1132, 
1064, 1019 

 = estiramento; δ = deformação angular no plano;  = deformação angular fora do plano.  
Fonte: autoria própria (2020). 
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Tabela 24 (continuação) – Atribuições tentativas para as principais bandas de absorção (cm-1) 

registradas nos espectros do produto C, do ácido 4-hidroxibenzoico e da pirazina na região do 

infravermelho. 

ATRIBUIÇÕES TENTATIVAS PRODUTO C Hhbzc pyz 

(O–H) 857 931, 855  

(C-H)  785 769 786 

(CC) do anel aromático 618, 510 619, 547, 504  

(COO) 567   

as(Fe3O) 460   
 = estiramento; δ = deformação angular no plano;  = deformação angular fora do plano.  

Fonte: autoria própria (2020). 
 
5.3.5 Espectroscopia Vibracional de Espalhamento Raman 
 

O espectro Raman para o produto C (Figura 48) é muito similar ao do produto B 

uma vez que as estruturas são análogas. Para este complexo, verifica-se o s(Fe3O) em 

211 cm-1 e, como já explanado para B, o modo vibracional simétrico para a unidade M3O 

não é observável em espectros de infravermelho.200; 215; 216  

 
Figura 48 – Espectro de espalhamento Raman para [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·2H2O·3pyz, 

produto C. 
 
 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
Fonte: autoria própria (2020). 
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As atribuições tentativas para as principais bandas de espalhamento Raman estão 

listadas na Tabela 25. 

 
Tabela 25 – Atribuições tentativas das bandas de espalhamento Raman registradas para o produto C. 

ATRIBUIÇÕES TENTATIVAS PRODUTO C 
as(OCO) 1604 

(CC)anel 1524 

s(OCO)  1394 

δ(C–H) anel  1281, 1261, 1177, 1156 

“Breathing” do anel aromático 1032 

(C–H)anel 863, 810 

(OCO) 645, 622 

r(OCO) 468 

(CC)anel 305 

s(Fe3O) 211 

Vibrações da rede cristalina 174, 121 
           = estiramento; δ = deformação angular no plano;  = deformação angular fora do plano; r = rocking (balanço) 
       Fonte: autoria própria (2020). 
 
 
 
5.3.6 Espectroscopia de absorção da região do ultravioleta-visível (UV/Vis) 
 

O produto C foi caracterizado por espectroscopia de absorção na região do 

ultravioleta-visível (UV/Vis). Os espectros obtidos para as concentrações de 5,0x10-6 

mol L-1, 8,0x10-6 mol L-1, 1,00x10-5 mol L-1, 2,00x10-5 mol L-1 e 3,00x10-5 mol L-1 estão 

apresentados na Figura 49. 

A partir dos espectros registrados foi feita a deconvolução para cada concentração 

visando a determinação do coeficiente de absortividade molar, ε. O resultado da 

deconvolução gerou espectros com as posições das bandas de absorção análogas as que 

estão apresentadas na Figura 50, para a concentração de 1,00x10-5 mol L-1. 
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Figura 49 – Espectros de UV/Vis registrados em diferentes concentrações para o produto C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

  
Figura 50 – Deconvolução do espectro de UV/Vis registrado para C na concentração de 1,00x10-5 mol L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autoria própria (2020). 
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Uma vez que a relação existente entre a absorvância e a concentração pode 

ser dada pela lei de Beer-Lambert, é possível construir uma curva que relaciona, de 

forma diretamente proporcional, a absorvância com a concentração da amostra.  

O coeficiente angular da reta gerada para a banda 1 apresentou o valor de 

(1,18±0,04)x105, portanto a absortividade molar correspondente será 

ε = (1,18±0,04)x105 L mol-1 cm-1. Um valor dessa magnitude e a posição da banda de 

absorção muito provavelmente está relacionada a presença dos grupos cromóforos 

dos ligantes utilizados na síntese do trinuclear homometálico, em transições do tipo 

→*.224; 228 

Para banda 2 e a banda 3, obteve-se ε = (1,62±0,06)x104 L mol-1 cm-1 e                         

ε = (1,242±0,019)x104 L mol-1 cm-1, respectivamente. Esses dois valores expressivos 

estão relacionados à dois tipos diferentes de transições de transferência de carga do 

ligante para o metal (TCLM); um pico provavelmente está associado à transição TCLM 

do grupo oxo para o metal, e o outro, à transição do grupo carboxilato para o metal.202; 229 

A coloração vermelha intensa verificada para C deve-se essencialmente à 

extensão de transições de TCLM até uma parte da região do visível. Embora verifique-

se relativa distorção do ambiente octaédrico, fazendo com que haja quebra de 

degenerescência dos orbitais moleculares, espera-se transições do tipo d-d no visível 

apresentem absortividades molar na faixa de 0,001 a 1 L mol-1 cm-1 uma vez que o Fe3+ 

constitui uma espécie de spin alto com configuração d5. Neste caso, as transições d-d 

são proibidas tanto por spin quanto por Laporte. Tendo em vista a magnitude das 

transições de TCLM quando comparadas a transições d-d, a deconvolução do espectro 

limitou-se à identificação das transições de transferência de carga.202; 229 

 
 
5.3.7 Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE) 
 

O espectro de RPE obtido para C no estado sólido a 77 K é apresentado na 

Figura 51. O resultado mostra que há interação de troca magnética entre os centros 

de ferro(III) em C, indicado pela banda alargada centrada em g  2,19. Este resultado 

já era esperado, uma vez que na estrutura revelada por DRXM observa-se que os 

centros paramagnéticos são ligados uns aos outros através de pontes carboxilato e 

oxo no agregado trinuclear. O sinal em g  4,31 é característico para o ferro(III) em 
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ambiente rômbico; o que também está em concordância com os dados cristalográficos 

de comprimentos e ângulos de ligação obtidos para o produto C através da análise 

por DRXM. O espectro obtido para o sólido pulverizado à temperatura ambiente (não 

mostrado) é bastante semelhante àquele visto na Figura 51. Também foi feita uma 

tentativa de caracterização do produto C por RPE em sua solução com metanol. 

Porém, devido à constante dielétrica do solvente, somado ao fato de que o mesmo 

não foi seco previamente, inviabilizou a obtenção do espectro de ressonância.230; 231 
 
Figura 51 – Espectro de RPE registrado para [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz, 

produto C (sólido pulverizado, 77 K). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: autoria própria (2020). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Sólido 77 K 
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5.4 CARACTERIZAÇÃO DO PRODUTO D 
 
 
5.4.1 Difratometria de Raios X por Monocristal (DRXM) 
 

A análise por DRXM para o produto D revelou a formação de um complexo 

trinuclear linear, de fórmula [Co3(4,4’-bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-bip)·8H2O, cuja estrutura 

está representada na Figura 52. As informações com relação à coleta de dados 

cristalográficos e refinamento da estrutura encontram-se na Tabela 26. No Anexo 4, 

constam informações adicionais com relação aos dados cristalográficos para D. 
 

Figura 52 – Representação ORTEP do complexo trinuclear baseado em cobalto(II), 

[Co3(4,4’-bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-bip)·8H2O, produto D. As moléculas de cristalização foram omitidas 

para maior clareza. 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

A partir dos parâmetros geométricos de comprimentos e ângulos de ligação, 

listados na Tabela 27, verifica-se que os íons Co2+ apresentam geometria octaédrica 

distorcida. A estrutura linear revela a presença de dois ambientes químicos para os 

íons cobalto(II): o central, identificado por Co2 na Figura 52, e os dos íons das 

extremidades, identificados por Co1 e por Co1i, (i) -x+1, -y+2, -z+2.  
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Tabela 26 – Informações sobre a coleta de dados usados na determinação e refinamento da estrutura 

[Co3(4,4’-bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-bip)·8H2O, produto D. 

Fórmula unitária (C58H58Co3N8O22), (C10H8N2), 8(H2O) 
Massa molar 1696,22 g mol-1 
Sistema cristalino, grupo espacial Monoclínico, P21/n 
Parâmetros reticulares a = 13,1764(5) Å       α = 90 ° 

b = 13,9635(5) Å       β = 91,293(3) ° 
c = 20,1732(8) Å       γ = 90 ° 

Volume da célula unitária 3710,7(2) Å3 
Número de fórmulas unitárias na célula (Z) 2 
Densidade calculada 1,518 g cm-3 
F(000) 1762 
Coeficiente de absorção (μ) 5,994 mm-1 
Temperatura de coleta dos dados 300(2) K 
Comprimento de onda da radiação 1,54178 Å (Cu Kα) 
Forma e cor do cristal Paralelepípedo, coloração alaranjada 
Tamanho do cristal 0,198 x 0,174 x 0,098 mm 
Sobre o difratômetro  
   Faixa de coleta de dados (ângulo θ) 3,8 a 50,0 ° 
   Faixa de coleta de dados (índices h, k, l) -13 ≤ h ≤ 13  

-13 ≤ k ≤ 13  
-20 ≤ l≤ 20 

   Completeza dos dados coletados 100 % 
Número de reflexões coletadas 67579 
Número de reflexões independentes 3809 [R(int) = 0,204] 
Número de reflexões observadas (I > 2σI) 2859 
Método de determinação da estrutura Método da fase intrínseca no SHELXT 
Método de refinamento  Método dos quadrados mínimos de 

matriz completa sobre F² 
N° de dados / n° de restrições / n° de 
parâmetros 

3809 / 24 / 651 

Goodness-of-fit (S) sobre F² 1,020 
Parâmetros residuais máximos do mapa 
de Fourier após refinamento 

 

   R observado (I > 2σI) R1 = 0,047, wR2 = 0,104 
   R (todos os dados) R1 = 0,071; wR2 = 0,113 

Fonte: autoria própria (2020). 
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Tabela 27 – Parâmetros geométricos selecionados para o complexo [Co3(4,4’-bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-

bip)·8H2O, produto D. Os valores de e.s.ds para comprimentos e ângulos de ligações encontram-se 

entre parênteses.   

Operação de simetria empregada para gerar átomos equivalentes: (i) -x+1, -y+2, -z+2. 
    Fonte: autoria própria (2020). 
 

As unidades trinucleares estão ordenadas linearmente segundo o plano 

definido pelos eixos c e b da célula unitária. Para melhor descrição da estrutura de D, 

convencionamos um eixo imaginário que contém os três íons cobalto(II) e os ligantes 

4,4’-bipiridina envolvidos nas ligações axiais na estrutura, fazendo as pontes que 

ligam os três íons metálicos e as ligações terminais em Co1 e Co1i, conforme pode 

ser visualizado na Figura 52. 

Os planos equatoriais para cada centro de cobato(II) envolvem ligantes 

O-doadores. Em Co2, este plano contém 4 ligantes aqua, sendo O4wi e O5wi gerados 

pela operação de simetria (i) -x+1, -y+2, -z+2, uma vez que a estrutura possui centro de 

inversão em Co2. O íon Co1 também possui ligantes O-doadores no plano equatorial. 

Neste caso, entretanto, são 3 ligantes aqua, e um ligante trimesato que se coordena 

através de um dos átomos de oxigênio de um dos três grupos carboxilato. Como já 

mencionado, há um centro de inversão em Co2 e, então, Co1i se relaciona à Co1 

através desta operação de simetria e, por isto, a discussão sobre as interações 

intermoleculares envolvendo estes dois centros metálicos será feita para Co1. 

Comprimentos de ligação (Å)    
Co–Otrim Co1–O1 2,045(4) 
Co–Oaqua Co1–O1w 2,076(4) 
 Co1–O3w 2,100(4) 
 Co1–O2w 2,122(4) 
 Co2–O4w 2,082(4) 
 Co2–O5w 2,113(4) 
Co–N4,4’-bip Co1–N3 2,145(4) 
 Co1–N2 2,162(4) 
 Co2–N4 2,104(4) 
 

Ângulos de ligação (°)    

Otrim–Co–Oaqua O1–Co1–O1w       94,89(16) Oaqua–Co–N4,4’-bip O1w–Co1–N3       91,70(16) 
 O1–Co1–O3w       178,59(17)  O3w–Co1–N3       91,07(17) 
 O1–Co1–O2w       85,75(17)  O2w–Co1–N3       87,77(16) 
Oaqua–Co–Oaqua O1w–Co1–O3w       86,47(18)  O1w–Co1– N2      89,43(16) 
 O1w–Co1–O2w       179,17(18)  O3w–Co1– N2       92,21(16) 
 O3w–Co1–O2w       92,90(19)  O2w–Co1– N2       91,14(16) 
 O4w–Co2–O5w       91,54(18)  O4w–Co2–N4       88,68(16) 
 O4wi–Co2–O5w       88,46(18)  O4wi–Co2–N4              91,32(16) 
Otrim–Co–N4,4’-bip O1–Co1–N3        89,27(16)  N4–Co2–O5w       87,93(17) 
 O1–Co1–N2        87,43(14)  N4i–Co2–O5w              92,07(17) 
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b c 
a 

Com relação a estrutura cristalina de D, há ainda a presença de uma molécula 

de 4,4’-bipiridina e 8 moléculas de água de cristalização por unidade trinuclear. A 

presença dessas moléculas de cristalização no retículo cristalino revela-se essencial 

na formação das interações intermoleculares.  Tais características podem ser mais bem 

avaliadas a partir da superfície de Hirshfeld em dnorm, gerada sobre o conjunto de todas 

as espécies químicas envolvidas na fórmula do complexo, ou seja, a unidade trinuclear e 

as moléculas de cristalização, sendo oito de água e uma de 4,4’-bipiridina, como 

mostrado na Figura 53.182-184 

 
Figura 53 – Superfície de Hirshfeld para [Co3(4,4’-bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-bip)·8H2O, produto D. Os 

red spots estão destacados pelas setas verdes. A imagem foi gerada sobre o conjunto de todas as 

espécies químicas envolvidas na fórmula do complexo com o uso do software CrystalExplorer17.5.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 
 
Legenda: CINZA – Carbono / BRANCO – Hidrogênio / VERMELHO – Oxigênio / AZUL – Nitrogênio /  
ROXO – Cobalto(II). 
Fonte: autoria própria (2020). 
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As contribuições relativas à cada tipo de interação frente à superfície gerada e 

os fingerprints característicos de D estão apresentados na Figura 54.184 

 
Figura 54 – Fingerprints para a superfície gerada sobre o conjunto de todas as espécies químicas 

envolvidas na fórmula do produto D. (a) Porcentagens de contribuições individuais de cada tipo de 

interação na composição da superfície de HF. (b) Fingerprint total e (c) fingerprints resultantes da 

decomposição do fingerprint total.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

A análise do fingerprint revela dois tipos de interações responsáveis pelo 

aparecimento de red spots na Figura 53 e sharp spikes na Figura 54. São elas, as 

interações O···H (em roxo) e N···H (em vermelho).183 A Figura 55a indica as interações 

intermoleculares que envolvem os ligantes aqua de Co2. Estes ligantes realizam ligações 
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de hidrogênio com moléculas de 4,4’-bipiridina de cristalização (O5W–H5A···N5) e com 

o átomo de oxigênio (espécie receptora de hidrogênio) do ligante trimesato da unidade 

trinuclear adjacente, O5W–H5B···O3. Evidencia-se, ainda, dois ligantes aqua realizando 

ligações de hidrogênio com duas moléculas de água de cristalização (O4W–H4A···O9W 

e O4W–H4B···O8W). 87; 186 

A Figura 55b revela o importante papel do ligante trimesato na formação de 

ligações de hidrogênio para a formação de D, realizando um total de 11 interações: 

O8W–H8B···O2, O1W–H1A···O2, O8W–H8A···O3, O5W–H5B···O3 (ligação já 

mencionada pois envolve o ligante aqua do Co2+ central), O7W–H7B···O3, O7W–

H7B···O4, O6W–H6A···O4, O7W–H7A···O6, O9W–H9A···O6, O9W–H9B···O5 e 

O2W–H2B···O5. Os três ligantes aqua também realizam ligações de hidrogênio. O 

primeiro deles realiza LH com o trimesato coordenado (O1W–H1A···O2, já 

mencionado) e com uma molécula de água de cristalização (O1W–H1B···O6W. O 

segundo interage com a 4,4’-bipiridina pertencente à extremidade de uma unidade 

trinuclear adjacente (O3W–H3B···N1) e com uma molécula de água de cristalização 

(O3W–H3A···O9W). Por fim, o terceiro ligante aqua faz LH com o trimesato de uma 

estrutura adjacente (O2W–H2B···O5, já mencionado) e com uma molécula de água 

de cristalização (O2W–H2A···O8W).87; 186 

Todas as LH mencionadas estão identificadas em verde na Figura 55 e os 

parâmetros geométricos para todas as interações mencionadas são apresentados na 

Tabela 28. 
 

Tabela 28 – Parâmetros geométricos para as ligações de hidrogênio observadas no produto D. 

D–H···O  d(D–H) (Å) d(H···R) (Å) d(D···R) (Å) < DHR ( °) 
O1w–H1A···O2 0,81(2) 1,99(3) 2,762(6)   158(7) 
O1w–H1B···O6w 0,81(2) 1,84(2) 2,361(7)   165(7) 
O2w–H2A···O8w 0,81(2) 2,13(3) 2,924(6)   165(6) 
O2w–H2B···O5 0,82(2) 1,90(3) 2,718(6) 169(9) 
O3w–H3A···O9w 0,81(2) 2,02(3) 2,814(6) 165(6) 
O3w–H3B···N1 0,83(2) 2,07(5) 2,826(6) 151(8) 
O4w–H4A···O9w 0,82(2) 1,92(2) 2,735(6) 174(7) 
O4w–H4B···O8w 0,82(2) 1,90(3) 2,712(6) 169(7) 
O5w–H5A···N5 0,83(2) 2,10(2) 2,915(7) 168(5) 
O5w–H5B···O3 0,84(2) 2,05(3) 2,855(6) 159(7) 
O6w–H6A···O4 0,83(2) 1,96(3) 2,772(7) 168(11) 
O6w–H6B···O7w 0,83(2) 1,92(3) 2,700(9) 157(7) 

Fonte: autoria própria (2020). 
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Tabela 30 (continuação) - Parâmetros geométricos para as ligações de hidrogênio observadas no produto D. 
D–H···O  d(D–H) (Å) d(H···R) (Å) d(D···R) (Å) < DHR ( °) 
O7w–H7A···O6 0,84(2) 2,22(6) 2,986(7) 153(12) 
O7w–H7B···O4 0,84(2) 2,09(6) 2,860(7) 152(13) 
O8w–H8A···O3 0,83(2) 1,93(3) 2,748(6) 166(8) 
O8w–H8B···O2 0,83(2) 1,86(3) 2,675(6) 168(7) 
O9w–H9A···O6 0,83(2) 1,87(2) 2,697(6) 174(8) 
O9w–H9B···O5 0,84(2) 2,01(2) 2,849(6) 179(6) 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

Figura 55 – (a) Ambiente químico para Co2 e as ligações de hidrogênio que envolvem os quatro 

ligantes aqua na posição equatorial e (b) ambiente químico para Co1 e as respectivas ligações de 

hidrogênio associadas aos três ligantes aqua e ao ligante trimesato. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Legenda: CINZA – Carbono / BRANCO – Hidrogênio / VERMELHO – Oxigênio / AZUL – Nitrogênio /  
ROXO – Cobalto(II). 
Fonte: autoria própria (2020). 
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Embora as interações intermoleculares do complexo já sejam justificadas pela 

presença das ligações de hidrogênio entre as unidades trinucleares ordenadas, esta 

não é a única interação não covalente existente, como já visto na Figura 54. O 

fingerprint para D revela uma contribuição significativa da interação C···C na 

composição da superfície de Hirshfeld, apresentando o valor de 8,9% do total da 

superfície. Comparativamente, o produto A apresenta a contribuição de 2,1%, o 

produto B, 2,0% e, o produto C, 2,8% para este tipo de interação.183  

Uma explicação para a contribuição relativa da interação C···C no produto D 

ser cerca de quatro vezes maior que para os outros produtos deve-se a existência de 

interações de empilhamento  face-face entre os anéis aromáticos heterocíclicos. De 

fato, ao analisar as distâncias entre os centroides, d(CC), da 4,4’-bipiridina, essas 

interações se mostram evidentes. A d(CC), neste caso, atende o requisito de se 

encontrar na faixa entre 3,3 a 3,8 Å para a existência deste tipo de interação. O 

empilhamento  face-face envolve os dois ligantes 4,4’-bipiridina coordenados ao 

cobalto(II) central e as moléculas de 4,4’-bipiridina de cristalização (d(CC) = 3,639 Å), 

como é possível verificar na Figura 56, e também os ligantes 4,4’-bipiridina terminais 

de unidades trinucleares adjacentes d(CC) = 3,577 Å), como mostra a Figura 57.89; 210 

 
Figura 56 – Empilhamento  face-face dos anéis aromáticos das moléculas de 4,4’-bipiridina 

coordenadas ao Co3 e as moléculas de 4,4’-bipiridina de cristalização. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Legenda: CINZA – Carbono / BRANCO – Hidrogênio / VERMELHO – Oxigênio / AZUL – Nitrogênio /  
ROXO – Cobalto(II). 
Fonte: autoria própria (2020). 
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Figura 57 – Empilhamento  face-face dos anéis aromáticos das moléculas de 4,4’-bipiridina terminais, 

coordenadas à Co1 ou Co1i, de unidades trinucleares adjacentes. 

