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RESUMO 

 

Título: Dinamismo Estrutural E Transformação Monocristal Para Monocristal De 

Novas Estruturas estendidas De Chumbo(II). 

Autor: Bryan Brummelhaus de Menezes 

Orientador: Prof. Dr. Robert Alan Burrow 

 

A reação do 1,4-α,α’-xilenodiilabis(ácido fenilfosfínico) (H2XBPP) com PbII leva 

a formação de duas estruturas estendidas [Pb3(XBPP)3(H2O)] (1) e [Pb5(μ3-

O)(XBPP)4(H2O)] (5) de acordo com o pH empregado na reação. Onde 5 diferencia-

se de 1 pela presença de uma ponte μ3 oxo. Através de modificações estruturais pós 

sintéticas a estrutura 1 origina quatro novas estruturas. Três destas 

([Pb4(XBPP)4(H2O)] (2), [Pb(XBPP)] (3) e [Pb2(XBPP)2(H2O)] (4)) são pseudopolimor-

fos obtidos através de processos de desidratação/reidratação reversíveis, que são ob-

servadas tanto no material policristalino, como em monocristal. A estrutura 

[Pb(HXBPP)2] (7) é formada a partir da recristalização da estrutura 1 em reação hidro-

termal em pH 2. A estrutura 5 apresenta apenas um pseudopolimorfo [Pb5(μ3-

O)(XBPP)4] (6) decorrente de desidratação. Com exceção 7 que é uma estrutura es-

tendida bidimensional e apresenta uma topologia planar sql, todas as outras seis es-

truturas têm um arranjo tridimensional bastante similar e apresentam a mesma topo-

logia (pcu). As estruturas sintetizadas neste trabalho foram caracterizadas por análise 

elementar, espectroscopia de infravermelho, difração de raios-x do pó e em monocris-

tal, análise termogravimétrica e ressonância magnética nuclear. Foi realizado também 

um estudo cinético dos processos de entrada e saída de água, bem como cálculos de 

DFT e um estudo de adsorção de gases como N2, CO2 e vapor de água. 

 

Palavras chave: Estruturas estendidas, desidratação/reidratação, cálculos de DFT e 

adsorção de gases. 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

Title: Structural Dynamism and Single Crystal to Single Crystal transformation 

of Novel Chumbo(II) Extended Structure Compounds. 

Author: Bryan Brummelhaus de Menezes 

Academic Advisor: Prof. Dr. Robert Alan Burrow 

 

The reaction of 1,4-α,α’-xylenediylbis(phenylphosphinic acid) (H2XBPP) with 

lead(II) generated two different extended structures: [Pb3(XBPP)3(H2O)] 1 and [Pb5(μ3-

O)(XBPP)4(H2O)] 5 depending on the pH employed in the reaction. The difference be-

tween the structures of 1 and 5 is the presence of a μ3-oxo bridge between three lead 

atoms. Through post synthetic structure modifications of 1, four new compounds with 

extended structures were synthesized. Three of these – [Pb4(XBPP)4(H2O)] 2, 

[Pb(XBPP)] 3 and [Pb2(XBPP)2(H2O)] 4 – are pseudo-polymorphs obtained by a re-

versible dehydration/rehydration process. These transformations were observed in the 

polycrystalline powder as well as in single crystal. The hydrothermal reaction of 1 at 

pH 2 gave [Pb(HXBPP)2] 7. One pseudo-polymorph, [Pb5(μ3-O)(XBPP)4] 6, was ob-

tained from the dehydration of 5. Six structures, 1 – 6, showed a very similar three-

dimensional arrangement with the same pcu topology. Compound 7 had a two-dimen-

sional extended structure with sql planar topology. The compounds synthesized in this 

work were characterized by elemental analysis, infrared and Raman spectroscopy, 

powder and single crystal X ray diffraction, thermogravimetric analysis and 31P solid 

state nuclear magnetic resonance. A kinetic study of the water loss and water uptake 

reactions, DFT calculations, and a gas adsorption study with N2, CO2 and water vapor 

were performed. 

 

Keywords: Extended structures, dehydration/rehydration, DFT calculations and gas 

adsorption. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 As estruturas estendidas, tem recebido bastante atenção recentemente na co-

munidade científica devido as suas potenciais aplicações.1–3 Destas estruturas esten-

didas, também conhecidas como metal-organic frameworks (MOFs), destacam-se as 

que possuem alta flexibilidade, que constituem a “terceira geração” das estruturas es-

tendidas.4 A síntese destas estruturas estendidas é altamente influenciada pelas con-

dições reacionais como solventes empregados, pH, temperatura, proporção metal-li-

gante, entre outros.5,6 Esta terceira geração de estruturas também tem potencial para 

sofrerem modificações estruturais reversíveis após a síntese de acordo com as con-

dições que são submetidas como temperatura, pressão e umidade.4 Estas caracterís-

ticas dinâmicas trazem grande potencial para uso em adsorção e separação de gases 

e solventes, condutividade protônica, transporte e estocagem de materiais, entre ou-

tros. Obter estruturas estendidas com estabilidade térmica e frente a solventes é um 

dos maiores desafios atualmente.4,7 No caso das estruturas estendidas flexíveis outra 

grande dificuldade é alcançar uma reversibilidade total das transformações estrutu-

rais, para otimizar a recuperação dos gases/solventes armazenados na estrutura.8 

 O emprego de metais do bloco p em estruturas estendidas ainda não tem ganhado 

tanta atenção quanto os metais dos blocos d e f. Dentre os metais do bloco p, o 

chumbo(II) é de grande interesse devido às potencias propriedades fotoquímicas e 

topológicas adquiridas por Pb−MOFs, estas propriedades decorrem da presença de 

elétrons 6s2 no centro metálico, grande raio atômico e ambiente de coordenação fle-

xível.9–12 

 Neste trabalho são apresentadas novas estruturas estendidas de chumbo(II) 

baseadas no ligante flexível 1,4-α,α’-xilenodiilabis(fenilfosfinato), que  apresentam alta 

estabilidade térmica, bem como são inertes frente a solventes comuns como água, 

metanol, etanol, acetona, diclorometano, hexano e tolueno. Estes compostos pos-

suem uma alta dimensionalidade e flexibilidade, apresentando transformações estru-

turais reversíveis em fase policristalina e em monocristal, de acordo com a hidratação 

dos centros metálicos.  
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2. OBJETIVOS 

 

Este trabalho tem por objetivo a síntese e caracterização de novas estruturas 

estendidas, empregando chumbo(II) como centro metálico e um ligante fosfinato fle-

xível. 

 São objetivos específicos deste trabalho: 

I – Sintetizar novas estruturas estendidas de chumbo(II) com alta dimensiona-

lidade;  

II – Avaliar a flexibilidade e o dinamismo estrutural dos compostos sintetizados, 

a partir da análise estrutural por difração de raios X em monocristal; 

III – Investigar o processo de entrada e saída de água nos compostos sinteti-

zados, utilizando a técnica de difração de raios X em policristais; 

IV – Avaliar a possibilidade de emprego destas estruturas em armazenamento 

e separação de gases, através de análises de adsorção de N2, CO2 e H2O, bem como 

através de cálculos de DFT.     

 



16 
 

 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Estruturas estendidas 

 Estruturas estendidas, também conhecidas como polímeros de coordenação 

ou redes metal-orgânicas (MOFs), se caracterizam por possuírem centros metálicos 

que são ligados por moléculas orgânicas para formar uma rede tridimensional. Estes 

centros metálicos podem se apresentar em clusters ou cadeias, formando assim uni-

dades secundárias de construção (USCs ou SBUs).13 O interesse nas estruturas es-

tendidas vem crescendo exponencialmente desde a publicação da estrutura estendida 

conhecida como MOF-5 por Yaghi e colaboradores.14 Atualmente existem mais de 10 

mil estruturas estendidas publicadas no banco de dados de estruturas de Cambridge 

(CSD).15 As estruturas estendidas são muito versáteis, pois podem ser amplamente 

modificadas através de mudanças nas condições reacionais, uso de outros metais, 

variação e funcionalização dos ligantes, bem como modificações pós-sintéticas.1,16,17 

Esta versatilidade permite a obtenção de estruturas estendidas com propriedades quí-

micas e físicas muito diversificadas com aplicação em magnetismo, catálise, lumines-

cência e adsorção de gases.2,3 Dentre as diversas aplicações para as estruturas es-

tendidas, destaca-se interesse na possibilidade de obter grandes áreas superficiais 

decorrentes da formação de estruturas com alta porosidade, com foco em adsorção, 

separação e armazenamento de gases.18 Já foram reportadas estruturas com área 

superficial superior a 3000 m2/g.19 Recentemente vem crescendo o interesse no em-

prego de ligantes flexíveis para a construção de estruturas com alta dimensionalidade, 

capazes de apresentar uma maior seletividade na adsorção e separação de gases 

bem como robustez na recuperação dos mesmos.18,20 

 

Figura 1. Estrutura estendida conhecida como MOF-5; carbonos em cinza, oxigênios em vermelho e 
zincos em azul. (a) Cluster de quatro átomos de zinco com uma ponte μ4-oxo no centro. (b) Represen-

tação do crescimento tridimensional da rede; os poliedros azuis representam os centros de zinco.14 
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3.2. Transformações em estruturas estendidas no estado sólido 

 As transformações no estado sólido envolvem a movimentação dos átomos, 

que a consiste na quebra e a formação de novas ligações químicas, na alteração na 

esfera de coordenação, e na entrada ou saída de solventes do retículo cristalino.21,22 

A capacidade de sofrer transformações estruturais no estado sólido de forma reversí-

vel pode ser chamada de dinamismo estrutural.23 Um grande interesse nas estruturas 

estendidas que apresentam dinamismo vem sendo observado, pois elas apresentam 

uma alta seletividade na adsorção e separação de moléculas.24,25 Dentre as transfor-

mações no estado sólido destacam-se os processos de hidratação/desidratação, pois 

muitas propriedades podem ser alteradas pela presença de água na estrutura.26,27 Os 

processos de hidratação/desidratação podem acontecer por diversos caminhos.28 

Após a desidratação a estrutura pode ainda manter sua cristalinidade, bem como a 

estrutura pode perdê-la, e assim, formar sólidos amorfos.29 Os sólidos desidratados 

podem ser submetidos a um processo de reidratação, podendo ocorrer modificações 

estruturais e dar origem a uma estrutura nova (formas polimórficas) ou podendo voltar 

à estrutura original.30 A manutenção da cristalinidade da estrutura durante os proces-

sos de transformação é essencial para uma boa caracterização dos compostos.4 

 

3.3. Emprego de ligantes flexíveis na obtenção de estruturas estendidas. 

 Com o emprego de ligantes flexíveis na síntese de estruturas estendidas, torna-

se difícil realizar uma previsão precisa da estrutura tridimensional formada, devido a 

capacidade do ligante de adotar configurações distintas.29 Entretanto, esses ligantes 

vem recebendo uma maior atenção devido às interessantes estruturas e topologias 

formadas.20,24,29,31–33 Uma das propriedades mais interessantes mostradas pelas es-

truturas estendidas flexíveis é a reversibilidade dos processos de adsorção, ocasio-

nada pelas mudanças na rede induzidas pela interação com as moléculas adsorvi-

das.29,31 

 

3.4. Uso de ligantes fosfinatos e fosfonatos na síntese de estruturas estendi-

das. 

 A classe de ligantes bifuncionais mais empregada na síntese de estruturas es-

tendidas é classe dos bis(carboxilatos), entretanto estes ligantes geralmente produ-

zem estruturas com uma estabilidade térmica limitada e sofrem hidrólise com bastante 
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facilidade.6,34 Em alternativa a esta classe de ligantes tem-se os ligantes bis(fosfina-

tos). Na literatura, foram encontradas poucas ocorrências do emprego desta classe 

de ligantes na síntese de estruturas estendidas.35,36 Entretanto já existem estudos en-

volvendo ligantes do tipo bis(fosfonato) que mostram bons resultados, principalmente 

na área de adsorção de gases com maior estabilidade em comparação com os ligan-

tes tradicionais do tipo bis(carboxilato).37–40 

 

3.5. Geometrias de coordenação 

 Centros metálicos tetracoordenados podem adotar principalmente três geome-

trias: a tetraédrica, quadrática plana e a geometria de gangorra, outras geometrias 

tetracoordenadas são distorções ou intermediárias destas três.41,42 A geometria de 

gangorra pode ser derivada de: a) um octaedro com duas posições cis vacantes, b) 

uma bipirâmide trigonal com uma vacância equatorial, ou c) um intermediário na trans-

formação de um tetraedro para um quadrado plano.42 A geometria de gangorra carac-

teriza-se por um ângulo de ligação próximo de 180° entre os ligantes transoides, ân-

gulo cisoide de 90°, 120° ou 109,47° para os casos a) b) e c), respectivamente, e  90° 

para o ângulo entre os dois planos ML2 adotando uma simetria local C2v.42 

 As duas geometrias ideais adotadas por centros pentacoordenados são a pira-

midal de base quadrada e a bipirâmide de base trigonal, que podem se interconverter 

de acordo com a pseudo-rotação de Berry.43,44 Para definir onde um composto penta-

coordenados se encontra dentro da pseudo-rotação de Berry, Addison-Reedijk e co-

laboradores45 definiram o parâmetro angular τ como τ =(σ−φ)/60, de modo que σ é o 

maior e φ é o segundo maior ângulo de ligação ao redor do centro. Então, uma geo-

metria piramidal quadrática ideal apresenta τ = 0, enquanto a bipirâmide de base tri-

gonal tem τ = 1.41,45 

 Centros hexacoordenados apresentam geometria octaédrica ou trigonal pris-

mática, relacionadas pela rotação de Bailar.46 Com ângulos L–M–L de 90° para um 

octaedro e 81,8° para um prisma trigonal.41,46 Compostos heptacoordenados podem 

adotar um número maior de geometrias, as mais comuns sendo o octaedro encapu-

zado, o prisma trigonal encapuzado e a bipirâmide pentagonal.41 

 O chumbo(II) possui um par de elétrons 6s2 que pode ser estereoquimicamente 

ativo quando hibridizado com orbitais p, distorcendo a geometria do centro metálico e 

abrindo uma vacância na esfera de coordenação.47–49 Átomos centrais com par ele-

trônico isolado podem ser classificados como holodirecionados ou hemidirecionados, 
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no primeiro caso os elétrons estão em um orbital puramente s e não apresentam ati-

vidade estereoquímica, no segundo caso há uma hibridização com um orbital p vazio 

tornando os elétrons estereoquímicamente ativos e o átomo não-centrossimétrico.50 

Além da vacância observável, compostos hemidirecionados apresentam uma maior 

amplitude na variação distâncias de ligação ao redor do centro metálico devido a essa 

distribuição eletrônica desigual, enquanto compostos holodirecionados tem grande 

homogeneidade nas distâncias de ligação.48 

 O emprego de metais do bloco p em estruturas estendidas ainda não tem ga-

nhado tanta atenção quanto os metais dos blocos d e f. Dentre os metais do bloco p, 

o chumbo(II) é de grande interesse devido às potencias propriedades fotoquímicas e 

topológicas adquiridas por Pb−MOFs, estas propriedades decorem da presença de 

elétrons 6s2 no centro metálico, grande raio atômico e ambiente de coordenação fle-

xível.9–12 Compostos de chumbo(II) pentacoordenados ou de menor número de coor-

denação, geralmente apresentam geometria hemidirecionada, compostos hexacoor-

denados e octacooredenados comumente apresentam ambas as geometrias hemidi-

recionadas e holodirecionadas.48,51,52 

 

3.6. Topologia de redes cristalinas 

 Com o crescimento do interesse pelas estruturas estendidas e o surgimento de 

diversas estruturas, faz-se necessário um sistema de nomenclatura, classificação e 

identificação universal para a topologia destas estruturas.53 Uma abordagem para a 

classificação das redes bidimensionais e tridimensionais baseia-se na ideia de simpli-

ficar as redes trocando, por exemplo, centros metálicos e ligantes em ponte, por uni-

dades mais simples como pontos unidos por espaçadores. A estas unidades mais 

simples é conferida uma conectividade demonstrando assim a topologia da rede.54 O 

banco de dados Reticular Chemistry Structure Resource (RCSR) apresenta um sis-

tema de símbolos para identificação de redes cristalinas baseados nas topologias de-

finidas para materiais mais simples, como o diamante (dia), o arranjo cúbico de corpo 

centrado (bcu) ou a sodalita (sod) (Figura 2 a, b e c) aplicando os mesmos símbolos 

para outras estruturas que apresentem o mesmo tipo de topologia.53  
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Figura 2. (a) a topologia do diamante (dia); (b) a topologia cúbica de corpo centrado estendida (bcu-
x); (c) a topologia da sodalita (sod).53 
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4. MATEIRAIS E MÉTODOS 

 

4.1. Solventes e reagentes  

 Todos os reagentes foram comprados da Sigma Aldrich do Brasil Ltda. Polibu-

tenos usados na difração de raios X foram adquiridos da Sigma Aldrich e possuem em 

média Mn ~920 com isobutileno > 90%. Os solventes foram adquiridos da Vetec Quí-

mica Fina Ltda. e tratados conforme técnicas descritas na literatura.55 A água foi tra-

tada com resina deionizadora e passada através de um sistema de osmose reversa 

(Purific Ltda., Brasil) com condutividade < 0.02 µS. 

