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Resumo 

 

A química de coordenação é uma área alvo de várias pesquisas, devido a variedade dos 

compostos obtidos e das propriedades, estando estas ligadas as propriedades magnéticas, 

ópticas, e de oxirredução, aplicadas a catálise, magnetismo, e a óptica. Assim os estudos sobre 

a síntese dos compostos de coordenação e suas propriedades, tem se intensificado, em virtude 

da busca por novos materiais, principalmente da área de magnetos moleculares, precursores 

na obtenção de sistemas com potencias de aplicação tecnológica e fundamentais na busca de 

conhecimentos vinculados à mecânica quântica. Dentro dos compostos de coordenação os 

complexos de metais do bloco d, apresentam características particulares, com propriedades 

relacionadas  às estruturas eletrônicas, uma vez  que esse grupo apresenta os orbitais d 

parcialmente preenchidos. As propriedades dos complexos de metais de transição, além de 

estarem relacionadas ao estado de oxidação do metal, também estão associadas as interações 

metal-ligante. Assim na síntese desses compostos, muitas pesquisas concentram-se em 

pesquisar complexos com ligantes quelatos, uma vez que esta classe de ligantes, forma 

compostos com grande estabilidade termodinâmica e cinética, em vista a seus análogos 

monodentados. Os sistemas com esses ligantes formam estruturas variadas, com uma 

diversidade de propriedades, como variados comportamentos magnéticos, dependendo da 

estrutura e do estado eletrônico do metal. Dessa forma os macrocíclos tipo base de Schiff  são 

ligantes capazes de acomodar dois ou mais centros metálicos, nos mais variados estados de 

oxidação, investigados pela versatilidade de coordenação e  pelas propriedades, devido ao 

efeito macrocíclo.  Pesquisados quanto ao papel dos diferentes átomos doadores, como N, O e 

S, a posição desses átomos no ligante, número e o tamanho dos anéis de quelação formados, a 

flexibilidade e a forma de coordenação, como também seletividade de complexação e o as 

propriedades das estruturas resultantes. Também tem-se utilizado ligantes ponte entre os 

centros metálicos, com finalidade de aumentar a dimensionalidade das estruturas, como 

também aprimorar algumas propriedades. Como o uso de pontes para mediar ou aprimorar o 

acoplamento magnético entre centros metálicos. Com isso o presente trabalho apresenta a 

síntese de complexos com o macrocíclo 5,7,7,12,14,14-hexametiltetraaza-1,4,8,11-

tetraciclodeca-4,11-dieno de níquel  contendo pontes como pseudo-haletos azida e tiocianato 

e os ligantes  dicianamida e tricianamida. Caracterizados por difração de raio X, 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho, e análises térmicas. Com os resultados 

desses estudos foi possível caracterizar o produto da síntese do macrocíclo de níquel com 

metal cobalto e ponte tiocianato, com fórmula [NiL][Co(SCN)4]0,5.ClO4.H2O0,5. O composto 

cristalino apresenta uma estrutura inédita, com massa 593,305 g, cristalizada no sistema 

monoclínico, com ponto de fusão 225 a 228 °C.  Já na síntese do macrocíclo de níquel e os 

ligantes ponte, através dos estudos espectroscópicos foi possível observar a presença dos 

ligantes ponte azida, tiocianato, dicianamida e tricianamida. A qual sugere-se a coordenação 

do tiocianato pelo átomo nitrogênio e a tricianamida coordenada pelo modo terminal. 
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Abstract 

The coordination chemistry is a target area of several studies, Because of these varied 

properties and compounds obtained, these being linked magnetic, optical, and redox applied 

catalysis, magnetism, and optical. Therefore, studies on the synthesis of coordination 

compounds and their properties have intensified due to the search for new materials, 

especially in the area of molecular magnets, precursors in getting systems with technological 

and key application potential in the pursuit of knowledge related to quantum mechanics. 

Among the coordination compounds, complexes of d-block metals have special 

characteristics, properties related to the electronic structures, since this group presents the 

partially filled d-orbitals. The properties of transition metal complexes, besides being related 

to the metal oxidation state, are also associated with the metal-ligand interactions. So, the 

synthesis of these compounds, many researches focus on research complexes with chelate 

ligands, since this class of ligands, form compounds with high thermodynamic and kinetic 

stability in view of their monodentate like. Systems with these binders form a variety of 

structures with a variety of properties, such as different magnetic behavior, depending on the 

structure and electronic state of the metal. This way, the macro cycles type Schiff base ligands 

are able to accommodate two or more metal centers, in various oxidation states, investigated 

by the versatility of coordination and the properties due to the macro cycle effect. Searches of 

the role of different donor atoms, such as N, O and S, the position of these atoms in the linker, 

the number and the size of the chelating rings formed in the form of flexibility and 

coordination as well as the selective complexation properties and the resulting structures. It 

has also been used binders bridges between the metal centers with the purpose of increasing 

dimensional structures as well as enhances certain properties. As the use of bridges to mediate 

or enhance the magnetic coupling between metal centers. As a result this paper presents the 

synthesis of complexes with the macro cycle 5,7,7,12,14,14-hexamethyl-1,4,8,11-

tetraazatetracyclodeca-4,11-diene nickel containing bridges as pseudo- halides azide and 

thiocyanate and dicyanamide and tricyanomethanide ligands. Characterized by X-ray 

diffraction, vibrational spectroscopy in the infrared and thermal analysis. With the results of 

these studies, it was possible to characterize the product of nickel macro cycle synthesis with 

cobalt metal bridge and thiocyanate, with formula [NiL][Co(SCN)4]0,5.ClO4.H2O0,5. The 

newest crystalline compound has a structure with mass 593.305 g, crystallized in the 

monoclinic system, with melting point 225-228 ° C. In the nickel macro cycle synthesis and 

the linker bridges by spectroscopic studies it was possible to observe the presence of the 

ligands bridge azide, thiocyanate dicyanamide and tricyanomethanide. Which suggests to 

coordination of thiocyanate by the nitrogen atom and the tricyanomethanide coordinated by 

the terminal mode. 

 

 

 

 

 



7 

 

Lista de abreviaturas e siglas 

 

 

 

 

 

L 5,7,7,12,14,14-hexametil,-1, 4 ,8,1l-

tetraazaciclotetradeca-4, 11-dieno 

MnNiMn Manganês- níquel- manganês 

MnCuMn Manganês- cobre- manganês 

bpe, 1,2-bis (4- piridil)etileno 

Opba o- fenilenobisoxamato 

Mepma    N- metilfenil(oxamato) 

2-Mepma                 2- metilfenil(oxamato) 

Mpba N, N’-1,3-fenileno-bis(oxamato) 

pmaMe3 3- metilfenil(oxamato) 

Opy 2- piridil(oxamato) de etila 

H2Etpcpa N-(4-carboxifenil)-oxamato de etila 

MeHpcpa  N-(4-carboxifenil)-oxamato de metila 
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Dpa 2,2- dipiridilamina 
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PPh3 Trifenilfosfina 

Bpa 1,2-bispiridiletano 

Dmdpy 5,5-dimetil-2,2-dipiridina 
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Medpt Metil-bis(3-aminopropil)amina 

Dca Dicianamida 

Pypent 1,5-bis[(2-piridil- metil)amino]pentan-3-ol 

Pym 2- piridilmetanol 

En  Etilenodiamina 

Ppba N, N’-1,4-fenileno-bis(oxamato) 
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1. Introdução 

O estudo no desenvolvimento de novos materiais, principalmente para o progresso 

da tecnologia perpassa as diversas áreas da química. A química de coordenação é um campo 

multidisciplinar de correlação principalmente da química orgânica e inorgânica e portanto é 

alvo em várias pesquisas devido às propriedades das estruturas obtidas dentre os chamados 

compostos de coordenação. 

Os estudos sobre a química de coordenação começaram no século XIX, em 1857, 

a partir da pesquisa dos compostos de cobalto e amônia, que se destacaram pela beleza em sua 

forma e cor. No entanto a definição dos compostos de coordenação surgiu em 1890 com 

Alfred Werner, considerado o fundador da química de coordenação (LAWRANCE, 2010). 

As estruturas dos complexos metálicos podem ter variadas arquiteturas 

moleculares, bem como diversas propriedades, sendo o estudo do processo de síntese, uma 

área de grande interesse, devido à possibilidade de controlar as dimensionalidades e as 

propriedades dos compostos obtidos. Além disso, essa classe de compostos podem apresentar 

comportamentos diferentes no estado sólido e em solução, devido as disposição dos ligantes, 

uma vez que os solventes em sua maioria são possíveis ligantes. 

Nesse contexto, os complexos metálicos de elementos do bloco d são destacados 

devido a reatividade química e as propriedades relacionadas às estruturas eletrônicas desse 

grupo (FORTEA-PÉREZ et al., 2013). A variação dos números de coordenação e dos estados 

de oxidação implicam em um comportamento químico diversificado dependendo das 

estruturas obtidas. Tal versatilidade na química desses compostos tem despertado o interesse 

pelo estudo e impulsionado a aplicação desses complexos, com potencial para aplicação em 

nanotecnologia (MIYASAKA et al., 2006). 

Dentre esses compostos, os polímeros de coordenação são uma classe muito 

pesquisada, principalmente no estudo de propriedades magnéticas. Os polímeros de 

coordenação são compostos obtidos a partir da interação entre um metal e um ligante 

orgânico, por ligações covalentes fracas, que se estendem infinitamente, ou seja, a estrutura 

base se repete em uma, duas, ou três dimensões, onde os ligantes formam pontes entre os 

centros metálicos da estrutura (BATTEN et al., 2013). 
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A síntese desses compostos impulsiona pesquisas em modificações na arquitetura 

molecular, por meio da incorporação de co-ligantes, como ligantes terminais ou ponte, como 

os pseudo-haletos. Além da investigação da influências dos contra-íons, solventes e métodos 

de cristalização. Sendo varias as estratégias para obtenção de novas estruturas, tendo como 

foco a obtenção de compostos com novas propriedades ou o aprimoramento de propriedades 

já existentes, como por exemplo, melhorar o comportamento magnético através da 

incorporação de ligantes ponte. 

