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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo a sintese, caracterizacdo e estudo da molécula
[Cd(TZz)2(py)2]. A reagdo do CdCl. com o ligante 2-metoxi-4-nitrofenil)triazeno (Tz)
desprotonado e piridina (py) gerou o complexo [Cd(1,3-bis(2-metoxi-4-
nitrofenil)triazeno).(pyridina)z] ([CD(Tz)2(py)2], que foi caracterizado pelas técnicas de
espectroscopia eletronica, espectroscopia vibracional e por difracdo de Raios X. Neste
trabalho sintetizou-se o complexo [Cd(Tz)2(py)2] do qual obteve monocristais
adequados para resolucdo por difracdo de raios X, o que possibilitou a completa

elucidagéo de sua estrutura.



1. INTRODUCAO

A sintese de moléculas é um processo fundamental na quimica orgénica e em
diversas outras areas da quimica. Envolve a criacdo de compostos quimicos especificos
a partir de reagentes mais simples, seguindo um plano ou rota pré-determinada. Essa
técnica desempenha um papel crucial em uma ampla gama de aplicacbes, desde a
producdo de medicamentos e produtos quimicos industriais até a pesquisa em ciéncias
biologicas e materiais (SMITH, MARCH’S, 2013).

A sintese de moléculas envolve a aplicacdo de principios quimicos e estratégias
criativas para construir ligagdes quimicas e montar estruturas moleculares complexas.
Isso pode ser alcangado através de uma variedade de métodos, que vao desde reacbes
classicas de quimica organica até técnicas de sintese de materiais avancados. E uma area
em constante evolucdo, a medida que novas reacdes e estratégias sdo desenvolvidas para
abordar os desafios da sintese de moléculas cada vez mais complexas (CAREY, F, et
al., 2007).

1.1 COMPLEXOS DE CADMIO

O cadmio foi encontrado no periodo de 1817 pelo quimico aleméo
Stromeyer, quando do aquecimento da calamita (carbonato de zinco ZnCQOs3), em seu
estado impuro ele notou uma coloracdo diferente no decorrer do experimento,
presumindo se tratar de outro metal desconhecido. O nome do elemento é originado do
latim ‘“cadmia” que significa calamita, em virtude de o metal estar presente neste
minério. (BONARDI, 2018). O cadmio € um metal cinza claro com brilho metélico,
textura macia e ductilidade. Quando em contato com o ar, a superficie escurece devido a
formacdo de uma camada de 6xido. O cadmio de alta pureza é obtido por eletrolise de
solugdo de ion Cd?* (principalmente solugdo de sulfato de cadmio). Baseado nas suas
propriedades, é usado, na fabricacdo de baterias niquel-cAddmio, em pigmentos para
tintas e plasticos, em muitos tipos de ligas e em revestimentos anticorrosivos. De que se
trata de solubilidade, alguns compostos comuns originados de cddmio como o acetato
de cadmio, sulfoseleneto de cadmio (pigmento amarelo), entre outros compostos de
cadmio inorganicos sdo muitos sollveis em agua. O O0xido de cadmio e carbonato de

cadmio conseguem serem sollveis em pH gastrico. Ainda que alguns compostos de Cd



organometalicos sintéticos serem conhecidos e estudados, eles ndo sdo encontrados no
ambiente geral porque eles se decompéem rapidamente (NORDBERG, G. F;
FOWLER, B. A., 2007).

O cadmio, um metal de transicdo, pode ser incorporado nas moléculas como
centro metalico, formando complexos de coordenacdo. Esses complexos podem
desempenhar um papel importante em catélise, fotdnica e materiais semicondutores
devido as suas propriedades eletronicas Unicas (DA SILVA, 2022).

Em 2015, Nogueira e colaboradores demonstraram este doador de N, O, S e
padrédo de coordenacgdo tridentado desprotonado para o ligante tiosemicarbazona da
canforquinona derivado da estrutura cristalina de um complexo metélico de cadmio (I1).
Este complexo € o Unico complexo metélico derivado de um ligante tiosemicarbazona
derivado de canforquinona relatado na literatura até o momento (Figura 1).
(NOGUEIRA, 2015).
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Figura 1 - Representagdo da unidade assimétrica do complexo de cadmio(II).