 

4.2. Espectroscopia de infravermelho (IV) e Raman 

 Os espectros de infravermelho foram obtidos na região de 4000−650 cm−1 no 

equipamento Agilent Cary 630 FTIR usando uma óptica de ZnSe e um acessório de 

refletância total atenuada (ATR) com cristal de diamante; as amostras foram medidas 

sem diluição, diretamente sobre o cristal de diamante. As análises de Raman foram 

realizadas em um Bruker FT−Raman MultiRAM na região de 4000−50 cm−1 com exci-

tação em 1064 nm; as amostras foram utilizadas puras e empacotadas dentro de porta 

amostras de alumínio. Os espectros encontram-se dispostos no Anexo A.  

 

4.3. Análise termogravimétrica 

 As análises termogravimétricas (TGA/DTA) dos compostos 1, 5 e 7 foram rea-

lizadas em uma Termobalança modelo STA i1500 – (ISI) Instrument Specialists Incor-

porated, utilizando-se uma elevação de temperatura de 10 °C por minuto, até 900 °C 

no IQ-USP, São Paulo, Brasil. 

 

4.4. Análise elementar 

 As análises elementares de carbono e hidrogênio dos complexos foram deter-

minadas utilizando um analisador CHN 2400, Perkin–Elmer no IQ-USP, São Paulo, 

Brasil.  

 

4.5. Ressonância magnética nuclear no estado sólido 

 As análises de ressonância magnética nuclear (RMN) foram realizadas em um 

espectrômetro Bruker Avance III HD 600 MHz, com magneto de 14,1 T e excitação de 

600,132 MHz para 1H e 242,942 MHz para 31P. As medidas de CP-MAS no estado 
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sólido foram feitas em um rotor de alumina de 4 mm com as amostras diluídas em 

sílica na proporção de 1:1 v/v; as amostras foram giradas a 5 kHz e a 7 kHz no ângulo 

mágico. A sequência de pulsos padrão de polarização cruzada foi usada com a se-

quência de pulsos Spinal64 1H centralizada em 4,5 ppm com pulsos de 2,5 µs e 135 

W e um pulso para 31P de 97,5 W com 5 ms de tempo de mistura usando uma rampa 

de 100% para 50%. O tempo de aquisição foi de 60 ms e o recycle delay foi de 15 s. 

Foram coletados 300 – 500 FIDs por amostra. 

 

4.6. Adsorção de gases 

 As isotermas de adsorção de gases N2, CO2 e vapor de água foram realizadas 

em um equipamento Micromeritics ASAP 2020 Surface Area and Porosity Analyzer, a 

77 K, 273 K e 288 K, respectivamente. As análises foram realizadas a até 760 mmHg 

de pressão. O tratamento das amostras antes de medição foi realizado sob alto vácuo 

(< 10 μmHg) e aquecimento a 423 K até haver uma saída de gás menor que 10 μmHg 

min−1. Os dados obtidos foram tratados segundo a teoria de Brunauer-Emmett-Teller 

(BET)56 que trata da adsorção de gases com a formação de multicamadas na super-

fície dos sólidos. Todos os volumes relatados foram convertidos condições padrão de 

temperatura e pressão (STP): 273,13 K e 760 mmHg. 

 

4.7. Cálculos de Teoria do funcional de densidade (DFT) 

 Os cálculos teóricos no estado sólido foram realizados no programa Quantum 

ESPRESSO v.5.1.157 a partir dos dados cristalográficos obtidos por difração de raios 

X em monocristal, com as distâncias C—H e O—H previamente normalizadas com o 

programa Mercury.58 Os cálculos de energia no estado fundamental e otimização de 

estrutura foram realizados com o pacote pw.x, empregando os pseudopotenciais Op-

timized norm-conserving Vanderbilt (SG15 ONCV)59 com um cutoff de energia de 80 

Ry, no ponto gama da zona de Brillouin. Nos cálculos de adsorção de gases, a otimi-

zação completa da estrutura (coordenados fracionais dos átomos e parâmetros da 

cela) foi realizada. Para os cálculos de energia de hidratação foram otimizados os 

parâmetros da cela e as posições dos hidrogênios, enquanto mantendo os outros áto-

mos nas mesmas coordenadas fracionais cristalográficas da estrutura. Na optimiza-

ção da estrutura para os cálculos de RMN, apenas os coordenados dos átomos foram 

relaxados enquanto os parâmetros da cela foram mantidos fixos. Os cálculos de blin-
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dagem química na RMN procederam com o pacote gauge including projector augmen-

ted wave (QE-GIPAW v.5.1.1) presente no Quantum ESPRESSO, usando pseudopo-

tenciais Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) exchange-correlation,60 com reconstrução 

para GIPAW e um cutoff de energia de 60 Ry e apenas um k-point foi usado para a 

zona de Brillouin.  

 

4.8. Difração de raios X do pó 

 Os dados do padrão de difração de raios X das amostras foram coletados em 

um equipamento Bruker D8 Advance equipado com um detector LynxEye, nas seguin-

tes condições: radiação de cobre (Kα = 1,54184 Å) e filtro de níquel de 0,5 mm; incre-

mento de 0,01º; tempo de contagem de 600 ms por passo e coletados de 4 a 60º 2θ 

com geometria θ−θ em temperatura ambiente. Para análise cinética os difratogramas 

foram coletados de 5 a 30º 2θ com tempo de contagem de 100 ms por passo, para 

evitar o aquecimento das amostras devido a exposição prolongada aos raios X. O 

difratograma do pó do composto 6 foi medido em um equipamento Bruker D8 Venture 

com uma pequena quantidade de pó aderida a um loop MiTeGen® de 300 μm; a me-

dida foi realizada a 400 K devido a reidratação extremamente rápida em condições 

ambiente. Os dados foram tratados para a forma de gráficos utilizando-se o programa 

Microsoft Excel 2013.61 As interpretações qualitativas de espectro foram efetuadas por 

comparação com padrões das estruturas cristalinas. Os refinamentos pelo método de 

Rietveld62 foram executados no programa Bruker-AXS Topas V4.2.63 

 Para a análise dos dados foi utilizado o método de Rietveld62 baseado na com-

paração entre um padrão de difração calculado e o padrão de difração observado. O 

padrão calculado é obtido utilizando-se os parâmetros da célula unitária como base 

para a definição das posições dos picos, as posições atômicas e parâmetros térmicos 

para definição das intensidades, para descrever a forma e largura dos picos são utili-

zados parâmetros fundamentais (FP), que são funções baseadas nas condições do 

equipamento, como largura das fendas, distâncias da amostra e do detector e área da 

amostra iluminada. A principal vantagem de um método utilizando princípios físicos é 

a obtenção de um modelo matemático mais preciso do padrão de difração, eliminando 

possíveis erros causados por modelos puramente empíricos. 
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4.9. Difração de raios X em monocristal 

 As difrações de raios X em monocristal foram coletadas em um difratômetro 

Bruker X8 Kappa APEX−II CCD com um monocromador de grafite e colimador de 0,60 

mm utilizando radiação Mo−Kα (λ = 0,71073 Å) ou em um difratômetro Bruker D8 

Venture com duas óticas, uma fonte de Mo microfoco Incoatec IμS alto brilho (λ = 

0,71073 Å) e uma fonte Ag microfoco Incoatec IμS alto brilho (λ = 0,56086 Å) empre-

gando um detector Photon−100 CMOS. As correções de absorção foram realizadas 

numericamente através do programa SADABS para as estruturas 1, 5 e 7, medidas 

no Bruker X8 Kappa; para as demais estruturas medidas com o equipamento Bruker 

D8 Venture e fonte de raios X de microfoco, a correção de absorção foi feita por multi-

scans tratando os cristais como fortes absorvedores. As estruturas foram resolvidas 

for métodos diretos (SHELXS) e refinadas usando a matriz completa de covariância 

com o programa SHELXL. Todos os átomos não hidrogenóides foram refinados aniso-

tropicamente. Todos os hidrogênios ligados a carbonos foram posicionados em locais 

geometricamente calculados, com distancias de 0,95 Å para hidrogênios aromáticos 

medidos à 100 K, 0,93 Å para hidrogênios aromáticos medidos à 400 K, 0,99 Å para 

CH2 à 100 K e 0,97 Å para CH2 à 400 K e ângulos de 120° para hidrogênios de anéis 

aromáticos, para CH2 secundários os ângulos H−C−H foram determinados pelo ân-

gulo entre os substituintes, aproximando o carbono da geometria tetraédrica. Os pa-

râmetros térmicos isotrópicos dos hidrogênios foram fixados em 1,2 vezes o parâme-

tro térmico do átomo de carbono ao qual está ligado (Uiso(H) = 1.2 Ueq(C)). Os hidro-

gênios das moléculas de água foram refinados empregando restrições de 0,84 Å de 

distância de ligação ao átomo de oxigênio e angulo de 109° entre os hidrogênios. Os 

dados cristalográficos das estruturas 1 – 7 estão listados na Tabela 1. As densidades 

eletrônicas provenientes de moléculas de água desordenadas dentro das pequenas 

vacâncias da estrutura 7 foram removidas utilizando o programa SQUEEZE,64 cada 

unidade assimétrica apresentou uma vacância de 27 Å3 com densidade residual de 

três elétrons e uma vacância de 9 Å3 com um elétron (Figura A1); a densidade eletrô-

nica na vacância com 27 Å3 é compatível com ⅜ moléculas de água. A estrutura 2 

apresenta regiões com alta densidade eletrônica residual (cerca de 7 elétrons) que se 

encontram entre as cadeias de átomos de chumbo. Por esta estrutura ser um inter-

mediário no processo de reidratação há bastante movimentação dos átomos de 

chumbo ocasionando esta desordem no monocristal. As celas unitárias das estruturas 
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1 – 6 foram reorientadas para manter o crescimento das estruturas estendidas na 

mesma direção, facilitando a comparação entre as estruturas. 
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4.10. Procedimentos experimentais 

 

4.10.1. Síntese de 1,4-α,α’-xilenodiilabis(ácido fenilfosfínico) (H2XBPP)65 

 Em um balão de 250 mL, com três bocas, equipado com agitador magnético e 

funil de adição de sólidos contendo 1,86 g de 1,4-dibromoxileno, foi adicionado 2,00 g 

(14,1 mmols) de ácido fenilfosfínico. O balão foi fechado e o meio reacional foi evacu-

ado e rapidamente teve sua atmosfera preenchida com argônio. Em seguida, 30 mL 

de diclorometano - destilado em atmosfera inerte - foram transferidos para dentro do 

balão, com auxílio de uma seringa e agulha. O balão foi agitado até dissolver comple-

tamente o ácido fenilfosfínico. O balão foi resfriado em banho de gelo (5 – 10 °C) e 

foram adicionados com uma seringa graduada 5,18 mL (29,6 mmols) de diisopropile-

tilamina, em seguida foram adicionados com uma seringa graduada 3,87 mL (29,6 

mmols) de clorometilsilano. A mistura reacional foi agitada por três horas a tempera-

tura ambiente. Posteriormente o balão foi resfriado em banho de gelo (5 – 10 °C) e 

foram adicionados lentamente 1,86 g (7,04 mmols) de 1,4-dibromoxileno, contidos no 

funil de adição de sólidos, na reação. A mistura reacional foi agitada à temperatura 

ambiente por aproximadamente 48 h. Terminado o tempo de reação, os voláteis foram 

removidos com auxílio de bomba de vácuo e o produto branco resultante foi lavado 

com HCl 2M, para dissolução de sais. O produto restante se mostrou insolúvel em HCl 

e foi filtrado em um funil de placa porosa e lavado com acetona e seco em um desse-

cador a temperatura ambiente. Rendimento com base no ácido fenilfosfínico utilizado: 

2,63 g (6,81 mmols) (93%). 

 

4.10.2. Síntese do complexo [Pb3(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)3(H2O)] (1). 

 Em um béquer de 25 mL, 341,1 mg (0,8829 mmol) do ligante H2XBPP foi sus-

penso em 10 mL de água e foram adicionadas seis gotas de NH3(aq) (28%) para formar 

o sal de amônio do ligante. A mistura foi agitada e aquecida a 75 °C até a remoção 

completa do excesso de NH3(aq), cerca de 1 h e 30 min. A solução foi borbulhada com 

argônio durante 15 min para redução do oxigênio dissolvido. Uma solução aquosa de 

acetato de chumbo triidratado foi preparada com 436,8 mg (1,1515 mmol) e 10 mL de 

água purificada e foi borbulhada com argônio por cerca de 15 minutos. O pH das duas 

soluções foi ajustado para 6 com ácido acético. A solução do metal e do ligante foram 

adicionadas à um balão de fundo redondo, acoplado a um condensador. A reação foi 

mantida em refluxo sob atmosfera de argônio durante 3 h. O pó branco microcristalino 
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resultante foi filtrado, lavado com acetona e seco em dessecador. Rendimento 444,9 

mg (0,2482 mmol) (84% baseado no ligante H2XBPP). Análise elementar (%) calcu-

lada para C60H56O13P6Pb3 C: 40,20, H: 3,15; experimental C: 40,34, H: 3,08. TGA 

(perda de massa %): 0,8 iniciando em 80 °C, 41,7 iniciando em 420 °C. IV (ATR cm−1): 

3050 f (ν C(Ph)–H), 1512 f (ν C–C (anel p-substituído)), 1435 m (ν C–C (Ph)), 1404 f 

(δ P–CH2), 1133 F (νas O–P–O), 1115 F (νas O–P–O), 1068 f (ν P–Ph), 1005 F (νs O–

P–O), 993 F (νs O–P–O), 844 m (δ C–H (anel p-substituído)), 745 m (δ C(Ph)–H), 695 

m (δ C(Ph)–H). Raman (cm−1): 3059 F (ν C(Ph)–H), 1573 m (ν C–C (anel p-substitu-

ído)), 1407 f (δ P–CH2), 1140 m (νas O–P–O), 1118 m (νas O–P–O), 1046 f (νs O–P–O), 

1027 f (νs O–P–O), 1000 F (respiração (Ph)), 845 m (δ C–H (anel p-substituído)), 777 

m (δ C(Ph)–H), 691 F (δ C(Ph)–H). 