Nas últimas décadas são muitas as pesquisas de síntese de compostos de 

coordenação, estando os estudos se aprofundando e ampliando cada vez mais. Tendo como 

foco caracterizar a geometria da estrutura, mas principalmente os estudos das propriedades e 

dos potencias de aplicações das substâncias obtidas.  

As propriedades destes compostos se enquadram desde as propriedades 

magnéticas, ópticas, e de oxirredução, aplicadas a catálise, magnetismo, e a óptica. Sendo 

essas submetidas a diferentes tipos de analise para caracterização, como difração de raio X, 

ressonância magnética nuclear, além de  espectroscopias vibracional e eletrônica (SHRIVER; 

ATIKINS, 2008). 
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2. Revisão bibliográfica 
2.1.  Compostos de coordenação 

O termo complexos de coordenação refere-se à combinação de um íon metálico, 

atuando como ácido de Lewis, isto é, um receptor de elétrons, com uma base de Lewis, esta 

sendo um grupo doador de elétrons, que atua como ligante. (LAWRANCE, 2010) 

Segundo Werner, os compostos de coordenação são definidos através do conceito 

de ligação coordenada, que se baseia no princípio da doação de um par de elétrons que ocupa 

um orbital do grupo doador para um orbital vazio de um átomo receptor, diferentemente de 

uma ligação covalente tradicional, na qual ambos os grupos fornecem um elétron para formar 

uma ligação através do compartilhamento do par de elétrons formado (MIESSLER; 

FISCHER, 2014). 

O grupo doador, chamado de ligante, pode ser desde pequenos íons, ligantes 

orgânicos, até moléculas maiores, desde que estes tenham a capacidade de fornecer um par de 

elétrons. O arranjo formado pelas interações do grupo receptor e os ligantes, está 

intrinsecamente relacionado às propriedades do composto obtido. 

Os ligantes podem se coordenar ao íon metálico por uma posição ou mais 

formando uma esfera de coordenação ao redor do íon. A qual está relacionada à 

disponibilidade de átomos doadores que este ligante possua. 

Desse ponto de vista, os ligantes podem ser classificados em monodentados 

quando apresentam apenas um átomo com capacidade de coordenação, bidentados quando 

apresentam dois, tridentados, quando apresentam três, e polidentados quando apresentam mais 

de três posições de ligação (LAWRANCE, 2010). Os ligantes com dois ou mais átomos 

coordenantes são chamados ligantes quelatos, pois formam um anel com o íon metálico.  

Complexos de ligantes monodentados em troca a ligantes quelatos apresentam 

maiores constantes de estabilidade, devido ao aumento da entropia do sistema, uma vez que 

são liberados mais moléculas do ligante monodentado no meio reacional. No caso do 

complexo hexacoordenado de cádmio (Eq. 1), o agente complexante é monodentado, 

constituindo uma esfera de coordenação por seis moléculas de água. Na reação desse 

complexo com o ligante quelato etilenodiamina (en), na qual este ocupa dois pontos de 

coordenação que antes foram ocupados por dois ligantes monodentados, há um aumento da 

entropia uma vez que há o aumento de duas moléculas na vizinhança. Em comparação com a 
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reação desse complexo com a metilamina (Eq. 2) onde o número de moléculas do produto não 

se altera, há um favorecimento para o produto do efeito quelato (MIESSLER; FISCHER, 

2014). 

[Cd(H2O)6]2 + 2 en → [Cd(en)2(H2O)2]2 + 4 H2O     ΔS° =  +14,1                  (Eq. 1) 

[Cd(H2O)6]2 + 4𝐶𝐻3𝑁𝐻2 → [𝐶𝑑(𝐶𝐻3𝑁𝐻2)4(H2O)2]2 + 4 H2O ΔS° = −67,3  (𝐸𝑞. 2) 

A síntese de complexos metálicos  com ligantes quelatos é de grande interesse, 

uma vez que formam compostos estáveis, além de alguns ligantes interagiram com mais de 

um átomo receptor, o que possibilita a formação de complexos com um diferente 

comportamento químico. 

2.1.1 Ligantes base de Schiff  

 

Dentre os ligantes quelatos, as bases de Schiff são ligantes preparados através da 

condensação entre aldeídos e aminas, descritas por Hugo Schiff, em 1864 (Apud COZZI, 

2004). Esses ligantes são capazes de coordenar através do átomo de nitrogênio e do grupo 

ligado ao aldeído, o que possibilita a coordenação de diversos metais, nos mais variados 

estados de oxidação. As bases de Schiff (Figura 1) são bons ligantes devido a facilidade de 

preparação e a versatilidade dos ligantes, que cada vez estão mais elaborados (COZZI, 2004). 

Figura 1- Ligantes tipo base de Schiff. 

N HN

HN
N

C

C

O

O

 

N OH N

N N N

HOOH

NN

N

 

 

Estudos demonstram a aplicação desses ligantes, na busca de obter ligantes mais 

seletivos na complexação de íons metálicos, como também para o controle de algumas 

propriedades. Usando se ligantes bases de schiff substituídos para estudar a catálise e a 

relação estrutura e reatividade em complexos, observou-se que em ligantes salen derivados da 
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etilenodiamina, a força do campo ligante varia de acordo com a sequência NO2 < Br < H < 

OCH3 (ZOLEZZI et al., 2002). Já com o uso de ligantes tipo base de Schiff compartimentados 

em complexos binucleares, buscou–se controlar o número e a natureza do íon metálico, assim 

como estudar as propriedades físico-químicas, afetadas pela interação de dois íons metálicos, 

como também o comportamento magnético (VIGATO et al., 2007). 

Com o desenvolvimento das bases de Schiff, foram produzidos ligantes 

macrocíclos (Figura 2) cada vez mais elaborados, sendo investigados o papel dos diferentes 

átomo doadores, como N, O e S ( Figura 3 ), a posição desse átomos no ligante,  número e o 

tamanho dos anéis de quelação formados, a flexibilidade e a forma de coordenação, como 

também os íons metálicos complexados e as propriedades das estruturas resultantes (VIGATO 

et al., 2007). 

Figura 2- Estrutura de um ligante macrocíclo. 
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Os ligantes macrocíclos destacam-se pela facilidade com que se ligam aos centros 

metálicos e pelas propriedades das estruturas obtidas. Devido ao efeito macrocíclo, 

apresentam cinética favorável e proporcionam formidável estabilidade termodinâmica. 

(CAMERON, 1995) 

Figura 3- Bases de schiff com átomos N, O e S doadores. 
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O efeito macrocíclico faz referência ao aumento da estabilidade do composto 

quelato, em comparação com um composto monodentado do mesmo íon. Estabilidade essa 

associada ao aumento da entropia do sistema formado (CAMERON, 1995).Com isso muitas 

pesquisas concentram em estudar as estabilidades dos compostos macrocíclos em comparação 

os análogos de cadeias abertas, principalmente variando o número de anéis de quelação e os 

grupos aromáticos (CRONIN, 2005). 

Nesse contexto, foi desenvolvido o estudo da síntese de ligantes macrocíclos com 

a substituição de diferentes grupos, tanto aromáticos como alifáticos (Figura 4), com o intuito 

de aumentar as nuclearidade dos sistemas formados, assim como a seletividade, quanto as 

espécies carregadas ou neutras.  Dessa forma foram obtidas estruturas unidimensionais, 

bidimensionais e tridimensionais, como também compostos mais discretos, aplicados à 

investigação de propriedades magnéticas, atividades catalíticas e ópticas (VIGATO et al., 

2007). 

Figura 4- Bases de Schiff com grupos aromáticos e alifáticos. 
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As bases de Schiff podem ter a capacidade de acomodar dois ou mais íons 

metálicos (Figura 5). Assim na química de coordenação os complexos de metais com ligantes 

macrocíclos e base de Schiff vêm sendo investigados, para estudos da estrutura, reatividade, e 

para o desenvolvimento de teorias e estudos sobre as propriedades magnéticas desses 

compostos (ANDRUH, 2011). 

As bases de Schiff são ligantes atrativos pela sua versatilidade, ligado a 

diversidade de propriedades e estruturas obtidas na formação de polímeros de coordenação. 

Os complexos de ligantes quelatos tipo base de Schiff com íons metálicos tem sido 

amplamente utilizados em estudos eletroquímicos, principalmente em processos como 

catalisadores e redução eletroquímica (ZOLEZZI et al., 2002). 
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Figura 5- Ligantes tipo base de Schiff bi- e polinucleares. 
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As bases de Schiff são capazes de estabilizar os diversos metais em diferentes 

estados de oxidação, como o ligante salen (Figura 6), uma base de Schiff tetradentada 

formada pela condensação de uma etilenodiamina e o aldeído salicílico, que possui quatro 

sítios  de coordenação e dois sítios axiais abertos a ligantes auxiliares (COZZI, 2004). 

 

Figura 6- Complexos do Ligante salen e metais 
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Dentre os ligantes macrocíclos, os N doadores, como os  tetraazamacrocíclos, tais 

como o ligante 5,7,7,12,14,14-hexametil,-1,4,8,1l-tetraazaciclotetradeca-4,11-dieno (Figura 7) 

são uma classe muito investigada, pelas várias  dimensionalidades e propriedades das 

estruturas obtidas. O complexo macrocíclo de níquel foi descrito por Curtis em 1964, através 

da reação do complexo tris-etinelodianina níquel (II) e a propanona, havendo a formação de 

uma mistura de produtos isômeros, como os isômeros cis e trans, de fórmula 5,7,7,12,14,14-

hexametil,-1,4,8,11-tetraazaciclotetradeca-4,11-dieno niquel (II) (CURTIS, 1960).  

Alguns macrocíclos, devido ao baixo rendimento, são sintetizados através do 

método descrito como efeito molde (template). O método se baseia na utilização de íons 

metálicos para orientar os grupos do ligante na formação cíclica desejada, que através das 

ligações metal-ligante favorece o processo de formação do anel macrocíclo (CAMERON, 

1995). 