(NOGUEIRA et al., 2015).

Céadmio e seu estado de oxidacdo +2. De acordo com Housecroft e Sharpe
(2013), complexos envolvendo ions Cd(ll) exibem uma variedade de geometrias de
coordenacdo. Isso acontece porque seu numero de coordenacdo pode ser igual a 4, 5 ou
6, que € 0 mais comum, porém estruturas mais complexas também podem ser vistas

com numeros de coordenac&o igual a 8.



Em 1997, Duan e colaboradores sintetizaram o complexo Cd(ll), que foi
derivado de reacGes entre os ligantes 2-bromobenzaldeido tiosemicarbazona e iodeto de
cadmio (Il). Este complexo possui estrutura dimérica com geometria bipiramidal
trigonal, conforme mostrado na Figura 2. (HOUSECROFT, 2013).

Figura 2 - Representacdo estrutural do complexo de Cadmio(ll) com ligante 2-

bromobenzaldeidotiossemicarbazona (DUAN et al., 1997).

Compostos de cadmio podem apresentar atividade biolégica como observado
para 0 complexo [Cd2(H20)2(H2L)2] (H2L=N",N"2-bis[(1E)-1-(2-
piridil)etilideno]propanodihidrazida) que mostrou pronunciada atividade citotoxica
frente a melanoma murino (B16) e cancer cervical humano (HeLa) (FILIPOVIC, N. R.
et. al. 2008). InvestigacOes da atividade antitumoral de complexos de Cd(Il) tém sido
escassos, devido a conhecida toxicidade do metal (Tan, R. C. 1969), que foi designado
como cancerigeno humano pela Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer. No
entanto, os complexos de Cd(ll) com 2-formilpiridina e 3-acetilpiridina
bis(tiocarbodiazonas) mostraram um efeito significativo atividade inibitoria em
linfomas e leucemias, bem como como atividade citotdxica contra o ovario resistente a
cisplatina linha celular tumoral A2780cisR, relacionada a capacidade de formar ligacGes

cruzadas entre cadeias (PEREZ, j. m. et. al. 2001). Uma atividade significativa do



complexo hexacoordenado de Cd(ll) com o derivado de condensacdo de 2,6-
diacetilpiridina e 5,6-diamino-1,3-dimetiluracil foi encontrado] (ILLAN-CABEZA N.
A. 2005).

1.2 TRIAZENOS

Os triazenos foram descobertos e isolados pela primeira vez no inicio do século
XIX. A sintese pioneira de um triazeno conhecido como "azoimida" (NH2N3) foi
realizada por Friedrich Woehler em 1844 (MILLER, D. G., KOSHLAP, K. M. 1994).

Desde que Piter Griess descobriu os compostos de triazeno usados na indudstria
de corantes, cadeias de trés ou mais atomos de nitrogénio tém exercido um fascinio
especial. (GRIESS, P.1859).

Os triazenos consistem em trés atomos de nitrogénio ligados entre si, um atomo
de hidrogénio geralmente esta ligado a um dos nitrogénios, completando a estrutura. A
presenca de ligagdes duplas de nitrogénio torna os triazenos altamente reativos. Os
triazenos sdo, portanto, compostos orgéanicos pertencentes a familia dos sistemas
contendo nitrogénio, caracterizados por uma cadeia alifatica composta por trés atomos
de nitrogénio conectados em sequéncia (-N=N-N(H)-) (PARAGINSKI et al., 2014 ),
conforme mostrado na Figura 3, constituem uma classe de compostos com atividades

bioldgicas diversas e comprovadas (HORNER et al., 2008).
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Figura 3. Estruturas do 1,3-bis(fenil)triazeno (esquerda) e do 1,3-bis(2-metoxi-4-

nitrofenil)triazeno (direita).