 

 

 

 

 

 
 

Legenda: CINZA – Carbono / BRANCO – Hidrogênio / VERMELHO – Oxigênio / AZUL – Nitrogênio /  
ROXO – Cobalto(II). 
Fonte: autoria própria (2020). 
 

Uma grande peculiaridade desta estrutura está no comprimento da unidade 

trinuclear, com o valor de 41,151 Å (Figura 58), o qual foi medido em relação às 

extremidades dos nitrogênios dos ligantes 4,4-bipiridina. Sabidamente, existem estruturas 

lineares análogas porém, são raros os relatos de complexos trinucleares lineares com esta 

magnitude de extensão. O trabalho desenvolvido por Zheng e colaboradores, acerca desta 

estrutura, atenta especialmente para a possibilidade de o trinuclear linear ser utilizado como 

bloco construtor na formação de redes metalorgânicas (MOFs). Nesse sentido, o fato de 

poder ser utilizado como um espaçador longo e com grupos N- e O- doadores instiga o 

interesse por este complexo.15; 232-235 
 

Figura 58 – Comprimento da unidade trinuclear, produto D. 

 

 

 

 

 

 
 
 
Legenda: CINZA – Carbono / BRANCO – Hidrogênio / VERMELHO – Oxigênio / AZUL – Nitrogênio /  
ROXO – Cobalto(II). 
Fonte: autoria própria (2020). 
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5.4.2 Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infravermelho (IV) 
 
 

O produto D foi analisado a partir dos espectros de absorção na região do 

infravermelho pela comparação entre seu espectro e aqueles registrados para os 

reagentes de partida utilizados na síntese, como apresentado na Figura 59. As 

atribuições tentativas para as bandas identificadas encontram-se na Tabela 29.   

 
Figura 59 – Espectros de absorção na região do infravermelho registrados em pastilhas de KBr para 

[Co3(4,4’-bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-bip)·8H2O, produto D, e para os materiais de partida, ácido trimésico e 

4,4’-bipiridina. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: autoria própria (2020). 
 

 

No espectro de D verifica-se uma banda alargada em 3099 cm-1, a qual foi 

associada ao estiramento (O–H) quando em ligação de hidrogênio intermolecular. 

Este estiramento é coerente com a estrutura revelada por DRXM dado o grande 

número de ligações de hidrogênio.198 Comparando-se o espectro do ácido trimésico 

com o do produto D, identifica-se a desprotonação do ácido, uma vez que é 

possível observar o (C=O) em 1718 cm-1, enquanto que, para o produto D, esse 
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estiramento é ausente, dando lugar aos estiramentos as(COO) e s(COO) que 

foram atribuídos às regiões de 1564 e 1383 cm-1, respectivamente.198 
 
Tabela 29 – Atribuições tentativas das bandas de absorção características na região do infravermelho 

(cm-1) registradas para o produto D, para o ácido trimésico, H3trim, e para a 4,4’-bipiridina, 4,4’-bip. 

ATRIBUIÇÕES TENTATIVAS PRODUTO D H3trim 4,4’-bip 

(O–H) com ligação de hidrogênio 
intermolecular 3099 3087  

(C–H) de anel aromático 2972, 2889 3005, 2864 3041 

(O–H) para dímeros de COOH  2659, 2549  

(C=O) de ácido carboxílico   1718  

(CC) ou (CN) do anel aromático 
1614 e outras bandas 
possivelmente 
encobertas 

1606 1599, 1531 

as(COO) 1564   

s(COO) 1383   

(CC) ou (CC) de anel aromático +  
δ(C–H) 

1489, 1410  1489, 1410 

(C–C) 1439, 1350 1454, 1325 1323 

Vibrações em COOH  1403, 914  

(C–O) + vibrações em COOH  1275, 1248  

(CC) ou (CN) do anel aromático 
+    (C–C) + δ(C–H) 1219 

Banda 
possivelmente 
encoberta 

1221 

δ(C–H) 1163, 1107, 1088 1182, 1106 1097, 1074, 
1043 

(C–H) ou (O–H)  951, 810, 769, 719 
742 e outras bandas 
possivelmente 
encobertas 

995, 800, 735 

(CC) ou (CN) do anel aromático 634, 526, 480 688, 611, 536 679, 615, 569 
 = estiramento; δ = deformação angular no plano;  = deformação angular fora do plano. 

Fonte: autoria própria (2020). 
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5.4.3 Espectroscopia Vibracional de Espalhamento Raman 
 

As bandas de espalhamento Raman (Figura 60) reforçam a incorporação de grupos 

carboxilato na estrutura de D, sendo possível atribuir o as(COO) à banda em 1621 cm-1. 
200; 236 É possível identificar, ainda, o (Co–O) em 287 cm-1 em região próxima àquela 

verificada para o polímero de cobalto, produto A, considerando o mesmo modo 

vibracional. 75; 106 As atribuições tentativas para as principais bandas de deslocamento 

Raman para D estão listadas na Tabela 30. 
 

Figura 60 – Espectro de espalhamento Raman para [Co3(4,4’-bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-bip)·8H2O, produto D. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

 

Tabela 30 – Atribuições tentativas das bandas de espalhamento Raman registradas para o produto D. 
ATRIBUIÇÕES TENTATIVAS PRODUTO D 

as(OCO) 1621 

(CC)anel ou (CN)anel 1565, 1528 

s(OCO)  1430 

δ(C–H)anel  1298, 1248 

“Breathing” do anel aromático 1088, 1028, 1010 

(C–H)anel 805, 779 

(OCO) 663 

(CC) ou (CN) do anel aromático 577 

(Co–O) 287 

Vibrações da rede cristalina 371, 216, 121, 97 
                          = estiramento; δ = deformação angular no plano;  = deformação angular fora do plano 
                 Fonte: autoria própria (2020). 
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5.5 CORRELAÇÕES ENTRE SÍNTESE E ESTRUTURA NOS SISTEMAS 

ESTUDADOS 

 

Dois sistemas discutidos neste trabalho levaram à formação de oxocomplexos 

trinucleares de estrutura genérica [M3(μ3-O)(μ-L1)6(L2)3]n, onde L1 = ligante carboxilato 

em ponte, L2 = ligante terminal. Quando a carga positiva dos três centros metálicos foi 

contrabalanceada pelas cargas de L1 e de L2, o oxocomplexo neutro 

[Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3], produto B, foi formado. Porém, quando isto não ocorreu, 

houve a formação de um oxocomplexo carregado, o cátion presente em C, 

[Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]+. A formação deste tipo de arcabouço é bastante 

comum dentro da química de coordenação de uma variedade de metais de transição, 

como discutido nas seções de Introdução e de Revisão Bibliográfica.237-241  

A metodologia de síntese, empregada na formação do oxocomplexo B, pode 

ser visualizada no Esquema 3 apresentado abaixo. 

 
Esquema 3 – Visualização simplificada da metodologia sintética conduzida na reação entre 

{[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n (produto A) e FeCl3·6H2O para a preparação do produto B. 

 
Fonte: autoria própria (2020). 
 

A partir dos dados descritos no procedimento experimental na seção 4.3.2 e 

pelo Esquema 3, nenhum material de partida colocado na reação que gerou B 

continha o grupo oxo. Como discutido na seção de Revisão Bibliográfica, a presença 

deste ligante nestes tipos de sistemas está relacionada à condução da síntese na 

presença de água. A perda dos prótons da molécula de água coordenada ao centro 

metálico pode levar à formação de uma variedade de oxo-compostos e, dentre estes, 

pode ocorrer a formação de uma unidade “triangular” com o grupo oxocentrado, muito 

Cristais paralelepípedos alaranjados 
[Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3] 

3 {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n + 2 FeCl3·6H2O 
Acetonitrila 

70 °C 
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importante, em termos estruturais, na formação dos denominados oxocomplexos 

trinucleares.45; 47 

O mesmo comportamento foi observado no sistema que levou à formação do 

oxocomplexo C, [Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz, como pode ser 

observado na descrição da síntese na seção 4.3.3 e no Esquema 4 mostrado abaixo. 

 
Esquema 4 – Visualização simplificada da metodologia sintética conduzida na reação entre 

FeCl3·6H2O, ácido 4-hidroxibenzoico (Hhbzc) e pirazina (pyz) para a preparação do produto C.  

 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

 

A fim de verificar a importância da presença de água no meio reacional, o 

procedimento sintético que levou à formação de C foi escolhido para que se 

conduzisse um estudo sobre a influência de um meio reacional não aquoso na 

formação do oxocomplexo. Sendo assim, um experimento foi conduzido utilizando-se 

apenas o metanol como solvente. Neste caso, a concentração de água no sistema 

reacional era baixa, visto que sua fonte provinha apenas das moléculas de água de 

hidratação do material de partida de ferro(III), FeCl3·6H2O, e das moléculas de água 

presentes no metanol. Ao realizar a mistura entre as soluções metanólicas de cloreto 

de ferro(III) e de ácido 4-hidroxibenzoico e pirazina, não foi evidenciada a mudança 

de coloração de amarelo para castanho, que é indicativa da ocorrência da reação que 

produz o complexo C. Deste modo, pode-se inferir que uma das duas situações podem 

ter ocorrido neste sistema reacional, sendo estas: (i) a concentração de água no 

sistema não possibilitou a formação de uma quantidade suficiente do complexo C que 

permitisse a observação de uma mudança visual na coloração da solução e levasse 

Cristais em blocos vermelhos translúcidos 
[Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz 

3 FeCl3·6H2O + 6 Hhbzc + 3 pyz 
Metanol / água 
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à sua cristalização; (ii) a concentração de água foi insuficiente para gerar os grupos 

oxo no sistema, que são determinantes para a formação da estrutura trinuclear do 

oxocomplexo C. Neste sistema estudado, cabe ressaltar, apenas os cristais incolores 

do material de partida, ácido 4-hidroxibenzoico, foram cristalizados da mistura de 

reação. 

Outro fator digno de nota, observado no sistema que leva à formação do 

produto C, é que apesar de não ter entrado na esfera de coordenação do ferro(III), o 

pré-ligante pirazina se mostrou indispensável no meio reacional para o isolamento do 

oxocomplexo. Acredita-se que a presença de pirazina no retículo cristalino esteja 

relacionada à sua estabilização através da ocupação de seus espaços vazios por 

estas moléculas e à realização de ligações de hidrogênio com espécies químicas que 

a circundam. Este efeito cooperativo entre a ocupação dos interstícios vazios e a 

realização das ligações não covalentes provoca uma estabilização termodinâmica 

adicional ao sistema, favorecendo a cristalização do produto C. Estudos feitos acerca 

das variáveis sintéticas que levam à formação de C mostraram que quando o meio 

reacional não contém pirazina, este oxocomplexo não é isolado nas condições 

sintéticas que foram testadas. Desta forma, estes dados suportam que uma condição 

essencial para o isolamento de C está diretamente relacionada à adição da pirazina, 

indicando sua relação com a estabilização termodinâmica da estrutura. Nestes 

estudos que foram conduzidos, as misturas de reação que não continham pirazina 

levaram somente à recristalização do material de partida, o ácido 4-hidroxibenzoico. 

Os dois outros sistemas estudados neste trabalho envolvem compostos 

homometálicos baseados em cobalto(II). O primeiro deles levou à obtenção do 

polímero de coordenação, {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n, produto A. Já o segundo 

sistema levou à formação de uma estrutura trinuclear linear,                                      

[Co3(4,4’-bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-bip)·8H2O, produto D. A rota sintética que rendeu o 

produto A foi adaptada do procedimento descrito na literatura por Golubnichaya e 

colaboradores,178 como citado na seção experimental (visualização simplificada no 

Esquema 5). A adaptação, neste caso, além de desconsiderar o processo de extração 

com solventes polares, consistiu também na utilização do benzoato de potássio em 

vez do pivalato de potássio. 
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Esquema 5 – Visualização simplificada da metodologia sintética conduzida na reação entre 

CoCl2·6H2O e benzoato de potássio (Kbzc) para a preparação do produto A.  

 
Fonte: autoria própria (2020). 
 

A metodologia que levou à obtenção do complexo D empregou condições 

mais energéticas em um sistema solvotérmico (visualização simplificada no Esquema 

6). Estas condições podem ter sido determinantes para a formação de uma estrutura 

heteroléptica, com ligantes N- e O-doadores, e relativamente longa, com 41,151 Å de 

comprimento, incomum na literatura (ver seção 5.4.1). 
 

Esquema 6 – Visualização simplificada da metodologia sintética conduzida na reação entre 

CoCl2·6H2O, ácido trimésico (H3trim), 4,4’-bipiridina (4,4’-bip) e KOH para a preparação do produto D.  

Fonte: autoria própria (2020). 
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O isolamento desta estrutura nos levou a questionar sobre o porquê da não 

formação de um polímero de coordenação já que o sistema, aparentemente, continha 

todos os requisitos necessários. Um dos fatores que pode ter levado a este resultado 

pode ter sido as condições de síntese que, apesar de proporcionar bastante energia ao 

sistema, pode ainda não ter sido suficiente para provocar a polimerização. 

Outra possibilidade seria com relação ao balanço de carga para as unidades 

trinucleares. A presença de três íons Co2+ fecha o balanço de carga com os dois 

trimesatos (trim3-) coordenados, o que desfavoreceria termodinamicamente a extensão e 

formação do polímero. Nesse caso, uma estratégia sintética que poderia ser explorada 

seria a desprotonação parcial do ácido trimésico nas formas H2trim1- ou Htrim2-. Um meio 

reacional mais ácido, portanto, poderia favorecer a coordenação do Co2+ em uma das 

extremidades contendo 4,4’-bipiridina, o que levaria a formação de unidades de repetição 

coordenadas e conduziria a formação de uma estrutura polimérica. 

Uma constatação muito particular de D vem do fato desse complexo possuir dois 

ambientes de coordenação distintos para os centros de cobalto(II), o que tornaria a 

unidade assimétrica muito longa (comprimento de 20,575 Å) e isso poderia ser um ponto 

desfavorável o crescimento polimérico. Uma pesquisa cuidadosa na base de dados 

CCDC para estruturas poliméricas de cobalto contendo ligantes N- e O-doadores foi 

realizada com o intuito de se observar o comprimento das unidades assimétricas nestas 

estruturas. Os resultados podem ser vistos no Quadro 3, onde é possível observar que 

apenas uma estrutura possui o comprimento da unidade assimétrica maior do que o 

observado para D (Código CCDC: HIRZUD02). A outra estrutura que possui comprimento 

similar ao observado para D não pode ter este dado comparado diretamente, pois o 

crescimento da cadeia polimérica não ocorre ao longo do eixo que contém a unidade 

trinuclear (código CCDC: WUDJEM).  

Desta forma, a pesquisa revela que as unidades assimétricas são geralmente 

bem menores do que a observada para D. Sendo assim, a presença de dois ambientes 

químicos para o cobalto(II) pode ter dificultado a alternação entre estes para a formação 

de uma unidade polimérica e o sistema cessou seu crescimento com somente três 

centros de coordenação. 

Uma vez não tendo ocorrido a polimerização das longas unidades 

assimétricas em D, o considerável número de ligações não covalentes na estrutura 

que fez com que o sistema atingisse as condições necessárias para a estabilização 

do retículo cristalino e consequente cristalização. 



 

 

Quadro 3 – Estudo comparativo do comprimento de ligação da unidade assimétrica (UAs) para diferentes polímeros de coordenação de cobalto. 

Código CCDC Representação e fórmula estrutural 
Comprimento 

da unidade 
assimétrica (Å) 

Referência 

- 

[[Co3(4,4’-bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-bip)·8H2O 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

20,575 Este trabalho 

HIRZUD02 

[Co2(4,4’-bip)2(SO4)2(H2O)6]·4H2O   
 
 
 

 

 

 

 

22,805 242 

WUDJEM 

{[Co3(stp)2(4,4’-bip)5(H2O)6]·4H2O}n 
 
 
 
 
 

 

 

 

 
 

20,583 17 

147 

UAs 

UAs 

UAs 



 

 

Quadro 3 (continuação) – Estudo comparativo do comprimento de ligação da unidade assimétrica (UAs) para diferentes polímeros de coordenação de cobalto. 

RIXBAC 

[Co3L2(µ2-4,4’-bip)2(H2O)6]n·2nCH3OH·8nH2O  
 
 
 

 

18,131 243 

AFEHOL 

[4,4’-bipCo((μ-OOCC5H4)Mn(CO)3)2(CH3OH)2]n 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

16,381 244 

EYAJOE 

[{Co(H2O)4(4,4’-bip)}(pTS)2]n  
 
 
 
 
 
 
 

 

Cadeia 1: 16,256 
Cadeia 2: 16,261 

245 
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Quadro 3 (continuação) – Estudo comparativo do comprimento de ligação da unidade assimétrica (UAs) para diferentes polímeros de coordenação de cobalto. 

HAHVAP 

trans-[Co(DBM)2(qox)]n·nH2O  
 
 
 
 

 

 

 

 

 

14,329 246 

ZESLIU 

[Co3(boaba)2(4,4’-bip)2(H2O)8]  
 
 
 
 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

13,409* 247 

FIFNUE01 

{[Co(4,4’-bip)(HCO2)2(H2O)]·4H2O}n  
 
 
 
 
 
 

 
                             

9,277* 248 
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Quadro 3 (continuação) – Estudo comparativo do comprimento de ligação da unidade assimétrica (UAs) para diferentes polímeros de coordenação de cobalto. 

