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Introducéao

O estudo do fon Creutz-Taube (C-T)' despertou um

grande interesse em compostos inorganicos
bimetalicos com interacéo intermetalica mediadas por
ligantes em ponte devido a: sua participacdo em
sistemas biolégicos e como modelos de transferéncia
eletrdnica intramolecular a longa distancia. Neste
contexto, o ligante 5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano (meso) Figura 1) mostrou-
se interessante, principalmente, pela
possibilidade de exploracdo das
posicdes axiais por ligantes
ambidentados permitindo a formacéo de H oY
compostos com mais de um centro
metalico.

Figura 1

Resultados e Discussao

[Co(meso)(CN),]- 3H,0(1). A mistura das solu¢des do
complexo  [Co(meso)(CH;CN),J(NO3),.3H,0 (A
(0,379;0,64mmol) e do sal NaCN (0,12g;2,5mmol)
resultou na precipitacdo de um sélido mostarda. Com
um rendimento de 56%(0,169).
[Co(meso)(NCS)(CH;CN)](NO3):- CH3CN(2). Uma
solucéo do sal NaSCN (0,71g;8,2mmol) foi adicionada
sobre uma solucao do complexo (A)
(0,51g;0,88mmol) gerando uma solucdo vermelha,
que foi concentrada resultando na precipitacdo de um
sélido rosa. Com um rendimento de 46%(0,229).

Os resultados de microanalise dos produtos (1) e (2)

estdo apresentados na Tabela 1 e estdo
concordando de maneira satisfatéria com as
formulagdes propostas.
Tabela 1. Resultados de microandlise.
Compost % C %H %N

0

1 48,2(48,1) | 9,0(9,4) 18,5(18,7)

2 45,5(46,2) 7,4(7,8) 18,6(18,0)
Os numeros entre () séo os valores calculados.

As condutividades dos compostos (1) e (2) em DMF
apontaram, respectivamente, para um composto
neutro com L=13,8nB/cm e eletrdlito 1:1 com
L=86,5nE/cm. Valores que confirmam as formulas
moleculares propostas pelos resultados de andlise
elementar. Os espectros de absor¢do no
infravermelho, em KBr, dos produtos (1) e (2)
apresentaram bandas tipicas macrociclico meso
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do contra-ion nitrato e do ligante NCS™ para o
composto (2) e do ligante CN para o composto (1).
As medidas de susceptibilidade magnética dos
produtos (1) e (2) resultaram em valores de et
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de U

Compost | Herr (MB) Her (SPin-only)
(o]
1 1,31 1,70-2,20
2 4,65 4,30-5,20

Devido a presenca de ligantes de campo forte (CN)
nas posicbes axiais do composto (1) ocorreu o
emparelhamento dos elétrons resultando em uma
espécie com apenas um elétron desemparelhado
concordando com um valor encontrado de g =
1,31MB. A presenca de um ligante de campo
intermediario no composto (2) ndo resultou no
emparelhamento dos elétrons, portanto o valor de e
foi de 4,65 MB, coerente com 3 elétrons
desemparelhados.

O espectro eletrébnico do compostos (1)(Fig.2a) em
DMF apresentou uma banda em 397 nm e outra em
503 nm, que foram atribuidas a transicdes dd. No
espectro de (2)(Fig.2b) em DMF observa-se uma
banda em 502 nm referente a uma transicdo de
campo ligante e outra em 304 nm, atribuida a uma
transicao interna do ligante meso.
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Conclusdes

Os complexos macrociclicos (1) e (2) foram
caracterizados com sucesso e estdo sendo utilizados
em nosso laboratério como materiais de partida para
a sintese de compostos polimetalicos.
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