Inicialmente, os triazenos ndo receberam muita atencdo devido & sua
instabilidade e reatividade. No entanto, ao longo do tempo, 0s quimicos comecaram a

explorar suas propriedades reativas e a desenvolver métodos para sintetiza-los com



maior controle (BINDER, H. 1991). A medida que a quimica organica avancava, 0s
triazenos foram reconhecidos como intermediarios valiosos em uma variedade de
reacOes organicas, incluindo cicloadicdes, reagcdes de eliminacdo, reacOes de
substituicdo nucleofilica e outras. Isso levou ao desenvolvimento de métodos de sintese
mais eficazes e a expansao de suas aplica¢cdes em sintese organica (ELGUERO, J. et. al.
1996).

Os triazenos e seus derivados tém sido explorados como potenciais agentes
farmacéuticos e componentes de moléculas bioativas. Suas propriedades reativas podem
ser direcionadas para a modificacio de compostos farmacéuticos, levando ao
desenvolvimento de novos medicamentos. Ao longo dos anos, foram desenvolvidas
vérias variagOes estruturais de triazenos, incluindo 1,2,3-triazéis e 1,2,4-triazdis, que
expandiram ainda mais as possibilidades de sintese e aplicacdo desses compostos.

Os triazenos tém uma variedade de aplicacGes em sintese organica devido a sua
reatividade unica e capacidade de atuar como intermediarios versateis em diversas
reacOes. Abaixo estdo algumas das principais aplicagdes dos triazenos em sintese
organica: (1) Cicloadicbes 1,3-Dipolares: Triazenos podem participar de cicloadi¢bes
1,3-dipolares com alquenos, alquinos e outros dipolos, formando anéis heterociclicos
valiosos. Essas reacfes sdo amplamente exploradas na sintese de compostos bioativos e
produtos naturais (PADWA, A., PEARSON, W. H. 1992); (2) Reagdes de Substituicdo
Nucleofilica: Triazenos podem ser utilizados como grupos de saida em reacfes de
substituicdo nucleofilica, permitindo a introducdo controlada de substituintes em
moléculas organicas complexas (PICHON, R., FRISON, G. 1998); (3) Sintese de
Aminas e Hidrazinas: Triazenos podem ser reduzidos para formar aminas ou hidrazinas,
ampliando as possibilidades de funcionalizacio em moléculas organicas (BLAZQUEZ,
J., et al. 2013); (4) Preparacdo de Enaminonas: Triazenos podem ser convertidos em
enaminonas, que sdo Uteis em diversas reacoes de anexacgdo de nucleéfilos, permitindo a
formacdo de ligacGes carbono-carbono e carbono-heteroatomo (COWIE, M. 1985); (5)
Modificacdo de Grupos Funcionais em Moléculas Complexas: Triazenos podem ser
usados para a modificacdo de grupos funcionais em moléculas complexas, permitindo a
introducdo de novas funcionalidades em compostos organicos (BAILEY, P. S,
CAMPBELL, M. M. 1972); (6) Aplicacbes em Quimica Medicinal: Triazenos e seus
derivados sdo usados em pesquisa farmacéutica para a modificacdo de compostos
farmacologicamente ativos, visando melhorar a eficicia terapéutica (PEREZ-
FERNANDEZ, R., MARJANOVIC, J. 2010).



A sintese de triazenos envolve a conversdo de precursores comuns em
compostos que contenham o grupo funcional -N=N=N-. Existem vérias estratégias e
métodos de sintese para a obtencdo de triazenos a partir desses precursores. As
aplicacOes préaticas de produtos sintetizados utilizando triazenos como intermediarios
sdo diversas e abrangem varios campos, desde a medicina até a quimica de materiais.
Abaixo, apresento algumas aplicacOes praticas desses produtos.

e Farmacos e Agentes Terapéuticos: Muitos produtos quimicos obtidos por
meio de sinteses com triazenos tém aplicacbes na medicina como agentes
terapéuticos, incluindo antibidticos, antitumorais e medicamentos para doengas
neurodegenerativas (NICOLAOU, K. C., MONTAGNON, T. 2008).

e Corantes e Pigmentos : Triazenos sdo usados na sintese de corantes e
pigmentos, que tém diversas aplica¢fes na industria téxtil, de tintas e impressao
(EL-SHISHTAWY, R. M., et al. 2008).

e Materiais Polimeéricos: Triazenos podem ser usados na sintese de polimeros
condutores, que tém aplicacdes em eletrénica organica, sensores e dispositivos
eletronicos flexiveis (MACDIARMID, A. G. 2001)

e Fotossensibilizadores em Terapia Fotodinamica: Alguns triazenos podem ser
utilizados como fotossensibilizadores em terapia fotodindmica para o tratamento
de cancer e outras doencas, aproveitando sua capacidade de gerar espécies
reativas de oxigénio quando ativados por luz (DOUGHERTY, T. J., et. al.1998).

e Materiais Luminescentes: Triazenos podem ser usados para a sintese de
materiais luminescentes, que tém aplicacdes em displays, sensores e marcadores
fluorescentes (LI, X. et al. 2012).