Não localizado 

[Co(pyterpy)Cl2]·MeOH  
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Cadeia 1: 9,133 
Cadeia 2: 9,135 

249 

VOCXUH 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

[Co(1,3,5-BTC)(4,4’-bip)]n  
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

4,951* 250 

* Polímeros de coordenação bi- ou tridimensionais em que a medida foi realizada ao longo do eixo que contém o ligante 4,4’-bipiridina. 
Abreviaturas: 4,4’-bip = 4,4’-bipiridina / trim = trimesato / stp = 2-sulfotereftalato /  L = N-(3-Carboxilatofenilsulfonil)glicinato / pTS = 4-metilbenzenosulfonato /                 
DBM = dibenzoilmetanato / qox = quinoxalina / boaba = 3,5-bis(carboximetoxi)benzoato / pyterpy = 4’-(4’’’-piridil)-2,2’:6’2’’-terpiridina / 1,3,5-BTC = 1,3,5-
benzenotricarboxilato. 
Fonte: Adaptado de DATTA, A. et al. (2015);17 PRIOR, T. J. et al. (2011);242 MA, L. -F et al. (2008);243 UVAROVA, M. A. et al. (2018);244 NATH, J. et al. (2011);245 
STEWARD, O. W. et al. (2011);246 TONG, Y. et al. (2013);247 WANG, Y. et al. (2006);248 HAYAMI, S. et al. (2004);249 JALBOUT, A. F. et al. (2008).250 
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5.6 ANÁLISE DE ATIVIDADE ANTIBACTERIANA 
 
 
 

O estudo biológico para os produtos B e C foram feitos em triplicata tanto para 

as cepas de E. coli quanto para as de S. aureus. Para cada microplaca foram feitas 

duplicatas com relação à análise antibacteriana dos produtos B e C e do medicamento 

de referência, a amoxicilina.  Os resultados que serão apresentados baseiam-se na 

correlação entre as médias das densidades ópticas em 600 nm e os resultados 

colorimétricos das microplacas com a adição de resazurina.251; 252 

Embora o método colorimétrico forneça resultados visuais imediatos, a 

análise de turbidez das microplacas, além de viabilizar os dados quantitativos, desvia 

de interpretações equivocadas dos resultados em decorrência do pH do meio – a 

resazurina comumente é utilizada como indicador de pH com faixa de viragem 

compreendida entre 3,8 e 6,5 – nesse sentido é essencial que, caso o método se 

baseie exclusivamente a partir da análise visual colorimétrica, haja um controle de pH 

da composição “meio de crescimento”, “solventes” e “espécie química em estudo 

antibacteriano”.128; 179; 253  

O princípio do ensaio colorimétrico baseia-se na identificação de células 

viáveis nos poços das microplacas. Uma vez identificável o desenvolvimento celular 

bacteriano, a resazurina (cor azul, fracamente fluorescente) é reduzida à resorufina 

(cor rosa, altamente fluorescente) através de processos químicos e/ou enzimáticos 

dependentes da concentração de H+ e fontes transferidoras de elétrons (Esquema 7).  

Quando há inibição de crescimento bacteriano, em contrapartida, a coloração azul 

característica é mantida.127; 254-256 

 
Esquema 7 – Reação de conversão da resazurina à resorufina.254 

 

 

 
 

 

 

 

Fonte: Adaptado de IBAÑEZ, D. et al. (2019).254 

 

+2e-, +2H+ 

-H2O 

Resazurina Resorufina 
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5.6.1 Análise de atividade antibacteriana do produto B 
 

 

As Figuras 61 e 62 indicam a magnitude de crescimento/inibição de cepas de 

bactérias Gram-negativas (E. coli) e Gram-positivas (S. aureus) após um período de 

24 horas de encubação em relação à concentração de cada espécie química nos 

testes antibacterianos. As linhas A e B constituem duplicatas da diluição seriada para 

o Produto B, a linha C para o ácido benzoico utilizado como pré-ligante, as linhas D e 

E para o FeCl3·6H2O e CoCl2·6H2O, respectivamente, utilizados como reagentes de 

partida, a linha F para a composição de solventes (água e DMSO) e, as linhas G e H, 

duplicatas para a amoxicilina. 

 
Figura 61 – Crescimento e inibição de cepas de E. coli com relação ao oxocomplexo trinuclear 

heterometálico (Produto B). CC é a coluna de controle de crescimento e CE a de controle de 

esterilidade. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: autoria própria (2020). 
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Figura 62 – Crescimento e inibição de cepas de S. aureus com relação ao oxocomplexo trinuclear 

heterometálico (Produto B). CC é a coluna de controle de crescimento e CE a de controle de 

esterilidade. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: autoria própria (2020). 
 
 

A fim de comparar os resultados obtidos com os dados já reportados na 

literatura considerou-se as menores concentrações capazes de inibir mais de 90% de 

crescimento bacteriano (CIM). Determinou-se, ainda a concentração bactericida 

mínima (CBM) para o produto B, correspondente a concentração que resulta na morte 

celular bacteriana.257-262 

Os valores de CIM e CBM para o oxocomplexo trinuclear heterometálico estão 

sumarizados na Tabela 31. Verifica-se que tanto para os ensaios envolvendo E. coli 

quanto S. aureus a atividade antibacteriana do produto B, em termos de concentração 

molar, se destaca frente a íons e moléculas orgânicas livres (pré-ligante ácido 

benzoico e íons Fe3+ e Co2+).  
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Tabela 31 – Valores de CIM e CBM encontrados para o produto B frente a cepas de E. coli e S. aureus. 

PRODUTO B 

Escherichia coli 
CIM CBM 

≈ 1862,1 mg L-1 
(1,92·10-3 mol L-1) 

≈ 58,2 mg L-1 
(6,02·10-5 mol L-1) 

Staphylococcus aureus 
CIM CBM 

≈ 3724,2 mg L-1 
(3,85·10-3 mol L-1) 

≈ 465,5 mg L-1 
(4,81·10-4 mol L-1) 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

No teste com a E. coli, a CIM do produto B foi de 6,02·10-5 mol L-1, enquanto 

para o pré-ligante ácido benzoico, foi de 1,23·10-2 mol L-1, para o FeCl3·6H2O foi 

2,00·10-3 mol L-1 e, para o CoCl2·6H2O, 9,75·10-4 mol L-1. Para o ensaio com a S. 

aureus, os valores de CIM do pré-ligante e dos íons Fe3+ e Co2+ foram                    

6,15·10-3 mol L-1, 2,00·10-3 mol L-1 e 4,87·10-4 mol L-1, respectivamente, enquanto que, 

para o produto B, a CIM ficou em torno de 4,81·10-4 mol L-1. Tais resultados reforçam 

o efeito sinérgico existente entre ligantes e íons metálicos na formação do 

complexo.263; 264 

Os valores de CIM obtidos em mg L-1 para o ácido benzoico frente a E. coli e 

a S. aureus são coerentes com dados já reportados na literatura, como os 

apresentados por Cueva et al.162 A autora e demais colaboradores reportam a  inibição 

de aproximadamente 60% de cepas de E. coli para uma concentração de 1000 mg L-1 

de ácido benzoico em comparação com 1502 mg L-1 (1,23·10-2 mol L-1), obtidos neste 

trabalho, na inibição de 90% de crescimento bacteriano.162 O trabalho indica ainda 

que, para a S. aureus, a concentração de 1000 mg L-1 de ácido benzoico é capaz de 

inibir aproximadamente 94% das bactérias, resultado relativamente conforme com os 

751 mg L-1 (6,15·10-3 mol L-1) deste trabalho para inibição de 90% de bactérias, 

considerando os desvios da média com relação a DO600.162 Com relação ao 

pré-ligante, uma melhor comparação poderia ser feita caso fossem fixados os mesmos 

parâmetros (% de inibição ou concentração). 

  Vale destacar a que é evidente as sensibilidades singulares da E. coli 

(Gram-negativa) e da S. aureus (Gram-positiva) frente ao oxocomplexo 

heterometálico. A E. coli mostrou-se mais sensível ao complexo. Nesse sentido, é 

possível inferir que um dos possíveis mecanismos de ação do trinuclear pode estar 
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relacionado ao comprometimento da membrana externa da E. coli, a qual é ausente 

em bactérias Gram-positivas, como a S. aureus.122; 157 Considerando a unidade de 

massa superior à 900 Daltons e o caráter lipofílico do oxocomplexo, mais pronunciado 

em razão do compartilhamento parcial da carga dos íons com os ligantes (“Teoria de 

Quelação de Tweed”), possivelmente a assimilação do composto pelas bactérias não 

ocorre por canais iônicos na E. coli. 139; 142; 143; 147; 148  A membrana, que apresenta 

natureza lipídica, favorece a passagem de compostos que apresentam maior 

lipossolubilidade, como é o caso do oxocomplexo trinuclear contendo ligantes 

benzoato em ponte. Uma vez verificada a ação inibitória para a S. aureus, mesmo que 

em menores proporções do que aquela observada para a E. coli, um possível 

mecanismo que vai além da lipofilicidade do produto B e que justifica tal 

comportamento poderia estar relacionado à inibição enzimática ou inibição do DNA 

dos microrganismos.135; 140; 141  

Embora verifique-se que tanto a E. coli quanto a S. aureus apresentem 

sensibilidade ao oxocomplexo heterometálico, as CIMs ainda são menores para o 

medicamento de referência utilizado. Para os testes com a Escherichia coli ATCC 

25922, a CIM encontrada com relação a amoxicilina foi de 4 mg L-1 (1,09·10-5 mol L-1), 

o que se encontra dentro da faixa compreendida entre 8 e 4 mg L-1 para mesmas 

cepas padrão ATCC já reportadas na literatura.265; 266 Com relação a Staphylococcus 

aureus ATCC 6538 é possível encontrar faixas de CIM para o medicamento de 

referência que variam de 0,25 até 0,002 mg L-1.267-270 A partir do procedimento 

utilizado neste trabalho, os resultados indicaram uma CIM de 0,12 mg L-1          

(3,28·10-7 mol L-1) nos testes para amoxicilina, o que também encontra-se dentro da 

faixa esperada. 

Comparando os testes, tanto com relação a E. coli quanto para a S. aureus, 

verifica-se pouca influência da composição de solventes na atividade antibacteriana. 

Esse resultado indica que a inviabilização de crescimento celular ocorre 

essencialmente pela presença do oxocomplexo no meio. 

A partir da análise de CBM, verifica-se que os valores se encontram muito 

maiores do que as CIM correspondentes (cerca de 32 e 6 vezes maiores para a E. coli 

e a S. aureus, respectivamente). Tais resultados revelam que o Produto B 

possivelmente não seria o mais adequado para utilização visando fins terapêuticos ou 

medicinais. Os valores de CIM e CBM muito discrepantes poderiam resultar em 

“toxicidade fora do alvo” e produzir respostas imunológicas adversas. 
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5.6.2 Análise de atividade antibacteriana do produto C 
 

As análises de atividade biológica para C foram feitas em quadruplicata para 

as cepas de E. coli e em triplicata para as de S. aureus, o comportamento com relação 

ao crescimento e inibição das cepas com relação ao trinuclear homometálico estão 

apresentados nas Figuras 63 e 64. 

Assim como foi feito para o produto B, fez-se ensaios apenas com os 

reagentes de partida utilizados na síntese do produto C. Neste caso, foram utilizados 

os pré-ligantes ácido 4-hidroxibenzoico e pirazina, além do FeCl3·6H2O. Sendo assim, 

as linhas A e B das figuras representam duplicatas da diluição seriada para o Produto C, 

as linhas C e D constituem análises comparativas para o ácido 4-hidroxibenzoico e para 

a pirazina, respectivamente, a linha E para o FeCl3·6H2O, a linha F para a composição 

de solventes (água e DMSO) e, as linhas G e H, duplicatas para a amoxicilina. 
 

Figura 63 – Crescimento e inibição de cepas de E. coli com relação ao oxocomplexo trinuclear 

homometálico (Produto C). CC é a coluna de controle de crescimento e CE a de controle de esterilidade. 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

Fonte: autoria própria (2020). CC  CE 
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Figura 64 – Crescimento e inibição de cepas de S. aureus com relação ao oxocomplexo trinuclear 

homometálico (Produto C). CC é a coluna de controle de crescimento e CE a de controle de esterilidade. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autoria própria (2020). 
 

 

 

 

A Tabela 32 apresenta os valores de CIM e CBM para o oxocomplexo 

trinuclear homometálico. 
 
 
 

Tabela 32 – Valores de CIM e CBM encontrados para o produto C frente a cepas de E. coli e S. aureus. 

PRODUTO C 

Escherichia coli 
CIM CBM 

≈ 5405,5 mg L-1 
(3,85·10-3 mol L-1) 

≈ 2702,8 mg L-1 
(1,92·10-3 mol L-1) 

Staphylococcus aureus 
CIM CBM 

≈ 5405,5 mg L-1 
(3,85·10-3 mol L-1) 

≈ 1351,4 mg L-1 
(9,62·10-4 mol L-1) 

Fonte: autoria própria (2020). 
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Verifica-se, tanto para as bactérias Gram-negativas quanto para as 

Gram-positivas, que a atividade antibacteriana do oxocomplexo, em termos de 

concentração molar, é superior às moléculas orgânicas livres utilizadas no procedimento 

sintético. Enquanto a CIM do ácido 4-hidroxibenzoico mais se aproxima da concentração 

de 1,0875.10-2 mol L-1 em ambas as espécies, para a pirazina não foi observada 

nenhuma atividade frente à E. coli e a S. aureus. De forma análoga, para o FeCl3·6H2O, 

verifica-se uma concentração inibitória de 2,00·10-3 mol L-1 nos testes para a E. coli e 

S. aureus, valores também superiores à CIM do produto C.  

O comportamento de crescimento verificado com relação à pirazina (linha D) 

despertou interesse em realizar ensaios com concentrações dez vezes mais elevadas 

da molécula. Os resultados, entretanto, não indicaram inibição de crescimento 

bacteriano nem para a E. coli e nem para a S. aureus. De fato, verificou-se que a 

pirazina e seus derivados (compostos pirazínicos) constituem metabólitos naturais de 

muitos microrganismos. Embora o mecanismo biossintético ainda não seja muito bem 

esclarecido, propõe-se que possivelmente essas moléculas são geradas a partir de 

aminoácidos do meio intracelular.271-273 

Com relação às CIMs obtidas para o medicamento de referência, os dados 

corroboraram com os ensaios realizados para o produto B.265-270 Neste caso, entretanto, 

a atividade antibacteriana do trinuclear homometálico apresentou-se reduzida tanto com 

relação a E. coli quanto com relação a S. aureus quando comparada aos resultados com 

o heterometálico. Esses resultados indicam que a ação do complexo possivelmente foi 

comprometida em maior grau devido à polaridade do produto C com relação ao produto 

B. O produto C possui ligantes 4-hidroxibenzoatos em ponte, o que torna o complexo 

menos lipofílico, desfavorecendo, assim, a assimilação e transporte a partir da membrana 

lipídica da E. coli (bactéria Gram-negativa). 135; 145; 147 A S. aureus, por outro lado, não 

possui membrana externa (bactéria Gram-positiva) e a parede celular, constituída 

essencialmente de peptidoglicano, não representa uma barreira limitante na assimilação 

de moléculas.122; 144 Tais observações podem constituir “pontos-chaves” para explicar a 

maior sensibilidade da S. aureus com relação a E. coli frente ao oxocomplexo trinuclear 

homometálico. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS 
 

 

O desenvolvimento deste trabalho proporcionou incontestável enriquecimento 

acadêmico, complementando e solidificando uma série de informações e conceitos 

adquiridos ao longo de toda a formação científica. A pesquisa destaca-se por abarcar 

grandes áreas do conhecimento como a Química, a Física e a Biologia. Nesse sentido, 

o trabalho trouxe à tona não apenas as nuances da química inorgânica sintética, mas 

também alavancou um estudo de aplicação direta das estruturas trinucleares 

sintetizadas em nosso laboratório. 

Em relação aos sistemas estudados, foram sintetizadas e caracterizadas 

quatro estruturas. Um sistema tratou da síntese de um polímero de coordenação 

unidimensional baseado em cobalto(II) de fórmula {[Co(μ-bzc)(OH2)2](bzc)·H2O}n 

(produto A), que apesar de descrito na literatura, aqui foi obtido por uma outra rota 

sintética e os dados estruturais e espectroscópicos obtidos complementam e 

corroboram aqueles já publicados.180 O polímero foi posteriormente empregado como 

material de partida para a preparação do oxocomplexo trinuclear heterometálico de 

valência mista contendo ferro(III) e cobalto(II), [Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(OH2)3], (produto 

B). Explorou-se um sistema que envolveu a síntese e a caracterização do 

oxocomplexo trinuclear homometálico baseado em ferro(III), 

[Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·3H2O·3pyz (produto C) e, por fim, um sistema 

que envolve a síntese de uma estrutura trinuclear linear baseada em cobalto(II), 

[Co3(4,4’-bip)4(trim)2(OH2)10]·(4,4’-bip)·8H2O, produto D, obtida a partir de um 

procedimento sintético diferente ao previamente descrito. A correlação entre os dados 

das caracterizações estruturais e espectroscópicas para os quatro produtos mostra 

que as metodologias sintéticas utilizadas foram eficientes na obtenção de materiais 

puros.  

Ao longo do trabalho, buscou-se atrelar o campo sintético da química 

inorgânica com as particularidades da microbiologia em ensaios antibacterianos. A 

comunicação entre essas grandes áreas seguramente elevou o patamar do trabalho 

e expandiu as possibilidades de pesquisa acerca das estruturas aqui reportadas.  

Embora o estudo relacionado à química dos oxocomplexos trinucleares já 

venha de longa data, é inegável o espectro de trabalhos que ainda podem ser 
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desenvolvidos hodiernamente. Para os produtos B e C, por exemplo, realizou-se o 

estudo de apenas uma das propriedades que poderiam ser exploradas, a atividade 

antibacteriana frente à duas espécies de bactérias, uma Gram-positiva e outra 

Gram-negativa. Considerando as inúmeras possibilidades de combinações entre 

ligantes carboxilato e íons metálicos e fundamentando-se apenas nos estudos 

relacionados à atividade antibacteriana, são inumeráveis os testes ainda possíveis, 

haja vista a variedade de microrganismos e novos arcabouços trinucleares. 

A análise de atividade antibacteriana dos produtos B e C frente às bactérias 

Gram-negativas (E. coli) e Gram-positivas (S. aureus) indica melhores resultados de 

CIM para os testes da E. coli em relação ao produto B, com o valor de 58,2 mg L-1. 

Neste caso, a maior sensibilidade da E. coli pode estar relacionada ao 

comprometimento da membrana externa da bactéria e a maior afinidade da membrana 

lipopolissacarídica pelo trinuclear B, de maior lipofilicidade. Nessa perspectiva, 

visando a publicação e continuidade com trabalhos futuros, o mecanismo de ação do 

oxocomplexo poderia ser mais bem elucidado a partir da análise por Microscopia 

Eletrônica de Transmissão (MET). 

Adicionalmente, outros fatores relacionados à assimilação dos oxocomplexos 

podem ser explorados. A obtenção de triângulos oxocentrados com ligantes em ponte 

menos volumosos, como o pré-ligante formiato, por exemplo, é de grande interesse. 

