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Coordination chemistry studies the interaction between metal ions and ligands,
and is fundamental to the development of compounds with diverse
applications. In the work under review, the authors present the synthesis and
structural characterization of a cadmium(ll) complex with an aroylhydrazone
ligand, known for its polydentate coordination capacity. The structure was
determined by single-crystal X-ray diffraction, allowing for the precise
identification of the coordination geometry, which proved to be a distorted
octahedral structure involving nitrogen and oxygen atoms. This review aimed
to explain aspects of crystallography, i.e., how X-ray diffraction works, and
how the compound crystallizes in the orthorhombic system, space group Aba2,
with four units per unit cell (Z = 4). The results highlight the importance of X-
ray diffraction in structural elucidation and contribute to the understanding of
the properties of coordination complexes.

Introducéo

A Quimica de coordenagdo é um ramo da quimica
que estuda compostos formados pela ligagcdo entre ions
metéalicos e moléculas ou ions chamados ligantes. Esses
ligantes possuem pares de elétrons disponiveis que podem
ser doados ao metal, formando liga¢Ges coordenadas, assim
0 atomo metalico central, geralmente um metal de
transigdo, atua como &cido de Lewis, enquanto os ligantes
atuam como bases de Lewis.?

Uma caracteristica importante desses compostos é o
nimero de coordenacgdo, que corresponde a quantidade de
atomos doadores ligados diretamente ao metal. Esse nimero,
junto com o tipo de ligante, determina a geometria do
complexo, que pode ser, por exemplo, octaédrica, tetraédrica
ou quadrado-planar. Além disso, os ligantes podem ser
classificados de acordo com o nimero de 4tomos que utilizam
para se ligar ao metal, sendo chamados de monodentados,
bidentados ou polidentados. Dentre todos os citados, 0s

A Quimica de coordenagio estuda a interagéo entre ions metalicos e ligantes,
sendo fundamental para o desenvolvimento de compostos com diversas
aplicagdes. No trabalho em referéncia, os autores apresentam a sintese e
caracterizagdo estrutural de um complexo de cadmio(ll) com um ligante do
tipo aroilhidrazona, conhecido por sua capacidade de coordenagéo
polidentada. A estrutura foi determinada por difracdo de raios X em
monocristal, permitindo a identificacéo precisa da geometria de coordenagéo,
que se mostrou octaédrica distorcida, envolvendo atomos de nitrogénio e
oxigénio. Essa resenha teve o papel de explicar aspectos da cristalografia, ou
seja, como funciona a difragdo de Raios X, e como o composto cristaliza no
sistema ortorrdbmbico, grupo espacial Aba2, com quatro unidades formuladas
por célula unitaria (Z = 4). Os resultados evidenciam a importancia da difracéo
de raios X na elucidagfo estrutural e contribuem para o entendimento das
propriedades de complexos de coordenagdo.
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Dessa forma, o artigo em referéncia tem como foco
as aroilhidrazonas que se destacam como ligantes versateis na
quimica de coordenacgdo, devido a sua natureza polidentada,
resultando em complexos metalicos estaveis, além de
apresentar a possibilidade de se ligar a centros metalicos por
maultiplos sitios. Por esse motivo, diversas pesquisas tém sido
feitas com esse ligante a fim de obter compostos diferentes e
com diferentes funcionalidades, como processos cataliticos e
em estudos com relevancia bioldgica.?3*

E importante ressaltar que esses compostos também
apresentam equilibrio tautomérico entre as formas ceto e enol,
possibilitando diferentes tipos de ligante, contudo, a forma ceto
predomina no ligante esta livre, ou seja, sem coordenacéo ao
metal 234

A Quimica de coordenacdo possui grande importancia
pratica, sendo aplicada em areas como catalise industrial,
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desenvolvimento de farmacos, tratamento de doencas, sensores
quimicos e materiais avancados.