A sintese de triazenos geralmente envolve condi¢cdes de reacdo controladas, o
que permite uma maior seguranca na manipulacdo de intermediarios reativos. Isso é
importante na indUstria farmacéutica e quimica, onde a seguranca do processo € critica.
Embora os triazenos tenham demonstrado serem uUteis em muitas sinteses, eles também
apresentam desafios, como estabilidade limitada em certas condi¢cfes. Isso incentiva a
pesquisa continua para desenvolver métodos mais eficazes e estaveis de sintese de
triazenos. A sintese de moléculas é, portanto, uma habilidade essencial que impulsiona a

inovacdo em vérias disciplinas cientificas e industriais, permitindo o desenvolvimento



de produtos, tecnologias e tratamentos médicos que melhoram a qualidade de vida e

impulsionam o progresso em todo o0 mundo.

1.3 PIRIDINA

O nome piridina € derivado da palavra grega e € uma ligacdo de duas palavras
“pir” significa fogo e “idina” ¢ usado para bases aromaticas. A primeira base piridina
foi isolada em 1846 por Anderson, picolina (ALTAF, 2015). A piridina, um anel de seis
membros contendo nitrogénio, é uma unidade aromatica comum em muitos compostos
organicos e inorganicos (Figura 4). A piridina confere caracteristicas especificas de
solubilidade e reatividade as moléculas, tornando-a valiosa em uma variedade de
aplicacdes, desde catalisadores até compostos bioativos (STEFANI, HELIO A 2009).
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Figura 4. Estrutura da piridina.

Compostos de coordenacdo luminescentes com ligantes do tipo piridina tém
atraido muita atencdo recentemente devido a seu bom desempenho em tecnologias de
sensores e dispositivos eletroluminescentes estudado (Y. KANG, C. et al. 2003). Varios
complexos metalicos d® com ligantes do tipo piridina foram sintetizados e seu
comportamento de luminescéncia estudado (YAM, V. W. W. et al. 2000).

A piridina, devido ao seu carater basico de Lewis enraizado em seu par
solitario de nitrogénio, qualifica-se como o ligante para metais de transicdo e capaz de
formar complexos metélicos através dos metais da tabela periddica. Geralmente é um
ligante monodentado fraco com capacidade de ligar metal em proporcbes diferentes
para produzir a gama de complexos metalicos. (PAL, S. 2018).

Os complexos de metais de transicdo de piridina possuem uma literatura rica.
Piridina encontrada para coordenar todos os metais de transicdo produzindo uma

variedade de complexos metalicos em suas diferentes formas de oxidacdo estados.



Esforgos foram feitos para incorporar o nimero crescente de piridinas na esfera de
coordenagcdo metalica, mas complexos exclusivos de piridina, como [M(py)s]™ ou
[M(py)s]™ sdo raros (onde M = metal de transicdo). A quimica metal-piridina incorpora
piridina e seus derivados com capacidade de ligantes bidentados ou tridentados na
formacdo de complexos metalicos. A discussdo aqui sera restrita ao dominio da piridina
e sua coordenacdo para a transicdo metais. Uma breve visdo geral dos complexos de
metais de transi¢do de piridina é apresentada aqui (PAL, S. 2018).

Complexos de piridina de metais de transicdo provaram sua importancia em
diversas aplicaces em diferentes campos. Complexos metélicos com ambiente misto de
ligantes foram estudados e suas aplicativos séo relatados. Complexos de titanio piridina
do tipo [Ti(py)xCly] eram explorados como catalisadores de polimerizagcdo de alcenos e
alcinos. Esses complexos de titanio foram usados junto com varios cocatalisadores de
aluminio, como RAICI;, R;AICI e R3Al (R = grupos alquil), conforme descrito no
processo catalitico Ziegler-Natta (BRITISH PATENT, 1962).

