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Introdução 

 Os clatratos de Werner possuem habilidade de 

aprisionarem moléculas convidadas1 devido a 

modificação estrutural de uma fase fechada 

(MX2L4)2, para uma fase aberta (clatrato - MX2L4.nG, 

onde G é a molécula convidada). Em 1957, 

Schaeffer e colaboradores3 observaram a 

capacidade de captura e separação seletiva de 

compostos orgânicos por complexos de Werner. No 

contexto de problemas ambientais (contaminação 

de água e solos) e processos industriais (separação 

de isômeros),4 complexos de Werner “renasceram” 

como esponjas moleculares para absorção e 

liberação reversíveis  e seletivas de compostos 

aromáticos. Neste trabalho foram obtidos um 

complexo e cinco clatratos de Werner de Co(II) e 

Ni(II). A partir de estudos cristalográficos e análises 

térmicas do clatrato 1.NB, foram observadas 

transições de fase cristalina devido à liberação e 

absorção reversíveis de nitrobenzeno (NB) a partir 

de uma estrutura aberta (fase ) para uma estrutura 

fechada (phase ), contendo NB dentro de canais 

1D. 

Resultados e Discussão 

 Os clatratos obtidos neste trabalho 

apresentaram as seguintes moléculas convidadas: 

nitrobenzeno (NB), orto-xileno (OX) ou 1,2-

diclorobenzeno (1,2-DCB) dentro de seus canais 

1D. Uma transformação de fase de monocristal para 

monocristal reversível em meio sólido/líquido foi 

identificada para um dos clatratos de Werner 

(1.NB). Nesta transição, o clatrato libera NB por 

ativação térmica (I), formando o complexo 1. A 

exposição da fase do complexo 1 em NB (II) 

regenera o clatrato 1.NB reversivelmente sem 

colapso estrutural (Figura 1). Medidas de difração 

de raios X de monocristal, policristal e análise 

termogravimétrica das fases 1 e 1.NB, antes e após 

os processos I e II, revelaram uma transição 

estrutural como resposta observada à presença de 

NB, que por sua vez funciona como estímulo 

aplicado. Na estrutura cristalina da fase aberta e 

fechada foi observada a presença de ligações de 

hidrogênio não clássicas CH···S, CH···O, bem como 

interações π···π e CH-π formadas reversivelmente 

na ausência e na presença do NB.  

 
Figura 1. Representação esquemática da 
transformação de fase reversível na ausência e 
presença de nitrobenzeno (NB). I: remoção térmica 
de NB a partir do clatrato 1.NB, 
[Co(L)4(NCS)2].2(NB); e II: absorção de NB pelo 
complexo 1, [Co(L)4(NCS)2. 

Conclusões 

 O complexo de Werner 1 é considerado como 

um Material Molecular Estímulo-Responsivo, pois a 

fase fechada do complexo 1 foi capaz absorver 

moléculas de NB, resultando uma transformação de 

fase para uma estrutura aberta, 1.NB (clatrato). O 

comportamento reversível de mudança de fase está 

relacionado à natureza das interações 

supramoleculares entre o complexo (hospedeiro) e 

o NB. Em aplicações ambientais este material pode 

ser um candidato potencial para a remoção de NB 

de efluentes industriais. 
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