 

4.10.3. Cristalização do complexo [Pb3(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)3(H2O)] 

(1).  

 Uma mistura de 6 mL de água purificada e 10,1 mg (0,0056 mmol) do composto 

1 (pó microcristalino) foi adicionada a uma cápsula de PTFE. A cápsula foi selada em 

um reator de aço inoxidável e mantida a 180 °C durante 24 h. A mistura foi resfriada 

até a temperatura ambiente em uma taxa de resfriamento de 3,5 °C/h. Após o pro-

cesso, foram obtidos cristais incolores em formato de bloco, misturados com pó mi-

crocristalino utilizado originalmente. Rendimento 9,5 mg (0,0053 mmol, 94%). 

 

4.10.4. Síntese do complexo [Pb4(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4(H2O)] (2).  

 Alguns cristais do composto 3 foram mantidos imersos em hexano tratado, den-

tro de um dessecador, durante 2 dias. Após isto, através de análise de difração de 

raios X em monocristal, foi observada a transformação da estrutura do monocristal na 

estrutura 2. 

 

4.10.5. Síntese do complexo [Pb(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)] (3). 

 Foram pesados 62,3 mg (0,0348 mmol) do composto 1 e aquecidos em forno 

tubular sob fluxo de argônio e mantido à 250 °C por 3 h. A perda de massa do com-

posto foi de 1,1 mg (1,8%), resultando na estrutura anidra 3. O mesmo processo foi 

realizado com alguns cristais do composto 1 para análise de difração de raios X em 

monocristal. IV (ATR cm−1): 3050 f (ν C(Ph)–H), 1512 f (ν C–C (anel p-substituído)), 

1435 m (ν C–C (Ph)), 1404 f (δ P–CH2), 1133 F (νas O–P–O), 1115 F (νas O–P–O), 



28 
 

 

1068 f (ν P–Ph), 1005 F (νs O–P–O), 993 F (νs O–P–O), 844 m (δ C–H (anel p-substi-

tuído)), 745 m (δ C(Ph)–H), 695 m (δ C(Ph)–H). Raman (cm−1): 3059 F (ν C(Ph)–H), 

1573 m (ν C–C (anel p-substituído)), 1407 f (δ P–CH2), 1140 m (νas O–P–O), 1118 m 

(νas O–P–O), 1046 f (νs O–P–O), 1027 f (νs O–P–O), 1000 F (respiração (Ph)), 845 m 

(δ C–H (anel p-substituído)), 777 m (δ C(Ph)–H), 691 F (δ C(Ph)–H). 

 

4.10.6. Síntese do complexo [Pb2(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)2(H2O)] (4).  

 O composto 1 foi mantido em um dessecador contendo uma solução saturada 

de cloreto de sódio (75% de humidade relativa) à 25 °C durante 90 dias. Hidratando 

aproximadamente 46% da amostra inicial (Medido através de difração de raios X do 

pó), formando o composto de maior nível de hidratação 4. IV (ATR cm−1): 3048 f (ν 

C(Ph)–H), 1521 f (ν C–C (anel p-substituído)), 1435 m (ν C–C (Ph)), 1405 f (δ P–CH2), 

1133 F (νas O–P–O), 1120 F (νas O–P–O), 1067 f (ν P–Ph), 1005 F (νs O–P–O), 993 F 

(νs O–P–O), 843 m (δ C–H (anel p-substituído)), 744 m (δ C(Ph)–H), 694 m (δ C(Ph)–

H). 

 

4.10.7. Síntese do complexo [Pb5(μ3-O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4(H2O)] 

(5). 

 Em um béquer de 25 mL, 312,5 mg (0,8089 mmol) do ligante H2XBPP foi sus-

penso em 10 mL de água e foram adicionadas seis gotas de NH3(aq) (28%) para formar 

o sal de amônio do ligante. A mistura foi agitada e aquecida a 75 °C para remoção do 

excesso de NH3(aq), até o pH 8, cerca de 1 h. Uma solução aquosa de acetato de 

chumbo triidratado foi preparada com 436,8 mg (1,1515 mmol) e 10 mL de água puri-

ficada. A solução do metal e do ligante foram adicionadas a um balão de fundo re-

dondo, acoplado a um condensador. A reação foi mantida em refluxo durante 3 h. O 

pó branco microcristalino resultante foi filtrado, lavado com acetona e seco em desse-

cador. Rendimento 446,5 mg (0,1712 mmol) (85% baseado no ligante H2XBPP). Aná-

lise elementar (%) calculado para C80H73O18P8Pb5 C: 36,85, H: 2,86; Experimental C: 

37,16, H: 2,93. TGA (perda de massa %): 0,8 iniciando em 80 °C, 32,0 iniciando me 

420 °C. IV (ATR cm−1): 3052 f (ν C(Ph)–H), 1513 f (ν C–C (anel p-substituído)), 1435 

m (ν C–C (Ph)), 1401 f (δ P–CH2), 1136 F (νas O–P–O), 1115 F (νas O–P–O), 1069 f (ν 

P–Ph), 1005 F (νs O–P–O), 994 F (νs O–P–O), 848 m (δ C–H (anel p-substituído)), 746 

m (δ C(Ph)–H), 696 m (δ C(Ph)–H). Raman (cm−1): 3056 F (ν C(Ph)–H), 1574 m (ν C–

C (anel p-substituído)), 1403 f (δ P–CH2), 1141 m (νas O–P–O), 1121 m (νas O–P–O), 
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1048 f (νs O–P–O), 1030 f (νs O–P–O), 1000 F (respiração (Ph)), 847 m (δ C–H (anel 

p-substituído)), 777 m (δ C(Ph)–H), 690 F (δ C(Ph)–H). 

 

4.10.8. Cristalização do complexo [Pb5(μ3-

O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4(H2O)] (5). 

 Uma mistura de 9 mL de água deionizada e 40,2 mg (0,0154 mmol) do com-

posto 5 (pó microcristalino) foi adicionada a um frasco se vidro, fechado com uma 

tampa revestida internamente com PTFE. O frasco foi mantido a 180 °C durante 24 h. 

A mistura foi resfriada até a temperatura ambiente em uma taxa de resfriamento de 

3,5 °C/h. Após o processo, foram obtidos cristais incolores em formato de bloco, mis-

turados com pó microcristalino utilizado originalmente. Rendimento 37,3 mg (0,0143 

mmol, 92%). 

 

4.10.9. Síntese do complexo [Pb5(μ3-O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4] (6). 

 Devido a reidratação extremamente rápida do composto 6, para a obtenção da 

estrutura através de difração de raios X em monocristal, um cristal do composto 5 foi 

montado em um pino Mitegen® e desidratado utilizando o fluxo de ar seco do difratô-

metro à 400 K durante 2 h. Após a desidratação, o cristal foi medido à 400 K e mantido 

sob fluxo de ar seco. O cristal não foi medido à 100 K pois a estrutura começa a exibir 

modulação ao ser resfriada. 

 

4.10.10. Síntese do complexo [Pb(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2H)2]·⅜H2O (7).  

 Um estudo de dependência do pH nas reações hidrotermais com 1 foi realizado 

com cerca de 20 mg do composto 1 suspensas em 6 mL de uma solução aquosa de 

ácido nítrico com cinco diferentes concentrações (1,0×10−1, 1,0×10−2, 1,0×10−3, 

1,0×10−4 e 1,0×10−5 mol L−1) chamadas de soluções 1, 2, 3, 4, e 5, respectivamente. 

Quando em condições hidrotermais, espera-se que o ligante se dissocie completa-

mente, promovendo um novo equilíbrio protônico. O cálculo do pH no processo hidro-

termal considerando a dissociação total de 1 foi realizado com o programa CurTiPot66 

para o Microsoft Excel,61 resultando nos valores de pH 1,2, 2,8, 5,0, 6,0 e 7,0 para as 

soluções 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente. As reações foram feitas em cápsulas de 

PTFE de 7 mL de volume. Cada uma das cinco reações em condições de pH diferen-

tes foi realizada em duplicata a fim de obter uma quantidade maior de amostra. As 

cápsulas foram seladas e mantidas à 180 °C durante 36 h. Após isto, as cápsulas 
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foram resfriadas até a temperatura ambiente em uma taxa de resfriamento de 2,5 °C/h. 

As porcentagens de cada fase cristalina foram determinadas através de difração de 

raios X do pó e estão apresentadas na Tabela 1, juntamente com os rendimentos 

totais. A hidrotermal realizada em pH 1 resultou na decomposição do produto. 

 

Tabela 2. Dependência do pH na síntese hidrotermal de 7. 

 [HNO3] 
 10−2 mol L−1 10−3 mol L−1 10−4 mol L−1 10−5 mol L−1 

pH calculado da reação hidroter-
mal 

2,8 5,0 6,0 7,0 

Massa inicial de 1 (mg) 40,2 44,7 47,4 45,9 
Massa total obtida (mg) 30,3 42,1 46,8 44,9 
Massa final de 1* (mg) − 37,9 45,9 44,9 
Massa final de 7* (mg) 30,3 4,2 0,9 − 
Massa final esperada** (mg) 33,2 43,3 46,9 45,8 
Rendimento total 91% 97% 100% 98% 
Rendimento relativo de 7 (m/m) 100% 10% 2% 0% 
*Porcentagem em massa determinada por análise de Rietveld dos difratogramas de PXRD. 
**Massa final esperada de acordo com as porcentagens de cada componente. 

 

4.10.10.1. Síntese do complexo [Pb(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2H)2]·⅜H2O (7) 

em solução de HNO3 1,0 × 10−2 mol L−1. 

 Para obter uma fase cristalina pura do composto 7, uma mistura de 40,2 mg 

(0,0224 mmol) do composto 1 e 12 mL de uma solução aquosa de ácido nítrico 1,0 × 

10−2 mol L−1 foi dividida em duas cápsulas de PTFE de 7 mL de volume e submetidas 

ao processo hidrotermal. Após a reação foram obtidos cristais incolores em formato 

de placa. Rendimento (cristais): 30,3 mg (0,0307 mmol) (89%). Análise elementar (%) 

calculado para C40H38,75O8,375P4Pb: C 48,80, H 3,97; experimental C: 48,61, H 4,16. 

TGA (perda de massa %): 53,2 iniciando em 190 °C, 27,5 iniciando me 420 °C. IV 

(ATR cm−1): 3062 f (ν C(Ph)–H), 1512 f (ν C–C (anel p-substituído)), 1436 m (ν C–C 

(Ph)), 1402 f (δ P–CH2), 1127 F (νas O–P–O), 1068 f (ν P–Ph), 1034 F (νs O–P–O), 

1023 F (νs O–P–O), 850 m (δ C–H (anel p-substituído)), 746 m (δ C(Ph)–H), 695 m (δ 

C(Ph)–H). Raman (cm−1): 3064 F (ν C(Ph)–H), 1573 m (ν C–C (anel p-substituído)), 

1405 f (δ P–CH2), 1140 m (νas O–P–O), 1056 f (νs O–P–O), 1026 f (νs O–P–O), 998 F 

(respiração (Ph)), 842 m (δ C–H (anel p-substituído)), 782 m (δ C(Ph)–H), 705 F (δ 

C(Ph)–H). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. Síntese 

 Controlando a acidez ou a basicidade do meio reacional, diferentes estruturas 

estendidas [Pb(HXBPP)2]·⅜H2O 7 em pH ≈ 3, [Pb3(XBPP)3(H2O)] 1 em pH ≈ 6 e 

[Pb5(µ3-O)(XBPP)4(H2O)] 5 em pH ≈ 8 são formados. Os dois últimos são formados 

pela reação de PbII com o sal de amônio do ligante 1,4-α,α'-xilenodiilabis(fenilfosfi-

nato), C6H4-1,4-{CH2(Ph)PO2
−}2, abreviado como XBPP2−, através do ajuste do pH do 

meio reacional com ácido acético ou hidróxido de amônio, respectivamente. Cristais 

de 7 são formados pela modificação pós-sintética de 1 por reação hidrotermal. É pos-

sível determinar o resultado sintético controlando os dois equilíbrios: (a) entre o ligante 

desprotonado, XBPP2− e o ligante parcialmente protonado, HXBPP e (b) a formação 

parcial de óxido de chumbo em solução levemente básica, que é suprimida em solu-

ção levemente ácida.67,68 No equilíbrio do óxido de chumbo em meio levemente bá-

sico, a formação das unidades Pb3(μ3−O) pode acontecer pela aglomeração do óxido 

de chumbo com íons Pb2+ e guia a formação da estrutura estendida, da mesma forma 

que óxidos metálicos guiam a formação de estruturas MOF.1,3,69 Um esquema resu-

mindo as reações envolvidas nas sínteses destas sete estruturas estendidas de 

chumbo pode ser visto na Figura 3. O refinamento de Rietveld realizado no programa 

TOPAS 4.263 para os produtos da reação de 7 são mostrados na Figura 4. 
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Figura 3. Rotas de obtenção das sete novas estruturas estendidas de chumbo. i) Síntese em refluxo à 

100 °C em pH 6. ii) Síntese em refluxo à 100 °C em pH 8. iii) Desidratação por aquecimento à 250 °C. 

iv) Reidratação durante dois dias em hexano tratado. v) Reidratação em umidade controlada (43% de 

umidade relativa). vi) Hidratação em umidade controlada (75% de umidade relativa). vii) Desidratação 

por aquecimento à 100 °C durante 10 min. viii) Reidratação em condição ambiente. ix) Síntese em 

hidrotermal com pH 2 à 180 °C durante 36 h. 

 

5.1.1. Influência do pH na formação da estrutura 

 Os compostos [Pb3(H2O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)3] (1) e 

[Pb5(O)(H2O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4] (5) são obtidas por síntese em refluxo atra-

vés da reação de uma solução aquosa do sal de amônio do ligante (NH4)2XBPP 
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((NH4)2(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)2)  e de uma solução aquosa de acetato de 

chumbo. O controle da estrutura tridimensional formada na reação se dá com o con-

trole do pH do meio reacional. A estrutura 1 é formada com a reação em pH 6 (ácido 

acético), enquanto a estrutura 5 ocorre em pH 8 (hidróxido de amônio). A formação 

da estrutura 5 se deve a presença de hidróxido e oxido de chumbo em solução na 

síntese realizada em meio alcalino, de acordo com as reações:68 

 Pb2+ + H2O ⇌ PbO + 2H+ [1] 

 Pb2+ + 2OH− ⇌ PbO + H2O [2] 

A disponibilidade destas espécies no meio leva a formação de uma ponte oxo (μ3−O) 

coordenada a três átomos de chumbo. O pH levemente ácido desloca o equilíbrio para 

a formação de Pb2+, coibindo o surgimento da ponte oxo levando à formação da es-

trutura 1.70 Os monocristais aptos a difração das estruturas 1 e 5 foram obtidos por 

meio de recristalização em reação hidrotermal, devido à baixa solubilidade destas es-

truturas estendidas em condições ambiente. 