Neste caso, busca-se avaliar se o volume do arcabouço trinuclear influencia 

significativamente na inibição de crescimento, uma vez que o transporte e assimilação do 

oxocomplexo, neste caso, poderia ocorrer através de porinas caso o arcabouço 

apresente unidade de massa limite de 700 Da, considerando os testes relativos à E. coli. 

Todos os testes antibacterianos resultaram, em termos de concentração 

molar, na maior sensibilidade das cepas bacterianas frente aos oxocomplexos quando 

comparados com os ensaios realizados com os pré-ligantes livres. Os resultados não 

foram, entretanto, melhores do que os verificados para a amoxicilina, utilizada como 

medicamento de referência. Não obstante, a metodologia utilizada para a 

determinação  das CIMs mostrou-se eficiente na medida em que os resultados de CIM 

para a amoxicilina convergem com os dados já reportados na literatura. 

Além do estudo de propriedades antibacterianas para os oxocomplexos B e 

C, é importante ressaltar que tanto os produtos B e C quanto a estrutura trinuclear 

linear, D, podem ser utilizados como blocos construtores na formação de polímeros 

de coordenação (PCs) em processos “self-assembly”. A menor variabilidade estrutural 
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em B é um ponto favorável ao seu emprego como bloco construtor na formação de 

PCs. Outro fator que agrega vantagem à B quanto à esta aplicação é a sua natureza 

heterovalente (Fe3+ e Co2+), o que geralmente leva à uma estrutura que exibe 

intervalência mediada através das pontes oxo e carboxilato.52; 206; 207; 208; 209 Isto é 

interessante no que diz respeito à natureza dos pré-ligantes que podem ser usados 

como interconectores para o crescimento de cadeias poliméricas a partir de B. Nestes 

casos, o que a literatura mostra é que há a possibilidade do emprego de pré-ligantes 

com átomos doadores mais macios.75; 274; 275 É preciso chamar a atenção, ainda, para 

o processo de transferência de elétrons em B. As reações de transferência de elétrons 

a longa distância são importantes em muitas áreas da química, que vão desde a 

química bioinorgânica até a química dos dispositivos eletrônicos moleculares. Um 

processo de transferência de intervalência em uma molécula de valência mista é um 

modelo natural para o entendimento de reações de transferência eletrônica mais 

complexas. Além disso, a análise da interação eletrônica nesses complexos permite 

comparar a habilidade de determinados ligantes serem utilizados na formação de 

estruturas que se comportam como “fios moleculares”  visando a construção de 

dispositivos eletrônicos moleculares.113-117 Nessa perspectiva, o emprego do produto 

B como SBU na construção de PCs pode seguir com um estudo sobre a habilidade 

do pré-ligante que será empregado como interconector das unidades trinucleares 

em permitir que a troca eletrônica ocorra não só dentro da SBU mas que se estenda 

pela rede polimérica como um todo. Neste ponto, é importante destacar as 

circunstâncias pelas quais este processo seria viabilizado. Embora a deslocalização 

eletrônica possa ser favorecida em uma determinada faixa de temperatura, a 

decomposição do material em estudo também constituiria um fator importante a ser 

levado em consideração.276-278   

A partir das caracterizações estruturais por DRXM e das análises térmicas 

para os produtos A, B e C verificou-se que existe uma correlação entre interações 

intermoleculares e a estabilidade térmica para cada produto. A estabilidade térmica 

do produto C até a temperatura de 40 °C revela que, embora este complexo apresente 

uma maior variabilidade quanto aos tipos de interações intermoleculares, muitas 

dessas interações são fracas e acarretam a decomposição dos cristais em baixas 

temperaturas. O polímero de coordenação unidimensional, produto A, mostrou-se 

estável termicamente até a temperatura de 70 °C. Para essa estrutura verificou-se 

pela análise de DRXM a existência tanto de ligações de hidrogênio quanto LHAC 
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envolvendo moléculas de água de cristalização, a cadeia polimérica unidimensional e 

o contraíon benzoato. As curvas TGA-DTG para o trinuclear heterometálico, produto 

B, indicou maior estabilidade térmica frente as outras estruturas analisadas. Não se 

evidenciou a decomposição da amostra até a temperatura de 110 °C. Neste caso, 

cada arcabouço está envolvido em um total de 12 ligações de hidrogênio além de 

interações intermoleculares de empilhamento  face-aresta. 

A estrutura trinuclear do produto D possui características muito interessantes, 

como seu longo comprimento, que instiga sua utilização como espaçadores na síntese 

de redes metalorgânicas,15 e a presença do ligante conjugado 4,4’-bipiridina que faz 

ponte entre os centros de cobalto(II) ao longo da estrutura. Assim como relatado para 

o produto A,180 e para diversas outras estruturas baseadas em cobalto(II),16; 17; 279; 280 

a comunicação entre centros de cobalto(II) pode levar a um comportamento magnético 

dependente da temperatura e este tipo de propriedade pode ser explorada para o 

complexo trinuclear D. Uma vez que este foi o último complexo isolado neste trabalho, 

já no final do período de atividades experimentais, ainda será necessário que seja 

dada continuidade na sua caracterização pelo nosso grupo de pesquisa. 

Frente aos quatro sistemas discutidos nesta dissertação foi possível atingir os 

objetivos de trabalho inicialmente proposto. Todos os produtos obtidos renderam 

dados, estudos e discussões genuinamente profícuos. O trabalho trouxe à tona alguns 

aspectos relacionados as interações não covalentes em estado sólido, 

correlacionando os dados estruturais com o comportamento verificado em 

caracterizações térmicas e espectroscópicas. Embora todas caracterizações se 

complementem e corroborem ao realizar uma análise comparativa dos dados, a 

otimização das metodologias de síntese pode ser feita a fim de melhorar os 

rendimentos sintéticos. 

É importante registrar que além dos sistemas apresentados aqui, outros 

também foram estudados durante o desenvolvimento da dissertação, sistemas estes 

que contribuíram na agregação de conhecimentos e crescimento profissional. No 

entanto, estes outros sistemas se mostraram mais difíceis de serem racionalizados, 

apesar de terem rendido materiais cristalinos. Eles vêm de encontro com a proposta 

inicial do projeto de sintetizar e caracterizar novos complexos supramoleculares e/ou 

polímeros de coordenação e seus estudos deverão ser continuados no nosso grupo 

de pesquisa. 
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ANEXOS 
 
 
 

ANEXO 1 – Dados cristalográficos complementares para o complexo                       
{[Co(μ-bzc)(H2O)2](bzc)·H2O}n, produto A. 
 
 
Tabela 1A – Coordenadas atômicas (x·105) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalentes (Å2 

x 104)·U(eq) é definido como um terço do traço do tensor Uij ortogonalizado. Os valores de e.s.ds 

(estimated standard deviations – desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

 x y z U(eq) 
Co 50000 50000 50000 160,4(10) 
O(1) 27659(18) 48851(4) 70819(17) 189(2) 
O(2) 42924(18) 55645(3) 51348(17) 255(3) 
C(1) 25000 57338(6) 50000 185(4) 
C(2) 25000 61705(6) 50000 218(5) 
C(3) 43770(30) 63735(5) 55460(30) 331(4) 
C(4) 43580(40) 67785(6) 55780(30) 466(5) 
C(5) 25000 69778(8) 50000 500(8) 
O(3) 37620(20) 42345(4) 89850(20) 393(3) 
C(6) 25000 40619(7) 100000 274(5) 
C(7) 25000 36237(7) 100000 277(5) 
C(8) 8820(40 34177(6) 107690(30) 407(5) 
C(9) 8860(50) 30111(7) 107590(40) 585(7) 
C(10) 25000 28129(10) 100000 673(11) 
O(4) 75000 46031(5) 100000 310(4) 

 
 
Tabela 1B – Dimensões moleculares. Os comprimentos e ângulos das ligações são dados em 

Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio 

padrão estimado) estão entre parênteses. 

Comprimentos de ligação (Å) 
Co-O(2)#1 1,9815(11) C(4)-C(5) 1,373(3) 
Co-O(2) 1,9817(11) C(4)-H(4) 0,95(2) 
Co-O(1) 2,1509(12) C(5)-H(5) 0,89(3) 
Co-O(1)#1 2,1509(12) O(3)-C(6) 1,2593(16) 
Co-O(1)#2 2,1792(11) C(6)-C(7) 1,496(3) 
Co-O(1)#3 2,1792(11) C(7)-C(8) 1,386(2) 
O(1)-H(1A) 0,81(2) C(7)-C(8)#4 1,386(2) 
O(1)-H(1B) 0,77(2) C(8)-C(9) 1,388(3) 
O(2)-C(1) 1,2584(14) C(8)-H(8) 0,89(2) 
C(1)-C(2) 1,491(3) C(9)-C(10) 1,367(3) 
C(2)-C(3)#2 1,385(2) C(9)-H(9) 0,95(3) 
C(2)-C(3) 1,385(2) C(10)-H(10) 0,90(4) 
C(3)-C(4) 1,383(3) O(4)-H(4O4) 0,85(2) 
C(3)-H(3) 0,911(19) O(4)-H(4O4)#5 0,85(2) 
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Tabela 1B (continuação) – Dimensões moleculares. Os comprimentos e ângulos das ligações são 

dados em Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations 

– desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

Ângulos de ligação (°) 
O(2)#1-Co-O(1) 91,08(5) C(3)-C(2)-C(1) 120,02(11) 
O(2)-Co-O(1) 88,92(5) C(4)-C(3)-C(2) 119,73(19) 
O(2)#1-Co-O(1)#1 88,93(5) C(4)-C(3)-H(3) 119,8(12) 
O(2)-Co-O(1)#1 91,07(5) C(2)-C(3)-H(3) 120,4(12) 
O(2)#1-Co-O(1)#2 87,73(5) C(5)-C(4)-C(3) 119,9(2) 
O(2)-Co-O(1)#2 92,28(5) C(5)-C(4)-H(4) 120,7(15) 
O(1)-Co-O(1)#2 83,49(5) C(3)-C(4)-H(4) 119,3(15) 
O(1)#1-Co-O(1)#2 96,51(5) C(4)#2-C(5)-C(4) 120,6(3) 
O(2)#1-Co-O(1)#3 92,27(5) C(4)#2-C(5)-H(5) 119,69(13) 
O(2)-Co-O(1)#3 87,72(5) C(4)-C(5)-H(5) 119,69(14) 
O(1)-Co-O(1)#3 96,51(5) O(3)-C(6)-O(3)#4 124,2(2) 
O(1)#1-Co-O(1)#3 83,49(5) O(3)-C(6)-C(7) 117,90(12) 
O(1)#2-Co-O(1)#3 180,00(7) O(3)#4-C(6)-C(7) 117,90(12) 
Co-O(1)-Co#2 92,73(4) C(8)-C(7)-C(8)#4 119,0(3) 
Co-O(1)-H(1A) 112,5(14) C(8)-C(7)-C(6) 120,49(13) 
Co#2-O(1)-H(1A) 109,7(14) C(8)#4-C(7)-C(6) 120,49(13) 
Co-O(1)-H(1B) 113,0(18) C(7)-C(8)-C(9) 120,2(2) 
Co#2-O(1)-H(1B) 121,0(18) C(7)-C(8)-H(8) 120,3(15) 
H(1A)-O(1)-H(1B) 107(2) C(9)-C(8)-H(8) 119,5(15) 
C(1)-O(2)-Co 130,20(11) C(10)-C(9)-C(8) 119,9(2) 
O(2)-C(1)-O(2)#2 125,3(2) C(10)-C(9)-H(9) 122,8(17) 
O(2)-C(1)-C(2) 117,34(10) C(8)-C(9)-H(9) 117,3(17) 
O(2)#2-C(1)-C(2) 117,35(10) C(9)-C(10)-C(9)#4 120,7(3) 
C(3)#2-C(2)-C(3) 120,0(2) C(9)-C(10)-H(10) 119,66(16) 
C(3)#2-C(2)-C(1) 120,01(11) C(9)#4-C(10)-H(10) 119,66(16) 
  H(4O4)-O(4)-H(4O4)# 118(4) 

Transformações de simetria utilizadas para gerar átomos equivalentes:              
#1 -x+1,-y+1,-z+1; #2 -x+1/2,y,-z+1; #3 x+1/2,-y+1,z; #4 -x+1/2,y,-z+2;               
#5 -x+3/2,y,-z+2 

 
Tabela 1C – Coordenadas dos átomos de hidrogênio (x·104) e parâmetros de deslocamento isotrópico 

(Å2 x 103). Todos os átomos de hidrogênio estavam localizados no mapa de Fourier e foram refinados 

livremente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio padrão estimado) estão entre 

parênteses. 
 

 x y z U(iso) 
H(1A)       2830(30)     5047(5)      7930(30)      24(5)      
H(1B)       2930(40)     4683(7)      7570(30)      55(8)      
H(3)        5620(30)     6242(6)      5880(30)      31(5)      
H(4)        5640(40)     6915(7)      5960(30)      58(7)      
H(5)        2500         7239(10)     5000           63(10)     
H(8)        -180(40)     3545(7)     11250(30)      50(7)      
H(9)        -260(40)     2882(8)     11300(40)      79(9)      
H(10)       2500         2550(11)    10000          65(11)     
H(4O4)    8660(40)     4475(8)     10260(40)      75(9)      
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Tabela 1D – Ângulos de torção, em graus. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio 

padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

Ligações envolvidas Ângulo de torção 
Co-O(2)-C(1)-O(2)#2 4,96(6) 
Co-O(2)-C(1)-C(2) -175,04(6) 
O(2)-C(1)-C(2)-C(3)#2 166,43(12) 
O(2)#2-C(1)-C(2)-C(3)#2 -13,57(12) 
O(2)-C(1)-C(2)-C(3) -13,57(12) 
O(2)#2-C(1)-C(2)-C(3) 166,43(12) 
C(3)#2-C(2)-C(3)-C(4) 1,22(16) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -178,78(15) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -2,4(3) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(4)#2 1,23(16) 
O(3)-C(6)-C(7)-C(8) -167,31(12) 
O(3)#4-C(6)-C(7)-C(8) 12,69(12) 
O(3)-C(6)-C(7)-C(8)#4 12,68(12) 
O(3)#4-C(6)-C(7)-C(8)#4 -167,32(12) 
C(8)#4-C(7)-C(8)-C(9) -0,21(17) 
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) 179,79(17) 
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 0,4(3) 
C(8)-C(9)-C(10)-C(9)#4 -0,21(17) 

Transformações de simetria utilizadas para gerar átomos equivalentes:              
#1 -x+1,-y+1,-z+1; #2 -x+1/2,y,-z+1; #3 x+1/2,-y+1,z; #4 -x+1/2,y,-z+2;               
#5 -x+3/2,y,-z+2 

 
 
 
Tabela 1E – Ligações de hidrogênio. Os comprimentos e ângulos das ligações são dados em 

Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio 

padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

D-H···R d(D-H) d(H···R) d(D···R) < (DHR) 
O(4)-H(4O4)···O(3)#5 0,85(2) 1,84(2) 2,6899(15) 174(3) 
O(1)-H(1A)···O(4)#6 0,81(2) 1,90(2) 2,6969(18) 170(2) 
O(1)-H(1B)···O(3) 0,77(2) 1,87(2) 2,6286(17) 170(2) 

Transformações de simetria utilizadas para gerar átomos equivalentes:              
#1 -x+1,-y+1,-z+1; #2 -x+1/2,y,-z+1; #3 x+1/2,-y+1,z; #4 -x+1/2,y,-z+2;               
#5 -x+3/2,y,-z+2; #6 -x+1,-y+1,-z+2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



193 
 

 

ANEXO 2 – Dados cristalográficos complementares para o complexo                
[Fe2Co(μ3-O)(μ-bzc)6(H2O)3], produto B. 
 
 
Tabela 2A – Coordenadas atômicas (x·105) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalentes (Å2 

x 104)·U(eq) é definido como um terço do traço do tensor Uij ortogonalizado. Os valores de e.s.ds 

(estimated standard deviations – desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

 x y z U(eq) 
Fe(1) 57596(3) 83368(3) 39839(2) 202,7(8) 
Fe(2) 57100(3) 59603(3) 40526(2) 201,5(8) 
Co 45219(3) 58306(3) 17152(3) 252,5(8) 
O(1) 53276(13) 66913(12) 32526(12) 212(3) 
O(2) 61643(15) 85593(14) 28705(13) 309(4) 
O(3) 53758(16) 68626(14) 13351(13) 326(4) 
O(4) 40080(14) 82842(13) 32834(13) 288(4) 
O(5) 32624(15) 66155(15) 17211(13) 348(4) 
O(6) 63258(17) 49165(15) 30786(14) 357(4) 
O(7) 57861(14) 49680(14) 15415(13) 280(4) 
O(8) 41329(14) 46607(14) 32717(13) 286(4) 
O(9) 34766(15) 44864(14) 16331(13) 312(4) 
O(10) 75026(14) 85612(14) 47587(14) 325(4) 
O(11) 73398(14) 70851(15) 50614(14) 331(4) 
O(12) 54967(15) 85437(14) 53409(13) 300(4) 
O(13) 50996(14) 68084(13) 51953(13) 256(3) 
O(14) 61673(16) 101518(14) 47573(17) 288(4) 
O(15) 36155(16) 47371(17) 8(14) 303(4) 
O(16) 62457(17) 51147(16) 49401(16) 302(4) 
C(1) 59940(20) 79099(19) 19127(18) 242(5) 
C(2) 65590(20) 84190(20) 14034(19) 260(5) 
C(3) 75150(20) 94020(20) 20310(20) 356(6) 
C(4) 79930(30) 98930(30) 15430(30) 488(8) 
C(5) 74960(30) 94050(30) 4390(30) 457(7) 
C(6) 65450(30) 84210(30) -1940(20) 378(6) 
C(7) 60830(20) 79130(20) 2820(20) 293(5) 
C(8) 31690(20) 74820(20) 24201(19) 261(5) 
C(9) 19440(20) 75560(20) 22090(20) 317(5) 
C(10) 17560(30) 86070(30) 26730(20) 389(6) 
C(11) 6260(30) 86570(30) 24780(30) 545(8) 
C(12) -3140(30) 76610(40) 18400(30) 631(10) 
C(13) -1450(30) 66150(40) 13830(30) 660(10) 
C(14) 9910(30) 65670(30) 15590(30) 498(8) 
C(15) 64510(20) 48035(19) 22507(19) 255(5) 
C(16) 74970(20) 44590(20) 21290(20) 332(6) 
C(17) 75080(30) 38580(30) 11290(30) 491(8) 
C(18A) 83930(80) 34830(80) 9920(70) 556(18) 
C(19A) 93880(90) 38140(100) 19260(80) 740(20) 
C(20A) 94400(60) 44770(70) 30620(60) 600(19) 
C(18B) 87800(130) 38380(120) 12560(100) 420(30) 
C(19B) 96580(120) 41920(130) 21790(120) 490(30) 
C(20B) 95860(120) 47040(120) 29090(110) 560(30) 
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Tabela 2A (continuação) – Coordenadas atômicas (x·105) e parâmetros de deslocamento isotrópico 

equivalentes (Å2 x 104)·U(eq) é definido como um terço do traço do tensor Uij ortogonalizado. Os valores 

de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

 x y z U(eq) 
C(21) 84690(30) 47840(30) 30720(30) 565(9) 
C(22) 34023(19) 41835(18) 22930(18) 227(5) 
C(23) 23750(20) 31690(20) 18878(19) 287(5) 
C(24) 14320(20) 27730(20) 9100(20) 406(6) 
C(25) 4840(30) 18280(30) 5350(30) 615(10) 
C(26) 4890(30) 12870(30) 11180(30) 717(13) 
C(27) 14270(40) 16680(30) 20780(30) 656(11) 
C(28) 23760(30) 26080(20) 24640(20) 436(7) 
C(29) 79140(20) 78748(19) 49915(18) 264(5) 
C(30) 91630(20) 79590(20) 51790(20) 309(5) 
C(31) 97420(20) 73980(30) 56600(30) 425(7) 
C(32) 108770(30) 74330(30) 57700(30) 572(9) 
C(33) 114290(30) 80140(30) 54010(30) 622(10) 
C(34) 108720(30) 85740(40) 49330(30) 609(10) 
C(35) 97340(20) 85540(30) 48230(30) 450(7) 
C(36) 52080(19) 78662(19) 56547(18) 235(5) 
C(37) 49860(20) 83640(20) 66482(19) 273(5) 
C(38) 42360(30) 76890(30) 68260(20) 366(6) 
C(39) 40130(30) 81880(30) 77320(20) 472(7) 
C(40) 45410(30) 93330(30) 84710(20) 488(8) 
C(41) 53060(30) 99960(30) 83170(20) 495(8) 
C(42) 55140(30) 95240(20) 74000(20) 397(6) 

 
 
Tabela 2B – Dimensões moleculares. Os comprimentos e ângulos das ligações são dados em 

Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio 

padrão estimado) estão entre parênteses. 

