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Sumario: Neste trabalho foram utilizados métodos sintétipaga a obtencdo de duas
possiveis redes de coordenagédo inéditas com o Adeltiketopiperazina-1,4-diacético e o
acido 4,4-sulfonildibenzéico com os ions*Ce CJ*, {Cu(DKP)(H,0):}, e Co-SDA-
DMF respectivamente. Foram também realizadas dsssi de dois ligantes organicos
derivados de ditiooxamida, o acido thiazolo[5,4@#{zole-2,5-dicarboxilico e o 2,5-di(1H-
imidazol-2-yl)thiazolo[5,4-d]thiazole, material pgelmente inédito.

Palavras—chave:ligantes multifuncionais; polimeros de coordenagéagéo solvotermal;
redes de coordenacao.

INTRODUCAO
Os polimeros de coordenacédo/redes de coordeh@@és ou RC's) estdo tendo bastante
énfase em areas como ciéncia de materiais e quinaganica. As redes de coordenacao
sdo estruturas formadas pela ligacdo entre aciddsases de Lewis (geralmente
cations/clusters metalicos e ligantes multifuncisraganicos) estendidos em 1, 2 ou 3
dimensdes. Dependendo da estrutura, as RC’s poeleinctuidas na classe de materiais
porosos (apresentam cavidades), dos quais podétapnsacnbém os carbonos ativaties
as zeodlitas Neste caso, essas RC’s sdo comumente chamat#@Fls (do inglésnetal-
organic frameworks
Os componentes (ions metalicos e ligantes orggnieoss métodos sintéticbao
determinar as propriedades das redes de coordeeac@ariacdo de tais parametros geram
diferentes estruturas de RC'’s e até MOFAlgumas propriedades nos permite conceber
redes de coordenacdo com aplicacdes em areas edatise; armazenagem de hidrogénio
e outras
Com base na sintese de RC’s com composices powptoradas, foram escolhidos o
acido  2,5-diketopiperazina-1,4-diacéfico (CsH1oN20s, H.DKP), o 4cido 4,4-
sulfonildibenzéicd (C1sH1006S, HSDA) e ligantes derivados de ditiooxamida. GDKP
apresenta um anel peptidico e que em outras astsulesenvolve atividade bioloédi@o
H,SDA apresenta flexibilidade para a formacdo deses@s com propriedades quiraes
fotoluminescentéS. Os derivados de ditiooxamittapor sua vez, sdo estruturas bastante
interessantes devido a sua presenca em areas tnotueinescencid.

MATERIAIS E METODOS
Sintese do acido 2,5-diketopiperazina-1,4-diacétb®OKP)
O H,DKP foi sintetizado pelo método hidrotermal descrior X. Konget al'® e os
cristais obtidos foram lavados com etanol e agsacados a vacuo.
Utilizando um forno de micro-ondas, foram utilizadess mesma condi¢cdes descritas pelo
Kong et al para uma reacao teste nas seguintes condicdgseratura = 160 °C, poténcia
=200 w e tempo = 1:30h, com 3 ml de solucéo.
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Sintese de ligantes derivados de ditiooxamida

Foi misturado 4,16 mmol de ditiooxamida em 10 mLOMF e 8,70 mmol do aldeido
desejado. A mistura foi colocada em um baldo dermaDC ficou sob refluxo (banho de
oléo em 200 °C) durante 4 horas, segundo 0 esgalea.

furan-2-carbaldehyde thiazolo[5,4d]thiazole-2,5-dicarboxylic acid
H H H
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1H-imidazole-2-carbaldehyde 2,5-di(1H-imidazol-2-yl)thiazolo[5,4d]thiazole

Figura 1. Aldeidos utilizados na reacdo com aali@mnida e o produto formado.
[*] —O é&cido thiazolo[5,4-d]thiazole-2,5-dicarbaxi tem duas etapas para a sua obtencao.

Sintese de redes de coordenac&o cebKIR + sais de cobre (Gf)
Em trés béqueres (100 mL) foram adicionados 0,5 IndexéL,DKP e 10 mL de 4gua. Sob
agitacao, foram adicionados trés solucdes de NaDHd{ferentes concentracbes) até pH
7, sendo o acido totalmente dissolvido no procdsspseguida foram adicionados 5 mmol
de CuC}.2H,O ou Cu(AcO).H,O ou CuSQ e dissolvido. A mistura foi deixada em
condicOes de temperatura e pressdo ambiente paparagdo de solvente. Apos 5 dias, 0s
trés tipos de cristais foram filtrados e lavados @mlucdo de agua e etanol (1:1) e secados
por filtracdo a vacuo A reacao foi representadhguma 2.

g

Sintese de redes de coordenagdo com o0 acido 4dofiflibenzoéico (HSDA)

Em um reator de teflon (10 mL) foram adicionaddsrmol de HSDA, 0,1 mmol de
Co(NGs)2.6H,0O e 7 mL de uma solucéo de N,N’-Dimetilformamidatd;OH (4:3). O
reator foi selado e colocado em um forno prograi@me3 dias a 120 °C. Depois 0
material formado foi coletado e Iavado onde adeagesquematizada abaixo.

| + Co(NGy),.6H,0O DMF/ CHyOH (4:3)_ » Co-SDA-DMF
| T=160°C t=3dias

Figura 3. Esquema da reacgéao enth[BA e sais de cobalto (I1).