A geometria tetraédrica € comum para o cobalto (1), e até mesmo o
comportamento de convergéncia dos atomos de nitrogénio da piridina em direcdo ao
centro deste metal foi relatado em estruturas semelhantes, como mostrado no diagrama
[Co(SePyPySe)>(Cl). figura 5 (THONE, V. et al. 2010), neste caso bis(2-

piridina)disseleneto € usado como ligante.

Figura 5: Estrutura molecular do complexo [CoCl. (L)] e representacdo da geometria

tetraédrica distorcida do Co'.

A capacidade da piridina como ligante para estabilizacdo de ions de metais de

transicdo é notavel. Possui riqueza de orbitais que sdo utilizados na formacdo da



ligacdo aos centros metalicos. Ambas interacOes eletrostaticas e transferéncia de carga
sdo fatores importantes na ligacdo da piridina & metais. As proeminentes interacdes de
transferéncia de carga fazem a doagéo de ligante para metal. A piridina se coordena a
todos 0s metais de transicdo conhecidos na tabela periddica e, portanto, possui uma rica
literatura quimica.

A sintese de moléculas contendo grupos triazeno, piridina e cadmio é uma
area de pesquisa quimica que envolve a criacdo de compostos complexos contendo
esses elementos. Cada um desses componentes desempenha um papel importante nas
propriedades e aplicacbes da molécula resultante (MARANDI, 2013). A quimica
moderna oferece uma ampla gama de oportunidades para a criagdo de moléculas sob
medida com propriedades e aplicacGes especificas. A sintese de moléculas que
incorporam grupos triazeno, piridina e metais como o cadmio representa uma area de
pesquisa intrigante e inovadora que tem atraido a atengé@o de cientistas e pesquisadores
em todo o mundo. Esses trés elementos - triazeno, piridina e cadmio - sdo fundamentais

para a formacéo de compostos complexos com propriedades diversas.

3. METODOLOGIA
3.1 Materiais e Métodos

O espectro de vibracional na regido do infravermelho foi obtido por meio de um
equipamento de marca Shimadzu, modelo: IR-Prestige-21, em pastilha de Kbr, no
intervalo de 400 a 4000 cm? disponivel na Central Analitica de Quimica do
Departamento de Quimica da Universidade Federal do maranhao.

O espectro eletronico na regido UV-Vis (340-800 nm) do complexo [Cd(Tz).
(Py)2] foram registrados em um aparelho da Thermo Fisher Scientific, modelo
Evolution 60S, a partir de solucdes de acetona, disponivel na Central Analitica de
Quimica do Departamento de Quimica da Universidade Federal do maranhéo.

A determinacdo da estrutura cristalografica foi feita por meio de difracdo de
Raio X, utilizando-se um difratbmetro Shimadzu modelo XRD-6000, com
monocromador de grafite e filtro de niquel. A radiacdo utilizada é Fe-Ka (A = 1,93604

A) disponivel no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Ouro Preto.



3.2 Sintese do complexo [Cd(1,3-bis(2-metoxi-4-
nitrofenil)triazeno)(pyridina):]

Dissolveu-se 0,4 mmol do 2-metoxi-4-nitrofenil)triazeno (Tz) em 75 ml de
acetona em 1 baldo de fundo redondo e adicionou-se 2,8 ml (0,4 mmol) da solucgéo de
KOH. A solucdo laranja tornou-se roxa. Adicionou-se 0,2 mmol de CdCl>-H.0 a
mistura. A solucdo roxa tornou-se vermelha. Deixou-se 0 sistema sob agitacdo por 1 h e
adicionou-se 100 pL de piridina (py). Deixou-se o sistema reagir por mais de 1,5 Oh. O
sistema foi filtrado, o volume foi reduzido a vicuo para aproximadamente 5 mL,

precipitado e lavado com agua repetidas vezes e secado. O solido obtido foi lavado com

OG
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éter.

