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Constroem-sestruturas supramoleculares no estado sipela conexa@ntre centros metalice
por ligantescapazes de formar ligacbem cada extremo.[1D ligante bisfosfinato{O,P(R")—R-
P(R)PQ}%, é um ligante versatignde cada grupo fosfing, POy, écapaz de formar ligiées mono-
dentadas ou bidentadgselantes para uicentro metalico, ligagdes para dois tces netélicos dife-
rentes, ou até ligagbes para varaentros malicos. O ligante bisfosfinato de ser cnsiderado um
candidato excelente para a congdimide struturas supramoleculares.

O novo &acido  bisfosfinato beado no grupo xilénico como  conect
(H)O,P(Ph)CHCsH,CHx(Ph)PQ(H), foi usado para formar oolimero decoordenacac[Co(py-
O,P(Ph)CHCsH,CH,(Ph)PQ)], 1 comopd azul-escura. O compostadissolvese em 4gua fa para
formar o ion complexo [Co@®)e](O.P(Ph)CHCsH,CH,(Ph)PQ), 2. Pela evaporacéo lenta de u
solucdo aquosa do compogesfriada 4 °C, formaram cristais grandes com oasado dihidrato
2:2H,0. E interessante notar quagueciment de uma solucdo do compostdeva aprecipitacdo do
compostol. A composicdalos compostol e 2:2H,0 foi determinada por andlistementar, analise
termogravimétrica, @ectro de infravermelho e, pe2-2H,0, por difracédo de raio-He nonocristal.

A estrutura cristalina docomposo 2-2H,O consiste de cations [CofB)d]?*, anions
(O,P(Ph)CHCeH.CH,(Ph)PQ)* e duas moléulas de agua solvatadas. Os céations e moléculagud
solvatadas sdo conectados por ligacdes de hidmgéna formar camadas paralelas @no cristalo-
graficoab, Figura 1.As camadas €do conecta-
das por fortes ligacdes de hidrogéaos anions
na direcdo cristalograficac com distancic e e
12,9832(9) A entre camadas. Esseanjo com-
plexo de interagfes cria umede tidimensional
para que o simbolo de Schéfli, ggw pelo pro-
grama T®OS [, é
{3 2;42;52} 2{3 4;410; 54,68,72}{3 4,46,58,67,72,8} ’

O equilibrio entrel e 2 em solucgéo foi stu-
dado por espectroscopia UV/vis. Na solug
quente,1 é a espécie predominantendo uma
sducdo incolor com precipitadozul enquanto
na solucao fria2 é favorecido, dando umiolu-
¢do limpa, cor-deesa. O estudo telodindmico
do equiibrio deu os parametroAH = -14.4
kJmolandAS = -119 dmol *K™.

No estado sdlido, hdm equilibrio ntre o or
p6 amorfo do compostb e cristais do comgsto ®co
2:2H,0. Esse equilibrio foi estuda por difra-
céo de raio-X de p6 e anéliggmogravinétrica. ~ Figura 1. A camadas do compos2-2H,0.

Cristais do compost@-2H,O pedenr agua num ambiente seco com o desapasnto dos picos d
2:2H,0 e mudanca do cor-de-roda&or azul-escura pela formac¢do do compdsigue é amrfo e tem
cor azulescura. Num ambiente amido e frio, o compl rapidamente volta & cor-¢esa e 0s picos
reaparecem no raio-X de po.
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