Figura 2. Reacgéo entreleKP e sais de cobre(ll).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sintese do acido 2,5-diketopiperazina-1,4-diacétbOKP)
O H,DKP foi obtido conforme descrito por X. Koreg al Rendimento = 50%. Analise
elementar: calculado pela formulgHzoN2Os: C (41,8 %), N (12,4 %), H (4,7 %); Obtido:
C (42,1 %), N (13,2 %), H (4,5 %). RMN*3C: 3 (COOH) = 169 ppmd (C=0 — anel) =
163 ppm,d (C sp — Proximo ao COOH) = 50 ppm,(C sp — anel) = 46,5 ppm &(C
DMSO - solvente) = 40 ppm. O material formado eaci@rizado, apresentou uma boa
correlacdo com resultados apresentados antericgrpelu discente, que indica a formacao
do H,DKP. Ja o teste de sintese dgDHP por micro-ondas, ndo gerou o produto
esperado.
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Sintese de ligantes derivados de ditiooxamida

Os reagentes foram misturados, colocados em re#uxm aproximadamente 4 horas, foi
obtido o 2,5-di(furan-2-ylthiaolo[5,4-d]thiazoleomo precursor do acido thiazolo[5,4-
d]thiazole-2,5-dicarboxilico. A segunda etapa fesehvolvida conforme apresentada pelo
J. Johnsomt al** Analise elementar: calculado pela formukHEN,0,S,: C (31,30 %), N
(12,17 %), H (0,86 %); Obtido: C (29,95 %), N (12%), H (0,83 %).

O 2,5-di(1H-imidazol-2-yl)thiazolo[5,4-d]thiazoleifobtido somente com o primeira etapa
e estd em processo de andlise.

Sintese de redes de coordenac&o cebKIR e sais de Cii

Foram sintetizados trés compostos. O Cu-DKP-cloféigm4A) em 5 mL de solugéo 0,2
mol/L de NaOH. Anélise elementar baseada no coropistetizado pelo W. Chest al'*

e calculada pela férmulagB;:,N,OgCu: C (29,56%), N (8,39%), H (4,26%); mostra que
possivelmente foi obtido o {Cu(DKP)@®).} .. O Cu-DKP-sulfato (Fig. 4B) em 20 mL de
solucdo 0,05 mol/L de NaOH. As anélises mostraramajreacéo entre o €we o DKP”

nao ocorreu. Ja o Cu-DKP- acetato (Flg 4C) estarenepso de anallse
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Figuré 4. (A) Cu-DKP-cloreto; (B) Cu-DKP-sulfat€Y Cu-DKP-acetato.

Sintese de redes de coordenacéo com o acido 4ofiklibenzdico (HSDA)

Foi utilizado condi¢cdes semelhantes ao relatadoGarduanget al®® para uma reacao
solvotermal em reator de 10 mL e foi obtido materianocristalino (Fig. 5A e B) que esta
em processo de analise.

| PR
Figura 5. (A) e (B) Cristais obtidos da reacio ¢&y8DA +Co” +DMF.

CONCLUSOES
Primeiramente, com relacdo a sintese do H2DKP posledescrever que a sintese
desenvolvida pelo X. Kong et al. é bastante efteigrendimento 80 %), mas o teste em
forno micro-ondas ainda precisa ser reavaliado s estudado. Contudo, 0,BIKP foi
obtido, caracterizado e apresentava um grau depudiciente para a sintese das redes
de coordenacdo. Ja os ligantes derivados de ditinioba, podemos dizer que em uma
etapa foi obtido o 2,5-di(1H-imidazol-2-yl)thiaz{@p4-d]thiazole e em duas etapas foi
obtido o acido thiazolo[5,4-d]thiazole-2,5-dicarflamo (C,H.N.0,S;, H,Thz), dos quais
s6 0 BTHZ foi caracterizado (podendo ser empregado rnas#me RC’s) e 0 outro esta
em processo de andlise.
Segundo, o EDKP foi utilizado na sintese de redes de coordenagén sais de cobre (II)
em diferentes contra-ions. O composto em cloreto clamparado com resultados
semelhantes e possivelmente € o composto {Cu(DKR)@#H,, o composto em sulfato foi
caracterizado e comprovado que a reacdo entre o BKEJ" nessas condicdes nao
ocorreu e 0 coOmposto em acetato esta em processwitise.
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Por ultimo, foi sintetizados monocristais utilizadma reacdo semelhante a sintetizada
pelo C. Huang et al. com,BDA + Cd* e N,N’-Dimetilformamida e o produto obtido esta
em processo de andlise.
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