 

5.2. Alterações estruturais pós-sintéticas por controle de pH 

 A determinação da constante de acidez do 1,4-α,α'-xilenodiilabis(ácido fenilfos-

fínico), H2XBPP possibilita a determinação das concentrações de equilíbrio de cada 

espécie em cada pH, Tabela 3. Em pH baixo, a espécie parcialmente protonada 

HXBPP− é a espécie majoritária, enquanto em pH neutro, a espécie totalmente des-

protonada XBPP2− é predominante. Os valores de pKa(1) e pKa(2) foram calculados 

usando o pacote Solver do Microsoft Excel 201361, empregando o método descrito por 

Levie.71 A determinação experimental dos pKa(1) e pKa(2) foi 2.30(12) e 4.23(3), respec-

tivamente. O pKa para a primeira dissociação é similar ao pKa do ácido difenilfosfínico, 

que é 2.32.72 A curva de titulação pode ser vista na Figura 5 e todos os dados das três 

titulações estão na Tabela A1. 

 A reação hidrotermal preliminar de 1 teve uma pequena quantidade do novo 

composto, phyllo-sql-poly[Pb(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2H)2]·⅜H2O 7. Para um es-

tudo mais aprofundado sobre o composto 7, a dependência do pH do meio reacional 

na reação hidrotermal de 1 para formar 7 foi investigada com ácido nítrico nas con-

centrações de 10−1, 10−2, 10−3, 10−4 e 10−5 mol L−1, nomeadas como soluções 1, 2, 3, 

4 e 5, respectivamente. Como 1 é insolúvel em condições ambientes, o pH das cinco 

reações hidrotermais não pode ser medido diretamente, mas pode ser calculado com 

base nos valores de pKa do H2XBPP, considerando a completa solubilização de 1 nas 
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condições hidrotermais. Esses valores de pH calculados são 1,2, 2,8, 5,0, 6,0 e 7,0 

para as soluções 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente (Tabela 3). O produto de reação foi 

caracterizado por PXRD e as porcentagens de massa foram determinadas por análise 

de Rietveld62 usando a análise de fases quantitativa do programa Bruker TOPAS 4.263  

baseado nas estruturas de monocristal.63 Com exceção da solução 1, os rendimentos 

gerais foram de cerca de 90%, mostrando que os produtos foram bem recuperados. 

Para a solução 1 nenhum sólido foi obtido; apenas uma solução amarelada se formou, 

que pode ser atribuída a completa protonação do ligante. Na solução 2, 7 é o único 

produto enquanto em condições menos ácidas, apenas uma pequena quantidade ou 

nada de 7 é formado. Para que a reação produza puramente o 7, é necessário que o 

ligante esteja apenas parcialmente protonado. Entre pH 2 – 4, a espécie predominante 

é o HXBPP−. A análise de distribuição de espécies (Figura 6) bem como a estimativa 

do pH durante o a reação hidrotermal, foram feitos com o programa CurTiPot66 para o 

Microsoft Excel.61 
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Figura 4. Refinamento de Rietveld para os produtos das reações de síntese do composto 7 em dife-

rentes pH. Fase referente à estrutura 1 mostrada em azul e fase da estrutura 7 em preto. Reações 

realizadas em pH 2; 3; 4 e 5 mostradas em a), b), c) e d), respectivamente. 
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Figura 5. Curva de titulação experimental (círculos azuis) e calculada (linha vermelha). 

 

 

Figura 6. Distribuição das espécies de acordo com o pH para a dissociação do H2XBPP. 

 

Tabela 3. Fração molar (α) de cada espécie em diferentes pH. 

 Soluções de HNO3 

  1 2 3 4 5 

pH calculado da reação hidrotermal 1,2 2,8 5,0 6,0 7,0 
α de XBPP2− 0,00 0,06 0,93 0,99 1,00 
α de HXBPP− 0,09 0,75 0,07 0,01 0,00 
α de H2XBPP 0,91 0,19 0,00 0,00 0,00 
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5.3. Alterações estruturais pós-sintéticas por desidratação/hidratação. 

 A desidratação de monocristais de 1 por aquecimento a 250 °C resulta em mo-

nocristais da estrutura estendida [Pb(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)] 3. A estrutura es-

tendida [Pb4(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4(H2O)] 2 com uma proporção Pb:H2O de 

4:1 foi isolada a partir de cristais de 3 tratados em hexano seco por dois dias. Os 

monocristais de 2 continuam a hidratar em ambiente úmido (43 % RH) de volta para 

1 com uma proporção Pb:H2O de 3:1. Em ambiente mais úmido (75 % RH) em tem-

peratura ambiente, monocristais de 1 hidratam para monocristais da estrutura esten-

dida [Pb2(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)2(H2O)] 4 com uma proporção Pb:H2O de 2:1. 

Estes podem ser convertidos novamente em monocristais de 1 por aquecimento a 100 

°C sob fluxo de argônio. Monocristais de [Pb5(μ3-

O)(H2O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4] 5 podem reversivelmente ser transformados 

em monocristais da estrutura estendida anidra [Pb5(μ3-

O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4] 6 por aquecimento a 250 °C sob fluxo de argônio, 

que quando exposta ao ar rapidamente converte novamente em 5. Estes processos 

de hidratação/desidratação são fáceis em 1 – 6, devido as cadeias inorgânicas 

Pb(O2P). Os monocristais de 7 não perdem suas moléculas de água solvatadas, 

mesmo a 100 °C, por elas estarem presas em vacâncias fechadas. 

 Estas transformações monocristal para monocristal foram estudadas nas 

amostras sob forma de pó microcristalino, com todas estas transformações refletidas 

nos experimentos de difração no pó. Na amostra microcristalina, a hidratação de 1 a 

75 % de umidade relativa em temperatura ambiente para formar 4, mostra-se bastante 

lenta apresentando no equilíbrio uma fração m/m (4/1) de 0,47. A hidratação de 3 para 

1 em 43 % de umidade relativa e temperatura ambiente na amostra microcristalina 

mostra uma velocidade muito maior, comparada com a hidratação de 1 para 4, mode-

lada como uma reação de pseudo-primeira ordem, devido à pressão de vapor de água 

se manter constante. 
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5.4. Descrição das estruturas cristalinas. 

5.4.1. Cristalizações  

 Os compostos 1, 5 e 7 foram cristalizados por meio de processos hidrotermais 

e as demais estruturas foram obtidas a partir dos cristais de 1 e 5. O aumento da 

temperatura e da pressão favorece o deslocamento da forma polimérica para a forma 

molecular do composto, aumentando a solubilidade dos compostos, permitindo assim 

a formação de monocristais aptos a difração de raios X através do retrocesso lento 

das condições de temperatura e pressão aplicadas até as condições ambiente. As 

estruturas 2, 3, 4 e 6 foram obtidas através de processos de desidratação/reidratação 

em monocristal. As estruturas cristalinas de 1 – 4 são compostas por cadeias de uni-

dades Pb2 unidas por ligantes XBPP2– para formar estruturas estendidas tridimensio-

nais com topologia pcu.53 As estruturas cristalinas 5 e 6 possuem pontes µ3-oxo que 

formam unidades Pb3(μ3-O) intercaladas com unidades Pb2 nas suas cadeias, unidas 

por ligantes XBPP2– com topologia pcu.53 A estrutura cristalina de 7 mostra uma es-

trutura estendida bidimensional com topologia sql.53 

 

5.4.2. Estrutura cristalina do composto [Pb3(H2O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)3] 

(1). 

 A estrutura cristalina de 1 (Figura 7), que possui uma proporção Pb:H2O de 3:1, 

mostra ser uma estrutura estendida tridimensional com uma cadeia de átomos de 

chumbo ligados a moléculas de água como unidades Pb2(H2O) – as unidades de cons-

trução secundárias (secondary building units – SBUs)13,73 – crescendo na direção cris-

talográfica [100]. A estrutura estendida pode ser nomeada utilizando o Livro Roxo da 

IUPAC,74,75 estendido com a adição de simetria para as três dimensões, com o uso da 

nomenclatura κ do Livro Vermelho da IUPAC76 e as últimas recomendações da IUPAC 

para polímeros de coordenação77 como tecto-pcu-poli{[μ4-diaquo-2:3aк2O;2j:3cк2O-he-

xachumbo(II)](μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-1кO1:2кO1';2aкO2:3кO2')(μ4-

xilenodiilabis(fenilfosfinato-2кO1:3aкO1';1aкO2:2aкO2')(μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-

1bкO1:3cкO1';1aкO2:3dкO2')(μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-3a:3cк2O1;3h:3iк2O2)(μ6-xile-
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nodiilabis(fenilfosfinato-1:2dк2O1:3eкO1';1f:2gк2O2:1gкO2')(μ6-xilenodiilabis(fenilfosfi-

nato-1d:2к2O1:1кO1';1g:1fк2O2:3hкO2')}.* As SBUs são conectadas por ligantes orgâni-

cos XBPP2− com conformação anti nas direções cristalográficas [001] e [010] para 

formar a estrutura estendida tridimensional. O ligante orgânico XBPP2− apresenta três 

diferentes modos de coordenação: μ-κO,κO', μ-κ2O and μ3−κ2O,κO', (Figura 19, a) b) 

and c) respectivamente). 

 

Figura 7. Representação da estrutura 1. Elipsoides com 75% de probabilidade. Simetria a−1+x, y, 1+z; 

b1−x, 2−y, −z. 

 Os átomos de chumbo na estrutura cristalina de 1 tem geometria hemidirecio-

nada, piramidal quadrática com uma esfera de coordenação PbO5 e um par eletrônico 

6s2 estereoquimicamente ativo49,78 (Pb1 e Pb2) ou geometria hemidirecionada trigonal 

prismática encapuzada com uma posição vacante (vCTP) com uma esfera de coorde-

nação PbO6 (Pb3). O modo hemidirecionado é confirmado pela faixa larga observada 

                                                 
*Operadores de simetria: a: 1−x, 1−y, −z; b: −1+x, y, z; c: −1+x, y, 1+z; d: 1−x, 1−y, 1−z; e: x, y, 

1+z; f: x, −1+y, z; g: 1−x, −y, 1−z; h: 1−x, −y, −z; i: −1+x, −1+y, 1+z; j: −x, 1−y, 1−z.  
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nas distâncias de ligação do centro metálico e por um uma vacância observável na 

esfera de coordenação.48,49 Para os átomos de chumbo com geometria piramidal qua-

drática, o parâmetro de Addison-Reedijk45 τ é 0,11 e 0,02 para Pb1 e Pb2, respectiva-

mente, indicando a proximidade a uma geometria piramidal quadrática ideal, para qual 

τ = 0; na possibilidade alternativa para uma geometria penta-coordenada, trigonal bi-

piramidal, τ = 1.41 As pequenas distorções se devem a forte repulsão das ligações Pb–

O devido ao par eletrônico isolado no átomo de chumbo, diminuindo os ângulos O–

Pb–O (média: 85,063(8)° para Pb1 e 88,380(9)° para Pb2) e forçando o átomo de 

chumbo para fora do plano basal, por 0,2751(3) Å e 0,4093(3) Å para Pb1 e Pb2, 

respectivamente. A geometria vCTP se assemelha a um prisma trigonal encapuzado, 

com os átomos O21, O61, O61a formando um triangulo, O31, O52 e o par isolado 

formando o outro triangulo e O1 encapuzando a face formada pelos átomos O31, O52, 

O61, O21 (Figura 8). A média dos ângulos PbO2 na parte trigonal prismática é 

81,96(6)° enquanto para um prisma trigonal ideal este valor é de 81,8° e para um 

octaedro é de 90°.41,46 

 

 

Figura 8. (a) Ambiente de coordenação de Pb3, mostrando a geometria vCTP, onde o prisma trigonal 

vacante é mostrado em roxo e a pirâmide encapuzando uma face está em verde. (b) Densidade eletrô-

nica do par isolado 6s2 do átomo Pb3, calculada com o programa Gaussian79 utilizando NBO.80 
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 Ligações de hidrogênio são vistas entre moléculas de água ligadas a Pb2 e 

Pb3 e os grupos fosfinato adjacentes O1–H1A···O62h e O1–H1B···O51a [a: 1−x, 1−y, 

1−z; h: 1−x, 1−y, −z] com distâncias H···O = 1,700(12) Å e 1,904(14) Å, respectiva-

mente (Tabela S1). A primeira pode ser considerada forte81 devido a curta distância 

doador/aceptor e ângulo aproximadamente linear de 169,210(14)°. Apesar de O51 

também fazer ligação com Pb1, O62 faz apenas ligação de hidrogênio. 

 

5.4.3. Estrutura cristalina do composto [Pb4(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4(H2O)] 

(2). 

 A estrutura cristalina de 2, que possui uma proporção Pb:H2O de 4:1, foi obtida 

pela hidratação controlada do composto anidro 3 e pode ser considerada um interme-

diário para a formação de 1, que apresenta 3:1 Pb:H2O. Empregando as mesmas re-

gras para a nomenclatura de 1, o nome de 2 é tecto-pcu-poly{[(μ4–diaquo–

1:2к2O;1a:2aк2O)octachumbo(II)](μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-1:1aк2O1;1f:1gк2O2)(μ4-

xilenodiilabis(fenilfosfinato-1aкO1:3aкO1';3bкO2:4cкO2')(μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-

1кO1:2кO1';2cкO2:4cкO2')(μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-кO1:4кO1';1cкO2:2cкO2')(μ4-xile-

nodiilabis(fenilfosfinato-4кO1:3dкO1';1eкO2:3eкO2')(μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-

1:1aк2O1;1f:1gк2O2)(μ6-xilenodiilabis(fenilfosfinato-2:3к2O1:4кO1';2g:3gк2O2:1gкO2')(μ6-

xilenodiilabis(fenilfosfinato-4:4dк2O1:3dкO1';4g:4hк2O2:3gкO2')(μ6-xilenodiilabis(fenilfos-

finato-2d:3dк2O1:1dкO1';2h:3hк2O2:4hкO2')}.† As SBUs em 2 são três unidades Pb2(μ-O)2 

e uma Pb2(μ-O)2(H2O)2, no qual todos oxigênios em ponte são de grupos fosfinato. As 

cadeias inorgânicas SBU crescem ao longo da direção [100] e os ligantes XBPP2− tem 

conformação anti conectando as SBUs nas outras duas dimensões ao longo das dire-

ções [001] e [010]. Seus grupos fosfinato ligam os átomos de chumbo em três diferen-

tes modos de coordenação μ-κO,κO', μ-κ2O e μ3−κ2O,κO'. Os centros de chumbo têm 

geometria vCTP para Pb1 ou piramidal quadrática para Pb2, Pb3 e Pb4. Em Pb1 uma 

das faces triangulares é formada pelos átomos O31, O71, O71b e a outra é formada 

pelos átomos O11, O52 e o par isolado, e O1 encapuza a face formada pelos átomos 

O11, O52, O71, O31. Os parâmetros de Addison-Reedijk45 τ são 0,03, 0,01 e 0,14 

para Pb2, Pb3 e Pb4, respectivamente. Ligações de hidrogênio são vistas entre mo-

léculas de água ligadas a Pb1 e Pb2 e grupos fosfinato adjacentes, O1–H1A···O72, 

                                                 
†Operadores de simetria: a: 1−x, 1−y, 2−z; b: x, 1+y, z; c: 1−x, 1−y, 1−z; d: 1−x, −y, 1−z; e: x, y, 

−1+z; f: 2−x, 1−y, 2−z; g: 1+x, y, z; h: 2−x, −y, 1−z. 
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O1–H1B···O51. O composto 2 hidrata rapidamente para o composto 1, de modo que 

montar e medir o cristal foi um desafio. A densidade eletrônica residual (7,42 e− Å−3) 

no mapa de diferença de Fourier evidencia uma pequena quantidade do composto 

hidratado formado. 