Comprimentos de ligação (Å) 
Fe(1)-O(1) 1,9201(15) C(11)-H(11) 0,95(4) 
Fe(1)-O(2) 2,0231(16) C(12)-C(13) 1,373(5) 
Fe(1)-O(10) 2,0444(16) C(12)-H(12) 0,94(4) 
Fe(1)-O(12) 2,0801(16) C(13)-C(14) 1,391(4) 
Fe(1)-O(4) 2,1033(16) C(13)-H(13) 0,88(3) 
Fe(1)-O(14) 2,1258(17) C(14)-H(14) 0,93(3) 
Fe(2)-O(1) 1,8588(14) C(15)-C(16) 1,501(3) 
Fe(2)-O(6) 2,0069(16) C(16)-C(17) 1,378(4) 
Fe(2)-O(11) 2,0084(17) C(16)-C(21) 1,387(4) 
Fe(2)-O(8) 2,0555(16) C(17)-C(18A) 1,331(7) 
Fe(2)-O(13) 2,0693(15) C(17)-C(18B) 1,563(12) 
Fe(2)-O(16) 2,1249(17) C(17)-H(17) 0,95(3) 
Co-O(1) 1,9026(15) C(18A)-C(19A) 1,392(10) 
Co-O(3) 2,0270(16) C(19A)-C(20A) 1,529(13) 
Co-O(9) 2,0305(16) C(20A)-C(21) 1,353(7) 
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Tabela 2B (continuação) – Dimensões moleculares. Os comprimentos e ângulos das ligações são 

dados em Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations 

– desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

Comprimentos de ligação (Å) 
Co-O(5) 2,0367(16) C(18B)-C(19B) 1,301(16) 
Co-O(7) 2,1269(16) C(19B)-C(20B) 1,063(19) 
Co-O(15) 2,1337(18) C(20B)-C(21) 1,517(14) 
O(2)-C(1) 1,252(3) C(21)-H(21) 1,02(4) 
O(3)-C(1) 1,262(3) C(22)-C(23) 1,495(3) 
O(4)-C(8) 1,262(3) C(23)-C(28) 1,377(4) 
O(5)-C(8) 1,253(3) C(23)-C(24) 1,380(4) 
O(6)-C(15) 1,253(3) C(24)-C(25) 1,388(4) 
O(7)-C(15) 1,258(3) C(24)-H(24) 0,90(3) 
O(8)-C(22) 1,263(3) C(25)-C(26) 1,363(6) 
O(9)-C(22) 1,249(3) C(25)-H(25) 0,89(4) 
O(10)-C(29) 1,250(3) C(26)-C(27) 1,365(6) 
O(11)-C(29) 1,271(3) C(26)-H(26) 0,95(4) 
O(12)-C(36) 1,261(3) C(27)-C(28) 1,379(4) 
O(13)-C(36) 1,265(3) C(27)-H(27) 0,94(4) 
O(14)-H(14A) 0,82(4) C(28)-H(28) 0,91(3) 
O(14)-H(14B) 0,75(4) C(29)-C(30) 1,491(3) 
O(15)-H(15A) 0,74(4) C(30)-C(35) 1,383(4) 
O(15)-H(15B) 0,82(4) C(30)-C(31) 1,389(4) 
O(16)-H(16A) 0,90(5) C(31)-C(32) 1,381(4) 
O(16)-H(16B) 0,79(4) C(31)-H(31) 0,93(3) 
C(1)-C(2) 1,496(3) C(32)-C(33) 1,372(5) 
C(2)-C(3) 1,372(3) C(32)-H(32) 0,90(4) 
C(2)-C(7) 1,390(3) C(33)-C(34) 1,365(5) 
C(3)-C(4) 1,389(4) C(33)-H(33) 0,93(4) 
C(3)-H(3) 0,93(3) C(34)-C(35) 1,389(4) 
C(4)-C(5) 1,371(5) C(34)-H(34) 0,91(4) 
C(4)-H(4) 0,90(3) C(35)-H(35) 1,00(3) 
C(5)-C(6) 1,370(4) C(36)-C(37) 1,493(3) 
C(5)-H(5) 0,94(3) C(37)-C(42) 1,384(4) 
C(6)-C(7) 1,380(3) C(37)-C(38) 1,392(4) 
C(6)-H(6) 1,01(3) C(38)-C(39) 1,381(4) 
C(7)-H(7) 0,91(3) C(38)-H(38) 0,88(3) 
C(8)-C(9) 1,505(3) C(39)-C(40) 1,365(5) 
C(9)-C(14) 1,375(4) C(39)-H(39) 0,95(3) 
C(9)-C(10) 1,391(4) C(40)-C(41) 1,370(5) 
C(10)-C(11) 1,380(4) C(40)-H(40) 0,99(4) 
C(10)-H(10) 0,90(3) C(41)-C(42) 1,380(4) 
C(11)-C(12) 1,372(5) C(41)-H(41) 0,91(3) 
  C(42)-H(42) 0,95(3) 
Ângulos de ligação (°) 
O(1)-Fe(1)-O(2) 97,32(6) C(9)-C(10)-H(10) 116,5(18) 
O(1)-Fe(1)-O(10) 93,30(7) C(12)-C(11)-C(10) 119,7(3) 
O(2)-Fe(1)-O(10) 87,25(7) C(12)-C(11)-H(11) 119(2) 
O(1)-Fe(1)-O(12) 96,63(6) C(10)-C(11)-H(11) 121(2) 
O(2)-Fe(1)-O(12) 165,99(6) C(11)-C(12)-C(13) 120,6(3) 
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Tabela 2B (continuação) – Dimensões moleculares. Os comprimentos e ângulos das ligações são 

dados em Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations 

– desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

Ângulos de ligação (°) 
O(10)-Fe(1)-O(12) 90,64(7) C(11)-C(12)-H(12) 117(3) 
O(1)-Fe(1)-O(4) 92,38(6) C(13)-C(12)-H(12) 122(3) 
O(2)-Fe(1)-O(4) 92,81(7) C(12)-C(13)-C(14) 119,6(3) 
O(10)-Fe(1)-O(4) 174,27(7) C(12)-C(13)-H(13) 121(2) 
O(12)-Fe(1)-O(4) 87,92(7) C(14)-C(13)-H(13) 120(2) 
O(1)-Fe(1)-O(14) 177,70(7) C(9)-C(14)-C(13) 120,4(3) 
O(2)-Fe(1)-O(14) 82,56(7) C(9)-C(14)-H(14) 116(2) 
O(10)-Fe(1)-O(14) 88,99(7) C(13)-C(14)-H(14) 123(2) 
O(12)-Fe(1)-O(14) 83,56(7) O(6)-C(15)-O(7) 125,2(2) 
O(4)-Fe(1)-O(14) 85,34(7) O(6)-C(15)-C(16) 115,8(2) 
O(1)-Fe(2)-O(6) 93,99(6) O(7)-C(15)-C(16) 118,9(2) 
O(1)-Fe(2)-O(11) 95,01(7) C(17)-C(16)-C(21) 120,8(3) 
O(6)-Fe(2)-O(11) 91,30(8) C(17)-C(16)-C(15) 122,0(3) 
O(1)-Fe(2)-O(8) 98,57(7) C(21)-C(16)-C(15) 117,1(2) 
O(6)-Fe(2)-O(8) 89,69(7) C(18A)-C(17)-C(16) 123,4(5) 
O(11)-Fe(2)-O(8) 166,28(7) C(16)-C(17)-C(18B) 110,6(5) 
O(1)-Fe(2)-O(13) 97,99(6) C(18A)-C(17)-H(17) 119,4(18) 
O(6)-Fe(2)-O(13) 167,78(6) C(16)-C(17)-H(17) 116,6(18) 
O(11)-Fe(2)-O(13) 90,03(7) C(18B)-C(17)-H(17) 132,3(18) 
O(8)-Fe(2)-O(13) 86,18(6) C(17)-C(18A)-C(19A) 116,7(6) 
O(1)-Fe(2)-O(16) 176,13(7) C(18A)-C(19A)-C(20A) 122,7(7) 
O(6)-Fe(2)-O(16) 82,80(7) C(21)-C(20A)-C(19A) 113,6(7) 
O(11)-Fe(2)-O(16) 82,92(7) C(19B)-C(18B)-C(17) 123,8(9) 
O(8)-Fe(2)-O(16) 83,63(7) C(20B)-C(19B)-C(18B) 119,1(13) 
O(13)-Fe(2)-O(16) 85,31(7) C(19B)-C(20B)-C(21) 127,8(13) 
O(1)-Co-O(3) 99,98(7) C(20A)-C(21)-C(16) 122,4(4) 
O(1)-Co-O(9) 96,17(6) C(16)-C(21)-C(20B) 113,5(6) 
O(3)-Co-O(9) 163,60(7) C(20A)-C(21)-H(21) 118(2) 
O(1)-Co-O(5) 91,97(6) C(16)-C(21)-H(21) 119,5(19) 
O(3)-Co-O(5) 91,55(7) C(20B)-C(21)-H(21) 123(2) 
O(9)-Co-O(5) 90,75(7) O(9)-C(22)-O(8) 125,1(2) 
O(1)-Co-O(7) 93,50(6) O(9)-C(22)-C(23) 117,4(2) 
O(3)-Co-O(7) 85,46(7) O(8)-C(22)-C(23) 117,5(2) 
O(9)-Co-O(7) 90,73(7) C(28)-C(23)-C(24) 119,9(3) 
O(5)-Co-O(7) 174,15(7) C(28)-C(23)-C(22) 120,7(2) 
O(1)-Co-O(15) 175,14(7) C(24)-C(23)-C(22) 119,4(2) 
O(3)-Co-O(15) 83,86(7) C(23)-C(24)-C(25) 119,2(3) 
O(9)-Co-O(15) 79,87(7) C(23)-C(24)-H(24) 119,6(17) 
O(5)-Co-O(15) 90,89(7) C(25)-C(24)-H(24) 121,2(18) 
O(7)-Co-O(15) 83,80(7) C(26)-C(25)-C(24) 120,5(4) 
Fe(2)-O(1)-Co 120,85(8) C(26)-C(25)-H(25) 127(2) 
Fe(2)-O(1)-Fe(1) 119,69(8) C(24)-C(25)-H(25) 113(3) 
Co-O(1)-Fe(1) 119,46(7) C(25)-C(26)-C(27) 120,4(3) 
C(1)-O(2)-Fe(1) 134,82(15) C(25)-C(26)-H(26) 118(2) 
C(1)-O(3)-Co 129,96(15) C(27)-C(26)-H(26) 121(2) 
C(8)-O(4)-Fe(1) 128,34(14) C(26)-C(27)-C(28) 119,9(4) 
C(8)-O(5)-Co 134,35(16) C(26)-C(27)-H(27) 123(2) 
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Tabela 2B (continuação) – Dimensões moleculares. Os comprimentos e ângulos das ligações são 

dados em Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations 

– desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

Ângulos de ligação (°) 
C(15)-O(6)-Fe(2) 134,03(15) C(28)-C(27)-H(27) 117(2) 
C(15)-O(7)-Co 125,43(14) C(23)-C(28)-C(27) 120,2(3) 
C(22)-O(8)-Fe(2) 127,90(14) C(23)-C(28)-H(28) 118(2) 
C(22)-O(9)-Co 135,75(15) C(27)-C(28)-H(28) 121(2) 
C(29)-O(10)-Fe(1) 126,39(15) O(10)-C(29)-O(11) 124,9(2) 
C(29)-O(11)-Fe(2) 128,87(15) O(10)-C(29)-C(30) 118,3(2) 
C(36)-O(12)-Fe(1) 134,23(15) O(11)-C(29)-C(30) 116,7(2) 
C(36)-O(13)-Fe(2) 126,98(14) C(35)-C(30)-C(31) 119,5(2) 
Fe(1)-O(14)-H(14A) 124(2) C(35)-C(30)-C(29) 119,7(2) 
Fe(1)-O(14)-H(14B) 119(3) C(31)-C(30)-C(29) 120,7(2) 
H(14A)-O(14)-H(14B) 104(4) C(32)-C(31)-C(30) 119,7(3) 
Co-O(15)-H(15A) 117(3) C(32)-C(31)-H(31) 120,4(18) 
Co-O(15)-H(15B) 124(3) C(30)-C(31)-H(31) 119,8(19) 
H(15A)-O(15)-H(15B) 104(4) C(33)-C(32)-C(31) 120,2(3) 
Fe(2)-O(16)-H(16A) 114(3) C(33)-C(32)-H(32) 123(2) 
Fe(2)-O(16)-H(16B) 121(3) C(31)-C(32)-H(32) 117(2) 
H(16A)-O(16)-H(16B) 110(4) C(34)-C(33)-C(32) 120,6(3) 
O(2)-C(1)-O(3) 125,6(2) C(34)-C(33)-H(33) 121(2) 
O(2)-C(1)-C(2) 117,4(2) C(32)-C(33)-H(33) 118(2) 
O(3)-C(1)-C(2) 117,1(2) C(33)-C(34)-C(35) 119,9(3) 
C(3)-C(2)-C(7) 119,6(2) C(33)-C(34)-H(34) 120(2) 
C(3)-C(2)-C(1) 120,8(2) C(35)-C(34)-H(34) 120(2) 
C(7)-C(2)-C(1) 119,5(2) C(30)-C(35)-C(34) 120,0(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 119,9(3) C(30)-C(35)-H(35) 119,1(18) 
C(2)-C(3)-H(3) 117,4(16) C(34)-C(35)-H(35) 120,8(19) 
C(4)-C(3)-H(3) 122,6(16) O(12)-C(36)-O(13) 125,0(2) 
C(5)-C(4)-C(3) 120,0(3) O(12)-C(36)-C(37) 116,9(2) 
C(5)-C(4)-H(4) 122,8(19) O(13)-C(36)-C(37) 118,17(19) 
C(3)-C(4)-H(4) 117,1(19) C(42)-C(37)-C(38) 119,0(2) 
C(6)-C(5)-C(4) 120,5(3) C(42)-C(37)-C(36) 119,7(2) 
C(6)-C(5)-H(5) 121(2) C(38)-C(37)-C(36) 121,4(2) 
C(4)-C(5)-H(5) 119(2) C(39)-C(38)-C(37) 119,8(3) 
C(5)-C(6)-C(7) 119,9(3) C(39)-C(38)-H(38) 121(2) 
C(5)-C(6)-H(6) 122,0(16) C(37)-C(38)-H(38) 119(2) 
C(7)-C(6)-H(6) 118,1(16) C(40)-C(39)-C(38) 120,8(3) 
C(6)-C(7)-C(2) 120,1(2) C(40)-C(39)-H(39) 121(2) 
C(6)-C(7)-H(7) 117,6(17) C(38)-C(39)-H(39) 118(2) 
C(2)-C(7)-H(7) 122,2(17) C(39)-C(40)-C(41) 119,8(3) 
O(5)-C(8)-O(4) 125,6(2) C(39)-C(40)-H(40) 121(2) 
O(5)-C(8)-C(9) 116,6(2) C(41)-C(40)-H(40) 119(2) 
O(4)-C(8)-C(9) 117,8(2) C(40)-C(41)-C(42) 120,5(3) 
C(14)-C(9)-C(10) 119,2(2) C(40)-C(41)-H(41) 124(2) 
C(14)-C(9)-C(8) 119,5(2) C(42)-C(41)-H(41) 116(2) 
C(10)-C(9)-C(8) 121,3(2) C(41)-C(42)-C(37) 120,2(3) 
C(11)-C(10)-C(9) 120,4(3) C(41)-C(42)-H(42) 118,3(18) 
C(11)-C(10)-H(10) 123,1(18) C(37)-C(42)-H(42) 121,4(18) 
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Tabela 2C – Coordenadas dos átomos de hidrogênio (x·104) e parâmetros de deslocamento isotrópico 

(Å2 x 103). Todos os átomos de hidrogênio estavam localizados no mapa de Fourier e foram refinados 

livremente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio padrão estimado) estão entre 

parênteses. 
 