Portanto, os autores do artigo em referéncia propéem
em seu trabalho uma analise de um complexo inédito, estudo
gue permite compreender melhor o comportamento dos metais
em diferentes ambientes e explorar suas propriedades em
diversas aplicacdes tecnolégicas e cientificas, bem com o
entendimento de como o ligante se organiza ao se ligar ao ion
Cd*" e como isso influencia a estrutura final do composto.

Metodologia

O artigo descreve a sintese e a caracterizacdo
estrutural de um complexo de cadmio(ll) com um ligante do
tipo aroilhidrazona. Assim, a sintese do composto foi realizada
a partir da reagéo entre o ligante e um sal de cAdmio em solucéo
de metanol e dgua, seguida de evaporacao lenta do solvente, 0
que permitiu a formacdo de cristais adequados para analise
estrutural. Os dados cristalograficos foram obtidos utilizando a
técnica de difracdo de Raios X.

A elaboracdo e redagdo deste QuiArtigo contaram
com a utilizagdo das plataformas Google Scholar, Portal de
Periddicos da coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de
Nivel Superior (CAPES) e o Web of Science.

Resultados e discussao

A difraco de raios X, também conhecida apenas
como DRX, é uma das técnicas mais importantes para a
determinacdo estrutural de materiais, muito utilizada na
Quimica de coordenacdo devido ao seu grau de precisao.
Assim, a técnica se baseia na interagdo dos raios X com 0s
elétrons dos &tomos em um cristal, ou seja, quando um feixe de
raios X incide sobre uma estrutura cristalina (elevado grau de
organizacdo das moléculas), ele é espalhado de maneira
especifica considerando a interacdo Unica de cada a&tomo com
o feixe, gerando um padrdo de difracdo que pode ser
interpretado para revelar a posicdo dos &tomos no espago.®

Em geral, nas areas de sintese tanto organica como
inorganica, diversas caracterizagBes espectroscopicas sdo
realizadas a fim de determinar a estrutura final sintetizada,
contudo o grande diferencial da DRX estd no tipo de
informacg&o que ela fornece. Ou seja, enquanto métodos como
espectroscopia no infravermelho (1V), UV-Vis ou RMN
indicam quais grupos funcionais estdo presentes, quais ligaces
existem ou aspectos do ambiente eletrénico, a difracdo de raios
X permite determinar diretamente a estrutura tridimensional
completa da molécula ou do sélido, incluindo posicédo atdmica,

os comprimentos de ligacdo, angulos e até a geometria de
coordenacdo ao redor de um metal.®

No entanto, é importante destacar que a DRX exige
cristais de boa qualidade, o que é a limitagdo da técnica, pois a
formacdo de cristal pressupde um alto nivel de organizacao.
Em geral, em sintese inorganica é comum ver a técnica de
evaporacado lenta, como citada no artigo em referéncia, para a
formacédo de monocristal.

No trabalho dos autores em referéncia, a analise por
difracdo de raios X mostra que o complexo formado possui
formula [Cd(L):], ou seja, o atomo metalico estd ao centro
coordenado por duas unidades de ligantes, o que resulta em
uma geometria octaédrica distorcida ao redor do metal,
conforme Figura 1, e a Tabela 1 e 2 que representa
respectivamente os parametros gerais do cristal e os angulos de
ligacdo.

Figura 1. Estrutura do complexo [Cd(L)z]. Reproduzido no
Mercury® pela autora com base na referéncia 2.
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Tabela 1. Parametros gerais. Extraido da referéncia 2.

Parametros Valor

Formula quimica C20H16CdN6O4

Massa molar 516.78 g/mol
Sistema cristalino Ortorrébmbico
Grupo espacial Pbca
a(A) 13.2
b (A) 14.5
c(A) 20.3
Volume (A3) 3900

29 | Protoc. Quim., 2026, 04, 28-31 | Segdo QuiArtigo



Tabela 2. Angulos de ligag&o. Extraido da referéncia 2.