Esquema 1. Reacdo de sintese do complexo [Cd(1,3-bis(2-metoxi-4-
nitrofenil)triazeno)(pyridina)z] ([CD(Tz)2(py)2]).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A reacdo do CdCl, com o ligante 2-metoxi-4-nitrofenil)triazeno (Tz)
desprotonado e piridina (py) gerou o complexo [Cd(1,3-bis(2-metoxi-4-
nitrofenil)triazeno).(pyridina)z] ([CD(Tz)2(py)2], que foi caracterizado pelas técnicas de

espectroscopia eletronica, espectroscopia vibracional e por difracdo de Raios X.

O espectro vibracional foi realizado em pastilha de KBr na regido de 4000-400
cm? (Figura 6). Observou-se uma banda larga centrada em 3415 cm™ atribuida aos
estiramentos vC-H (py); duas bandas em 3113 e 3095 cm™ fracas foram atribuidas aos
estiramentos vC-H (fenil). Na regido de 3000-2900 cm™ observou-se bandas fracas
relativas aos estiramentos vC-H (CHz) (SILVERSTEIN, 1991). A banda média



observada em 1593 cm? refere-se a vibragdo vC=C; em 1580 cm™ uma banda média é
atribuida aos estiramentos vC-C; em 1509 cm™ uma banda forte é atribuida aos
estiramentos vNO2; e em 1477 cm™ uma banda média atribuida aos estiramentos vN=N.
Este mesmo estiramento aparece no ligante livre em 1471 cm™ (FIGUEIREDO, P. M. S.
et al. 2021). Em 1337, 1269 e 1227 cm™ observa-se bandas de intensidades fortes
atribuidas aos estiramentos vNO? ; uN-N-N; e vfenil-O-CHs, respectivamente. A banda
forte presente em 1178 cm™ é relativa aos estiramentos vN-N, enquanto que a banda
forte em 1087 cm™ é atribuida aos estiramentos vasNO, no ligante livre 0 mesmo
estiramento aparece em 1086 cm! (FIGUEIREDO, P. M. S. et al. 2021). Outra banda
forte causada pelo estiramento ufenil-O-CHs é observada em 1024; em 875 cm™ uma
banda fraca foi atribuida aos estiramentos vC-N; em 746 cm™ uma banda fraca foi
atribuida aos estiramentos vpy. No ligante livre os estiramentos vN-N e vC-N aparecem
em 846 e 739 cm, respectivamente (FIGUEIREDO, P. M. S. et al. 2021).
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Figura 6. Espectro vibracional do complexo [Cd(1,3-bis(2-metoxi-4-
nitrofenil)triazeno)(pyridina)z] ([CD(Tz)2(py)2]).

O espectro eletrénico do composto [Cd(Tz)2(Py)2] (Figura 7) apresenta uma
banda em 421 nm, com absortividade molar (g) igual a 223.266 mol™.L.cm?, atribuida a

uma transi¢ao interna ao ligante do tipo n— m* N=N, a banda correspondente aparece



no ligante livre no comprimento de onda de 425 nm (Figura 8) (VILLIS, P. C. M.
2007). O complexo também apresenta uma banda de absorc¢do intensa em 53 nm
atribuida a uma transicdo do tipo Transferéncia de Carga Metal-Ligante (¢ = 128.940

molt.L.cm®).
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Figura 7. Espectro  eletronico do complexo  [Cd(1,3-bis(2-metoxi-4-
nitrofenil)triazeno)z(pyridina)2] ([CD(Tz)2(py)2]) em acetona nas concentragoes

3,49x10 mol/L e 6,98x10° mol/L.
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Figura 8. Espectro eletrdnico do ligante 1,3-bis(2-metoxi-4-nitrofenil)triazeno em THF

na concentragdo 5,00x10* mol/L.



A ferramenta mais poderosa na elucidacdo estrutural de um composto € a
difracdo de Raios x em monocristais, onde todos 0s pardmetros geométricos das
moléculas do estado solido podem ser obtidos, mostrando as distancias e angulos de
ligacdo das unidades moleculares (GIGLIO, 2011).

Monocristais do complexo [Cd(Tz)2(Py).] foram obtidos a partir da evaporagéo
lenta de uma mistura de solventes acetona/piridina (10:1). Os parametros
cristalograficos e detalhes referentes a coleta de dados e refinamento do complexo estéo

listados na Tabela 1.