 

 

Figura 9. Representação da estrutura 2. Elipsoides com 75% de probabilidade. 

 

5.4.4. Estrutura cristalina do composto [Pb(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)] (3). 

 A completa desidratação de 1, tanto em monocristal como no pó microcristalino, 

resulta em 3 (Figura 10), tecto-pcu-poly[dichumbo(II)(μ6-xilenodiilabis(fenilfosfinato-

1:1aк2O1:1bкO1';1c:1dк2O2:1eкO2')(μ6-xilenodiilabis(fenilfosfinato-

1a:1bк2O1:1кO1';1f:1gк2O2:1hкO2')].‡ A perda de água e a rotação dos grupos fosfinatos 

                                                 
‡Operadores de simetria: a: 1−x, 1−y, 1−z; b: 1+x, y, z; c: 2−x, 1−y, 2−z; d: 1+x, y, 1+z; e: 1−x, 

1−y, 2−z; f: −x, 2−y, 1−z; g: x, 1+y, z; h: 1−x, 2−y, 1−z. 
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que acompanham a transformação de 1 para 3, levam a um aumento de simetria e 

redução do volume da cela unitária a um terço da original. As SBUs em 3 são unidades 

Pb2(μ-O)2 ligadas em ponte por oxigênios dos grupos fosfinato. Estas unidades se 

estendem ao longo da direção cristalográfica [100] e são unidas pelo ligante XBPP2− 

em conformação anti, nas direções [001] e [010] formando uma estrutura estendida 

tridimensional com uma topologia pcu. O ligante XBPP2− apresenta dois diferentes 

modos de coordenação: μ-κO,κO' e μ3-κ2O,κO', (Figura 19, a) e c), respectivamente). 

Há apenas um átomo de chumbo cristalográficamente independente que apresenta 

uma geometria vCTP com a média dos ângulos PbO2 de 82,15(7)° na parte trigonal 

prismática. 

 

 

Figura 10. Representação da estrutura cristalina 3. Elipsoides com 75% de probabilidade. Simetria a: 

1−x, 2−y, 1−z; b: 2−x, 1−y, 2−z. 

 

5.4.5. Estrutura cristalina do composto [Pb2(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)2(H2O)] 

(4). 

 Monocristais de 4 (Figura 11) foram obtidos pela hidratação de 1 em condições 

mais úmidas, 75 % de umidade a 25 °C. Em 4, tecto-pcu-poly{[(μ4-diaquo-

1:2к2O;1a:2aк2O)tetrachumbo(II)](μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-

1кO1:2кO1';1bкO2:2cкO2')(μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-1кO1:2aкO1';1bкO2:2bкO2')(μ4-

xilenodiilabis(fenilfosfinato-2:2dк2O1;2e:2fк2O2)(μ6-xilenodiilabis(fenilfosfinato-
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1:1aк2O1:2aкO1';1e:1gк2O2:2eкO2')}.§ Existem dois tipos de SBUs: uma unidade Pb2(μ-

O)2 e uma unidade Pb2(μ-O)2(H2O)2 em uma proporção 1:1. As cadeias inorgânicas 

de SBUs crescem ao longo da direção [100] e os ligantes XBPP2− tem conformação 

anti conectando as SBUs nas outras duas dimensões ao longo das direções [001] e 

[010] para formar a estrutura estendida tridimensional com topologia pcu.53 Os grupos 

fosfinato dos ligantes XBPP2− apresentam três modos de coordenação: μ-κO,κO', μ2-

κ2O e μ3-κ2O,κO', (Figura 19, a) b) e c) respectivamente). Existem dois átomos de 

chumbo cristalográficamente independentes em 4, Pb1, que corresponde a SBU 

Pb2(μ-O)2 e Pb2 nas SBUs Pb2(μ-O)2(H2O)2. O primeiro tem um geometria hemidire-

cionada piramidal quadrática (Addison-Reedijk45 τ = 0,15) e o segundo tem uma geo-

metria hemidirecionad vCTP. As moléculas de água nas unidades Pb2(μ-O)2(H2O)2 

formam ligações de hidrogênio com átomos de oxigênio de grupos fosfinato próximos, 

O1–H1A···O21 e O1–H1B···O11. 

 

Figura 11. Representação da estrutura cristalina 4. Elipsoides com 75% de probabilidade. Simetria a: 

1−x, 2−y, −z; b: 1−x, 1−y, 2−z. 

                                                 
§Operadores de simetria: a: 1−x, 1−y, 1−z; b: 1−x, 2−y, 1−z; c: x, 1+y, z; d: −x, 1−y, 1−z; e: x, y, 

1+z; f: −x, 1−y, 2−z; g: 1−x, 1−y, 2−z. 
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5.4.6. Estrutura cristalina do composto 

[Pb5(μ3−O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2H)4(H2O)] (5). 

 Monocristais de 5 foram formados por reação hidrotermal com uma suspensão 

do pó de 5 com pH ajustado para aproximadamente 8 com amônia aquosa. A pre-

sença da ponte oxo, confirmada por SCXRD, de acordo com o balanço de cargas e a 

ausência da banda de hidroxila no espectro de Raman, pode ser atribuída ao equilíbrio 

envolvendo PbO no meio reacional básico.67,68 A estrutura de 5 (Figura 12), tecto-pcu-

poly{[(aquo-3кO)(μ3-oxo-1:2:3к3O)pentachumbo(II)](μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-

4:3к2O1;5a:2bк2O2)(μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-1:5к2O1;4c:1cк2O2')(μ4-xilenodiila-

bis(fenilfosfinato-1кO1:2кO1';5кO2:4кO2')(μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-

2кO1:5кO1';2eкO2:3eкO2')},** tem dois tipos de SBUs inorgânicas: uma unidade triangu-

lar Pb3(μ3-O)(OH2) com a molécula de água ligada de modo terminal e uma unidade 

dimerica Pb2(μ-O)2. Na unidade Pb3(μ3-O)(OH2), distancias Pb···Pb próximas (meno-

res que a soma dos raios de van der Waals)82 são observadas: Pb1···Pb2 = 3,4877(2) 

Å Pb2···Pb3 = 3,5322(2) Å. A molécula de água terminal forma ligações de hidrogênio 

com os átomos de oxigênio dos grupos fosfinato próximos: O2–H2A···O82f e O2–

H2B···O22a com distâncias H···O de 2.045(14) Å e 1.879(10) Å, respectivamente (Ta-

bela S1).  

 Os átomos de chumbo apresentam dois tipos de geometria. Pb1 e Pb3, com 

unidades PbO4 tem uma geometria hemidirecionada de gangorra com ângulos cisoi-

des de 88,49(12)° e 102,62(12)°, ângulos transoides de 158.39(9)° e 140.09(11)° e 

ângulo torcional entre os dois planos PbO2 de 87.53(16)° e 86.21(10)°, todos respec-

tivamente. Os outros átomos de chumbo, em unidades PbO5, tem uma geometria he-

midirecionada piramidal quadrática, com parâmetros τ de 0,14, 0,28 e 0,09 para Pb2, 

Pb4 e Pb5, respectivamente. As distâncias Pb–O estão na faixa de  2,164(2)–2,814(2) 

Å, menos que a soma dos raios de van der Waals,82 e similares a distâncias reporta-

das previamente.15 As SBUs inorgânicas estão unidas por pontes μ-O dos grupos fos-

finato, formando colunas na direção cristalográfica [100]. Estas colunas são conecta-

das por ligantes XBPP2− nas direções cristalográficas [001] e [010] formando uma es-

trutura estendida tridimensional com topologia pcu.53 

 

                                                 
** Operadores de simetria: a: 1+x, −1+y, −z; b: x, −1+y, z; c: 1−x, 1−y, 1−z; d: −1+x, 1+y, z; e: 

−x, 1−y, −z. 
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Figura 12. Representação da estrutura cristalina 5. Elipsoides com 75% de probabilidade. 

 

5.4.7. Estrutura cristalina do composto [Pb5(μ3−O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2H)4] 

(6). 

 Desidratação de monocristais ou pó microcristalinos de 5 resulta em 6 (Figura 

13), tecto-pcu-poly{[(μ3-oxo-1:2:3к3O)pentachumbo(II)](μ4-

xilenodiilabis(fenilfosfinato-4:3к2O1;5a:2bк2O2)(μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-

1:5к2O1;4c:1cк2O2')(μ4-xilenodiilabis(fenilfosfinato-1кO1:2кO1';5кO2:4кO2')(μ4-xilenodii-

labis(fenilfosfinato-2кO1:5кO1';2eкO2:3eкO2')}.†† O composto 6 reidrata para 5 extrema-

mente rápido; para a medição do monocristal, a desidratação foi realizada na cabeça 

do goniômetro, sob fluxo de nitrogênio seco. Em 6, existem dois tipos de SBUs inor-

gânicas: uma unidade triangular Pb3(μ3-O) e uma unidade dimerica Pb2(μ-O)2. En-

quanto as outras estruturas foram determinadas a 100 K, a estrutura de 6 só pôde ser 

resolvida a 400 K. Em temperaturas abaixo de 300 K, o padrão de difração do mono-

cristal se torna extremamente complexo envolvendo reflexões satélite, indicativo de 

uma mudança de fase em uma estrutura modulada incomensurável,83 Que nós ainda 

                                                 
†† Operadores de simetria: a: 1+x, −1+y, −z; b: x, −1+y, z; c: 1−x, 1−y, 1−z; d: −1+x, 1+y, z; e: 

−x, 1−y, −z. 
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estamos tentando resolver. Ainda em 400 K, a estrutura apresenta uma desordem 

posicional da unidade Pb3(μ3−O). Esta desordem vem da conversão da unidade 

Pb3(μ3−O)(H2O) em 5 para Pb3(μ3−O) em 6. Com a ausência da molécula de água da 

unidade, ocorre a ocupação da posição vaga pelos átomos de chumbo adjacentes 

com a rotação do triangulo Pb3(μ3−O). Estes triângulos estão girados em quatro dife-

rentes posições com 90, 180 e 270 graus da posição original (Figura 14). Em 6 existem 

cinco átomos de chumbo cristalográficamente independentes, com dois tipos de geo-

metrias: átomos Pb1 e Pb3 são tetra-coordenados com geometria hemidirecionada 

em gangorra (ângulos cisoides de 87,7(2)° e 91,6(2)°, transoides de 159,50(17)° e 

156,23(18)° e ângulo torcional entre os planos PbO2 de 89,8(3)° e 78,1(3)°, respecti-

vamente). Átomos Pb2, Pb4 e Pb5 são penta-coordenados com geometria hemidire-

cionada piramidal quadrática (parâmetros τ de 0,06, 0,37 e 0,21, respectivamente). As 

SBUs inorgânicas estão unidas por pontes μ-O dos grupos fosfinato, formando colu-

nas na direção cristalográfica [100]. Estas colunas são conectadas por ligantes 

XBPP2− nas direções cristalográficas [010] e [001] formando uma estrutura estendida 

tridimensional com topologia pcu.53 

 

 

Figura 13. Representação da estrutura cristalina 6. Elipsoides com 50% de probabilidade. 
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Figura 14. Desordem nos átomos de chumbo Pb1, Pb2 e Pb3, ocupando quatro posições diferentes 
por meio de rotação. Partes 1, 2, 3 e 4 estão representadas nas cores cinza, verde, laranja e azul, 
respectivamente. 

5.4.8. Estrutura cristalina do composto [Pb(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2H)2] · ⅜H2O 

(7). 

 O composto 7 (Figura 15), phyllo-sql-poly[(chumbo(II))[{μ2-

xilenodiila(fenilfosfinato-1кO1)(ácido fenilfosfínico-1aкO2)}{μ2-xilenodiila(fenilfosfinato-

1кO1)(ácido fenilfosfínico-1aкO2)}]],‡‡ Possui uma estrutura bastante diferente das ob-

servadas em 1 – 6, devido a presença de um ligante monoprotonado, HXBPP−, pela 

condição mais acida (HNO3 10−2 M) empregada em sua síntese. Isto leva a uma es-

trutura estendida bidimensional com um átomo de chumbo ligado em ponte por quatro 

diferentes ligantes HXBPP−, estendendo-se nas direções cristalográficas [101] e [1̄ 

01], Figura 16. O grupo protonado ácido fosfínico forma ligações de hidrogênio fortes81 

(Tabela 4) com o grupo fosfinato desprotonado (O41–H41···O32b e O22–H22···O12d), 

unindo cada segundo fosfinato e deixando a parte orgânica perpendicular aos planos 

inorgânicos. A estrutura lamelar apresenta-se em forma de zig-zag alternando os áto-

mos de chumbo entre um lado e outro, como pode ser visto com os poliedros roxos 

na Figura 16. O átomo de chumbo é tetra coordenado hemidirecionado com uma ge-

                                                 
‡‡Operadores de simetria: a: −0.5+x, 1.5−y, −0.5+z; b: −0.5+x, 1.5−y, 0.5+z. 
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ometria piramidal quadrática com os átomos de oxigênio formando um plano empur-

rado pelo par isolado estereoativo 6s2,84 causando uma distorção piramidal de base 

quadrada.42 O átomo de chumbo está 1,1243(7) Å fora do plano. 

 A estrutura de 7 apresenta vacâncias na unidade assimétrica com 27 Å3 con-

tendo 3 elétrons, como determinado pela rotina SQUEEZE no programa PLATON.64,85 

Considerando o volume da vacância, a quantidade de elétrons e o fato de que só foi 

usado uma solução aquosa, supõe-se que esta cavidade contenha 3/8 de molécula 

de água. A estrutura cristalina foi refinada utilizando os dados do SQUEEZE e os 3/8 

de molécula de água foram incluídos nos dados derivados da estrutura. 

 

 

Figura 15. Representação ORTEP da estrutura 7. Elipsoides com 75% de probabilidade. 
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Figura 16. Crescimento bidimensional da estrutura 7. a) Crescimento da estrutura na direção do eixo 

cristalográfico a. b) Crescimento da estrutura na direção do eixo cristalográfico c. c) Rede bidimensional 

vista na direção do eixo cristalográfico b, ambiente de coordenação dos átomos de chumbo represen-

tado por quadrados roxos. 

 

5.4.9. Discussão geral das estruturas cristalinas 

 A natureza flexível do ligante 1,4-α,α'-xilenodiilabis(fenilfosfinato), XBPP, pos-

sibilita um dinamismo estrutural único como nos compostos 1 – 4 com um processo 

de hidratação/desidratação reversível variando do completamente anidro (3) para 4:1 

Pb:H2O (4) para 3:1 Pb:H2O (1) e por fim 2:1 Pb:H2O (2) e os compostos 5 – 6 que 

também apresentam hidratação/desidratação reversível variando do completamente 

anidro 6 para o hidratado 4. O ligante orgânico XBPP2− adota quatro diferentes modos 

de coordenação. Na Figura 19 são mostrados os modos em ponte μ4, com cada fosfi-

nato em configuração μ2−κ O (a), ponte μ4, com cada fosfinato em configuração μ2−κ 

O, O’ (b), ponte μ6 em configuração μ3−κ O, O, O’ em ambos os fosfinatos (c), e ponte 

μ2, com cada fosfinato em configuração κ O com um átomo de oxigênio protonado (d). 
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 Os átomos de chumbo observados nas estruturas 1 – 7 apresentam quatro ti-

pos de geometrias de coordenação diferentes, considerando a esfera de coordenação 

primária. A primeira esfera de coordenação foram delimitadas às distâncias Pb–O en-

tre 2,21 Å e 2,85 Å, de acordo uma busca por distâncias PbII–O no Cambridge Struc-

tural Database (CSD) utilizando o programa Conquest.15 As distâncias foram limitadas 

às estruturas que contenham o termo “Lead(II)” e não contenham o termo “Lead(IV)” 

e resultou em 73 estruturas contendo 599 ocorrências do fragmento Pb–O–P (Figura 

18). O mediano foi 2,516 Å e o sigma era 0,1554 Å; 95% dos valores (± 1,96 × sigma) 

ficam na faixa de 2,2182 – 2,8274 Å. As estruturas 1 – 4 apresentam átomos de 

chumbo com geometria piramidal de base quadrática e octaédrica distorcida, derivada 

de uma geometria trigonal prismática encapuzada, enquanto as estruturas 5 e 6 pos-

suem centros metálicos com geometrias de gangorra e piramidal de base quadrada. 