 

Figura 7- Esquema da síntese do Ligante macrocíclo trans-5,7,7,12,14,14-hexametil,-1,4 ,8,11-tetra-

azaciclotetradeca-4,11-dieno. 
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(CURTIS, 1960) 

A síntese do ligante 5,7,7,12,14,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradeca-4, 

11-dieno ([NiMe6[14]dieno](ClO4)2), parte da formação do complexo com íons níquel, uma 

vez que a presença dos íons níquel, possibilita organizar os precursores do ligante através da 

sua esfera de coordenação, que de certa forma moldam a diaminas, orientando estas para 

condensação, contribuindo para formação do ligante macrocíclo (WARNER et al., 1968). 

Através desse ligante é possível formar derivados ligantes macrocíclo, através das 

reações dos seus produtos isômeros.   Como a reação do isômero [Ni(trans-
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Me6[14]dieno)](ClO4)2, na qual em uma reação de redução com NaB4H (Figura 8), forma o 

cátion 5,7,7,12,14,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradec-4-eno de níquel (II) (CURTIS; 

WIKAIRA, 2011).  

 

Figura 8 – Esquema de formação do 5,7,7,12,14,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradec-4-eno. 
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Complexos com o ligante 5,7,7,12,14,14-hexametil-1,4,8,11-

tetraazaciclotetradeca-4, 11-dieno de cobre (II) e níquel (II) possuem a disponibilidade de dois 

locais de coordenação nas posições axiais e podem ser utilizados na formação de outras 

estruturas, como por exemplo, com a coordenação de ligantes pontes (QUAN et al., 2009).  

 Assim na química de coordenação são pesquisados compostos de ligantes 

macrocíclos e ligantes pontes, principalmente para obtenção de polímeros com diferentes 

dimensionalidades.  

O ligante 5,7,7,12,14,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradeca-4, 11-dieno de  

níquel (II) e cobre (II)  formam ligação com íons de manganês, através de pontes tiocianato. 

Tais compostos citados apresentaram uma estrutura trinuclear do tipo MnNiMn e MnCuMn, 

cristalizados no sistema monoclínico, com interações entre os centros metálicos de cobre e 

manganês apresentando um fraco comportamento ferromagnético, e os centros de níquel e 

manganês apresentando uma distância 3,17Å, que através de análises magnéticas 

apresentaram uma fraca interação, no qual o centros metálicos de manganês estão isolados 

(BIEŃKO et al., 2007). 

Dessa forma a síntese de polímeros de coordenação com bases de Schiff têm sido 

investigados quanto a seleções dos centros metálicos, os sítios de coordenação dos ligantes 

macrocíclos, a influência dos ligantes ponte, bem como os métodos de síntese dos polímeros.  

 



19 

 

2.2.2. Ligantes Ponte  

Ligantes ponte, são aqueles que possuem a capacidade de se ligar a dois centros 

metálicos diferentes, proporcionando a interação entre esses centros metálicos. Tais ligantes 

são importantes na obtenção de estruturas de coordenação, sendo os mais relatados N3
-
, 

-
OH, 

CN
-
, C2H3O2

-
, C6H5O

-
, C4O4

- 
, SCN

-
 entre outros.  

A introdução desse tipo de ligantes requer um adequado controle da 

estereoquímica dos ligantes dos complexos, em razão de um impedimento estérico na 

integração dos ligantes ponte (KONER et al., 2003). 

Dentre os ligantes pontes os oxocarbonos têm sido intensamente investigados, 

como os ácidos crocônico, rodizônico, esquárico e déltico, com estruturas planares (Figura 9), 

com alta simetria, e certa deslocalização eletrônica (OLIVEIRA et al., 1992). Na síntese de 

compostos de coordenação os oxocarbonos, são muito interessantes, devido às propriedades 

ocasionadas na interação metal-ligante, como as propriedades magnéticas e ópticas-

eletrônicas (WANG  et al., 2007). 

 

Figura 9- Representação das oxocarbonos, déltico, esquárico, crocônico, rodizônico. 

O

O O    O

O O

O   

O

O O

O

O

 

O

O

O O

OO

 

Os diânios esquarato ( Figura 11) e croconato (Figura 12) tem sido estudados, por 

exibir a capacidade de coordenar metais de transição, através da disponibilidade de vários 

sítios de coordenação (WANG  et al., 2007).  

Figura 10- Modos de coordenação do esquarato. 
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O esquarato  e o croconato por apresentar diversos modos de ligação em ponte, 

sendo aplicados em síntese de novas estruturas, uma vez que a versatilidade dos modos de 

coordenação (Figura 11 e 12) como a variação de coordenação de metais de transição 

possibilita arranjos estruturais diversificados. O esquarato, por exemplo, possibilita a 

obtenção de compostos com estruturas variadas, pois além dos modos de ligação em ponte, 

também possibilita ligações de hidrogênio e interação π- π (OLIVEIRA et al., 2009). 

 

Figura 11- Modos de coordenação do ligante croconato. 

O

O

O O

O

M

(a)
  

O

O

O O

O

M

M

(b)  

O

O

O O

O

M M
(c)  

O

O

O

O O

M M

(d)               

O

O

O

O O

M M

M

(e)
        

O

O

O

O O

M

M (f)  

O

O

O

O O

M

M

M
(g)       

O

O

O

O
O

M

M

M(h)    

O

O

O O

O

M M

M M

(i)
 

 

Esses ligantes são retratados em composto bidimensionais com fórmula 

[Cd(C4O4)(bpe)0.5(H2O)] e  [Cd(C5O5)(bpe)0.5(H2O)] (Figura 12), em pontes em complexos 

de cádmio com o ligante bpe, sendo os compostos formados termoestáveis as temperaturas de 

140  e 190 °C, respectivamente (WANG et al., 2007). 
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Figura 12- Estrutura do composto [Cd(C5O5)(bpe)0.5(H2O)]. 

 

(WANG et al., 2007) 

Dentre os ligantes O doadores os ligantes tipos oxamato, derivados do ácido 

oxâmico (Figura 13), despertam o interesse na obtenção de complexos metálicos, por 

apresentam um modo de coordenação através do nitrogênio da amida e do oxigênio do 

carboxilato, além de outro modo de coordenação através dos oxigênios carbonílicos (PARDO 

et al., 2008). 

Figura 13- Ácido oxâmico. 

HO HN
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R  

A presença do nitrogênio na estrutura possibilita a inserção de outros grupos 

orgânicos, como grupos aromáticos e cadeias alifáticas, contribuindo para alterar as 

propriedades e possibilitando o controle das interações intermoleculares. Formando uma 

variedade de estruturas com diversas propriedades, em especial as propriedades magnéticas 

(CUNHA et al., 2012). 

Estudos sobre compostos com ligante oxamato são descritos com os mais variados 

arranjos estruturais, como cadeias e planos. Aplicado na síntese de precursores como ponte 

entre centros metálicos, estando suas estruturas ligadas a propriedades magnéticas, como 

cadeias heterobimetálicas de cobre com comportamento ferromagnético (KADAM et al., 

2002). 

Esse ligante vem sendo estudado na síntese de compostos com as mais variadas 

propriedades, como propriedades ópticas, condutividade, redes porosas para absorção de 
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gases, como também as propriedades magnéticas. Através das diversas estruturas como 

sistemas unidimensionais, bidimensionais e tridimensionais (CUNHA et al., 2012). 

São descritos vários  ligantes tipo oxamato, como os ligantes, opba (Figura 14 

(a)), mpba (Figura 14 (b)) e ppba (Figura 14 (c) ). Além dos ligantes com grupo piridil como 

o N-2-piridil(oxamato) de etila (opy),  utilizados  na obtenção de compostos de coordenação, 

principalmente na síntese de polímeros de coordenação, uma vez que esse ligante se destaca 

pela capacidade de atuar como pontes eficientes,  na propagação de interações magnéticas 

entre centros metálicos. 

Figura 14- Ligantes opba (a), mpba (b) e ppba (c). 

NH HN

HOOHO O

O O

(a)

 

NH

OH

O

O

HO

O O

HN

(b)

NH

OHO

O

OHO

O NH

(c)  

 

A versatilidade dos ligantes tipo oxamato, despertou o interesse desse ligante em 

diversas áreas de pesquisa, como nos estudos de atividades catalíticas com paládio e 

manganês (BLAY et al., 2006). São descritos a obtenção de estáveis catalizadores de 

complexo de paládio (II) e ligante oxamato (Mepma) formando a estrutura de fórmula (n-

Bu4N)2[Pd(2-Mepma)2].4H2O (Figura 15) (FORTEA-PÉREZ et al., 2013).  

 

Figura 15-Estrutura do composto (n-Bu4N)2[Pd(2-Mepma)2].4H2O. 

 

(FORTEA-PÉREZ et al., 2013) 
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Kahn (1987) descreve a utilização de complexos metálicos como ligante, ligados 

por grupos oxamato, com a preparação de diversas pontes de oxamato com complexo de 

cobre e íon metálicos (Co, Ni e Mn). Utilizou-se um mononuclear complexo de cobre com o 

ligante oxamato ,sendo explorado sua capacidade binuclear através dos oxigênios carbonílicos 

para complexar outros metais. Através dessa estratégia foi obtido compostos binucleares, com 

interações ferromagnéticas. 

  Explora-se a capacidade mononuclear e dinuclear desse grupo, juntamente com 

outros ligantes, esse grupo mostra-se muito versátil na síntese dos compostos de coordenação, 

variando as estruturas desde monômeros ate agregados moleculares (GUEDES et al., 2010). 

Sínteses com o precursor [Cu(opba)]
2-

(Figura 16), 
 
são descritas com as mais variadas 

estruturas, sendo este um complexo utilizado como ligante, podendo formar compostos com 

diferentes metais. 

Figura 16-Precursor Cuopba
2-

. 
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A figura 17 demonstra a versatilidade da utilização do ligante oxamato no 

composto [Cu(opba)]
2- 

e íons de metais de transição. Variando-se as proporções entre o 

composto e os íons metálicos, na qual foram obtidas cadeias, planos, dímeros e trímeros 

(GUEDES et al., 2010). 

Figura 17- Compostos derivados do precursor [Cuopba]
2-

. 

 

(GUEDES et al., 2010). 



