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Introducéao

A utilizacdo de metais de transicdo utilizando
ligantes macrociclicos como o] 1,4,8,11-
tetraazociclotetradecano  (cyclam) vem  sendo
estudado’, devido ao amplo uso desses compostos
em aplicacdes especificas, como de eletrocatalise. A
fim de estudar as propriedades relacionadas a
complexos do tipo [Co"(cyclam)]™, procedeu-se a
sintese de complexos do tipo trans-
[Co(cyclam)L(pz)]™, onde L = SO, e SO e pz =
pirazina. A caracterizagdo foi realizada por
espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta e
visivel (UV-Vis), por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (IV) e por eletroquimica.

Resultados e Discussao

O complexo trans-[Co(cyclam)(SO,)pz]Cl; (1) foi
sintetizado a partir da solugdo aquosa do complexo
trans-[Co(cyclam)CI,]JCI na presenca de 10:1 do
ligante pz e pela adicdo subseqiiente do gas SO..
Apbés 5 horas de reacdo, a formacdo de cristais
amarelos foi forcada pela adicdo de acetona. O
complexo trans-[Co(cyclam)(SO;)(pz)]Cl (2) foi obtido
apés adicdo equimolar de sulfito de sédio a solugéo
aquosa do complexo trans-[Co(cyclam)CL]ClI na
presenca de 10:1 do ligante pz. A precipitagdo foi
forcada por adicdo de acetona. Os espectros
eletrbnicos UV-Vis, obtidos em &gua, apresentaram
bandas na regido entre 205 a 290 nm atribuidas a
transicdes intraligantes. (0] solvatocromismo
observado nas bandas de menor energia @411 e 490
nm para os complexos (1) e (2), respectivamente)
indicam a presenca de processos de transferéncia de
carga do tipo metal-ligante (MLCT), pp*(pz)~ dp(Co").
A observacdo da banda MLCT em energia
comparativamente maior no espectro UV-Vis do
complexo (1) indica um maior carater ligante dos
orbitais HOMO em consequéncia da coordenacao da
espécie SO,, um ligante de campo mais forte que o
SO.*. Os espectros vibracionais IV dos complexos
(1) e (2) apresentaram bandas caracteristicas® de
complexos contendo ligantes macrociclicos
saturados, como a deformacdo ¢ CH, d-4, no plano
na regido de 1420-1487 cm™. As bandas atribuidas &
dwy do ligante cyclam sdo observadas em 3175 e
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3185 cm™. A banda relacionada aos modos de
estiramento (n) C=C e C=N do ligante pz é observada
em 1660 e 1636 cm™ nos complexos (1) e (2),
respectivamente. O deslocamento dessa banda para
menores frequéncias em relagdo ao ligante livre de
coordenacdo, indica que este encontra-se
coordenado ao centro metalico pelo aomo de
nitrogénio do anel piridinico. A presenca das bandas
em 564, 1030 e 1275 cm™, atribuidas aos modos
vibracionais de estiramento (n) SO, observadas no
espectro IV do complexo (1), indica a presenca do
ligante SO, coordenado ao centro metalico. No
complexo (2), a coordenagdo do ligante SO,> ao
centro metdlico é confirmada pela presenca das
bandas em 974 e 620 cm™ atribuidas aos modos
vibracionais de nSO. Os valores dos potenciais
formais de meia-onda (E.,), observados em 0,06 e
0,01 V vs AgvAgCIVLCI™ para os complexos (1) e (2),
respectivamente, indicam a estabilizagdo do centro
metéalico de Co" em relacéio ao complexo de partida
trans-[Co(cyclam)ClJCI (Ey, = -0,06 V Vs
AgYAQCIVLCIl). Esse resultado ¢é atribuido a
coordenagdo do centro metdlico ao ligante N-
heterociclico.

Conclusodes |

Os resultados de UV-Vis dos complexos (1) e (2)
apresentam bandas de transferéncia de carga do tipo
MLCT, pp*(pz)- dp(Co"). Os resultados de
eletroquimica  reforcam  aqueles  obtidos  por
espectroscopia UV-Vis, uma vez que a estabilizacao
dos orbitais HOMO do complexo (1) dificulta o
processo de oxidagdo do centro metélico deslocando
o valor de E,;, para regides mais positivas.
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