Para os átomos de chumbo Pb1 em 7 ocorre uma geometria quadrática distorcida com 

o átomo de chumbo fora do plano, bastante incomum (Figura 16). As distorções na 

geometria dos centros metálicos ocorrem devido ao par de elétrons muito volumoso 

presente no centro metálico e também as interações secundárias, como ligações de 

hidrogênio. 

 As estruturas 1 – 6 tem um arranjo semelhante, apresentando cadeias unidi-

mensionais de átomos de chumbo que se propagam ao longo da estrutura e canais 

paralelos a estas cadeias, ocupados pelos grupos fenila das moléculas do ligante 

(Figura 17). Estas estruturas apresentam a mesma topologia pcu com uma rede 

uninodal 6–c (Figura 20). A estrutura 7 se difere das topologicamente das demais es-

truturas, apresentando uma rede bidimensional uninodal 4–c do tipo sql.53 Todas as 

estruturas são compactas, de modo que não apresentam vacâncias significativamente 

grandes para a acomodação de gases em seu interior. Entretanto, as estruturas se 

mostram bastante dinâmicas, com a coordenação de água aos centros metálicos. Este 

dinamismo torna estas estruturas estendidas de chumbo bastante promissoras para a 

adsorção de gases sob diferentes condições, como altas pressões.24,86,87 
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Figura 17. Comparação das estruturas 1 – 6 ((a) – (f), respectivamente), vistas na direção do eixo 

cristalográfico a. É observada a semelhança topológica das estruturas. 

 

 

 

 

Figura 18. Histograma com a distribuição das distâncias das ligações Pb–O, encontradas no banco de 

dados de estruturas de Cambridge (CSD),15 em 73 estruturas contendo 599 ocorrências do fragmento 

Pb–O–P, limitadas pela soma dos raios de van der Waals. 
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Figura 19. Modos de coordenação adotados pelo ligante XBPP nas estruturas 1−7. a) ponte μ4 com 

cada fosfinato na configuração μ2−κO. b) ponte μ4 com cada fosfinato na configuração μ2−κO,O’. c) 

ponte μ6 com cada fosfinato adotando uma configuração μ3−κO,O,O’. d) ponte μ2 com cada fosfinato 

se coordenando de modo simples (um dos grupamentos fosfinatos encontra-se protonado). 
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Figura 20. a) Rede topológica pcu representando as estruturas 1 – 6, esferas roxas representam os 

centros das cadeias de átomos de chumbo e os bastões amarelos representam as moléculas do ligante 

XBPP2− ligadas em ponte. b) Rede topológica sql, representando a estrutura 7. 
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5.4.10. Modificações estruturais nos processos de hidratação e desidratação 

das estruturas 1 – 4 

 As estruturas cristalinas 1 – 4 possuem dois tipos de SBUs: dímeros anidros 

(Pb2(μ-O)2) ou hidratados (Pb2(μ-O)2(H2O)2). As hidratações sempre ocorrem aos pa-

res e as moléculas de água formam pontes entre a unidade (Pb2(μ-O)2(H2O)2) e as 

unidades (Pb2(μ-O)2) adjacentes. Na estrutura anidra 3 não há dímeros hidratados, 

então todas as unidades Pb2(μ-O)2 são paralelos entre si. As estruturas 4, 1 e 2 tem 

unidades {(Pb2(μ-O)2(H2O)2)(Pb2(μ-O)2)n} com n = 1, 2 e 3, respectivamente (Figura 

21). Observa-se uma rotação da unidades Pb2(μ-O)2(H2O)2 em relação as unidades 

Pb2(μ-O)2 de 49,144(10)°, 46,010(9)° e 50,489(9)° nas estruturas 2, 1 e 4, respectiva-

mente. Durante os processos de hidratação e desidratação as moléculas de água se 

deslocam ao longo das cadeias de átomos de chumbo alterando o modo de coorde-

nação dos centros metálicos. Os átomos de chumbo das unidades (Pb2(μ-O)2(H2O)2) 

apresentam-se hexacoordenados, enquanto nas unidades (Pb2(μ-O)2), os átomos de 

chumbo são pentacoordenados. No processo de desidratação, a saída das moléculas 

de água acarreta na coordenação de um átomo de oxigênio a um átomo de chumbo 

de cada uma das unidades (Pb2(μ-O)2) adjacentes, ocasionando a rotação do par de 

átomos de chumbo, antes hidratados, tornando os três dímeros paralelos entre si 

(Figura 22). 

 



56 
 

 

 

Figura 21. Unidades que constituem as SBUs nas cadeias de átomos de chumbo das estruturas 1 – 4. 

a) Composto anidro 3 onde as cadeias são formadas por repetições de átomos de chumbo. b) Com-

posto 2 com cadeias formadas por unidades contendo um par de átomos de chumbo hidratados, se-

guidos por três pares anidros. c) Composto 1, unidades formadas por um par hidratado e dois pares 

anidros. d) Composto 4, unidades formadas por um par hidratado e um par anidro. 
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Figura 22. Processo de reorganização das cadeias de átomos de chumbo com a remoção de moléculas 

de água coordenadas. i) Saída das moléculas de água. ii) Coordenação do átomo de oxigênio não 

ligado ao átomo de chumbo próximo. iii) Rotação do par de átomos de chumbo após a perda das mo-

léculas de água, de modo a ficar paralelo aos demais pares de átomos. 

 

 

 

 

 



58 
 

 

Tabela 4. Ligações de hidrogênio presentes nos compostos 1, 2, 4, 5 e 7. 

D–H···A d(D–H) (Å) d(H···A) (Å) d(D···A) (Å) ∠(DHA) (°) 

Composto 1 
 O(1)−H(1B)···O(51)a 0.837 1.903(14) 2.719(3) 164(4) 
 O(1)−H(1A)···O(62)h 0.839 1.700(12) 2.529(3) 169(4) 

Composto 2 
 O(1)−H(1A)···O(11) 0.835 1,968(19) 2.797(9) 171(10) 
 O(1)−H(1B)···O(82)h 0.838 1.77(4) 2.488(8) 143(6) 

Composto 4 
O(1)−H(1A)···O(42) 1.13(6) 1.41(6) 2.516(4) 165(5) 
O(1)−H(1B)···O(11) 0.86(6) 2,00(6) 2.724(4) 141(5) 

Composto 5 
 O(2)−H(2A)···O(82)f 0.832 2.045(14) 2.669(3) 131.4(13) 
 O(2)−H(2B)···O(22)a 0.823 1.879(10) 2.701(3) 178(3) 

Composto 7 
O(41)−H(41)···O(32)b 0.859(18) 1.551(19) 2.408(3) 176(4) 
O(22)−H(22)···O(12)d 0.855(19) 1.550(19) 2.403(3) 175(4) 

Simetria: a: −x+1, −y, −z+1; b: x+1/2, −y+3/2, z+1/2; d: x−1/2, −y+3/2, z+1/2; f: x, y 
−1, z; h: 1−x, 1−y, −z. 
 

Tabela 5. Propriedades de Ligações de Hidrogênio, classificadas em forte, mode-

rada e fraca.81,88  

 Forte Moderada Fraca 

D—H∙∙∙A Covalente Eletrostática Eletrostática 

Comprimentos  D—H ≈ H∙∙∙A D—H < H∙∙∙A D—H << H∙∙∙A 
H∙∙∙A (Å) ~1,2−1,5 ~1,5−2,2 2,2−3,2 
D∙∙∙A (Å) 2,2−2,5 2,5−3,2 3,2−4,0 
Ângulos (°) 175−180 130−180 90−150 
Energia (kcal mol −1) 14−40 4−15 <4 

 

5.5. Difração de Raios X do Pó 

 A confirmação das estruturas cristalinas dos compostos 1 – 7, com exceção da 

estrutura 2, foi realizada através de refinamento pelo método de Rietveld62 a partir dos 

difratogramas obtidos por difração de raios-X no pó (PXRD). O difratogramas no pó 

do composto anidro 6 foi obtido no difratômetro Bruker D8 Venture com radiação de 

Mo Kα à 400 K, devido a rápida reidratação em condições ambiente. A sobreposição 

entre os difratogramas experimentais e os simulados através de refinamento de 

Rietveld são mostrados na Figura 23. Todos os refinamentos mostram que o bulk das 

reações é constituído pela mesma estrutura cristalina observada em análise de 

SCXRD. 
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Figura 23. Refinamentos de Rietveld dos compostos sintetizados com as respectivas estruturas medi-
das por SCXRD. (a) Composto 1; (b) Composto 3; (c) Mistura dos compostos 1 e 4; (d) Composto 5; 
(e) Composto 6 e (f) Composto 7. 
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5.5.1. Desidratação e reidratação: composto [Pb5(µ3–

O)(H2O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4] (5). 

 O composto [Pb5(µ3–O)(H2O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4] (5) foi aquecido 

em forno tubular à 250 °C, sob fluxo de argônio durante 3 h. Ao final deste processo 

foi observada uma perda de massa de 0,9% para 5, compatível com a perda de uma 

molécula de água por fórmula molecular. A análise de PXRD do produto de desidra-

tação da amostra 5 foi realizada no difratômetro D8 Venture à 400 K sob fluxo de ar 

seco, pois o composto recupera rapidamente a molécula de água coordenada à tem-

peratura ambiente, retornando à fase cristalina 5. A nova fase cristalina referente ao 

composto anidro [Pb5(µ3–O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4] (6) foi identificada na 

análise de PXRD e posteriormente confirmada através da análise de SCXRD. 

 

5.5.2. Desidratação e reidratação: composto 

[Pb3(H2O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)3] (1). 

 Realizou-se um estudo de saída e entrada de água com 

[Pb3(H2O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)3] 1 a fim de avaliar como ocorrem as etapas 

de desidratação e hidratação neste e em seus derivados. Após aquecimento em forno 

tubular à 250 °C, sob fluxo de argônio durante 3 h foi formado composto anidro 

[Pb(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)] 3 com uma perda de massa de 1.76% para 1 (es-

perado 1.00% para uma molécula de água por fórmula molecular). A fase cristalina 

pura correspondente a 3 foi identificada através de análise de Rietveld.62 O processo 

de reidratação do composto 3, apresenta três etapas de hidratação:  

 4 (𝟑) + H2O
𝑘1
⇌

𝑘−1

(𝟐)  

 3 (𝟐) + H2O
𝑘2
⇌

𝑘−2

4 (𝟏)  

 2 (𝟏) + H2O 
𝑘3
⇌

𝑘−3

3 (𝟒)  

A primeira etapa da formação de [Pb4(H2O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4] 2 não é 

observada nas análises de PXRD indicando que o k2 deve ser muito maior que o k1, 

de modo que o intermediário 2 vai manter uma concentração muito baixa para a de-

tecção e a velocidade da reação de 3 para 1 pode ser expressa por k1.89 A existência 

do intermediário 2 foi observada por meio de SCXRD, com hidratação de um mono-

cristal de 3 em meio com baixa umidade (hexano tratado com sódio metálico), após 

vários testes para encontrar a melhor condição para a detecção do intermediário 2. A 
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etapa de reidratação de 3 ao 1 foi acompanhada por técnica de PXRD durante 3 h, 

usando temperatura e umidade ambiental. Os quais foram monitorados durante o ex-

perimento, se mostrando estáveis próximos a 50 ± 3% de humidade relativa e uma 

temperatura de 25 ± 2 °C. Para o acompanhamento da etapa lenta de hidratação, de 

1 para 4, duas amostras foram mantidas em dessecadores contendo soluções satu-

radas de dois diferentes sais, K2CO3 e NaCl, com umidade relativa de 43% e 75% a 

25 °C respectivamente.90 Os dessecadores foram mantidos à 25 °C em estufa com 

controle de temperatura. Após 24 h em ambas umidades relativas (43% e 75%) o 

difratograma apresenta 100% do composto 1 formado. No ambiente de menor umi-

dade relativa o padrão de difração continuou mostrando apenas o composto 1 durante 

90 dias. A amostra mantida em 75% de umidade apresenta o surgimento gradual da 

fase cristalina referente a 4, porém ainda há mistura entre as fases cristalinas 1 e 4 

após 120 dias. Uma análise de reidratação adicional foi feita com umidade de 75% a 

6 °C, mostrando um aumento na taxa de formação da fase cristalina 4, em relação ao 

experimento realizado em 25 °C. A hidratação de 1 para 4, se comporta como uma 

reação de pseudo-primeira ordem, onde há equilíbrio entre a formação de 4 e 1 e 

como efeito da reversibilidade, a reação atinge o equilíbrio quando a fração em massa 

de 4 chega a 0,47 à 25 °C e 0,90 à 6 °C. 