24 

 

Muitos trabalhos baseiam-se no uso de blocos de construção com ligante oxamato 

e íons metálicos, no desenvolvimento de estruturas com nuclearidade e dimensionalidade pré-

determinadas, estimando as propriedades magnéticas. Usando como blocos de construção 

complexos metálicos dinucleares e trinucleares com ligantes oxamato com grupos aromáticos, 

para a elaboração de compostos de coordenação de alto nuclearidade e polímeros de 

coordenação de alta dimensionalidade com propriedades magnéticas de interesse 

(CANGUSSU, 2008).  

Na literatura são relatados a utilização de complexos de níquel e cobalto com 

ponte oxamato (mpba) como unidades construtoras a partir dos complexos [M2(mpba)3]
8-

 (M= 

Co e Ni). Sendo descritas estruturas ferrimagnéticas de manganês(II), com ponte oxamato, 

com formula Li2[Mn3M2(mpba)3(H2O)6].22H2O (CANGUSSU et al., 2008). 

Sistemas sintetizados pelo complexo Cu
2+

 com ligantes pmaMe2 e pmaMe3 e íons 

solvatados de Co
2+

, formando estruturas unidimensionais são relatados em configurações  

linear (Figura 16 (a)) e em zigzag ( Figura 16 (b)) . Configurações estas devido à forma de 

cristalização dos compostos, com a coordenação de duas moléculas de solventes nas posições 

cis ou trans nos íons de Co
2+

. 

  

Figura 18- Cadeia linear do compostos CoCu(pmaMe3)2(H2O)2·4H2O (a) e cadeia em zigzag do composto 

CoCu(pmaMe2)2(H2O)2 (b). 

 

(a)                                                       (b) 

(PARDO et al., 2008). 
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Recentemente são descritos dois novos compostos com ligante H2Etpcpa (Figura 

19), derivado do ácido oxâmico, a qual possui um modo de coordenação monodentado e um 

bidentado, com íons de Co(II)
 
e Cu(II).  

 

Figura 19- Estrutura do ligante H2Etpcpa. 
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As estruturas obtidas apresentaram configuração de cadeias em zigzag para os 

íons metálicos de cobalto com pontes oxamato com fórmula [Co(Hpcpa)(H2O)3]n.3/2nH2O 

(Figura 20) e  uma estrutura dinuclear de cobre com quatro oxamatos como ponte carboxilato 

entre os íons  cobre  de acordo com a fórmula [Cu2(MeHpcpa)4(MeOH)2].H2O.3.68 MeOH 

(OLIVEIRA et al., 2014). 

A estrutura do composto [Co(Hpcpa)(H2O)3].3/2H2O apresenta moléculas de 

água ligadas ao cobalto, tais ligantes podem ser trocados por ligantes ponte na intenção de 

conectar tais cadeias de cobalto e aumentar a dimensionalidade do composto. 

 

Figura 20- Estrutura do composto [Co(Hpcpa)(H2O)3]n.3/2nH2O. 

 

 (OLIVEIRA et al., 2014). 

 

Portanto, esse é um ligante de interesse na síntese de novas estruturas, muito 

atrativo no estudo de compostos de coordenação, uma vez que, possibilita a obtenção de 

compostos polinucleares com diferentes dimensionalidades, além de apresentar  propriedades 
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significantes, em especial as propriedades magnéticas. Aplicado como pontes na obtenção de 

polímeros, por ser eficiente em transmitir as interações magnéticas entre os íons metálicos.  

Já em outros estudos de compostos de coordenação tem sido empregadas o uso de 

ligantes ponte lineares, CN
-
, N3

-
, NCO

-
, NCS

-
, SCN

-
, CNO

-
, e não lineares, N(CN)

2-
, C(CN)

3-
, 

ONC(CN)2, etc., para a obtenção de estruturas mais elaboradas e o estudo das propriedades 

magnéticas (BOCA et al., 2003). 

A dicianamida e a tricianamida (Figura 21) são ligantes pontes que podem ligar 

dois ou três centros metálicos para obtenção de sistemas unidimensionais, bidimensionais e 

tridimensionais (ZHANG et al., 2003). 

 

Figura 21- Ligantes tricianometanida (a) e dicianamida (b). 
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Esses grupos apresentam 2 e 3 sítios de ligação, com vários modos de 

coordenação, além de elevada deslocalização eletrônica, como a dicianamida. Essa, devido ao 

arranjo dos grupos cianetos, possui sítios de ligação, que não podem se coordenar ao mesmo 

metal, uma característica interessante desse ligante. 

A tricianamida e dicianamida apresentam-se como ligantes eficiente em mediar o 

acoplamento eletrônico entre metais em uma distância metal----metal maior que 7,8 Å. Zhang 

(2003) descreve uma série de sínteses com esses ligantes, destacando-se os compostos com 

ligante dppe (Figura 22) com formulas [{Cp(dppe)Fe}2C(CN)3](CF3SO3) e  

[{Cp(dppe)Fe}2N(CN)2](PF6)2, que apresentaram a separação entre os íons Fe através das 

ponte tricianamida e dicianamida, com distâncias de 7,883 Å  e 8,088 Å respectivamente, com 

acoplamento eletrônico. 
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Figura 22- Estrutura do compostos  [{Cp(dppe)Fe}2N(CN)2](PF6)2 ( a) e [{Cp(dppe)Fe}2C(CN)3](CF3SO3) 

(b). 

 

        (a)                                                                       (b) 

(ZHANG et al., 2003) 

Nos compostos de coordenação os pseudo-haletos, como CN
-
, N3

-
, NCO

-
, NCS

-
, 

são ligantes de interesse, para elaboração de sistemas com dimensionalidades mais elevadas, 

principalmente pela capacidade de atuar como pontes, e transmitir interações magnéticas, 

tendo como foco a síntese de polímeros de coordenação. 

Os ligantes ponte, azida (N3
-
) e o tiocianato (SCN

-
), são ligantes ambidentados 

que possuem características distintas e se destacam pela sua eficiência em coordenar centros 

metálicos por diferentes modos de ponte, e pela capacidade de mediar às interações 

magnéticas entre os centros metálicos (TANDON et al., 2009). 

O ligante azida é retratado na literatura pelos seus modos de coordenação estarem 

associados a determinados comportamentos magnéticos, relata-se que a coordenação µ1,3 

(end-to-end) (Figura 23 (a)), esta frequentemente associada há um  acoplamento 

antiferromagnético dos centros metálicos, já o  comportamento ferromagnético é observado 

para o modo de coordenação µ1,1 desse ligante (Figura 23 (b)) (ZUROWSKA et al., 2002). 

 

Figura 23- Modos de coordenação da azida 
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Recentemente foi realizada a síntese de um polímero com o raro modo de ponte 

azida do tipo µ1,1,3,3 (Figura 23(d)); o qual originou um arranjo estrutural bidimensional. Além 

dos modos de ponte µ1,1 a qual confere-se o comportamento ferromagnético da estrutura 

(PINTA et al., 2011).  

A reação do Mn(III) com ligantes derivados do salen e pontes N3
-
 e CN

- 
resulta 

em sistemas unidimensionais. O Mn(III) se liga a um ligante tipo salen e a dois ligantes azida 

nas posições axiais, cada azida funcionando como uma ponte µ1,3 resultando em uma cadeia  

antiferromagnética (PANJA et al., 2002). 

Furutachi e Okawa (1997) relatam a obtenção de complexos com centros de Mn
2+

 

e Co
2+

 interligados por ponte tiocianato, formando cadeias. Já Korner (2003) relata em seu 

trabalho a obtenção de cristais pretos, de complexos de cobre (II) e ligante base de Schiff 

salen, com centros metálicos interligados por pontes tipo azida, apenas quando a excesso de 

azida. 

 Hedtmann-rein  e colaboradores (1987) relatam a obtenção de alguns compostos 

com ligantes macrocíclo e o ligante tiocianato, comparando esses compostos quanto a sua 

estrutura. Nesse estudo obteve o composto K[PcCo(CNS)2] (Figura 24) que na presença de 

água se decompõe para formar o composto  com a coordenação em ponte do tiocianato entre 

os centros metálicos, investigou-se assim a influência do ligante SCN
- 

(Figura 25)
 
 nas 

propriedades do composto através do diferentes modos de ligação desse ligante. 
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Figura 24- Estrutura do composto K[PcCo(CNS)2]. 

 

(HEDTMANN-REIN et al., 1987) 

 

Figura 25- Modos de coordenação do ligante SCN
-
. 
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Os complexos Ni(NCS)2(HIm)2 ( Figura 26) e Co(NCS)2(HIm)2, apresentaram 

uma estrutura unidimensional , formada pelo ligante imidazol com pontes de tiocianato do 

tipo µ1,3 (Figura 25 (a)) entre os centros metálicos, com  acoplamento ferromagnético 

(ZUROWSKA et al., 2002). Em outro trabalho relata-se a obtenção de um polímero com 

centros metálicos Ni(II) e Cu(II) coordenados com o ligante tiocianato, apresentando um fraco 

comportamento ferromagnético (RIBAS et al., 2000). 
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Figura 26 – Estrutura do composto Ni(NCS)2(HIm)2. 

 

(ZUROWSKA et al., 2002) 

Assim o estudo de estruturas obtidas a partir da combinação de ligantes quelatos e 

ligantes ponte com metais de transição, é uma área de interesse devido a diversidade de 

estruturas obtidas, com as mais variadas propriedades. Estando estas ligadas a processos de 

catálise, de oxidação, redução e estudos das propriedades magnéticas.  
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3. Objetivo Geral 

O objetivo principal desse trabalho é a síntese, caracterização e estudo de sistemas 

de complexos com macrocíclo tipo base de Schiff de níquel e diversos ligantes ponte. 

 

3.2.  Objetivos Específicos: 

 Síntese e caracterização do complexo [NiL][Co(NCS)4]0,5(ClO4).(H2O)0,5; 

 Síntese e caracterização dos sais do complexo [NiL]
2+

 e ligantes ponte N3
-
, NCS

-
; 

 Síntese e caracterização dos sais do complexo [NiL]
2+

 e ligantes N(CN)
-
 e C(CN)3

-
;  

 Síntese e caracterização de complexos [NiL]
2+

 e ligantes oxocarbonos. 
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4. Metodologia  

O precursor foi sintetizado de acordo com Curtis (1960), pelo método de efeito 

molde (template) através da reação da tris-etilenidiamina de níquel com a propanona.  

