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Abstract

Co" and Ni" binuclear complexes with a flexible
bis(hydrazone) ligand

The new flexible ligand reacts with Co" and Ni'
chlorides in methanol without deprotonation. The
binuclear complexes have the formula
[Mo(H,L),]Cl4-xH,O, and were characterized with
infrared spectroscopy. The cobalt complex was
studied with single crystal X ray diffraction.

Introducao

O estudo de ligantes bis(hidrazonas) flexiveis é
crescente, e isso pode ser explicado pelo fato deles
apresentarem propriedades luminescentes,
atividade redox, magnetismo, entre outros." Além
disso, também ja foram relatadas aplicacdes como
guimiosensores moleculares seletivos.? O presente
trabalho apresenta a sintese e caracterizagao de um
novo ligante bis(hidrazona) flexivel e de complexos
com Co" e Ni'. A coordenacéo desta base de Schiff
com o0s centros metdlicos paramagnéticos abre
perspectivas futuras em aplicacbes em diversas
areas.

Resultados e Discussao

O ligante ‘bis(hidrazona)’, H,L, foi obtido através da
condensacéo de 2-acetilpiridina e succinildihidrazida
em etanol, sob refluxo."H RMN (&, ppm): 2.34 (6H,
CH,), 2.73-3.06 (4H, CH,), 7.37 (2H, py), 7.81 (2H,
py), 8.03 (2H, py), 8.58 (2H, py), 10.50 (2H, NH).
Para a sintese dos complexos [M,(H,L),]Cls-xH,O
(M = Co, Ni), adicionou-se, ao ligante em suspensao
em metanol, quantidade equimolar de solugdo do
cloreto metalico polihidratado no mesmo solvente. A
mistura reacional foi mantida sob agitacdo em t.a.
durante 2 horas, filtrada e armazenada, da qual
cristais foram observados apés alguns dias com a
evaporacao do solvente.

A caracterizacdo espectroscopica foi realizada
através de infravermelho, e apontou que o ligante
encontra-se coordenado de forma neutra. Devido a
presenca de agua solvato nos cristais, a banda de
vn.y ficou sobreposta, mas o ve-o nao sofreu grande
deslocamento, comprovando que ndo houve
desprotonacdo. No ligante livre, a banda de vc-o
aparece em 1685 cm™ e nos complexos de Co e Ni,
em 1618 e 1621 cm™, respectivamente.

Cristais vermelhos do complexo de cobalto foram
analisados por difratometria de raios X em
monocristal. A estrutura do complexo catidnico
formado € dimérica, onde os centros metalicos
apresentam geometria octaédrica através da
coordenacéo de dois ligantes (Figura 1). ions cloreto
atuam como contra ions. O  composto
[Coz(HL),]Cl4-3H,0 cristalizou no sistema cristalino
Trigonal, grupo espacial R3.
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Figura 1. Estrutura cristalina do complexo catiénico
[Coyx(HoL),]". Para fim de clareza, a&tomos de
hidrogénio foram omitidos, exceto NH.

Devido a alta similaridade nos espectros de
infravermelho, estrutura dimérica analoga a do
complexo de Co" é esperada para o complexo de
Ni". A utilizagdo de cloreto metalico e reacédo a t.a.
pode ter sido decisiva na obtencdo do complexo,
uma vez que na literatura o complexo monomeérico
formado com o ligante derivado da oxalildihidrazida
desprotonou da reacdo com acetato de Ni' e
aguecimento (a coordenacgdo ocorre somente pelos
atomos de N e 0 ve—o € observado em 1673 cm'l).3

Conclusodes

Quando a reagdo é realizada sem utilizacdo de
base, o ligante bis(hidrazona) flexivel coordena-se
de forma neutra a fons metdlicos Co" e Ni",
formando complexos catidnicos diméricos. A boa
solubilidade observada para estes complexos facilita
sua utilizacdo em diversas aplicacdes.
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