 Para a análise cinética das reações no estado sólido usa-se o termo adimensi-

onal, grau de reação (α), aqui definido como:91,92  

  𝛼 =
𝑚𝑡

𝑚∞
  [3] 

Onde mt é a massa do produto em um tempo t e m∞ é a massa final do produto. O uso 

do termo adimensional α, para descrever o progresso da reação no estado sólido se 

deve ao fato da concentração não ser um parâmetro representativamente valido em 

sólidos, já que essa pode variar ao longo da amostra.91 

 Uma análise inicial da cinética de hidratação foi realizada a partir das porcen-

tagens em massa obtidas por refinamento de Rietveld62 através do software TOPAS 

4.263 empregando a equação de Avrami-Erofe’ev93–96 (Figura 25). Posteriormente os 

parâmetros das reações foram confirmados através da plotagem de Sharp-Hancock 

(Figura 26).97,98 Os valores obtidos para as constantes de velocidade e o expoente de 

reação n, nos dois métodos empregados na etapa de hidratação de 3 para 1 estão 

apresentados na Tabela 6, e na Tabela 7 para a segunda etapa de 1 para 4. O valor 
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do expoente n próximo a 1,0 em todos os processos sugere um mecanismo de pri-

meira ordem.98 A primeira etapa de hidratação do composto anidro 3 ao composto 1 

não apresenta boa linearidade na plotagem de Sharp-Hancock provavelmente devido 

ao fato de não poder ser mantida em umidade controlada e também pela desidratação 

que a amostra sofre com a incidência dos raios X. A plotagem de Sharp-Hancock para 

a segunda etapa de hidratação, do composto 1 ao composto 4, se mostrou linear em 

ambas as temperaturas, indicando consistência no mecanismo durante todo o pro-

cesso.98 Para testar se o mecanismo de hidratação procede como uma reação de 

primeira ordem a função (−ln(1−α)) foi plotada contra o tempo (t), para verificar a line-

aridade e a inclinação da reta que deve ser equivalente a constante de velocidade k.92 

No processo de hidratação de 1 para 4 observa-se que a reação atinge o equilíbrio 

após aproximadamente 90 dias em ambas as temperaturas, sendo assim, a constante 

de velocidade observada trata-se da soma das constantes k3 e k−3.89 

 Também foi realizada a análise cinética do progresso das reações empregando 

as equações clássicas para líquidos e gases89 afim de comparar os resultados destas 

com os valores obtidos a partir do tratamento para reações no estado sólido. As rea-

ções de hidratação descritas aqui podem ser tratadas como reações de pseudo-pri-

meira ordem, já que a concentração de vapor de água é considerada constante. A 

hidratação de 3 até 1 (Figura 27 (a)) possui k1 = 1,68 × 10−4 s−1 e tempo de meia vida 

de 68,9 min. A reação de formação de 4 é uma reação de primeira ordem, envolvendo 

o equilíbrio entre as espécies, descrita pela equação:89  

  𝟒 =
𝑘−3+ 𝑘3×𝑒−(𝑘−3+ 𝑘3)𝑡 

𝑘−3+ 𝑘3
× 𝟒0  [4] 

Sendo k3 e k−3 as constantes de velocidades das reações direta e inversa, respectiva-

mente, t é o tempo de reação, 40 é a fração de 4 no início da reação. A relação de 

equilíbrio na formação de 4 está representada na Figura 26 (b). A determinação de k3 

e k−3 é mostrada na Tabela 7 e foi realizada empregando uma aproximação não linear 

da equação 4 a partir das frações de massa calculadas com os dados de PXRD 

usando como restrição a relação (k3/k−3) = Keq, de acordo com a equação:89 

  𝐾𝑒𝑞 =
𝑘3

𝑘−3
=

[𝐩𝐫𝐨𝐝𝐮𝐭𝐨𝐬]𝑒𝑞

[𝐫𝐞𝐚𝐠𝐞𝐧𝐭𝐞𝐬]𝑒𝑞
  [5] 
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Tabela 6. Parâmetros cinéticos do processo de hidratação de 3 para 1, obtidos a partir 

dos diferentes modelos cinéticos testados. 

Modelo n k3 (s−1) t1/2 (dias) 

Avrami-Erofe’ev 1 1,68 × 10−4 68,9 
Sharp-Hancock 0,9821 1,67 × 10−4 69,1 
Gases/líquidos ― 1,68 × 10−4 68,9 

 

Tabela 7. Parâmetros cinéticos do processo de hidratação de 1 para 4, obtidos a partir 

dos diferentes modelos cinéticos testados. 

Temp Modelo Keq n (k3+k−3) (s−1) k3 (s−1) k−3 (s−1) 

6 °C 
Avrami-Erofe’ev 9,10 1 7,63 × 10−7 6,87 × 10−7 7,55 × 10−8 
Sharp-Hancock 9,10 1,0264 7,16 × 10−7 6,45 × 10−7 7,09 × 10−8 
Gases/líquidos 9,10 ― 7,58 × 10−7 6,83 × 10−7 7,50 × 10−8 

25 °C 
Avrami-Erofe’ev 0,86 1 6,33 × 10−7 2,94 × 10−7 3,39 × 10−7 
Sharp-Hancock 0,86 0,9518 5,94 × 10−7 2,75 × 10−7 3,18 × 10−7 
Gases/líquidos 0,86 ― 6,45 × 10−7 2,99 × 10−7 3,46 × 10−7 

 

 
 (a) (b) 

Figura 24. (a) Difratogramas de raios X mostrando o acompanhamento da hidratação do composto 3 

até o composto 1. (b) Difratogramas de raios X mostrando o acompanhamento da hidratação do com-

posto 1 até o composto 4. 

 
 (a) (b) 

Figura 25. Refinamento do progresso de reação empregando a equação de Avrami-Erofe’ev. (a) Etapa 

de hidratação de 3 para 1. (b) hidratação de 1 para 4 em 6 °C (círculos azuis) e 25 °C (quadrados 

vermelhos). 
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 (a) (b) 

Figura 26. Refinamento do progresso de reação empregando a equação de Sharp-Hancock. (a) Etapa 

de hidratação de 3 para 1. (b) hidratação de 1 para 4 em 6 °C (círculos azuis) e 25 °C (quadrados 

vermelhos). 

 
 (a) (b) 

Figura 27. (a) Reação de pseudo-primeira ordem, 3 + 1/3 H2O ⇌ 1 apresentando o coeficiente de 

velocidade k1 = 1,68 × 10−4 s−1. (b) Representação do consumo de 1 (círculos azul-claros em 6 °C e 

quadrados rosa em 25 °C) e formação de 4 (círculos azuis em 6 °C e quadrados vermelhos em 25 °C). 

 

5.6. Análises de adsorção de gases 

 Foram realizadas análises de adsorção de gás com N2 (77 K), CO2 (273 K) e 

vapor de água (288 K) para os compostos [Pb(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)] 3 e 

[Pb5(µ3–O)(O2P(Ph)CH2C6H4CH2(Ph)PO2)4] 6. Os compostos 3 e 6 tem adsorções de 

água diferentes (Figura 28), enquanto 3 mostra duas etapas de adsorção, 6 tem uma 

adsorção muito rápida em baixa pressão seguido por adsorção gradual. A isoterma 

de adsorção de H2O em 3 mostra a adsorção gradual de água pela amostra até atingir 

14,3 cm³/g (STP) em 0,79 P/P0 (círculos vermelhos), correspondendo a 0,3776 mol de 

H2O por unidade Pb(XBPP), sendo que o ideal para a fórmula mínima do composto 1 

é 0,3333 mol de H2O por Pb(XBPP)). Após 0,79 P/P0 ocorre um aumento na taxa de 

adsorção de água mostrado com os círculos verdes, chegando a 18,8 cm³/g (STP) em 

0,93 P/P0 por átomo de chumbo e 0,4964 mol H2O por Pb(XBPP), que corresponde à 
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fórmula mínima do 4 (ideal 0,5 mol de água H2O por Pb(XBPP)). Para o composto 6 

é observada uma rápida adsorção de água em baixa pressão (4,6 cm³/g STP a 0,03 

P/P0 – 2,05 × 10−4 mol de H2O), mostrando a rápida coordenação de água pelo com-

posto anidro para formar 5 enquanto o ideal para o composto completamente hidra-

tado é 3,83 × 10−4 mol de H2O. O composto continua absorvendo água de forma pra-

ticamente linear até 10,3 cm³/g (STP) a 0,95 P/P0 (4,60 × 10−4 mol de H2O). 

 Nas análises de adsorção de gás com N2 (77 K) ambos os compostos 3 e 6, 

apresentam isotermas do tipo II, características de compostos não porosos.99 Foi ob-

servada uma diferença considerável na quantidade total de N2 adsorvido entre os 

compostos (5,5 cm³/g (STP) a 0,98 atm para 3 e 24,4 cm³/g (STP) a 0,98 atm para 6) 

(Figura 29). Esta maior adsorção de N2 para o composto 6 em relação a 3 é explicada 

pelo menor tamanho médio das partículas, que proporciona uma maior área superfi-

cial. As isotermas de CO2 (273 K) em baixa pressão para 3 e 6 (Figura S8) não mos-

tram adsorção de gás considerável (1,4 cm³/g (STP) a 0,03 atm e 2,1 cm³/g (STP) a 

0,03 atm respectivamente). Não há adsorção dos gases N2 e CO2 pelos compostos, 

pois não há energia suficiente para que ocorram alterações estruturais que permitam 

a acomodação destes gases.4,24 Espera-se que em altas pressões ou por afinidade 

química, as estruturas possam abrir vacâncias que permitam a entrada de gases ou 

outras moléculas.87,100 A ausência de poros permanentes nas estruturas ocorre devido 

a flexibilidade do ligante XBPP, que promove o empacotamento denso da estrutura.24 

Esta mesma flexibilidade do ligante permite que a estrutura se deforme e possibili-

tando a saída e entrada de moléculas de água, devido à afinidade com o centro me-

tálico. 
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Figura 28. Isotermas de adsorção de vapor de H2O à 288 K (P0 = 1,7056 kPa) para os compostos 3 

(círculos vermelhos e verdes) e 6 (quadrados azuis). As linhas somente conectam os pontos. 

 

Figura 29. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 à 77 K (P0 = 101,32 kPa) para os compostos 3 
(círculos vermelhos) e 6 (quadrados azuis). 
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5.7. Cálculos teóricos (Teoria do funcional da densidade – DFT) 

 

5.7.1. Adsorção de gases: 

 Foram realizados cálculos de DFT, simulando a adsorção de gases utilizando 

o pacote PWscf do software Quantum ESPRESSO,57 empregando a otimização com-

pleta da estrutura (átomos + cela unitária) para a estrutura original e as estruturas 

contendo moléculas de gases adsorvidos. Os cálculos foram realizados acomodando 

moléculas de dióxido de carbono (CO2), metano (CH4) e etano (C2H6), entre os grupos 

fenílicos no composto anidro 3 ou moléculas de CO2 substituindo as posições das 

moléculas de água da estrutura hidratada 4. Para as moléculas dos gases otimizou-

se as posições dos átomos dentro de uma cela cúbica com 12 Å de aresta. As energias 

no estado fundamental calculadas para os compostos contendo moléculas de gases 

adsorvidas foram comparadas com as energias dos compostos e dos gases indepen-

dentes, a fim de determinar se a adsorção destes gases é termodinamicamente favo-

rável, a partir da equação: 

 ΔG = ΔH −TΔS < 0 J mol−1 [6] 

Para determinar o valor de ΔS em um processo de adsorção, podemos utilizar a en-

talpia padrão de evaporação do gás (ΔvapH), considerando que na adsorção do gás 

ocorre sua condensação, de acordo com a seguinte equação: 

 ΔS = − (ΔvapH)/T [7] 

Considerando que a reação se torna termodinamicamente favorável quando ΔG é me-

nor a zero, pode-se reescrever a equação de forma a determinar a temperatura T com 

o caso de ΔS < 0: 

 T < ΔH/ΔS [8] 

Outra opção é a determinação da pressão de gás necessária para que a adsorção 

ocorra. Considerando que o aumento na pressão de um gás, ocasiona um aumento 

na energia livre de Gibbs, de acordo com a equação:  

 ΔG = nRT ln(P2/P1) [9] 

Onde n é o número de mols do gás, R é a constante dos gases (8,3145 J K−1 mol-1), 

T é a temperatura em K e P2 e P1 são as pressões final e inicial, respectivamente. 

Para que a adsorção seja favorável, a variação na energia livre de Gibbs, deve ser 

menor no processo de adsorção, do que no aumento de pressão do gás:  

 ΔGadsorção < ΔGgás [10] 
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Empregando as equações 6 e 9, temos: 

 ΔH −TΔS < nRT ln(P2/P1) [11] 

Considerando que as condições iniciais do processo sejam T = 298,15 K e P1 = 1 atm 

e substituindo o termo ΔS pelo equivalente na equação 6, podemos reescrever a equa-

ção da seguinte forma:  

 ln(P2) > (ΔH + ΔvapH)/RT [12] 

A comparação entre as energias calculadas para os gases adsorvidos é demonstrada 

na Tabela 8. De acordo com os cálculos realizados (Tabela 9), a adsorção de metano 

e etano entre os grupos fenílicos bem como a adsorção de CO2 pela interação do gás 

com os centros metálicos, não ocorrem espontaneamente sob qualquer condição tér-

mica, pois o processo é reagente-favorecido por entropia e entalpia. A adsorção de 

CO2 entre os grupos fenílicos é levemente favorecida por entalpia e a pressão mínima 

calculada para ocorrer a adsorção foi de 305 atm a 25 °C. 

 

Tabela 8. Entalpia calculada para os compostos e entropia padrão de vaporização 

dos gases utilizados nos cálculos. 

Composto H° calc, 
(kJ mol−1) 

ΔvapS° 
(J K−1 mol-1) 

CO2 (g) −98838,7 16700a 

CH4 (g) −21220,0 8700a 

C2H6 (g) −39302,0 15300a 

4 −2713335,9 ― 

3 −1356680,9 ― 

4∙2CO2 −2910969,6 ― 

3∙CO2 −1455524,6 ― 

3∙CH4 −1377871,0 ― 
3∙C2H6 −1395955,5 ― 
aReferências 101,102. 

 

Tabela 9. Pressões mínimas favoráveis para adsorção de CO2 a 25 °C, calculadas 

utilizando o software Quantum ESPRESSO. 

Processo de adsorção ΔH° calc, 
(kJ mol−1) 

ΔS° 
(J K−1 mol-1) 

P (atm) at 25 ºC 
(ΔG° ≤ 0) 

4 + 2 CO2 (g) → 4 ∙ 2CO2 10,92 −112,0 ― 
3 + CO2 (g) → 3 ∙ CO2 −2,52 −56,0 ≥ 305 
3 + CH4 (g) → 3 ∙ CH4 14,95 −58,4 ― 
3 + C2H6 (g) → 3 ∙ C2H6 13,69 −51,3 ― 
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5.8. Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

 Espectros de Ressonância Magnética Nuclear de 31P no estado sólido 

(CP/MAS SSRMN) para os compostos 1, 3, 5 e 7 foram obtidos para confirmação 

estrutural dos compostos estudados. A deconvolução dos picos e a determinação dos 

parâmetros de cada pico foi realizada por análises no programa Solid Line Shape 

Analysis (SOLA) presente no TopSpin.103 Os dados experimentais foram comparados 

com os dados calculados com o programa GIPAW presente no Quantum Espresso.57 

Os cálculos de RMN foram realizados a partir das estruturas cristalinas obtidas através 

de análise de SCXRD aplicando somente uma normalização nas posições dos átomos 

de hidrogênio.58 

 As análises dos espectros de RMN de 31P com o SOLA confirmaram que o 

número de picos observados corresponde ao número de átomos de fósforo cristalo-

gráficamente independentes observados nas análises de SCXRD. Os espectros de 

RMN dos compostos 1, 3, 5 e 7 podem ser vistos na Figura 30 e uma expansão na 

região dos picos isotrópicos é mostrada na Figura 31. O espectro de RMN do com-

posto 1 apresentou seis picos de 31P, confirmando a existência de seis átomos de 

fósforo cristalográficamente independentes por unidade assimétrica. A mesma confir-

mação do número de átomos de fósforo por unidade assimétrica ocorre para o com-

posto 3, apresentando um conjunto de dois picos no espectro de RMN de 31P, porém 

um conjunto de picos menos intenso aparece no espectro, indicando uma reidratação 

parcial do composto. O conjunto de oito picos esperado para o composto 5 é confir-

mado através da deconvolução do espectro de RMN, pois é observada a existência 

de dois pares de picos que ocorrem sobrepostos, devido ao ambiente bastante similar 

ocupado por estes átomos de fosforo. No espectro de RMN do composto 7 é obser-

vado um pico apresentando desdobramento, que foi decomposto em quatro picos. A 

decomposição dos picos foi realizada com o auxílio do programa Microssoft Excel 

2013,61 empregando funções pseudo-Voigt para a obtenção dos picos individuais que 

compõe o espectro. 