Os complexos foram sintetizados a partir da reação direta do precursor 

5,7,7,12,14,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradeca-4,11-dieno de níquel(II) 

(NiL)(CURTIS, 1960) na mistura acetonitrila e água (9:1), com quantidades estequiométricas 

dos ligantes pontes azida, tiocianato, tricianamida e dicianamida.  

4.1. Síntese [NiL][Co(NCS)4]0,5.(ClO4).(H2O)0,5  

A síntese do sistema Ni-Co, partiu da preparação de soluções de CoCl2, KSCN, 

NH4SCN e NiL . As soluções foram preparadas pela dissolução de 0,5g (0,933 mmol)  e 0,05 

g (0,0933mmol) do precursor NiL em 15 mL da mistura de acetonitrila/água, 0,044 g (0,185 

mmol) de CoCl2 em 2 mL de acetonitrila. E dissolvendo 0,036g (0,37 mmol) e 0,028 g (3,68 

mmol) de tiocianato de potássio e tiocianato de amônio, respectivamente, em 2 mL de 

acetonitrila. Ao final lentamente e sob agitação foi adicionado à solução do ligante ponte, 

seguida pelo gotejamento da solução de cloreto de cobalto, formando uma mistura de 

coloração verde colocada para evaporação do solvente em temperatura ambiente. Após 15 

dias cristais verdes no formato de cubos foram coletados, lavados com etanol, secos em 

dessecador. Sendo obtido o composto [NiL][Co(NCS)4]0,5.(ClO4).(H2O) 0,5. 

4.2. Síntese precursor NiL e pseudo-haletos  

Na síntese NiL e tiocianato, foi preparada uma solução de 0,5 g (0,933 mmol), e 

outra com 0,05 g (0,0933mmol) de NiL, em 15 ml da mistura acetonitrila/água.  Então foi 

dissolvido 0,18 g (1,867 mmol) de  KSCN, e 0,14 g (1,867 mmol) de NH4SCN, em 5 mL e 2 

mL de acetonitrila, respectivamente. Em seguida gotejou-se a solução do ligante ponte na 

solução do precursor NiL. A mistura de coloração amarela foi colocada em um erlermmeyer 

para evaporação do solvente, em temperatura ambiente. Formou-se cristais amarelos, que 

foram lavados com etanol. Os compostos obtidos foram denominados [NiL(SCN)].ClO4
 
. 

Para síntese NiL e azida, preparou-se, em erlemmeyer, soluções de 0,2 g 

(0,373mmol) de NiL, em 5 mL da mistura acetona/água. Em seguida foi dissolvido 7 mg 
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(0,093 mmol), 14 mg (0,187 mmol) , e 28 mg (0,373 mmol) de  NaN3 em água. Então foram 

gotejadas as soluções de azida de sódio na solução de NiL, sendo formadas misturas de 

coloração amarela, acondicionadas na estufa à temperatura de 50 ºC, para evaporação do 

solvente. Ao fim os compostos obtidos foram denominados [NiL(N3)].ClO4
 
.  

4.3. Síntese precursor NiL e ligantes N(CN)2
- 
e C(CN)3

-   

Preparou-se uma solução do NiL na mistura acetonitrila/água e uma solução do 

ligante C(CN)3 
- 
em acetonitrila,

 
 à 0,01 mol.L

-1
. Pipetou-se 2 mL da solução de NiL em um 

tubo de ensaio, e sob agitação, adicionou-se 2 mL da solução  de  C(CN)3
-
.  Então houve a 

formação de uma mistura de coloração amarela, deixada em temperatura ambiente para 

evaporação do solvente.  

A síntese do NiL com o ligante ponte N(CN)2
-
, partiu da preparação de  soluções 

com 0,2 g (0,373mmol)  de NiL, dissolvidos  10 mL da mistura acetonitrila/água, e 33 mg 

(0,371 mmol), 16 mg (0,180 mmol), 8,31 mg (0,093 mmol) de dicianamida dissolvidos em 2 

mL de metanol. Gotejou-se lentamente as solução do ligante ponte na solução do precursor. A 

solução resultante foi colocada em temperatura ambiente para evaporação do solvente, e 

recristalizada em água, na estufa a 50 ºC. 

4.4. Síntese NiL e Oxocarbonos 

Preparou-se uma solução do NiL na mistura acetonitrila/água e soluções dos 

ligantes oxocarbonos à 0,01 mol.L
-1 

em água. Foi pipetado 2 mL da solução do precursor em 

tubos de ensaio, em seguida, sob agitação, adicionou-se 2 mL da solução  dos ligantes. Todas 

as soluções adquiriram coloração amarela, e foram deixadas em temperatura ambiente para 

evaporação do solvente.  

As estequiometrias de reação dos ligantes pontes com o precursor NiL, estão 

dispostas na Tabela 1, juntamente com o solvente de cada reação. 
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Tabela 1- Síntese NiL e ligantes pontes N(CN)2
- 
, C(CN)3

-  
e

 
Oxocarbonos 

Precursor Ligante ponte Estequiometria Solvente 

NiL 

C(CN) 3
-
 1:1 acetonitrila 

N(CN)2
-
 1:1, 1:2 e 2:1  Acetonitrila/metanol 

C5O5
-
 1:1 água 

C4O4
-
 1:1 e 1:2 Água   

 

4.5. Caracterização das amostras 

Todas as amostras foram caracterizadas no Instituto de Química da Universidade 

Federal de Goiás em colaboração com a professora Dra. Danielle Cangussu. 

4.5.1. Espectroscopia de Infravermelho 

Todas as amostras foram caracterizadas por espectroscopia vibracional na região 

do infravermelho (FTIR), no espectrofotômetro Perkin Elmer modelo Spectrum 400, 

varredura de 4000 – 400 cm
-1

 diluídas em  pastilha de KBr, realizadas  na Central Analítica do 

IQ/UFG. 

4.5.2. Difração de Raio X 

As amostras da síntese 4.1 foram submetidas a análise de difração de raio X, no 

difratômetro da marca SHIMADZU modelo DRX-6000, realizada em condições normais de 

temperatura e pressão atmosférica, com default em ângulos entre 10 e 80 graus, com fonte de 

cobre com linha em Cu K 1,54 Angstrom em 40 KVe 20mA, no laboratório de cristalografia 

em colaboração com o professor Dr. Felipe Terra Martins. 

4.5.3. Análises Térmicas  

 A análise termogravimétrica foi realizada no equipamento DTG 60/60H da 

Shimadzu, na faixa de temperatura de 35°C a 700 ºC, sob atmosfera de ar sintético em 

cadinho de alumina, rampa de aquecimento de 10 °C por minuto, realizada  na Central 

Analítica do IQ/UFG. A determinação do ponto de fusão foi realizada no aparelho tipo Fisher-

Johns, no laboratório de graduação da UFG. 
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5. Resultados e Discussão 

A reação de síntese do precursor NiL, com cobalto e a ponte tiocianato, formou 

uma solução verde que após 15 dias, produziu cristais verdes em formatos de cubos, que 

foram lavados com etanol e secos. A tabela 2 apresenta os valores de rendimento dos 

compostos obtidos, nas sínteses do precursor NiL, com a ponte tiocianato e cobalto. Havendo 

pouca variação no rendimento, na síntese com tiocianato de potássio e tiocianato de amônio, 

não sendo o contra- íon um fator de influência no rendimento. O composto cristalino foi 

submetido à análise de difração de raio X ( Tabela 4), a espectroscopia vibracional na região 

do infravermelho ( Figura 27) e à análises térmicas. 

Tabela 2- Massa e rendimento do composto [NiL][Co(NCS)4]0,5.ClO4.H2O0,5. 

Composto Massa (g) Rendimento (%) 

[NiL(CoSCN4)0,5].ClO4.0,5H2Oª 0,0775 65,31 

[NiL(CoSCN)0,5].ClO4.0,5H2O
b
 0,0814 68,6 

a)complexo com KSCN; b)  composto com NH
4

SCN
 

 

Figura 27 – Espectros de Infravermelho do [NiL][Co(NCS)4]0,5.ClO4.H2O0,5. 
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A figura 27 apresenta os espectros do precursor NiL e do composto 

[NiL][Co(NCS)4]0,5.ClO4.H2O0,5, a qual nota-se a presença das bandas atribuídas ao 

estiramento das ligações  C=N e C-N em 1659 cm
-1

 e 1275 cm
-1

 respectivamente, 

características do ligante, e uma banda larga em 3429 cm
-1 

atribuída às moléculas de água 

presentes na amostra. A banda intensa em 2068 cm
-1

, foi atribuída ao estiramento da ligação 

C-N do ligante tiocianato, sugerindo o modo terminal ou a ponte entre os íons metálicos 

Ni(II) e Co(II), também observa-se uma banda entre 1000 e 1120 cm
-1

atribuída ao perclorato 

estando os dados de acordo com a  analise de difração de raio X que indica a presença do 

perclorato na estrutura. 

Segundo Quan (2009), o tiocianato é um grupo com bandas típicas nessa região, 

na descrição dos compostos de CuL(MnSCN) e NiL(MnSCN) (tabela 3), foi encontrado um 

valor semelhante, para  o modo de coordenação µ1,3 desse ligante entre os centros metálicos 

Ni-Mn e Cu-Mn.  

Nakamoto (2009) discute que valores de banda acima de 2100 cm
-1

 para o ligante 

tiocianato indica o modo ponte µ1,3, valores próximos a 2100 cm
-1 

para o modo µ(1,1) e modo 

terminal M-S próximo a 2010 e M-N próximo a  2050 cm
-1

. Na tabela 3 encontra-se valores 

das bandas desse grupo em compostos com metais de transição como Cu(II), Co (II), Mn (II) 

e Ni (II) e seus modos de ponte. 

 

Tabela 3 - Bandas do grupo Tiocianato em compostos com Cu
+2

, Co
+2

, Mn
+2

 e Ni
+2

. 