 x y z U(iso) 
H(18A) 8349 3019 298 67 
H(19A) 10054 3622 1855 89 
H(20A) 10086 4653 3693 72 
H(18B) 8919 3554 629 50 
H(19B) 10347 3997 2200 59 
H(20B) 10299 5164 3528 67 
H(3) 7800(20) 9720(20) 2780(20) 32(7) 
H(4) 8610(30) 10540(30) 1980(20) 46(8) 
H(5) 7800(30) 9770(30) 120(30) 66(10) 
H(6) 6150(20) 8050(20) -1010(20) 39(7) 
H(7) 5440(20) 7270(20) -160(20) 33(7) 
H(10) 2400(30) 9240(20) 3090(20) 40(8) 
H(11) 490(30) 9370(30) 2820(30) 70(11) 
H(12) -1070(40) 7730(30) 1710(30) 92(13) 
H(13) -740(30) 5980(30) 980(30) 55(10) 
H(14) 1160(30) 5880(30) 1270(30) 56(9) 
H(17) 6790(30) 3620(20) 510(20) 42(8) 
H(21) 8480(30) 5300(30) 3800(30) 65(10) 
H(24) 1440(20) 3140(20) 530(20) 32(7) 
H(25) -90(30) 1660(30) -80(30) 72(12) 
H(26) -190(30) 670(30) 850(30) 74(11) 
H(27) 1440(30) 1350(30) 2530(30) 82(12) 
H(28) 3000(30) 2880(30) 3110(30) 51(9) 
H(31) 9380(30) 7030(30) 5930(20) 47(8) 
H(32) 11200(30) 7020(30) 6050(30) 73(12) 
H(33) 12170(30) 7990(30) 5450(30) 72(11) 
H(34) 11240(30) 8940(30) 4670(30) 76(12) 
H(35) 9300(30) 8930(30) 4450(30) 59(9) 
H(38) 3850(30) 6970(30) 6320(20) 45(9) 
H(39) 3450(30) 7720(30) 7800(30) 57(9) 
H(40) 4400(30) 9690(30) 9130(30) 75(11) 
H(41) 5710(30) 10750(30) 8800(30) 59(10) 
H(42) 6060(30) 10000(30) 7330(20) 44(8) 
H(14A) 6210(30) 10550(30) 5360(30) 58(10) 
H(14B) 5860(40) 10410(40) 4440(40) 91(16) 
H(15A) 3590(40) 4130(40) -220(30) 77(14) 
H(15B) 3720(30) 4900(30) -440(30) 82(13) 
H(16A) 5740(40) 4410(40) 4650(40) 120(18) 
H(16B) 6480(30) 5440(30) 5580(30) 61(11) 
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Tabela 2D – Ângulos de torção, em graus. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio 

padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

Ligações envolvidas Ângulo de 
torção Ligações envolvidas Ângulo de 

torção 
O(6)-Fe(2)-O(1)-Co 45,61(10) C(17)-C(18B)-C(19B)-C(20B) -15(2) 
O(11)-Fe(2)-O(1)-Co 137,27(9) C(18B)-C(19B)-C(20B)-C(21) 22(2) 
O(8)-Fe(2)-O(1)-Co -44,68(9) C(19A)-C(20A)-C(21)-C(16) 3,8(9) 
O(13)-Fe(2)-O(1)-Co -131,99(9) C(17)-C(16)-C(21)-C(20A) -3,9(7) 
O(6)-Fe(2)-O(1)-Fe(1) -133,96(9) C(15)-C(16)-C(21)-C(20A) 176,8(6) 
O(11)-Fe(2)-O(1)-Fe(1) -42,30(9) C(17)-C(16)-C(21)-C(20B) 15,4(8) 
O(8)-Fe(2)-O(1)-Fe(1) 135,75(8) C(15)-C(16)-C(21)-C(20B) -163,9(7) 
O(13)-Fe(2)-O(1)-Fe(1) 48,44(9) C(19B)-C(20B)-C(21)-C(16) -23(2) 
Fe(1)-O(2)-C(1)-O(3) 6,8(4) Co-O(9)-C(22)-O(8) -8,0(4) 
Fe(1)-O(2)-C(1)-C(2) -173,94(15) Co-O(9)-C(22)-C(23) 172,66(15) 
Co-O(3)-C(1)-O(2) -3,5(4) Fe(2)-O(8)-C(22)-O(9) -5,6(3) 
Co-O(3)-C(1)-C(2) 177,23(15) Fe(2)-O(8)-C(22)-C(23) 173,67(14) 
O(2)-C(1)-C(2)-C(3) 21,5(3) O(9)-C(22)-C(23)-C(28) 163,7(2) 
O(3)-C(1)-C(2)-C(3) -159,2(2) O(8)-C(22)-C(23)-C(28) -15,7(3) 
O(2)-C(1)-C(2)-C(7) -156,2(2) O(9)-C(22)-C(23)-C(24) -14,3(3) 
O(3)-C(1)-C(2)-C(7) 23,1(3) O(8)-C(22)-C(23)-C(24) 166,3(2) 
C(7)-C(2)-C(3)-C(4) 0,8(4) C(28)-C(23)-C(24)-C(25) 1,6(4) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -176,9(2) C(22)-C(23)-C(24)-C(25) 179,7(2) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 1,1(5) C(23)-C(24)-C(25)-C(26) -0,9(5) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -1,4(5) C(24)-C(25)-C(26)-C(27) 0,1(6) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -0,1(4) C(25)-C(26)-C(27)-C(28) 0,1(6) 
C(5)-C(6)-C(7)-C(2) 2,0(4) C(24)-C(23)-C(28)-C(27) -1,5(4) 
C(3)-C(2)-C(7)-C(6) -2,3(4) C(22)-C(23)-C(28)-C(27) -179,5(3) 
C(1)-C(2)-C(7)-C(6) 175,4(2) C(26)-C(27)-C(28)-C(23) 0,6(5) 
Co-O(5)-C(8)-O(4) 18,6(4) Fe(1)-O(10)-C(29)-O(11) -20,4(3) 
Co-O(5)-C(8)-C(9) -160,79(17) Fe(1)-O(10)-C(29)-C(30) 158,07(16) 
Fe(1)-O(4)-C(8)-O(5) -11,4(3) Fe(2)-O(11)-C(29)-O(10) 45,0(3) 
Fe(1)-O(4)-C(8)-C(9) 167,95(15) Fe(2)-O(11)-C(29)-C(30) -133,50(19) 
O(5)-C(8)-C(9)-C(14) 25,0(4) O(10)-C(29)-C(30)-C(35) -17,1(4) 
O(4)-C(8)-C(9)-C(14) -154,4(3) O(11)-C(29)-C(30)-C(35) 161,6(2) 
O(5)-C(8)-C(9)-C(10) -156,1(2) O(10)-C(29)-C(30)-C(31) 166,2(2) 
O(4)-C(8)-C(9)-C(10) 24,5(3) O(11)-C(29)-C(30)-C(31) -15,2(4) 
C(14)-C(9)-C(10)-C(11) -0,5(4) C(35)-C(30)-C(31)-C(32) -0,5(4) 
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -179,4(3) C(29)-C(30)-C(31)-C(32) 176,3(3) 
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 1,4(5) C(30)-C(31)-C(32)-C(33) -0,3(5) 
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) -0,8(6) C(31)-C(32)-C(33)-C(34) 0,7(6) 
C(11)-C(12)-C(13)-C(14) -0,8(6) C(32)-C(33)-C(34)-C(35) -0,3(6) 
C(10)-C(9)-C(14)-C(13) -1,1(5) C(31)-C(30)-C(35)-C(34) 0,9(5) 
C(8)-C(9)-C(14)-C(13) 177,8(3) C(29)-C(30)-C(35)-C(34) -175,9(3) 
C(12)-C(13)-C(14)-C(9) 1,7(6) C(33)-C(34)-C(35)-C(30) -0,5(5) 
Fe(2)-O(6)-C(15)-O(7) -32,9(4) Fe(1)-O(12)-C(36)-O(13) 6,9(4) 
Fe(2)-O(6)-C(15)-C(16) 146,18(19) Fe(1)-O(12)-C(36)-C(37) -173,45(15) 
Co-O(7)-C(15)-O(6) 14,6(3) Fe(2)-O(13)-C(36)-O(12) 15,1(3) 
Co-O(7)-C(15)-C(16) -164,44(16) Fe(2)-O(13)-C(36)-C(37) -164,53(15) 
O(6)-C(15)-C(16)-C(17) 152,6(3) O(12)-C(36)-C(37)-C(42) -25,0(3) 
O(7)-C(15)-C(16)-C(17) -28,2(4) O(13)-C(36)-C(37)-C(42) 154,7(2) 
O(6)-C(15)-C(16)-C(21) -28,1(4) O(12)-C(36)-C(37)-C(38) 153,6(2) 
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Tabela 2D (continuação) – Ângulos de torção, em graus. Os valores de e.s.ds (estimated standard 

deviations – desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

Ligações envolvidas Ângulo de 
torção Ligações envolvidas Ângulo de 

torção 
O(7)-C(15)-C(16)-C(21) 151,1(3) O(13)-C(36)-C(37)-C(38) -26,7(3) 
C(21)-C(16)-C(17)-C(18A) 4,8(7) C(42)-C(37)-C(38)-C(39) 1,3(4) 
C(15)-C(16)-C(17)-C(18A) -176,0(5) C(36)-C(37)-C(38)-C(39) -177,3(2) 
C(21)-C(16)-C(17)-C(18B) -10,8(6) C(37)-C(38)-C(39)-C(40) -1,5(4) 
C(15)-C(16)-C(17)-C(18B) 168,5(5) C(38)-C(39)-C(40)-C(41) -0,4(5) 
C(16)-C(17)-C(18A)-C(19A) -5,6(8) C(39)-C(40)-C(41)-C(42) 2,5(5) 
C(17)-C(18A)-C(19A)-C(20A) 5,7(11) C(40)-C(41)-C(42)-C(37) -2,7(5) 
C(18A)-C(19A)-C(20A)-C(21) -4,9(11) C(38)-C(37)-C(42)-C(41) 0,8(4) 
C(16)-C(17)-C(18B)-C(19B) 9,5(12) C(36)-C(37)-C(42)-C(41) 179,4(3) 

 
 
Tabela 2E – Ligações de hidrogênio. Os comprimentos e ângulos das ligações são dados em 

Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio 

padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

D-H···R d(D-H) d(H···R) d(D···R) < (DHR) 
O(14)-H(14A)···O(4)#1        0,82(4)      2,11(4) 2,909(2)     165(3) 
O(15)-H(15B)···O(7)#2 0,82(4)      2,02(4) 2,818(2)     166(4) 
O(16)-H(16A)···O(13)#3       0,90(5) 1,98(2) 2,800(2)     151(4) 

Transformações de simetria utilizadas para gerar átomos equivalentes:              
#1 -x+1,-y+2,-z+1; #2 -x+1,-y+1,-z; #3 -x+1,-y+1,-z+1 
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ANEXO 3 – Dados cristalográficos complementares para o complexo                     
[Fe3(μ3-O)(μ-hbzc)6(OH2)2(OHCH3)]Cl·2H2O·3pyz, produto C. 
 
 
Tabela 3A – Coordenadas atômicas (x·105) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalentes (Å2 

x 104)·U(eq) é definido como um terço do traço do tensor Uij ortogonalizado. Os valores de e.s.ds 

(estimated standard deviations – desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

 x y z U(eq) 
Fe(1) 34115(2) 33751(3) 21506(2) 322(1) 
Fe(2) 25000 59956(5) 25000 313(2) 
O(1) 25000 42400(20) 25000 327(5) 
O(3) 26405(12) 60770(18) 13581(11) 415(4) 
O(4) 37388(11) 61824(18) 27528(12) 419(4) 
O(5) 43700(15) 23570(20) 17750(13) 553(6) 
O(6) 35493(12) 45323(18) 12660(11) 413(4) 
O(7) 26505(13) 23630(20) 13913(12) 476(5) 
O(8) 34519(13) 20333(19) 29634(12) 451(5) 
O(9) 43299(12) 43146(18) 27927(12) 443(5) 
O(10) 34600(30) 68410(40) -20555(17) 1210(15) 
O(11) 75153(14) 77840(30) 34383(16) 641(7) 
O(12) 8404(17) -17370(20) -7389(13) 571(6) 
C(1) 31348(16) 54590(20) 9967(15) 354(6) 
C(2) 32318(18) 58380(30) 1923(16) 404(6) 
C(3) 38080(20) 52850(30) -2156(19) 558(8) 
C(4) 38830(30) 56270(40) -9680(20) 737(11) 
C(5) 33650(30) 65220(40) -13160(20) 782(13) 
C(6) 27830(30) 70690(40) -9260(20) 714(11) 
C(7) 27230(20) 67500(30) -1716(19) 531(8) 
C(8) 43646(16) 54800(30) 28509(15) 359(6) 
C(9) 51988(16) 60710(30) 30339(15) 368(6) 
C(10) 59220(19) 53980(30) 32110(20) 550(8) 
C(11) 66930(20) 59900(30) 33560(30) 649(10) 
C(12) 67397(18) 72420(30) 33069(18) 485(7) 
C(13) 60256(19) 79370(30) 31400(20) 512(7) 
C(14) 52578(18) 73510(30) 30115(19) 477(7) 
C(15) 19693(18) 18300(20) 14813(16) 381(6) 
C(16) 16464(17) 8980(20) 8979(15) 368(6) 
C(17) 10162(19) 830(30) 10365(17) 443(6) 
C(18) 7490(20) -8120(30) 5031(18) 477(7) 
C(19) 10959(19) -8850(30) -1831(17) 433(6) 
C(20) 17110(20) -670(30) -3359(17) 487(7) 
C(21) 19930(20) 8100(30) 2062(17) 459(7) 
O(2) 25000 79020(30) 25000 514(7) 
C(22) 19480(80) 87320(110) 30000(60) 950(30) 
Cl(3) 75000 103752(12) 25000 699(4) 
C(31) 57430(30) 79140(50) 3460(30) 887(14) 
N(2) 53060(20) 81610(40) -3240(20) 811(10) 
C(32) 45390(30) 86300(50) -3220(30) 845(13) 
C(33) 42250(30) 88480(60) 3690(40) 976(16) 
N(1) 46750(30) 86220(60) 10520(30) 1138(17) 
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Tabela 3A (continuação) – Coordenadas atômicas (x·105) e parâmetros de deslocamento isotrópico 

equivalentes (Å2 x 104)·U(eq) é definido como um terço do traço do tensor Uij ortogonalizado. Os valores 

de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

 x y z U(eq) 
C(30) 54270(40) 81490(70) 10310(30) 1051(18) 
C(34) 7200(30) 54890(50) 2160(30) 811(13) 
N(3) 1580(20) 62120(30) -1522(18) 672(9) 
C(35) 5700(30) 42850(40) 3590(20) 696(10) 
O(13) 35750(30) 94960(40) 20680(30) 528(11) 
O(14) 45030(20) 89480(40) -27050(20) 943(11) 

 
 
 
Tabela 3B – Dimensões moleculares. Os comprimentos e ângulos das ligações são dados em 

Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio 

padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

Comprimentos de ligação (Å) 
Fe(1)-O(1) 1,8989(13) O(9)-C(8) 1,266(3) C(15)-C(16) 1,481(4) 
Fe(1)-O(7) 2,014(2) O(10)-C(5) 1,361(5) C(16)-C(17) 1,386(4) 
Fe(1)-O(9) 2,017(2) O(11)-C(12) 1,372(4) C(16)-C(21) 1,391(4) 
Fe(1)-O(6) 2,0192(19) O(11)-H(11) 0,872(19) C(17)-C(18) 1,375(4) 
Fe(1)-O(8) 2,0247(19) O(12)-C(19) 1,365(3) C(18)-C(19) 1,381(4) 
Fe(1)-O(5) 2,063(2) C(1)-C(2) 1,487(4) C(19)-C(20) 1,377(4) 
Fe(2)-O(1) 1,901(2) C(2)-C(3) 1,371(4) C(20)-C(21) 1,377(4) 
Fe(2)-O(4) 1,9962(18) C(2)-C(7) 1,385(4) O(2)-C(22)#1 1,593(12) 
Fe(2)-O(4)#1 1,9963(18) C(3)-C(4) 1,382(5) O(2)-C(22) 1,593(12) 
Fe(2)-O(3) 2,0317(19) C(4)-C(5) 1,370(7) C(31)-N(2) 1,316(6) 
Fe(2)-O(3)#1 2,0318(19) C(5)-C(6) 1,356(6) C(31)-C(30) 1,375(7) 
Fe(2)-O(2) 2,064(3) C(6)-C(7) 1,374(5) N(2)-C(32) 1,332(6) 
O(1)-Fe(1)#1 1,8989(13) C(8)-C(9) 1,485(4) C(32)-C(33) 1,381(7) 
O(3)-C(1) 1,263(3) C(9)-C(10) 1,375(4) C(33)-N(1) 1,339(8) 
O(4)-C(8) 1,256(3) C(9)-C(14) 1,390(4) N(1)-C(30) 1,316(7) 
O(5)-H(5B) 0,869(19) C(10)-C(11) 1,391(5) C(34)-N(3) 1,304(6) 
O(5)-H(5A) 0,860(19) C(11)-C(12) 1,360(5) C(34)-C(35) 1,355(6) 
O(6)-C(1) 1,263(3) C(12)-C(13) 1,374(4) N(3)-C(35)#2 1,298(5) 
O(7)-C(15) 1,264(3) C(13)-C(14) 1,381(4) C(35)-N(3)#2 1,298(5) 
O(8)-C(15)#1 1,265(3) C(15)-O(8)#1 1,265(3) O(13)-C(22)#1 1,176(14) 
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Tabela 3B (continuação) – Dimensões moleculares. Os comprimentos e ângulos das ligações são 

dados em Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations 

– desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

Ângulos de ligação (°) 
O(1)-Fe(1)-O(7) 92,77(7) C(1)-O(6)-Fe(1) 132,48(17) 
O(1)-Fe(1)-O(9) 96,57(7) C(15)-O(7)-Fe(1) 129,29(18) 
O(7)-Fe(1)-O(9) 169,97(9) C(15)#1-O(8)-Fe(1) 133,24(18) 
O(1)-Fe(1)-O(6) 95,65(7) C(8)-O(9)-Fe(1) 124,69(18) 
O(7)-Fe(1)-O(6) 87,09(9) O(6)-C(1)-O(3) 124,8(2) 
O(9)-Fe(1)-O(6) 88,33(8) O(6)-C(1)-C(2) 117,4(2) 
O(1)-Fe(1)-O(8) 95,20(8) O(3)-C(1)-C(2) 117,8(2) 
O(7)-Fe(1)-O(8) 92,03(9) C(3)-C(2)-C(7) 118,2(3) 
O(9)-Fe(1)-O(8) 90,79(9) C(3)-C(2)-C(1) 121,4(3) 
O(6)-Fe(1)-O(8) 169,15(8) C(7)-C(2)-C(1) 120,4(3) 
O(1)-Fe(1)-O(5) 177,21(10) C(2)-C(3)-C(4) 121,0(4) 
O(7)-Fe(1)-O(5) 85,30(10) C(5)-C(4)-C(3) 119,5(4) 
O(9)-Fe(1)-O(5) 85,50(10) C(6)-C(5)-O(10) 121,7(5) 
O(6)-Fe(1)-O(5) 86,27(9) C(6)-C(5)-C(4) 120,4(3) 
O(8)-Fe(1)-O(5) 82,88(9) O(10)-C(5)-C(4) 117,8(5) 
O(1)-Fe(2)-O(4) 95,81(6) C(5)-C(6)-C(7) 120,1(4) 
O(1)-Fe(2)-O(4)#1 95,81(6) C(6)-C(7)-C(2) 120,8(4) 
O(4)-Fe(2)-O(4)#1 168,37(12) O(4)-C(8)-O(9) 124,5(2) 
O(1)-Fe(2)-O(3) 92,49(6) O(4)-C(8)-C(9) 117,1(2) 
O(4)-Fe(2)-O(3) 89,25(8) O(9)-C(8)-C(9) 118,5(2) 
O(4)#1-Fe(2)-O(3) 90,25(8) C(10)-C(9)-C(14) 118,4(3) 
O(1)-Fe(2)-O(3)#1 92,49(6) C(10)-C(9)-C(8) 122,4(3) 
O(4)-Fe(2)-O(3)#1 90,25(8) C(14)-C(9)-C(8) 119,1(2) 
O(4)#1-Fe(2)-O(3)#1 89,25(8) C(9)-C(10)-C(11) 120,5(3) 
O(3)-Fe(2)-O(3)#1 175,03(12) C(12)-C(11)-C(10) 120,1(3) 
O(1)-Fe(2)-O(2) 180,0 C(11)-C(12)-O(11) 118,2(3) 
O(4)-Fe(2)-O(2) 84,19(6) C(11)-C(12)-C(13) 120,6(3) 
O(4)#1-Fe(2)-O(2) 84,19(6) O(11)-C(12)-C(13) 121,3(3) 
O(3)-Fe(2)-O(2) 87,51(6) C(12)-C(13)-C(14) 119,3(3) 
O(3)#1-Fe(2)-O(2) 87,51(6) C(13)-C(14)-C(9) 121,1(3) 
Fe(1)-O(1)-Fe(1)#1 120,92(13) O(7)-C(15)-O(8)#1 124,5(3) 
Fe(1)-O(1)-Fe(2) 119,54(6) O(7)-C(15)-C(16) 117,6(2) 
Fe(1)#1-O(1)-Fe(2) 119,54(6) O(8)#1-C(15)-C(16) 117,9(2) 
C(1)-O(3)-Fe(2) 128,01(17) C(17)-C(16)-C(21) 119,0(3) 
C(8)-O(4)-Fe(2) 136,82(18) C(17)-C(16)-C(15) 121,1(3) 
C(21)-C(16)-C(15) 119,9(3) C(22)-O(2)-Fe(2) 124,3(4) 
C(18)-C(17)-C(16) 120,4(3) N(2)-C(31)-C(30) 121,3(5) 
C(17)-C(18)-C(19) 120,0(3) C(31)-N(2)-C(32) 118,0(4) 
O(12)-C(19)-C(20) 117,4(3) N(2)-C(32)-C(33) 120,1(5) 
O(12)-C(19)-C(18) 122,3(3) N(1)-C(33)-C(32) 122,0(5) 
C(20)-C(19)-C(18) 120,3(3) C(30)-N(1)-C(33) 116,4(5) 
C(19)-C(20)-C(21) 119,7(3) N(1)-C(30)-C(31) 122,1(5) 
C(20)-C(21)-C(16) 120,6(3) N(3)-C(34)-C(35) 122,7(4) 
C(22)#1-O(2)-C(22) 111,3(8) C(35)#2-N(3)-C(34) 115,8(3) 
C(22)#1-O(2)-Fe(2) 124,3(4) N(3)#2-C(35)-C(34) 121,5(4) 
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Tabela 3C – Coordenadas dos átomos de hidrogênio (x·104) e parâmetros de deslocamento isotrópico 

(Å2 x 103). Todos os átomos de hidrogênio estavam localizados no mapa de Fourier e foram refinados 

livremente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio padrão estimado) estão entre 

parênteses. 
 