Angulos de ligacéo

Valor em graus

01-Cd-02 85.2
01-Cd-N1 924
01-Cd-N2 168.7
02-Cd-N3 94.1
02-Cd-N4 160.3
N1-Cd-N2 73.5
N3-Cd-N4 74.8
N1-Cd-N3 101.2

Essa distorcdo em relagdo a geometria ideal ocorre
principalmente devido as restricbes impostas pelo préprio
ligante, que como pode ser observado pela Figura 1, é
relativamente rigido.?

Além disso, também pode ser observado que o
complexo é estabilizado por interag8es intramoleculares, como
ligagBes de hidrogénio do tipo C-H---O e C-H---N, além de
interagdes  envolvendo  sistemas  aromaticos, como
empilhamento n—m ¢ interagdes C—-H:---m. Essas forgas
promovem a formagao de camadas bidimensionais que, por sua
vez, se conectam para gerar uma rede tridimensional estavel.?

Tabela 3. Comprimentos das liga¢des. Extraido da referéncia

2.

Ligacao Comprimento (A)
Ccd-01 | 2.24
Cd-02 2.28
Cd-N1 2.31
Cd-N2 2.34
Cd-N3 2.36
Cd-N4 2.33

c-O 1.25-1.30

C=N 1.28-1.31

Outra observacdo que pode-se fazer com relagdo ao
artigo é o grupo de simetria que descreve de que maneira as
moléculas estdo organizadas e se repetem dentro de um cristal.
No caso do [Cd(L):], o grupo espacial ¢ Aba2, pertencente ao
sistema ortorrdmbico. Esse grupo indica que a estrutura
apresenta diferentes elementos de simetria, como eixos de
rotacdo de ordem 2 que promovem uma rotacdo de 180°,

conforme apresentado na Figura 2, com os pontos de rotagéo
marcados em verde.>’

Figura 2. Eixos de rotacdo de [Cd(L):] reproduzido no
Mercury® pela autora com base na referéncia 2.
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Também podem ser observados planos de

deslizamento (glide planes), que combinam uma reflexdo com
um pequeno deslocamento da molécula dentro da célula
unitéria, conforme apresentado na Figura 3. Além disso, a letra
“A” indica que a célula é centrada, ou seja, possui pontos
adicionais de repeticdo além dos vértices da célula.>’

Figura 3. Glide planes de [Cd(L)] reproduzido pela autora
no Mercury® com base na referéncia 2.

No artigo é observado que o parametro Z € igual a 4
e em cristalografia, esse nimero corresponde ac nimero de
unidades assimétricas presentes dentro da célula unitaria. No
caso em questdo, Z = 4 indica que existem quatro unidades do
composto dentro de cada célula unitaria completa, valor que
esta diretamente relacionado as operac@es de simetria do grupo
espacial, j& que sdo essas operacdes que determinam quantas
vezes a unidade assimétrica sera repetida dentro da célula®’
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Figura 4 . Estrutura da cela unitaria do [Cd(L):] reproduzido
no Mercury® pela autora com base na referéncia 2.

Conclusoes

A andlise do complexo estudado evidencia a
importancia da Quimica de coordenacdo na compreensdo das
interacBes entre metais e ligantes, especialmente no caso de
sistemas envolvendo aroilhidrazonas, que apresentam elevada
versatilidade estrutural e capacidade de coordenacdo
polidentada.

A determinacdo estrutural por difracdo de raios X
mostrou-se essencial, permitindo identificar com precisdo a
geometria de coordenagdo ao redor do ion cadmio, bem como
0s parametros estruturais e o arranjo cristalino. Dessa forma, o
estudo reforca o papel da difragdo de raios X como técnica
fundamental para elucidacdo estrutural, complementando
outras metodologias e ampliando o entendimento sobre
compostos de coordenacao.
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