Compostos Bandas Modos de ponte 

[NiL][Co(NCS)4]0,5.ClO4.H2O0,5 2068 cm
-1

  

[CuL]2[Mn(NCS)4](ClO4)2
a
; 

[NiL]2[Mn(NCS)4](ClO4)2·H2O
a
 

2078 cm
-1

; 2058 cm
-1

 

2067 cm
-1

; 2056 cm
-1 

µ(1,3) end-to-end µ(1,3) 

end-to-end 

Co(NCS)2(HIm)2, Ni(NCS)2(HIm)2
b 

2114 cm
-1

; 2121 cm
-1 

µ(1,3) end-to-end 

CuL(MnSCN) e NiL(MnSCN)
c 

2067 cm
-1 

µ(1,3) end-to-end
 

[M(CuL)2(NCS)2]
d 

 

2143 cm
-1

 
 

µ(1,3) end-to-end 

a) BIEŃKO et al., 2007; b) ZUROWSKA et al., 2002; c)QUAN et al., 2009; d) SUN et al., 2009
 

 

Baseado nos dados da difração de raio X, o composto cristalino foi identificado 

com a fórmula [NiL][(CoSCN4)]0,5.ClO4.H2O0,5 (Figura 28), peso molecular de 593,305 

g.mol
-1

, cristalizado no grupo espacial P 2/c, no sistema monoclínico. 
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Tabela 4- Dados da estrutura de refinamento do composto [NiL][Co(NCS)4]0,5.(ClO4).(H2O)0,5. 

Fórmula mínima C18 H32 N6 Ni Co0.5 S2 Cl O4 . ½ (H20) 

Peso  molecular 593.305 ( g.mol
-1

) 

Temperatura                  296(2) K 

Comprimento de onda  0.71073 Å 

Sistema Cristalino  Monoclínico 

Grupo especial   P 2/c 

Parâmetros de cela unitária  a = 21.061(2) Å = 90°. 

 b = 7.7166(5) Å = 104.835(4)°. 

 c = 16.3457(8) Å  = 90°. 

Volume 2567.9(3) Å3 

Z 1 

Densidade(calculada) 1.523 Mg/m3 

Coeficiente de absorção 1.371 mm-1 

F(000) 1270 

Tamanho do cristal ? x ? x ? mm3 

Região de varredura ângular 2.640 to 26.550°. 

Índices de varredura  -26<=h<=26, -9<=k<=9, -20<=l<=9 

Reflexões coletadas  14363 

Reflexões independentes 5278 [R(int) = 0.0174] 

Completeness to theta = 25.000° 99.3 %  

Índice de discordância final (R) [I>2sigma(I)] R1 = 0.0388, wR2 = 0.1107 

Índice R (todos os dados) R1 = 0.0448, wR2 = 0.1156 

Coeficiente de Extinção n/a 

 

A estrutura cristalina formada (Figura 28), apresenta uma molécula do precursor 

NiL, na  qual o íon de níquel esta ligado a quatro nitrogênios do ligante macrocíclo, uma 

molécula de perclorato ligada ao complexo  através  de uma ligação com o grupo N-H, 

interagindo com meia molécula de água. E meia molécula de tiocianato de cobalto, com o íon 

de cobalto coordenado com quatro grupos tiocianato, que através dos ângulos de ligação 

(Anexo 1), nota-se estar em um arranjo tetraédrico distorcido.  
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Figura 28- Estrutura estendida do composto [NiL][Co(NCS)4]0,5.ClO4.H2O0,5. 

 

O precursor NiL, apresenta uma geometria quadrática plana, devido ao ligante 

macrocíclo que possui  4 sítios de ligação através do átomos de  nitrogênio,  obrigando a 

adoção de um arranjo quadrado planar.  No qual o níquel(II) apresenta configuração d
8
, com 

dois elétrons do orbitais eg emparelhados, ocupando o orbital menos energético dz
2
. Assim 

através dos ângulos N-Ni-N (Tabela 5) percebe-se uma distorção das ligações nessas 

posições, demais ângulos de ligação estão apresentados no anexo 1, porém a estrutura 

mantêm-se quase planar, apresentando uma interação Ni-S   com átomo de enxofre do 

tiocianato de cobalto acima do plano (Figura 29 ).  

Tabela 5- Ângulos de ligação N-Ni-N (º). 

N(2)-Ni(1)-N(4) 174.35(9) 

N(2)-Ni(1)-N(3) 92.67(10) 

N(4)-Ni(1)-N(3) 87.46(10) 

N(2)-Ni(1)-N(1) 87.58(9) 

N(4)-Ni(1)-N(1) 92.66(9) 

N(3)-Ni(1)-N(1) 176.17(9) 
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Figura 29- Representação da interação Ni-S. 

 

A interação Ni-S do composto apresenta uma distância de 3,215 Å (Figura 30), as 

demais distâncias estão expressas no anexo 2. Esse valor esta próximo ao encontrado por 

Bieńko (2007)  e SKORUPA ( 2002) que  relatam o valor de 3,17 Å para a distância Ni-S do 

composto  [NiLα][Mn(NCS)4](ClO4)2.H2O, e 3,175 Å para  o composto (NiL)3[Fe(NCS)6]2. 

As  distâncias Ni-N  ( Tabela 6) estão próximas as encontrados por esses autores, porém as 

distâncias Co-N ( Tabela 6) apresentam valores inferiores, mas considerando que os metais 

utilizados nesses trabalhos são diferentes, apresentam interações  que podem repercutir em 

diferenças em suas distâncias e ângulos. 

Tabela 6- Distâncias das ligações (Å). 

Co-N(6) 1.958(3) 

Co-N(6)#1 1.958(3) 

Co-N(5)#1 1.959(3) 

Co-N(5) 1.959(3) 

Ni(1)-N(2) 1.887(2) 

Ni(1)-N(4) 1.893(2) 

Ni(1)-N(3) 1.923(2) 

Ni(1)-N(1) 1.928(2) 
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Figura 30- Distância da interação Ni---S. 

 

De acordo com dados de medidas magnéticas Bieńko discute que a interação Ni-

S, no composto Ni-Mn, é uma interação fraca, estando o manganês isolado na estrutura, já 

Skorupa de acordo com dados de magnetismo para o composto Ni-Fe, relata a formação de 

uma ponte entre íons Ni-Fe através do ligante tiocianato.  

Para melhor esclarecer o dados da estrutura, a amostra foi submetida a análise 

termogravimétrica (Figura 31), sendo utilizado 9, 17 mg de amostra. A figura 31 (a) expressa 

à variação de massa da amostra em função da programação da temperatura, visto que anterior 

a temperatura de 200° C não foi observada nenhuma perda  de massa, sendo observado a 

variação de massa apenas em duas faixas de temperatura. Em 300 °C, a qual observa-se uma 

perda grande de massa, e uma variação acentuada da temperatura, associada a  explosão do 

composto perclorato, que em consequência impossibilitou determinar a temperatura de saída 

de água presente na amostra.  E uma perda em 500 °C referente a decomposição da matéria. 
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Figura 31 – Dados análise termogravimétrica 

 

A figura 31 (b) expressa a análise térmica diferencial, sendo observado quatro 

eventos de variação de temperatura. Um primeiro evento endotérmico em 228 °C, que pode 

ser associado a transição de fase cristalina ou transição de fase. Para melhor interpretar esse 

dado, foi determinado o ponto de fusão da amostra que apresentou uma faixa de 225° C a 

228° C, confirmando que nesse ponto houve uma transição de fase. Próximo a 290 °C 

observa-se um evento altamente exotérmico, devido a explosão do composto perclorato, que 

ocasionou uma variação grande na temperatura,  e em 523 °C e 574° C, observa-se dois 

eventos exotérmicos, referentes a decomposição da amostra. Devido a explosão do perclorato 

não foi possível estipular a temperatura de perda de água da amostra, a qual estima-se que 

tenha sido durante variação em 300° C. 

Os espectros de infravermelho para as amostras [NiL(NCS)].ClO4, e [NiL(N3)2] 

.ClO4 estão apresentados na figura 32. Os espectros apresentaram uma banda intensa em 3453 

cm
-1 

atribuída ao estiramento da ligação N-H do ligante NiL. A banda referente ao 

estiramento da ligação  C=N é observada em 1664 cm
-1

 e em 1279 cm
-1 

uma banda atribuída 

ao estiramento das ligações C-N características do ligante. Nos espectros dos complexos 

contendo os ligantes ponte, a banda em 2068 cm
-1 

é atribuída ao estiramento da ligação C-N 
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do tiocianato, e em 2135 e 2037  cm
-1

 atribui-se as bandas do ligante N3, percebe-se o  

aparecimento da banda atribuída ao perclorato tanto no espectro do ligante com a ponte N3
-
, 

como para o composto com a ponte SNC
-
. 

 

Figura 32-Espectros de Infravermelho do [NiL(N3)].ClO4 e [NiL(NCS)].ClO4. 

 

O valor encontrado para a banda atribuída ao ligante tiocianato em 2068 cm
-1

, esta 

próximo aos valores encontrados  por Cano, Escuer e Clemente-Juan, expressos na tabela 7, 

para complexos de níquel com tiocianato com modo de coordenação terminal M-N. De 

acordo com esses dados e a análise de infravermelho sugere a coordenação pelo nitrogênio do 

grupo ligante.  Esse tipo de coordenação desloca a banda da ligação C-N para valores mais 

baixos, enquanto a coordenação pelo átomo de enxofre desloca a banda para valores maiores 

próximos a 2100 cm
-1

.  

 

Tabela 7- Bandas do modo terminal de coordenação do ligante tiocianato em complexo de níquel. 