 

 x y z U(iso) 
H(5B) 4410(30) 2250(40) 1287(12) 83 
H(5A) 4800(20) 2080(40) 2060(20) 83 
H(10) 3122 7383 -2203 182 
H(11) 7540(30) 8540(20) 3270(30) 96 
H(12) 565 -2275 -555 86 
H(3) 4155 4669 18 67 
H(4) 4282 5254 -1237 88 
H(6) 2423 7661 -1170 86 
H(7) 2336 7150 98 64 
H(10A) 5895 4541 3233 66 
H(11A) 7178 5529 3487 78 
H(13) 6059 8793 3114 61 
H(14) 4773 7821 2908 57 
H(17) 773 141 1493 53 
H(18) 335 -1368 605 57 
H(20) 1935 -106 -803 58 
H(21) 2420 1348 109 55 
H(2) 2820(50) 8470(60) 2370(60) 77 
H(22A) 1720 9417 2695 142 
H(22B) 2293 9034 3449 142 
H(22C) 1500 8245 3158 142 
H(42) 6276 7574 357 106 
H(44) 4215 8811 -787 101 
H(45) 3685 9161 360 117 
H(41) 5754 7967 1494 126 
H(30) 1245 5814 388 97 
H(32) 997 3803 612 84 
H(13A) 3730(50) 10190(40) 2210(50) 79 
H(13B) 3960(40) 9330(90) 1810(40) 79 
H(14A) 4020(30) 9150(60) -2500(40) 141 
H(14B) 4480(40) 9030(60) -3237(13) 141 
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Tabela 3D – Ângulos de torção, em graus. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio 

padrão estimado) estão entre parênteses. 

Ligações envolvidas  Ligações envolvidas  
O(7)-Fe(1)-O(1)-Fe(1)#1 53.25(6) C(14)-C(9)-C(10)-C(11) -0.6(5) 
O(9)-Fe(1)-O(1)-Fe(1)#1 -130.45(6) C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 178.1(3) 
O(6)-Fe(1)-O(1)-Fe(1)#1 140.59(6) C(9)-C(10)-C(11)-C(12) -1.5(6) 
O(8)-Fe(1)-O(1)-Fe(1)#1 -39.05(6) C(10)-C(11)-C(12)-O(11) -178.6(3) 
O(7)-Fe(1)-O(1)-Fe(2) -126.76(6) C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 2.2(6) 
O(9)-Fe(1)-O(1)-Fe(2) 49.55(6) C(11)-C(12)-C(13)-C(14) -0.9(5) 
O(6)-Fe(1)-O(1)-Fe(2) -39.41(6) O(11)-C(12)-C(13)-C(14) 180.0(3) 
O(8)-Fe(1)-O(1)-Fe(2) 140.95(6) C(12)-C(13)-C(14)-C(9) -1.2(5) 
Fe(1)-O(6)-C(1)-O(3) 19.7(4) C(10)-C(9)-C(14)-C(13) 2.0(5) 
Fe(1)-O(6)-C(1)-C(2) -159.72(19) C(8)-C(9)-C(14)-C(13) -176.8(3) 
Fe(2)-O(3)-C(1)-O(6) 11.3(4) Fe(1)-O(7)-C(15)-O(8)#1 14.5(4) 
Fe(2)-O(3)-C(1)-C(2) -169.30(18) Fe(1)-O(7)-C(15)-C(16) -165.15(19) 
O(6)-C(1)-C(2)-C(3) -6.3(4) O(7)-C(15)-C(16)-C(17) 165.6(3) 
O(3)-C(1)-C(2)-C(3) 174.3(3) O(8)#1-C(15)-C(16)-C(17) -14.1(4) 
O(6)-C(1)-C(2)-C(7) 172.2(3) O(7)-C(15)-C(16)-C(21) -12.6(4) 
O(3)-C(1)-C(2)-C(7) -7.2(4) O(8)#1-C(15)-C(16)-C(21) 167.7(3) 
C(7)-C(2)-C(3)-C(4) 0.2(5) C(21)-C(16)-C(17)-C(18) 1.1(4) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 178.7(3) C(15)-C(16)-C(17)-C(18) -177.1(3) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.9(6) C(16)-C(17)-C(18)-C(19) -1.4(5) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.0(7) C(17)-C(18)-C(19)-O(12) -178.5(3) 
C(3)-C(4)-C(5)-O(10) 179.6(4) C(17)-C(18)-C(19)-C(20) 0.2(5) 
O(10)-C(5)-C(6)-C(7) -178.0(4) O(12)-C(19)-C(20)-C(21) -179.8(3) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) 1.7(7) C(18)-C(19)-C(20)-C(21) 1.4(5) 
C(5)-C(6)-C(7)-C(2) -2.4(6) C(19)-C(20)-C(21)-C(16) -1.8(5) 
C(3)-C(2)-C(7)-C(6) 1.4(5) C(17)-C(16)-C(21)-C(20) 0.5(5) 
C(1)-C(2)-C(7)-C(6) -177.1(3) C(15)-C(16)-C(21)-C(20) 178.8(3) 
Fe(2)-O(4)-C(8)-O(9) 0.8(5) C(30)-C(31)-N(2)-C(32) -1.0(8) 
Fe(2)-O(4)-C(8)-C(9) 179.65(19) C(31)-N(2)-C(32)-C(33 0.2(8) 
Fe(1)-O(9)-C(8)-O(4) 25.4(4) N(2)-C(32)-C(33)-N(1) 1.2(9) 
Fe(1)-O(9)-C(8)-C(9) -153.45(19) C(32)-C(33)-N(1)-C(30) -1.8(10) 
O(4)-C(8)-C(9)-C(10) 175.0(3) C(33)-N(1)-C(30)-C(31 1.0(10) 
O(9)-C(8)-C(9)-C(10) -6.1(4) N(2)-C(31)-C(30)-N(1) 0.4(10) 
O(4)-C(8)-C(9)-C(14) -6.4(4) C(35)-C(34)-N(3)-C(35)# 1.8(8) 
O(9)-C(8)-C(9)-C(14) 172.6(3) N(3)-C(34)-C(35)-N(3)#2 -1.9(8) 

Transformações de simetria utilizadas para gerar átomos equivalentes:                                                                                                                
#1 -x+1/2,y,-z+1/2; #2 -x,-y+1,-z 
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ANEXO 4 – Dados cristalográficos complementares para o complexo                  
[Co3(4,4’-bip)4(trim)2(H2O)10]·(4,4’-bip)·8(H2O), produto D. 
 
 
Tabela 4A – Coordenadas atômicas (x·105) e parâmetros de deslocamento isotrópico equivalentes (Å2 

x 104)·U(eq) é definido como um terço do traço do tensor Uij ortogonalizado. Os valores de e.s.ds 

(estimated standard deviations – desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

 x y z U(eq) 
Co(1) 56263(6) 33434(5) 68226(4) 441(3) 
Co(2) 50000 100000 100000 447(4) 
C(1) 66210(50) -10690(50) 38880(40) 712(18) 
C(2) 65110(50) -2470(40) 42540(30) 604(16) 
C(3) 64410(40) -3110(40) 49390(30) 518(15) 
C(4) 65270(50) -12260(40) 52110(40) 725(19) 
C(5) 66480(60) -19930(50) 47970(40) 780(20) 
C(6) 60410(50) 22370(40) 55260(30) 607(16) 
C(7) 62430(50) 14650(40) 51170(30) 671(19) 
C(8) 62880(40) 5470(40) 53680(30) 495(14) 
C(9) 61470(50) 4620(40) 60350(30) 601(17) 
C(10) 59700(50) 12570(40) 64220(30) 596(16) 
C(11) 72870(40) 26140(40) 77560(30) 483(14) 
C(12) 83850(40) 26980(40) 79630(20) 443(13) 
C(13) 88220(40) 20710(40) 84120(30) 457(14) 
C(14) 98500(40) 21180(30) 85730(20) 417(13) 
C(15) 103150(50) 13850(40) 90360(30) 530(15) 
C(16) 104290(50) 28180(40) 82790(30) 472(14) 
C(17) 100090(40) 34730(30) 78330(30) 472(14) 
C(18) 106290(50) 42370(40) 74810(30) 545(15) 
C(19) 89830(40) 33880(40) 76700(30) 448(14) 
C(20) 45620(50) 49000(50) 76420(30) 718(19) 
C(21) 44590(60) 57030(50) 80380(30) 740(20) 
C(22) 52940(40) 61710(40) 82750(20) 460(14) 
C(23) 62150(50) 57970(40) 81070(30) 612(17) 
C(24) 62630(50) 49860(40) 77180(30) 617(17) 
C(25) 42990(50) 83890(40) 91000(30) 531(16) 
C(26) 43270(50) 75550(40) 87340(30) 536(16) 
C(27) 52080(40) 70580(40) 86830(20) 444(13) 
C(28) 60370(60) 74290(50) 90110(30) 680(20) 
C(29) 59650(50) 82590(40) 93750(30) 598(16) 
C(30) 55760(60) 130530(50) 94260(40) 960(20) 
C(31) 57260(60) 139170(50) 97460(40) 940(20) 
C(32) 49440(50) 145370(40) 98250(30) 619(16) 
C(33) 40440(70) 142280(60) 95510(50) 1220(30) 
C(34) 39610(70) 133560(60) 92380(50) 1230(30) 
N(1) 66970(40) -19350(40) 41470(30) 717(15) 
N(2) 59010(30) 21440(30) 61730(20) 481(11) 
N(3) 54480(40) 45320(30) 74830(20) 504(11) 
N(4) 50950(30) 87420(30) 94300(20) 465(11) 
N(5) 47120(50) 127680(40) 91730(30) 799(16) 
O(1) 70260(20) 30880(20) 72445(18) 495(9) 
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Tabela 4A (continuação) – Coordenadas atômicas (x·105) e parâmetros de deslocamento isotrópico 

equivalentes (Å2 x 104)·U(eq) é definido como um terço do traço do tensor Uij ortogonalizado. Os valores 

de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 

 

 x y z U(eq) 
O(2) 67100(30) 20990(30) 80810(20) 649(11) 
O(3) 101780(30) 48080(30) 70970(20) 636(11) 
O(4) 115760(30) 42370(30) 75950(20) 693(11) 
O(5) 97230(30) 7860(30) 92924(19) 653(11) 
O(6) 112520(30) 14010(30) 91470(20) 686(11) 
O(1W) 48590(30) 24360(30) 74540(19) 555(10) 
O(2W) 63930(40) 42860(30) 61780(20) 564(10) 
O(3W) 42060(30) 36210(30) 63690(20) 583(10) 
O(4W) 35510(30) 95830(30) 102730(20) 573(10) 
O(5W) 44170(30) 106990(30) 91440(20) 608(11) 
O(6W) 28950(40) 26910(50) 75860(40) 1340(30) 
O(7W) 25280(50) 8850(40) 79950(30) 1009(16) 
O(8W) 67230(30) 2410(30) 84050(20) 582(10) 
O(9W) 116600(30) -3260(30) 96900(20) 622(11) 

 
 
Tabela 4B – Dimensões moleculares. Os comprimentos e ângulos das ligações são dados em 

Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio 

padrão estimado) estão entre parênteses. 

Comprimentos de ligação (Å) 
Co(1)-O(1) 2,045(4) C(18)-O(4) 1,264(7) 
Co(1)-O(1W) 2,076(4) C(20)-N(3) 1,320(7) 
Co(1)-O(3W) 2,100(4) C(20)-C(21) 1,385(8) 
Co(1)-O(2W) 2,122(4) C(20)-H(20) 0,92(6) 
Co(1)-N(3) 2,145(4) C(19)-H(19) 0,88(5) 
Co(1)-N(2) 2,162(4) C(21)-C(22) 1,357(8) 
Co(2)-O(4W) 2,082(4) C(21)-H(21) 0,93(6) 
Co(2)-O(4W)#1 2,082(4) C(22)-C(23) 1,371(8) 
Co(2)-N(4) 2,104(4) C(22)-C(27) 1,493(7) 
Co(2)-N(4)#1 2,104(4) C(23)-C(24) 1,380(8) 
Co(2)-O(5W) 2,113(4) C(23)-H(23) 0,93(7) 
Co(2)-O(5W)#1 2,113(4) C(24)-N(3) 1,325(7) 
C(1)-N(1) 1,320(8) C(24)-H(24) 0,97(5) 
C(1)-C(2) 1,375(8) C(25)-N(4) 1,325(7) 
C(1)-H(1) 0,95(5) C(25)-C(26) 1,380(8) 
C(2)-C(3) 1,389(8) C(25)-H(25) 0,84(5) 
C(2)-H(2) 1,01(5) C(26)-C(27) 1,358(8) 
C(3)-C(4) 1,393(8) C(26)-H(26) 0,84(4) 
C(3)-C(8) 1,495(7) C(27)-C(28) 1,366(9) 
C(4)-C(5) 1,369(9) C(28)-C(29) 1,377(8) 
C(4)-H(4) 0,94(6) C(28)-H(28) 0,77(6) 
C(5)-N(1) 1,316(8) C(29)-N(4) 1,336(7) 
C(5)-H(5) 0,98(6) C(29)-H(29) 0,93(6) 
C(6)-N(2) 1,328(7) C(30)-N(5) 1,300(9) 
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Tabela 4B (continuação) – Dimensões moleculares. Os comprimentos e ângulos das ligações são 

dados em Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations 

– desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 

Comprimentos de ligação (Å) 
C(6)-C(7) 1,387(8) C(30)-C(31) 1,380(9) 
C(6)-H(6) 1,06(6) N(5)-C(34) 1,295(9) 
C(7)-C(8) 1,379(8) C(31)-C(32) 1,358(8) 
C(7)-H(7) 0,89(5) C(32)-C(33) 1,367(9) 
C(8)-C(9) 1,369(8) C(32)-C(32)#2 1,480(12) 
C(9)-C(10) 1,379(8) C(33)-C(34) 1,374(10) 
C(9)-H(9) 0,90(5) O(1W)-H(1A) 0,81(2) 
C(10)-N(2) 1,340(7) O(1W)-H(1B) 0,81(2) 
C(10)-H(10) 0,97(6) O(2W)-H(2A) 0,81(2) 
C(11)-O(2) 1,244(6) O(2W)-H(2B) 0,82(2) 
C(11)-O(1) 1,266(6) O(3W)-H(3A) 0,81(2) 
C(11)-C(12) 1,501(8) O(3W)-H(3B) 0,83(2) 
C(12)-C(13) 1,377(7) O(4W)-H(4A) 0,82(2) 
C(12)-C(19) 1,386(7) O(4W)-H(4B) 0,82(2) 
C(13)-C(14) 1,387(7) O(5W)-H(5A) 0,83(2) 
C(13)-H(13) 0,88(2) O(5W)-H(5B) 0,84(2) 
C(14)-C(16) 1,381(7) O(6W)-H(6A) 0,83(2) 
C(14)-C(15) 1,507(7) O(6W)-H(6B) 0,83(2) 
C(15)-O(6) 1,250(7) O(7W)-H(7A) 0,84(2) 
C(15)-O(5) 1,262(6) O(7W)-H(7B) 0,84(2) 
C(16)-C(17) 1,390(7) O(8W)-H(8A) 0,83(2) 
C(16)-H(16) 0,90(5) O(8W)-H(8B) 0,83(2) 
C(17)-C(19) 1,389(7) O(9W)-H(9A) 0,83(2) 
C(17)-C(18) 1,529(7) O(9W)-H(9B) 0,84(2) 
C(18)-O(3) 1,253(6)   
 