Tabela 1. Dados cristalogréaficos e de refinamento do complexo [Cd(Tz)2(py)2]).

Formula empirica CagH34Cd N12 O12

Peso molecular / Temperatura 963.17/273(2) K

Comprimento de onda 1.54178 A

Sistema cristalino/ Grupo espacial Monoclinic/ P 21/ n

Parametros da célula unitaria a=11.3351(17) A a =90°
b=27.801(4) A B =107.827(7)°
c=13.920(2) A vy =90°

Volume/Z/ Densidade (calculada) 4176.0(12) A3 /4/ 1.532 Mg/m®
Coeficiente de absor¢édo/ F(000) 4.853 mm™ /1960

Tamanho do cristal 0.729 x 0.324 x 0.130 mm®
Intervalo de 6 3.179to 74.931°.

Interlavo de hkl -14<=h<=13, -34<=k<=34,-17<=I<=17
Reflexdes coletadas 58861

Reflexdes unidas 8481 [R(int) = 0.0809]
Completeza de 6 = 67.679° 99.5 %

Método de refinamento Full-matrix least-squares on F?
Dados/parametros 8481/ 568

Goodness-of-fit on F2 1.101

Fatores residuais R1=0.0674, wR2 = 0.1896
Fatores residuais (all date) R1=0.0759, wR2 = 0.1973
Extinction coefficient n/a

Maior diferenca pico e buraco 0.517 and -1.178 e. A3

O composto apresenta uma estrutura tetraédrica distorcida ao redor do atomo
central com os angulos N(1)-Cd1-N(21), N(1)-Cd1-N(12), N(12)-Cd1-N(21) e N(11)-
Cd1-N(12) medindo 99.16(14), 131.31(15), 100.61(16) e 91.51(17)° respectivamente;
numa estrutura tetraédrica ideal estes angulos deveriam medir 109,5° (Figura 9).
Observa-se que as distancias Cd1-N(1) = 2.218(4) A, Cd1-N(21) = 2.290(4) A e que
Cd1-N(11) = 2.313(5) A e Cd1-N(12) = 2.273(5) A sdo mais influenciadas por efeitos

estéricos que por efeitos eletrbnicos, -uma vez que 0s grupos -O-CHs limitam maior



aproximacdo dos ligantes piridina ao centro metélico. As distancias das ligacdes N-N no
ligante livre medem 1,303(3) e 1,288(3) A (VILLIS, P. C. M. 2007), no composto
[Cd(TZ)2(py)2] essas distancias s&o de 1.305(6) A para a ligacdo N21-N22, e 1.292(6) A
para a ligacdo N22-N23, ndo havendo diferengas significativas. O angulo N-N-N no
ligante livre é de 111,966(6)°, no complexo este angulo mede 110.8(4)°, evidenciando a
interacdo do atomo de cadmio com N23 (Cd1-N23= 2.682(4) A).
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Figura 9. Estrutura cristalografica do complexo [Cd(1,3-bis(2-metoxi-4-
nitrofenil)triazeno)z(pyridina)z] ([Cd(Tz)2(py)2]).

5. CONCLUSAO

Neste trabalho sintetizou-se o complexo Cd(Tz)2(py)2 do qual obteve
monocristais adequados para resolu¢do por difracdo de raios X, o que possibilitou a

completa elucidacdo de sua estrutura. O composto apresentou geometria tetraédrica



distorcida com angulos N(Tz)-Cd-N(Tz) = 99.16(14)°, N(py)-Cd-N(py) = 91.51(17)° e
N(py)-Cd-N(Tz) = 100.61(16)° e valores de comprimentos de ligacdo Cd1-N(1) =
2.218(4) A, Cd1-N(21) = 2.290(4) A, Cd1-N(11) = 2.313(5) A e Cd1-N(12) = 2.273(5)
A, sugerindo que os efeitos estéricos tem papel importante na estrutura do complexo.
Posteriores testes ainda serdo realizados para avaliar a atividade bioldgica (antitumoral,
antibacteriana e antifungica) desse composto.
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