Compostos Bandas Modo de coordenação 

[NiL(NCS)].ClO4 2068 cm
-1

 M-N 

[Ni3(pdz)6(NCS)6]
a 

2075 cm
-1

 M-N 

[(µ3-CO3)[Ni3(Medpt)3(NCS)4]
b 

2088 e 2069 cm
-1 M-N 

[Ni4(pypentO)(pym)(µ3OH)2(µOac)2(NCS)2(OH2)]
c 

2087 cm
-1

 M-N 

a)(CANO et al., 2000); b)(ESCUER et al., 1996); c)(CLEMENTE-JUAN et al., 2000). 
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 As bandas atribuídas ao ligante azida em 2135 e 2037  cm
-1

, sugerem mais de um 

tipo de coordenação. O grupo ligante N3
-
 é descrito na literatura por seus vários modos de 

pontes, e com bandas de absorção na região do infravermelho variando entre 2000 cm
-1

 e 

2100 cm
-1

 (KONER et al., 2003). A tabela 8 apresenta compostos com ponte azida e seus 

valores de número de onda na região do infravermelho. 

 

Tabela 8 - Bandas de compostos com ponte azida. 

Compostos  Bandas Modos de ponte  

[NiL(N3)].ClO4 2135 e 2037  cm
-1

  

Mn
III

(salen)(µ1,3-N3)
a 

2027 cm
-1 

µ1,3 end-to-end 

[Cu4(µ-salen)2(µ 1,1-N3)2(N3)2]
b 

2062 cm
-1

; 2023 cm
-1

 µ1,1 end-on 

[Cu3L2(μ1,1-N3)2(μ-Cl)Cl]n
c
 2076 cm

-1 
µ1,1 end-on 

[Ni(dpa)(N3)2] .H2Oa 2078 e 2051 cm
-1

 µ(1,3) e µ(1,1) 

a) PANJA et al., 2002; b)KONER et al., 2003; c)BISWAS et al., 2010; d) (YU et al., 2007). 

 

Figura 33- Espectros de infravermelho da dicianamida e tricianamida 

 

O espectro  apresentado na figura 33, apresenta uma banda  em  2166 cm
-1

,
 
que

 
foi 

atribuída a banda CN do ligante tricianamida,  na qual apresenta um indício do modo  de 

coordenação  terminal. Sendo que esse valor é próximo aos encontrados por Zhang, (2003), 

em 2168 cm
-1 

e 2175 cm
-1

, para os compostos  Cp(dppe)FeC(CN)3  e Cp(PPh3)2RuC(CN)3, 

com a tricianamida no modo terminal.  
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Já as bandas em 2287,2229 e 2181 cm
-1

 são atribuídas as bandas CN do ligante 

dicianamida (dca).  Lopes  e colaboradores (2013) discute em seu trabalho compostos de 

manganês e cobalto ( tabela 9 (
c
)) com ligante dca, com valores referente as  bandas 

características  da dca no estiramento simétrico, assimétrico e simétrico mais simétrico,  

superiores  aos encontrados para dca livre , com valores de bandas em 2170,2232 e 2286 cm
-1

. 

Assim de acordo com esses dados e a analise de infravermelho, foi possível evidenciar a 

presença do ligante no composto, porém é necessário mais análises para afirmar o modo de 

coordenação, podendo este estar livre, em ponte ou modo terminal.  

Tabela 9- Bandas dos modos de coordenação da dca. 

Compostos Bandas Modo de coordenação 

[NiL]N(CN)2 2287,2229 e 2181 cm
-1

  

Cp(dppe)FeN(CN)2
a 

Cp(PPh3)2RuN(CN)2
a 

2266 , 2224 e 2158 cm
-1

 

2270 , 2229 e 2164 cm
-1

 M-dca 

[Mn(dca)2(bpa)]n
b 

[Fe(dca)2(bpa)]n
b 

[Co(dca)2(bpa)]n
b 

2300, 2230 e 2175 cm
-1

 

2307, 2180 e 2240 cm
-1

 

2305, 2237 e 2180 cm
-1

 

 

 

Em ponte 

[Mn(dca)2(dmdpy)]n
c 

 

[Co(dca)2(dmdpy)]n
c 

2170,2205,2153;2243, 2236 

;2303e 2294 cm
-1

 

2170,2180,2214;  2250; e 

2309,2295 cm
-1

 

Em ponte 

a)(ZHANG et al., 2003);b) (URTIAGA et al., 2010);c)(LOPES et al., 2013) 

Nas síntese com oxocarbonos, em todas as concentrações, os resultados 

espectroscópicos não apresentaram nenhum resultado significante. De forma que o precursor 

NiL apresentou maior afinidade por ligantes N doadores, e pouca afinidade por ligantes O 

doadores. 
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6. Considerações Finais 

Através das análises de difração de raio X, espectroscopia vibracional na região 

do infravermelho, e as análises térmicas foi possível caracterizar o composto 

[NiL][Co(SCN)4]0,5.ClO4.H2O0,5. 

O modelo de estrutura propõe a fórmula mínima [NiL][Co(SCN)4].ClO4.H2O0,5 , 

que cristaliza no sistema monoclínico, com a presença de meia molécula de água.  Não sendo 

possível constatar essa quantidade de moléculas de água, devido a explosão de compostos de 

perclorato. Porém como o ponto de fusão do composto foi determinado na faixa de 225 °C a 

228 °C, levanta-se a hipótese que a temperatura de saída da água ocorra próxima a 300 ° C , 

temperatura que ocorre a explosão.  

No modelo estrutural proposto, observa-se a interação Ni---S, a qual sugere-se 

uma ponte. Para melhor interpretar esse dado da estrutura, foi realizado a análise de 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho, a qual percebe-se uma banda 

característica da ligação C-N em 2068 cm
-1

, que pode ser atribuída ao modo ponte µ 1,3 ou ao 

modo terminal. Dessa forma , para melhor evidenciar o modo de interação existente do ligante 

tiocianato no composto, sugere-se um estudo magnético da estrutura. 

Na síntese dos compostos denominados [NiL](SCN).ClO4 e [NiL](N3
-
). ClO4,

 

através da análise de infravermelho. Evidencia-se  a presença do ligante  tiocianato, e sugere o 

modo de coordenação pelo nitrogênio. Para o composto com o ligantes, por meio das bandas 

em  2037 e 2135 cm
-1

, sugere-se a coordenação desse ligante por mais de um modo de 

coordenação. 

Os ligantes dicianamida e tricianamida, através dos espectros de infravermelho, 

indicam  a  presença de bandas características desses ligantes.  Sendo que a banda atribuída a 

tricianamida em 2166 cm
-1

, indica o modo de  coordenação terminal. Já as bandas  

características da dicianamida, apresentam valores próximos dos encontrados para 

dicianamida livre, dicianamida terminal e para dicianamida em ponte. Sendo necessário 

algumas outras análises para melhor caracterizar a estrutura.  

As sínteses com ligantes oxocarbonos, não apresentaram nenhum resultado 

significante, de forma que discute-se a pouca afinidade do precursor NiL para ligantes O 

doadores , apresentando este maior afinidade por ligantes N doadores. 
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8. Apêndices 

Apêndice 1 

Tabela 8 – Ângulos de ligação (
°
) 

N(6)-Co-N(6)#1 120.47(15) 

N(6)-Co-N(5)#1 104.40(11) 

N(6)#1-Co-N(5)#1 101.45(12) 

N(6)-Co-N(5) 101.45(12) 

N(6)#1-Co-N(5) 104.40(11) 

N(5)#1-Co-N(5) 126.5(2) 

N(2)-Ni(1)-N(4) 174.35(9) 

N(2)-Ni(1)-N(3) 92.67(10) 

N(4)-Ni(1)-N(3) 87.46(10) 

N(2)-Ni(1)-N(1) 87.58(9) 

N(4)-Ni(1)-N(1) 92.66(9) 

N(3)-Ni(1)-N(1) 176.17(9) 

O(4)-Cl(1)-O(3) 112.2(3) 

O(4)-Cl(1)-O(2) 110.0(3) 

O(3)-Cl(1)-O(2) 109.5(2) 

O(4)-Cl(1)-O(1) 108.3(3) 

O(3)-Cl(1)-O(1) 107.6(2) 

O(2)-Cl(1)-O(1) 109.12(18) 

C(1)-N(1)-C(14) 114.7(2) 

C(1)-N(1)-Ni(1) 108.35(16) 

C(14)-N(1)-Ni(1) 113.53(15) 

C(1)-N(1)-H(32) 106.6 

C(14)-N(1)-H(32) 106.6 

Ni(1)-N(1)-H(32) 106.6 

C(3)-N(2)-C(2) 120.6(2) 

C(3)-N(2)-Ni(1) 130.1(2) 

C(2)-N(2)-Ni(1) 109.07(17) 

C(9)-N(3)-C(6) 114.3(2) 

C(9)-N(3)-Ni(1) 108.32(19) 

C(6)-N(3)-Ni(1) 114.07(18) 

C(9)-N(3)-H(16) 106.5 
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C(6)-N(3)-H(16) 106.5 

Ni(1)-N(3)-H(16) 106.5 

C(11)-N(4)-C(10) 120.3(2) 

C(11)-N(4)-Ni(1) 129.70(19) 

C(10)-N(4)-Ni(1) 109.70(19) 

N(5)-C(17)-S(1) 178.3(3) 

C(17)-N(5)-Co 166.6(3) 

C(18)-N(6)-Co 156.5(2) 

N(6)-C(18)-S(2) 178.2(3) 

N(1)-C(1)-C(2) 106.7(2) 

N(1)-C(1)-H(2) 110.4 

C(2)-C(1)-H(2) 110.4 

N(1)-C(1)-H(1) 110.4 

C(2)-C(1)-H(1) 110.4 

H(2)-C(1)-H(1) 108.6 

N(2)-C(2)-C(1) 106.5(2) 

N(2)-C(2)-H(4) 110.4 

C(1)-C(2)-H(4) 110.4 

N(2)-C(2)-H(3) 110.4 

C(1)-C(2)-H(3) 110.4 

H(4)-C(2)-H(3) 108.6 

N(2)-C(3)-C(5) 121.9(3) 

N(2)-C(3)-C(4) 123.5(3) 

C(5)-C(3)-C(4) 114.6(3) 

C(3)-C(5)-C(6) 120.0(3) 

C(3)-C(5)-H(8) 107.3 

C(6)-C(5)-H(8) 107.3 

C(3)-C(5)-H(9) 107.3 

C(6)-C(5)-H(9) 107.3 

H(8)-C(5)-H(9) 106.9 

N(3)-C(6)-C(8) 110.3(3) 