Ângulos de ligação (°) 
O(1)-Co(1)-O(1W) 94,89(16) O(3)-C(18)-C(17) 118,8(5) 
O(1)-Co(1)-O(3W) 178,59(17) O(4)-C(18)-C(17) 116,8(5) 
O(1W)-Co(1)-O(3W) 86,47(18) N(3)-C(20)-C(21) 123,6(6) 
O(1)-Co(1)-O(2W) 85,75(17) N(3)-C(20)-H(20) 122(4) 
O(1W)-Co(1)-O(2W) 179,17(18) C(21)-C(20)-H(20) 114(4) 
O(3W)-Co(1)-O(2W) 92,90(19) C(12)-C(19)-C(17) 121,2(5) 
O(1)-Co(1)-N(3) 89,27(16) C(12)-C(19)-H(19) 122(3) 
O(1W)-Co(1)-N(3) 91,70(16) C(17)-C(19)-H(19) 117(3) 
O(3W)-Co(1)-N(3) 91,07(17) C(22)-C(21)-C(20) 120,2(6) 
O(2W)-Co(1)-N(3) 87,77(16) C(22)-C(21)-H(21) 125(4) 
O(1)-Co(1)-N(2) 87,43(14) C(20)-C(21)-H(21) 114(4) 
O(1W)-Co(1)-N(2) 89,43(16) C(21)-C(22)-C(23) 116,4(5) 
O(3W)-Co(1)-N(2) 92,21(16) C(21)-C(22)-C(27) 121,5(5) 
O(2W)-Co(1)-N(2) 91,14(16) C(23)-C(22)-C(27) 122,1(5) 
N(3)-Co(1)-N(2) 176,59(18) C(22)-C(23)-C(24) 120,4(6) 
O(4W)-Co(2)-N(4) 88,68(16) C(22)-C(23)-H(23) 126(4) 
O(4W)#1-Co(2)-N(4) 91,32(16) C(24)-C(23)-H(23) 114(4) 
O(4W)-Co(2)-N(4)#1 91,32(16) N(3)-C(24)-C(23) 123,3(6) 
O(4W)#1-Co(2)-N(4)#1 88,68(16) N(3)-C(24)-H(24) 121(3) 
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Tabela 4B (continuação) – Dimensões moleculares. Os comprimentos e ângulos das ligações são 

dados em Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations 

– desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 

Ângulos de ligação (°) 
N(4)-Co(2)-N(4)#1 180,0(2) C(23)-C(24)-H(24) 116(3) 
O(4W)-Co(2)-O(5W) 91,54(18) N(4)-C(25)-C(26) 123,6(6) 
O(4W)#1-Co(2)-O(5W) 88,46(18) N(4)-C(25)-H(25) 113(3) 
N(4)-Co(2)-O(5W) 87,93(17) C(26)-C(25)-H(25) 123(3) 
N(4)#1-Co(2)-O(5W) 92,07(17) C(27)-C(26)-C(25) 120,3(6) 
O(4W)-Co(2)-O(5W)#1 88,46(18) C(27)-C(26)-H(26) 122(3) 
O(4W)#1-Co(2)-O(5W)#1 91,54(18) C(25)-C(26)-H(26) 117(3) 
N(4)-Co(2)-O(5W)#1 92,07(17) C(26)-C(27)-C(28) 116,5(6) 
N(4)#1-Co(2)-O(5W)#1 87,93(17) C(26)-C(27)-C(22) 122,8(5) 
N(1)-C(1)-C(2) 124,0(7) C(28)-C(27)-C(22) 120,8(5) 
N(1)-C(1)-H(1) 118(3) C(27)-C(28)-C(29) 120,8(7) 
C(2)-C(1)-H(1) 118(3) C(27)-C(28)-H(28) 121(5) 
C(1)-C(2)-C(3) 119,4(6) C(29)-C(28)-H(28) 118(5) 
C(1)-C(2)-H(2) 115(3) N(4)-C(29)-C(28) 122,7(6) 
C(3)-C(2)-H(2) 126(3) N(4)-C(29)-H(29) 117(4) 
C(2)-C(3)-C(4) 116,4(5) C(28)-C(29)-H(29) 119(4) 
C(2)-C(3)-C(8) 122,5(5) N(5)-C(30)-C(31) 124,5(7) 
C(4)-C(3)-C(8) 121,2(5) N(5)-C(30)-H(30) 117,7 
C(5)-C(4)-C(3) 119,1(7) C(31)-C(30)-H(30) 117,7 
C(5)-C(4)-H(4) 122(4) C(34)-N(5)-C(30) 115,5(6) 
C(3)-C(4)-H(4) 119(4) C(32)-C(31)-C(30) 120,7(7) 
N(1)-C(5)-C(4) 124,7(7) C(32)-C(31)-H(31) 119,6 
N(1)-C(5)-H(5) 119(4) C(30)-C(31)-H(31) 119,6 
C(4)-C(5)-H(5) 116(4) C(31)-C(32)-C(33) 113,9(6) 
N(2)-C(6)-C(7) 122,8(6) C(31)-C(32)-C(32)#2 123,1(8) 
N(2)-C(6)-H(6) 120(3) C(33)-C(32)-C(32)#2 123,0(7) 
C(7)-C(6)-H(6) 116(3) C(32)-C(33)-C(34) 121,6(7) 
C(8)-C(7)-C(6) 120,7(6) C(32)-C(33)-H(33) 119,2 
C(8)-C(7)-H(7) 127(4) C(34)-C(33)-H(33) 119,2 
C(6)-C(7)-H(7) 112(4) N(5)-C(34)-C(33) 123,8(8) 
C(9)-C(8)-C(7) 115,9(5) N(5)-C(34)-H(34) 118,1 
C(9)-C(8)-C(3) 121,5(5) C(33)-C(34)-H(34) 118,1 
C(7)-C(8)-C(3) 122,6(5) C(5)-N(1)-C(1) 116,4(6) 
C(8)-C(9)-C(10) 121,0(6) C(6)-N(2)-C(10) 116,7(5) 
C(8)-C(9)-H(9) 122(4) C(6)-N(2)-Co(1) 123,3(4) 
C(10)-C(9)-H(9) 117(4) C(10)-N(2)-Co(1) 119,9(4) 
N(2)-C(10)-C(9) 122,9(6) C(20)-N(3)-C(24) 116,1(5) 
N(2)-C(10)-H(10) 115(4) C(20)-N(3)-Co(1) 124,2(4) 
C(9)-C(10)-H(10) 121(4) C(24)-N(3)-Co(1) 119,5(4) 
O(2)-C(11)-O(1) 125,0(5) C(25)-N(4)-C(29) 116,1(5) 
O(2)-C(11)-C(12) 119,6(5) C(25)-N(4)-Co(2) 122,0(4) 
O(1)-C(11)-C(12) 115,4(5) C(29)-N(4)-Co(2) 121,9(4) 
C(13)-C(12)-C(19) 119,3(5) C(11)-O(1)-Co(1) 131,0(3) 
C(13)-C(12)-C(11) 121,4(5) Co(1)-O(1W)-H(1A) 100(6) 
C(19)-C(12)-C(11) 119,3(5) Co(1)-O(1W)-H(1B) 122(5) 
C(12)-C(13)-C(14) 121,1(5) H(1A)-O(1W)-H(1B) 121(4) 
C(12)-C(13)-H(13) 120(3) Co(1)-O(2W)-H(2A) 118(4) 
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Tabela 4B (continuação) – Dimensões moleculares. Os comprimentos e ângulos das ligações são 

dados em Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations 

– desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

Ângulos de ligação (°) 
C(14)-C(13)-H(13) 119(3) Co(1)-O(2W)-H(2B) 117(6) 
C(16)-C(14)-C(13) 118,6(5) H(2A)-O(2W)-H(2B) 114(5) 
C(16)-C(14)-C(15) 121,7(5) Co(1)-O(3W)-H(3A) 130(5) 
C(13)-C(14)-C(15) 119,6(5) Co(1)-O(3W)-H(3B) 109(6) 
O(6)-C(15)-O(5) 123,8(5) H(3A)-O(3W)-H(3B) 113(5) 
O(6)-C(15)-C(14) 119,0(5) Co(2)-O(4W)-H(4A) 132(5) 
O(5)-C(15)-C(14) 117,2(6) Co(2)-O(4W)-H(4B) 115(5) 
C(14)-C(16)-C(17) 121,8(5) H(4A)-O(4W)-H(4B) 107(7) 
C(14)-C(16)-H(16) 123(3) Co(2)-O(5W)-H(5A) 118(4) 
C(17)-C(16)-H(16) 115(3) Co(2)-O(5W)-H(5B) 127(4) 
C(19)-C(17)-C(16) 117,9(5) H(5A)-O(5W)-H(5B) 105(4) 
C(19)-C(17)-C(18) 118,5(5) H(6A)-O(6W)-H(6B) 121(9) 
C(16)-C(17)-C(18) 123,5(5) H(7A)-O(7W)-H(7B) 109(5) 
O(3)-C(18)-O(4) 124,5(5) H(8A)-O(8W)-H(8B) 110(7) 
  H(9A)-O(9W)-H(9B) 114(7) 

Transformações de simetria utilizadas para gerar átomos equivalentes:              
#1 -x+1,-y+2,-z+2; #2 -x+1,-y+3,-z+2 

 
 
Tabela 4C – Coordenadas dos átomos de hidrogênio (x·104) e parâmetros de deslocamento isotrópico 

(Å2 x 103). Todos os átomos de hidrogênio estavam localizados no mapa de Fourier e foram refinados 

livremente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio padrão estimado) estão entre 

parênteses. 
 

 x y z U(iso) 
H(30) 6131 12647 9389 115 
H(31) 6370 14076 9909 113 
H(33) 3474 14617 9577 146 
H(34) 3329 13178 9064 147 
H(1) 6660(40) -1000(40) 3420(30) 58(17) 
H(2) 6450(40) 360(40) 3990(30) 67(17) 
H(4) 6610(40) -1290(40) 5670(30) 80(20) 
H(5) 6660(50) -2630(50) 5010(30) 90(20) 
H(6) 6080(40) 2930(40) 5310(30) 78(18) 
H(7) 6310(40) 1640(40) 4700(30) 61(17) 
H(9) 6160(40) -110(40) 6240(30) 66(19) 
H(10) 5790(50) 1200(50) 6880(30) 100(20) 
H(13) 8450(30) 1640(30) 8610(20) 54(17) 
H(16) 11090(40) 2890(30) 8370(20) 45(16) 
H(19) 8740(40) 3790(40) 7370(20) 45(16) 
H(20) 3960(40) 4620(40) 7520(30) 68(19) 
H(21) 3790(50) 5900(50) 8090(30) 90(20) 
H(23) 6850(50) 6040(50) 8240(30) 100(20) 
H(24) 6940(40) 4750(40) 7620(20) 55(16) 
H(25) 3750(40) 8670(30) 9190(20) 42(16) 
H(26) 3790(30) 7390(30) 8530(20) 21(13) 
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Tabela 4C (continuação) – Coordenadas dos átomos de hidrogênio (x·104) e parâmetros de 

deslocamento isotrópico (Å2 x 103). Todos os átomos de hidrogênio estavam localizados no mapa de 

Fourier e foram refinados livremente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio 

padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

 x y z U(iso) 
H(28) 6540(40) 7150(40) 9030(30) 60(20) 
H(29) 6520(40) 8460(40) 9640(30) 80(20) 
H(1A) 5310(40) 2330(70) 7730(30) 170(40) 
H(1B) 4280(20) 2540(50) 7560(30) 100(30) 
H(2A) 6960(20) 4450(40) 6290(30) 70(20) 
H(2B) 6050(50) 4700(40) 5990(40) 160(40) 
H(3A) 4050(50) 3990(40) 6070(20) 100(30) 
H(3B) 3870(60) 3120(30) 6360(40) 170(40) 
H(4A) 2990(30) 9660(50) 10100(30) 100(30) 
H(4B) 3470(50) 9560(50) 10672(12) 90(30) 
H(5A) 4540(40) 11274(17) 9100(30) 70(20) 
H(5B) 4380(50) 10480(40) 8754(15) 100(30) 
H(6A) 2570(70) 3200(40) 7560(50) 190(50) 
H(6B) 2610(50) 2180(30) 7690(30) 90(20) 
H(7A) 2330(110) 930(100) 8390(30) 300(90) 
H(7B) 2860(100) 380(60) 7960(70) 290(80) 
H(8A) 6190(30) 30(50) 8230(30) 120(30) 
H(8B) 6810(50) 810(20) 8300(30) 100(30) 
H(9A) 11580(60) 220(30) 9530(40) 140(40) 
H(9B) 11260(30) -460(40) 9990(20) 60(20) 

 

 
Tabela 4D – Ângulos de torção, em graus. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio 

padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

Ligações envolvidas Ângulo de 
torção Ligações envolvidas Ângulo de 

torção 
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) -2,1(10) N(3)-C(20)-C(21)-C(22) 1,4(11) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 2,3(9) C(20)-C(21)-C(22)-C(23) -0,8(10) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(8) -178,0(6) C(20)-C(21)-C(22)-C(27) 177,9(6) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -1,5(9) C(21)-C(22)-C(23)-C(24) -0,1(9) 
C(8)-C(3)-C(4)-C(5) 178,8(6) C(27)-C(22)-C(23)-C(24) -178,7(5) 
C(3)-C(4)-C(5)-N(1) 0,4(12) C(22)-C(23)-C(24)-N(3) 0,5(10) 
N(2)-C(6)-C(7)-C(8) 1,3(10) N(4)-C(25)-C(26)-C(27) -1,5(9) 
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) -1,5(9) C(25)-C(26)-C(27)-C(28) 0,1(8) 
C(6)-C(7)-C(8)-C(3) 176,2(6) C(25)-C(26)-C(27)-C(22) -177,8(5) 
C(2)-C(3)-C(8)-C(9) 175,1(6) C(21)-C(22)-C(27)-C(26) -13,4(8) 
C(4)-C(3)-C(8)-C(9) -5,2(8) C(23)-C(22)-C(27)-C(26) 165,2(6) 
C(2)-C(3)-C(8)-C(7) -2,4(9) C(21)-C(22)-C(27)-C(28) 168,8(6) 
C(4)-C(3)-C(8)-C(7) 177,3(6) C(23)-C(22)-C(27)-C(28) -12,6(8) 
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 0,1(9) C(26)-C(27)-C(28)-C(29) 0,5(9) 
C(3)-C(8)-C(9)-C(10) -177,6(5) C(22)-C(27)-C(28)-C(29) 178,4(6) 
C(8)-C(9)-C(10)-N(2) 1,7(10) C(27)-C(28)-C(29)-N(4) 0,2(10) 
O(2)-C(11)-C(12)-C(13) 14,1(7) C(31)-C(30)-N(5)-C(34) -0,2(12) 
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Tabela 4D (continuação) – Ângulos de torção, em graus. Os valores de e.s.ds (estimated standard 

deviations – desvio padrão estimado) estão entre parênteses. 

 

Ligações envolvidas Ângulo de 
torção Ligações envolvidas Ângulo de 

torção 
O(1)-C(11)-C(12)-C(13) -165,4(5) N(5)-C(30)-C(31)-C(32) 0,9(13) 
O(2)-C(11)-C(12)-C(19) -169,4(5) C(30)-C(31)-C(32)-C(33) -1,3(11) 
O(1)-C(11)-C(12)-C(19) 11,1(7) C(30)-C(31)-C(32)-C(32)#2 178,7(7) 
C(19)-C(12)-C(13)-C(14) -0,1(7) C(31)-C(32)-C(33)-C(34) 1,1(13) 
C(11)-C(12)-C(13)-C(14) 176,4(5) C(32)#2-C(32)-C(33)-C(34) -178,8(9) 
C(12)-C(13)-C(14)-C(16) 0,7(7) C(30)-N(5)-C(34)-C(33) 0,1(14) 
C(12)-C(13)-C(14)-C(15) -176,5(5) C(32)-C(33)-C(34)-N(5) -0,6(16) 
C(16)-C(14)-C(15)-O(6) -1,3(8) C(4)-C(5)-N(1)-C(1) -0,1(11) 
C(13)-C(14)-C(15)-O(6) 175,8(5) C(2)-C(1)-N(1)-C(5) 1,0(10) 
C(16)-C(14)-C(15)-O(5) 178,5(5) C(7)-C(6)-N(2)-C(10) 0,4(9) 
C(13)-C(14)-C(15)-O(5) -4,4(7) C(7)-C(6)-N(2)-Co(1) 178,3(5) 
C(13)-C(14)-C(16)-C(17) 0,5(7) C(9)-C(10)-N(2)-C(6) -1,8(9) 
C(15)-C(14)-C(16)-C(17) 177,6(5) C(9)-C(10)-N(2)-Co(1) -179,8(5) 
C(14)-C(16)-C(17)-C(19) -2,1(7) C(21)-C(20)-N(3)-C(24) -0,9(10) 
C(14)-C(16)-C(17)-C(18) -177,9(5) C(21)-C(20)-N(3)-Co(1) -176,0(5) 
C(19)-C(17)-C(18)-O(3) 5,6(7) C(23)-C(24)-N(3)-C(20) 0,0(9) 
C(16)-C(17)-C(18)-O(3) -178,6(5) C(23)-C(24)-N(3)-Co(1) 175,3(5) 
C(19)-C(17)-C(18)-O(4) -173,6(5) C(26)-C(25)-N(4)-C(29) 2,2(8) 
C(16)-C(17)-C(18)-O(4) 2,2(8) C(26)-C(25)-N(4)-Co(2) -178,5(4) 
C(13)-C(12)-C(19)-C(17) -1,6(8) C(28)-C(29)-N(4)-C(25) -1,5(9) 
C(11)-C(12)-C(19)-C(17) -178,2(5) C(28)-C(29)-N(4)-Co(2) 179,2(5) 
C(16)-C(17)-C(19)-C(12) 2,7(7) O(2)-C(11)-O(1)-Co(1) 8,5(8) 
C(18)-C(17)-C(19)-C(12) 178,7(5) C(12)-C(11)-O(1)-Co(1) -172,1(3) 

Transformações de simetria utilizadas para gerar átomos equivalentes: #1 -x+1,-y+2,-z+2;                 
#2 -x+1,-y+3,-z+2 
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Tabela 4E – Ligações de hidrogênio. Os comprimentos e ângulos das ligações são dados em 

Ångstroms e em graus, respectivamente. Os valores de e.s.ds (estimated standard deviations – desvio 

padrão estimado) estão entre parênteses. 
 

D-H···R d(D-H) d(H···R) d(D···R) < (DHR) 
O(1W)-H(1A)···O(2) 0,81(2) 1,99(3) 2,762(6) 158(7) 
O(1W)-H(1B)···O(6W) 0,81(2) 1,84(2) 2,631(7) 165(7) 
O(2W)-H(2A)···O(8W)#3 0,81(2) 2,13(3) 2,924(6) 165(6) 
O(2W)-H(2B)···O(5)#3 0,82(2) 1,90(3) 2,718(6) 169(9) 
O(3W)-H(3A)···O(9W)#3 0,81(2) 2,02(3) 2,814(6) 165(6) 
O(3W)-H(3B)···N(1)#4 0,83(2) 2,07(5) 2,826(6) 151(8) 
O(4W)-H(4A)···O(9W)#5 0,82(2) 1,92(2) 2,735(6) 174(7) 
O(4W)-H(4B)···O(8W)#6 0,82(2) 1,90(3) 2,712(6) 169(7) 
O(5W)-H(5A)···N(5) 0,83(2) 2,10(2) 2,915(7) 168(5) 
O(5W)-H(5B)···O(3)#3 0,84(2) 2,05(3) 2,855(6) 159(7) 
O(6W)-H(6A)···O(4)#7 0,83(2) 1,96(3) 2,772(7) 168(11) 
O(6W)-H(6B)···O(7W) 0,83(2) 1,92(3) 2,700(9) 157(7) 
O(7W)-H(7A)···O(6)#7 0,84(2) 2,22(6) 2,986(7) 153(12) 
O(7W)-H(7B)···O(4)#8 0,84(2) 2,09(6) 2,860(7) 152(13) 
O(8W)-H(8A)···O(3)#8 0,83(2) 1,93(3) 2,748(6) 166(8) 
O(8W)-H(8B)···O(2) 0,83(2) 1,86(3) 2,675(6) 168(7) 
O(9W)-H(9A)···O(6) 0,83(2) 1,87(2) 2,697(6) 174(8) 
O(9W)-H(9B)···O(5)#9 0,84(2) 2,01(2) 2,849(6) 179(6) 

Transformações de simetria utilizadas para gerar átomos equivalentes:                     
#1 -x+1,-y+2,-z+2; #2 -x+1,-y+3,-z+2; #3 -x+3/2,y+1/2,-z+3/2; #4 -x+1,-y,-z+1    
#5 x-1,y+1,z; #6 -x+1,-y+1,-z+2; #7 x-1,y,z; #8 -x+3/2,y-1/2,-z+3/2; #9 -x+2,-y,-z+2 

 