 Os valores de deslocamento químico isotrópico para os átomos de fósforo dos 

quatro compostos estão na faixa, de 25,1 ppm a 36,7 ppm. Os parâmetros de skew 

(κ) e span (Ω)104,105 dos átomos de fosforo, apresentados na Tabela 10, são muito 

similares, como esperado pois todos são grupos fosfinatos. As pequenas diferenças 
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observadas são atribuídas aos diferentes modos de coordenação com os centros me-

tálicos.106 A semelhança entre a geometria dos átomos de fosforo é confirmada pelas 

análises de SCXRD das estruturas. Os valores de (κ) próximos a zero são adequados 

para átomo de fosforo sem simetria axial e baixa anisotropia, e estão de acordo com 

compostos similares observados na literatura.107,108 

 

Figura 30. Espectros de RMN CPMAS de 31P: (a) composto 7, (b) composto 5, (c) composto 3, (d) 

composto 1; adagas (†) indicam os picos isotrópicos. 
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Figura 31. Deconvolução dos picos isotrópicos dos espectros de RMN CPMAS de 31P. Cada cor repre-

senta um deslocamento químico independente de 31P. Linha vermelha: soma das áreas dos picos indi-

viduais; linha pontilhada azul: experimental. (a) composto 1. (b) composto 3. (c) composto 5. (d) com-

posto 7. 

 

 Os valores de blindagem química (σ) calculados com o programa GIPAW foram 

correlacionados com os valores de deslocamento químico (δ) obtidos experimental-

mente para estimar o valor de blindagem química de referência (σref) e assim converter 

os valores de σ calculados em valores δ. Esta correlação foi realizada utilizando os 

tensores anisotrópicos de cada átomo para aumentar o número de dados, reduzindo 

o erro na aproximação (Figura 32). A regressão linear dos dados resulta em um valor 

para σref de 256,06 ppm, porém mostra uma inclinação da reta de −0,8564, este dis-

tanciamento do valor ideal −1,0 é observado também nos valores do parâmetro Ω 

calculados que são maiores em relação aos experimentais. Esta diferença se deve 

aos pseudopotenciais empregados, que necessitam de maior adequação. A partir da 

conversão dos valores de σ calculados em δ, foi feita uma comparação entre os valo-

res de deslocamento químico calculado em relação aos valores obtidos experimental-

mente para os compostos 1, 3, 5 e 7 (Figura 33). A partir dos parâmetros de RMN 



72 
 

 

calculados corrigidos, foram feitas simulações dos espectros com o programa WSo-

lids,109 mostrados na Figura 34. 

 

 

Figura 32.  Tensores anisotrópicos (σ) calculados versus tensores anisotrópicos (δ) experimentais. 

 

 

Figura 33. Comparação entre os valores de deslocamento calculados (corrigidos a partir dos tensores 

σ obtidos com o GIPAW) e os valores obtidos experimentalmente. Os Círculos azuis, quadrados ver-

melhos, triângulos verdes e losangos roxos, representam os deslocamentos químicos dos compostos 

1, 5, 3 e 7, respectivamente. 
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Figura 34. Espectros de RMN de 31P calculados: (a) composto 7, (b) composto 5, (c) composto 3, (d) 
composto 1; adagas (†) indicam os picos isotrópicos. 
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Tabela 10. Parâmetros de 31P SSNMR para os compostos 1, 3, 5 e 7, obtidos experi-

mentalmente, observados com o auxílio do programa SOLA.103 

Composto Átomo δiso
exp δ11

exp δ22
exp δ33

exp ΩCS
exp κ exp 

1 P1 27,42 99,18 35,40 −52,33 151,51 0,1581 
P2 28,41 100,87 36,38 −52,02 152,89 0,1563 
P3 32,27 104,79 40,31 −48,31 153,10 0,1576 
P4 32,99 105,44 41,10 −47,58 153,02 0,1590 
P5 29,03 101,39 37,06 −51,36 152,75 0,1577 
P6 35,27 107,19 43,47 −44,84 152,03 0,1617 

3 P1 25,09 115,05 25,06 −64,85 179,90 −0,0004 
P2 31,95 104,92 49,80 −58,88 163,80 0,3270 

5 P1 26,96 111,39 17,81 −48,32 159,71 −0,1719 
P2 31,29 115,64 35,30 −57,08 172,72 0,0697 
P3 36,36 114,79 41,72 −47,42 162,20 0,0991 
P4 28,71 106,36 30,21 −50,45 156,81 0,0288 
P5 31,74 106,63 35,67 −47,08 153,71 0,0767 
P6 30,29 116,78 36,50 −62,43 179,22 0,1040 
P7 33,60 113,54 34,37 −47,10 160,64 0,0143 
P8 36,68 116,20 35,03 −41,18 157,38 −0,0315 

7 P1 34,35 108,87 38,94 −44,77 153,64 0,0897 
P2 35,39 110,65 37,30 −41,77 152,42 0,0376 
P3 34,67 110,10 38,65 −44,73 154,83 0,0770 
P4 34,92 109,74 38,73 −43,70 153,44 0,0745 

 

Tabela 11. Parâmetros de 31P SSNMR para os compostos 1, 3, 5 e 7, calculados com 

o programa GIPAW.57 

Composto Átomo δiso
calc δ11

calc δ22
calc δ33

calc ΩCS
calc κcalc 

1 P1 26,51 112,65 19,18 -52,29 164,93 -0,1334 
P2 28,83 106,66 27,06 -47,22 153,88 -0,0345 
P3 38,01 110,40 42,17 -38,54 148,94 0,0838 
P4 38,26 108,12 51,37 -44,69 152,81 0,2573 
P5 32,91 118,05 34,17 -53,48 171,53 0,0220 
P6 41,73 119,18 34,53 -28,52 147,70 -0,1463 

3 P1 16,22 115,81 0,73 -67,86 183,67 -0,2531 
P2 25,99 130,79 14,57 -67,40 198,19 -0,1728 

5 P1 26,58 97,22 29,36 -46,83 144,06 0,0578 
P2 33,08 113,28 39,98 -54,01 167,29 0,1236 
P3 36,88 122,36 45,66 -57,38 179,73 0,1465 
P4 29,64 108,71 20,87 -40,68 149,40 -0,1760 
P5 33,13 106,25 31,21 -38,08 144,33 -0,0398 
P6 32,64 98,00 40,51 -40,60 138,60 0,1704 
P7 35,98 118,53 30,38 -40,97 159,50 -0,1053 
P8 38,28 117,85 30,39 -33,41 151,25 -0,1564 

7 P1 27,78 102,58 27,23 -46,47 149,04 -0,0111 
P2 33,59 89,74 45,36 -34,33 124,07 0,2846 
P3 29,39 101,66 30,52 -44,02 145,68 0,0233 
P4 32,04 93,60 38,10 -35,57 129,17 0,1407 
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5.9. Análise Termogravimétrica 

 O estudo de estabilidade térmica destes polímeros de coordenação foi reali-

zado utilizando técnica de análise termogravimétrica (Figura 35). Para 1 há uma pe-

quena perda de massa de 0,8%, iniciando em 80 °C, relativa à saída da molécula de 

água coordenada (calc. 1,0%), após isto, a amostra permanece estável até 420 °C, 

quando começa a decompor os fragmentos orgânicos, perdendo 41,7 % da massa. 

Para 5, uma pequena perda de massa foi observada próxima iniciando em 80°C (ob-

serv. 0,8%; calc 0,7%), após esta, o composto permanece estável até 420 °C, quando 

o polímero começa a se decompor, tendo uma perda de massa de 32,0%. O composto 

7 tem uma perda de massa de 53,2% que inicia em 190 °C, esta grande perda não é 

observada nos outros compostos e pode ser atribuída a perda de meia molécula de 

água por fórmula mínima juntamente a uma transferência de próton entre ligantes, 

fazendo com que um deles retorne a forma ácida. O H2XBPP volatilizado pode sair do 

composto entre as lamelas da estrutura bidimensional (calc. 40,1%). A partir desta 

queda de massa, o composto permanece estável até 420 °C, quando começa a de-

compor, tendo mais uma perda de massa de 27,5%. O composto 7 foi aquecido à 280 

°C e após isto foi realizada medida de PXRD, mostrando que o composto se torna 

amorfo após a primeira perda de massa. 

 

 

Figura 35. Análise termogravimétrica para os compostos 1 (vermelho), 5 (preto) e 7 (azul), represen-

tando a perda de massa em função do aumento da temperatura. 
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5.10. Microscopia Eletrônica de Varredura 

 As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura para 1, 3 e 5 mos-

tram nos três casos cristalitos em forma de bloco, em concordância com o esperado 

para a estrutura triclínica tridimensional (Figura 36). Os cristalitos do composto sinte-

tizado em refluxo 1 e o resultado da desidratação 3 apresentam cristalitos medindo 

entre 1,0 µm e 4,0 µm. Não são observadas alterações nos cristalitos de 3, quando 

comparados com 1, mostrando que o processo de desidratação não ocasiona a que-

bra ou deformação dos cristalitos. O tamanho médio dos cristalitos calculado para 1 e 

3 com o software TOPAS foi de 0,48 µm e 0,41 µm, respectivamente. Os cristalitos do 

composto sintetizado em refluxo 5 apresenta cristalitos medindo entre 0,5 µm e 2,0 

µm. O tamanho médio dos cristalitos calculado para 5 com o software TOPAS foi de 

0,46 µm. 

 

 

Figura 36. Microscopia eletrônica de varredura dos compostos a) 1, b) 3 e c) 5. 
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6. CONCLUSÕES 

 

 As considerações finais, abaixo relacionadas, estão em acordo com os objeti-

vos traçados e com os resultados alcançados. São elas: 

 I – A flexibilidade do ligante H2XBPP associada ao ambiente de coordenação 

versátil do chumbo(II) proporcionou a formação de sete novas estruturas estendidas, 

sendo seis delas tridimensionais e uma com crescimento bidimensional. 

 II – Todas as estruturas sintetizadas puderam ser caracterizadas através de 

difração de raios X em monocristal, comprovando a flexibilidade das estruturas e a 

capacidade de transformação estrutural no estado sólido. 

 III – A cinética das reações de entrada e saída de água no estado sólido a partir 

do composto 1 foi estudada por meio de difração de raios X em policristais, com su-

cesso na determinação das constantes de velocidade das reações. Cabe para estudos 

futuros um estudo mais aprofundado dos parâmetros termodinâmicos envolvidos nes-

tas reações. 

 IV – Os compostos sintetizados neste trabalho apresentaram alta versatilidade 

e reversibilidade nos processos de adsorção de água, porém não mostraram adsorção 

de N2 e CO2 em pressões de até 1 atm. Os cálculos de DFT realizados indicaram a 

possibilidade de adsorção de CO2 em temperaturas inferiores à 70 K. Devido a flexi-

bilidade das estruturas acredita-se que em altas pressões estes compostos possam 

apresentar adsorção apreciável de gases. 
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ANEXOS 

 

 

Figura A 1. Vacâncias (amarelo) presentes em 7. As Vacâncias menores possuem 9 Å3 e as Vacâncias 

maiores possuem 27 Å3, totalizando 144 Å3 por cela, ou 3.8% do volume da cela. O volume das Vacân-

cias foi estimado usando uma sonda com 1.2 Å de raio com o auxílio do programa Mercury.58 
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Tabela A 1. Dados das titulações do 1,4-α,α’-xilenodiilabis(ácido fenilfosfínico) 
(H2XBPP) 1,84 × 10−3 mol L−1 com NaOH 9,9 × 10−3 mol L−1 

Volume 
(mL) 

pH 
 

Volume 
(mL) 

pH 
Titulação 
1 

Titulação 
2 

Titulação 
3 

Titulação 
1 

Titulação 
2 

Titulação 
3 

0,00 2,90 2,91 2,91  2,30 4,06 4,05 4,06 

0,05 2,91 2,92 2,92  2,35 4,09 4,08 4,09 

0,10 2,93 2,94 2,94  2,40 4,12 4,11 4,12 

0,15 2,94 2,95 2,95  2,45 4,15 4,15 4,16 

0,20 2,96 2,96 2,96  2,50 4,19 4,18 4,19 

0,25 2,97 2,98 2,98  2,55 4,22 4,21 4,22 

0,30 2,99 2,99 2,99  2,60 4,25 4,25 4,26 

0,35 3,00 3,01 3,01  2,65 4,29 4,28 4,29 

0,40 3,02 3,02 3,03  2,70 4,32 4,31 4,32 

0,45 3,04 3,04 3,04  2,75 4,36 4,35 4,36 

0,50 3,05 3,05 3,06  2,80 4,39 4,39 4,39 

0,55 3,07 3,07 3,08  2,85 4,43 4,42 4,42 

0,60 3,09 3,09 3,10  2,90 4,47 4,46 4,46 

0,65 3,11 3,11 3,12  2,95 4,51 4,50 4,50 

0,70 3,13 3,14 3,14  3,00 4,55 4,55 4,55 

0,75 3,15 3,16 3,16  3,05 4,59 4,59 4,59 

0,80 3,17 3,18 3,18  3,10 4,64 4,64 4,63 

0,85 3,19 3,20 3,20  3,15 4,69 4,69 4,68 

0,90 3,22 3,22 3,22  3,20 4,74 4,75 4,74 

0,95 3,24 3,24 3,25  3,25 4,80 4,81 4,82 

1,00 3,27 3,27 3,27  3,30 4,86 4,87 4,89 

1,05 3,29 3,30 3,30  3,35 4,92 4,92 4,95 

1,10 3,32 3,32 3,32  3,40 5,00 5,00 5,03 

1,15 3,35 3,34 3,35  3,45 5,08 5,10 5,13 

1,20 3,38 3,37 3,37  3,50 5,18 5,23 5,26 

1,25 3,41 3,40 3,40  3,55 5,30 5,39 5,42 

1,30 3,44 3,43 3,44  3,60 5,47 5,64 5,67 

1,35 3,47 3,46 3,47  3,65 5,72 6,24 6,27 

1,40 3,51 3,49 3,49  3,70 6,32 9,36 9,35 

1,45 3,55 3,52 3,52  3,75 9,34 9,76 9,75 

1,50 3,59 3,56 3,56  3,80 9,74 9,96 9,95 

1,55 3,63 3,59 3,59  3,85 9,94 10,10 10,11 

1,60 3,66 3,63 3,63  3,90 10,08 10,20 10,21 

1,65 3,68 3,66 3,66  3,95 10,18 10,28 10,30 

1,70 3,71 3,69 3,69  4,00 10,26 10,35 10,36 

1,75 3,74 3,72 3,72  4,05 10,33 10,41 10,43 

1,80 3,77 3,74 3,74  4,10 10,39 10,46 10,47 

1,85 3,80 3,77 3,77  4,15 10,44 10,51 10,52 

1,90 3,82 3,82 3,81  4,20 10,49 10,55 10,57 

1,95 3,85 3,85 3,84  4,25 10,53 10,59 10,60 

2,00 3,88 3,88 3,87  4,30 10,57 10,62 10,64 

2,05 3,91 3,91 3,90  4,35 10,60 10,66 10,67 

2,10 3,94 3,94 3,93  4,40 10,63 10,68 10,69 

2,15 3,97 3,96 3,96  4,45 10,66 10,71 10,72 

2,20 4,00 3,99 4,00  4,50 10,69 10,72 10,73 

2,25 4,03 4,02 4,03      
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Figura A 2. Espectro de infravermelho do composto 1 na região de 650 a 4000 cm−1. 

 

 

Figura A 3. Espectro Raman do composto 1 na região de 150 a 4000 cm−1. 
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Figura A 4. Espectro de infravermelho do composto 5 na região de 650 a 4000 cm−1. 

 

 

Figura A 5. Espectro Raman do composto 5 na região de 150 a 4000 cm−1. 
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Figura A 6. Espectro de infravermelho do composto 7 na região de 650 a 4000 cm−1. 

 

 

Figura A 7. Espectro Raman do composto 7 na região de 150 a 4000 cm−1. 

 

 