N(3)-C(6)-C(5) 107.0(2) 

C(8)-C(6)-C(5) 110.8(3) 

N(3)-C(6)-C(7) 110.3(3) 

C(8)-C(6)-C(7) 110.1(3) 

C(5)-C(6)-C(7) 108.3(3) 

N(3)-C(9)-C(10) 107.3(2) 
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N(3)-C(9)-H(17) 110.3 

C(10)-C(9)-H(17) 110.3 

N(3)-C(9)-H(18) 110.3 

C(10)-C(9)-H(18) 110.3 

H(17)-C(9)-H(18) 108.5 

N(4)-C(10)-C(9) 106.3(2) 

N(4)-C(10)-H(20) 110.5 

C(9)-C(10)-H(20) 110.5 

N(4)-C(10)-H(19) 110.5 

C(9)-C(10)-H(19) 110.5 

H(20)-C(10)-H(19) 108.7 

N(4)-C(11)-C(13) 121.8(2) 

N(4)-C(11)-C(12) 123.7(3) 

C(13)-C(11)-C(12) 114.5(3) 

C(11)-C(13)-C(14) 119.3(2) 

C(11)-C(13)-H(24) 107.5 

C(14)-C(13)-H(24) 107.5 

C(11)-C(13)-H(25) 107.5 

C(14)-C(13)-H(25) 107.5 

H(24)-C(13)-H(25) 107.0 

N(1)-C(14)-C(16) 111.2(2) 

N(1)-C(14)-C(15) 109.7(2) 

C(16)-C(14)-C(15) 110.4(2) 

N(1)-C(14)-C(13) 105.7(2) 

C(16)-C(14)-C(13) 107.8(2) 

C(15)-C(14)-C(13) 111.9(2) 

C(14)-C(15)-H(28) 109.5 

C(14)-C(15)-H(26) 109.5 

H(28)-C(15)-H(26) 109.5 

C(14)-C(15)-H(27) 109.5 

H(28)-C(15)-H(27) 109.5 

H(26)-C(15)-H(27) 109.5 

C(14)-C(16)-H(31) 109.5 

C(14)-C(16)-H(30) 109.5 

H(31)-C(16)-H(30) 109.5 

C(14)-C(16)-H(29) 109.5 

H(31)-C(16)-H(29) 109.5 
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H(30)-C(16)-H(29) 109.5 

C(11)-C(12)-H(23) 109.5 

C(11)-C(12)-H(22) 109.5 

H23a-C(12)-H(22) 109.5 

C(11)-C(12)-H(21) 109.5 

H23a-C(12)-H(21) 109.5 

H22a-C(12)-H(21) 109.5 

C(6)-C(8)-H(14) 109.5 

C(6)-C(8)-H(15) 109.5 

H(14)-C(8)-H(15) 109.5 

C(6)-C(8)-H(13) 109.5 

H(14)-C(8)-H(13) 109.5 

H(15)-C(8)-H(13) 109.5 

C(6)-C(7)-H(11) 109.5 

C(6)-C(7)-H(12) 109.5 

H(11)-C(7)-H(12) 109.5 

C(6)-C(7)-H(10) 109.5 

H(11)-C(7)-H(10) 109.5 

H(12)-C(7)-H(10) 109.5 

C(3)-C(4)-H(5) 109.5 

C(3)-C(4)-H(7) 109.5 

H(5)-C(4)-H(7) 109.5 

C(3)-C(4)-H(6) 109.5 

H(5)-C(4)-H(6) 109.5 

H(7)-C(4)-H(6) 109.5 

 

 

 

 

 

 

 

 



55 

 

Apêndice 2  

Tabela 9 – Distâncias das ligações (Å) 

S(1)-C(17) 1.613(3) 

Co-N(6) 1.958(3) 

Co-N(6)#1 1.958(3) 

Co-N(5)#1 1.959(3) 

Co-N(5) 1.959(3) 

Ni(1)-N(2) 1.887(2) 

Ni(1)-N(4) 1.893(2) 

Ni(1)-N(3) 1.923(2) 

Ni(1)-N(1) 1.928(2) 

Cl(1)-O(4) 1.396(4) 

Cl(1)-O(3) 1.411(3) 

Cl(1)-O(2) 1.420(3) 

Cl(1)-O(1) 1.428(3) 

S(2)-C(18) 1.621(3) 

N(1)-C(1) 1.489(3) 

N(1)-C(14) 1.508(3) 

N(1)-H(32) 0.9800 

N(2)-C(3) 1.290(4) 

N(2)-C(2) 1.477(4) 

N(3)-C(9) 1.488(4) 

N(3)-C(6) 1.510(4) 

N(3)-H(16) 0.9800 

N(4)-C(11) 1.291(4) 

N(4)-C(10) 1.470(4) 

C(17)-N(5) 1.156(4) 

N(6)-C(18) 1.155(4) 

C(1)-C(2) 1.501(4) 

C(1)-H(2) 0.9700 

C(1)-H(1) 0.9700 

C(2)-H(4) 0.9700 

C(2)-H(3) 0.9700 

C(3)-C(5) 1.484(5) 

C(3)-C(4) 1.504(5) 

C(5)-C(6) 1.525(5) 
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C(5)-H(8) 0.9700 

C(5)-H(9) 0.9700 

C(6)-C(8) 1.522(4) 

C(6)-C(7) 1.534(5) 

C(9)-C(10) 1.503(5) 

C(9)-H(17) 0.9700 

C(9)-H(18) 0.9700 

C(10)-H(20) 0.9700 

C(10)-H(19) 0.9700 

C(11)-C(13) 1.488(4) 

C(11)-C(12) 1.505(4) 

C(13)-C(14) 1.529(4) 

C(13)-H(24) 0.9700 

C(13)-H(25) 0.9700 

C(14)-C(16) 1.524(4) 

C(14)-C(15) 1.525(4) 

C(15)-H(28) 0.9600 

C(15)-H(26) 0.9600 

C(15)-H(27) 0.9600 

C(16)-H(31) 0.9600 

C(16)-H(30) 0.9600 

C(16)-H(29) 0.9600 

C(12)-H(23) 0.9600 

C(12)-H(22) 0.9600 

C(12)-H(21) 0.9600 

C(8)-H(14) 0.9600 

C(8)-H(15) 0.9600 

C(8)-H(13) 0.9600 

C(7)-H(11) 0.9600 

C(7)-H(12) 0.9600 

C(7)-H(10) 0.9600 

C(4)-H(5) 0.9600 

C(4)-H(7) 0.9600 

C(4)-H(6) 0.9600 

O(1W)-H(1W) 0.8369 
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Apêndice 3 

Tabela 10 – Valores de torção dos ângulos [°] . 
 

N(3)-Ni(1)-N(2)-C(3) -8.1(3) 

N(1)-Ni(1)-N(2)-C(3) 168.1(3) 

N(3)-Ni(1)-N(2)-C(2) 166.77(18) 

N(1)-Ni(1)-N(2)-C(2) -17.05(18) 

N(3)-Ni(1)-N(4)-C(11) 169.8(2) 

N(1)-Ni(1)-N(4)-C(11) -6.4(2) 

N(3)-Ni(1)-N(4)-C(10) -16.25(19) 

N(1)-Ni(1)-N(4)-C(10) 167.58(19) 

C(14)-N(1)-C(1)-C(2) 164.4(2) 

Ni(1)-N(1)-C(1)-C(2) 36.4(2) 

C(3)-N(2)-C(2)-C(1) -143.3(3) 

Ni(1)-N(2)-C(2)-C(1) 41.2(2) 

N(1)-C(1)-C(2)-N(2) -50.3(3) 

C(2)-N(2)-C(3)-C(5) 179.3(3) 

Ni(1)-N(2)-C(3)-C(5) -6.3(4) 

C(2)-N(2)-C(3)-C(4) -2.6(4) 

Ni(1)-N(2)-C(3)-C(4) 171.7(3) 

N(2)-C(3)-C(5)-C(6) -14.4(5) 

C(4)-C(3)-C(5)-C(6) 167.4(3) 

C(9)-N(3)-C(6)-C(8) -73.7(3) 

Ni(1)-N(3)-C(6)-C(8) 51.7(3) 

C(9)-N(3)-C(6)-C(5) 165.7(3) 

Ni(1)-N(3)-C(6)-C(5) -68.9(3) 

C(9)-N(3)-C(6)-C(7) 48.2(4) 

Ni(1)-N(3)-C(6)-C(7) 173.6(2) 

C(3)-C(5)-C(6)-N(3) 52.1(4) 

C(3)-C(5)-C(6)-C(8) -68.2(4) 

C(3)-C(5)-C(6)-C(7) 171.0(3) 

C(6)-N(3)-C(9)-C(10) 164.6(2) 

Ni(1)-N(3)-C(9)-C(10) 36.3(3) 

C(11)-N(4)-C(10)-C(9) -145.5(3) 

Ni(1)-N(4)-C(10)-C(9) 39.9(3) 

N(3)-C(9)-C(10)-N(4) -49.3(3) 
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C(10)-N(4)-C(11)-C(13) 179.4(2) 

Ni(1)-N(4)-C(11)-C(13) -7.2(4) 

C(10)-N(4)-C(11)-C(12) -2.6(4) 

Ni(1)-N(4)-C(11)-C(12) 170.9(2) 

N(4)-C(11)-C(13)-C(14) -16.5(4) 

C(12)-C(11)-C(13)-C(14) 165.3(2) 

C(1)-N(1)-C(14)-C(16) 46.8(3) 

Ni(1)-N(1)-C(14)-C(16) 172.11(18) 

C(1)-N(1)-C(14)-C(15) -75.7(3) 

Ni(1)-N(1)-C(14)-C(15) 49.7(2) 

C(1)-N(1)-C(14)-C(13) 163.5(2) 

Ni(1)-N(1)-C(14)-C(13) -71.1(2) 

C(11)-C(13)-C(14)-N(1) 55.6(3) 

C(11)-C(13)-C(14)-C(16) 174.7(2) 

C(11)-C(13)-C(14)-C(15) -63.8(3) 
Transformações de  simetria usadas para gerar átomos equivalentes: #1 -x+1,y,-z+1/2 


