431 - DISCUSSAO DA ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DO
COMPLEXO (3)

Determinagao do grupo espacial

Os dados obtidos com um difratbmetro de raios-X para monocristal e
referentes a 29799 reflexdes componentes da rede cristalina reciproca ftriclinica,
apés redugao conduziram a um arquivo incluindo 4220 reflexdes indexadas e
corrigidas quanto aos efeitos de Lorentz e de polarizagdo. Este numero de
reflexdes independentes foi submetido a uma analise em funcédo das condigdes de
reflexdo e/ou extingdo (ferramenta incluida no programa WinGX"®) para confirmar
o tipo de Bravais e os elementos de simetria componentes do grupo espacial. O
grupo espacial resultou ser P1 (n°. 2 - International Tables for Crystallography’),
uma vez que nao foi observada nenhuma regularidade nas condi¢cdes gerais de
reflexdo para a classe integral dos indices hkl. Da auséncia desta sistematica na
condicdo para a observacao de reflexdes com indices especificos para redes
diferentes de uma primitiva, confirma-se o tipo de Bravais P para a rede cristalina
tridimensional.

O grupo espacial P1 é centrossimétrico em funcao da simetria de Laue 1.
Solugao da estrutura molecular
Da férmula geral e empirica:
Nam = Vce/Z-18

resulta o numero de atomos n&o-hidrogendides (Nau) que compde a estrutura
molecular.

Considerando-se todos os atomos em posigdes cristalograficas gerais no

grupo espacial P1 e assim, um numero de férmulas elementares (Z) igual a dois
(maximo neste grupo), a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides
constituintes da parte assimétrica da estrutura molecular do complexo
corresponde:

Nav = 1817,30 A%2.18

Nam = 50,49 ~ 51 atomos.

Este numero, que pode incluir um erro experimental aproximado de +10%, levou a
previsdo um complexo mononuclear com a férmula empirica C30CdN12010, oOu
seja, {Cd[O2NCsH4sNNNCgH4NO,]2[(CH3).,NCHOQO],}, considerando-se portanto, uma
molécula de complexo completa, reunindo dois ion triazenido,
[O2NCegH4NNNCH4NO]™ e duas moléculas de dimetilformamida como ligantes no
ambiente de coordenacgao do ion Cd(ll). Esta previsdo mostrou-se correta, pois 0s
ligantes ndo podem ser operados por inversdo (unico operador de simetria no

grupo espacial P1), admitindo-se uma estrutura molecular com simetria local 1,
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portanto assimétrica. Neste caso, o ion de Cd(ll), bem como todos os outros
atomos componentes da molécula encontram-se situados em posicoes

cristalograficas gerais no grupo espacial Pi). Este modelo previsto resultou ser
correto apds a solugdo e o refinamento completo da estrutura cristalina e
molecular de (3).

A solucdo da estrutura foi obtida via Métodos Diretos’, incluindo 4220
reflexdes unicas (simetricamente independentes) das 29799 reflexdes coletadas e

o grupo espacial P1.

A obtencdo das coordenadas cristalograficas fracionarias do atomo de
cadmio no ambito da parte assimétrica da cela elementar decorreu da avaliagao
do melhor modelo para a estrutura molecular do complexo, a partir do refinamento
de 50 conjuntos de angulos de fase. O modelo escolhido como solugao
apresentou um indice de confiabilidade de 91,4% (CFOM = 0,086) e um indice de
discordancia residual de 13,3% [Rim) = 0,133] apos o refinamento preliminar das
posicdes cristalograficas de 51 atomos n&o-hidrogendides, ou seja, um indice de
concordancia de 86,7% entre o modelo proposto para a solugdo da estrutura
molecular para com o modelo teorico ideal. As coordenadas fracionarias do atomo
metalico encontradas no mapa da distribuicdo da densidade eletrénica na cela
elementar foram:

x = 0,0368
y = 0,3096
z=0,7533

Estas coordenadas correspondem a posi¢ao cristalografica geral do atomo
de cadmio e um fator de ocupacéo 1,0 no grupo espacial P1. Para a solugao
preliminar considerada correta, também foram consideradas as distancias
observadas entre o atomo metdlico localizado e os atomos de nitrogénio
envolvidos no ambiente de coordenacao:

Cd—Ntriazenido = 2,305 A
Cd—Nyiazenido = 2,377A
Cd—Nyiazenido = 2,392 A
Cd—Nyiazenido = 2,426 A
Cd—Ngimetiformamida = 2,285 A
Cd—Ngimetiformamida = 2,299 A

Submetendo-se as coordenadas, x = 0,0368, y = 0,3096, z = 0,7533 do
atomo metalico ao refinamento com parametros térmicos isotrépicos’®, a
convergéncia da estrutura ocorreu para um indice ndo-ponderado (R):

R = 0,4142 para o total de 4220 reflexbes simetricamente independentes
e
R = 0,3994 para 3870 reflexdes observadas com intensidade [/>2c5(/)]
observando-se para o atomo de cadmio os seguintes dados:
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X y z SOF Usq
Cd 0,038308 0,310449 0,751749 11,00000 0,03908
onde:

X, ¥, Z— coordenadas cristalograficas fracionarias,
SOF — multiplicidade ocupacional do atomo condizente a posi¢éo geral ,
Ueq — parametro térmico isotropico,

e, demonstrando-se que 60,06% da densidade eletronica contida na parte
assimétrica da cela elementar foi localizada com o atomo metalico nesta etapa da
solugéo e do refinamento parcial da estrutura. Via de regra nesta etapa da Sintese
de Fourier preliminar, espera-se uma localizacdo de uma fragdo percentual da
densidade eletronica maior que 40%. O valor de 60,06% indica claramente que as
coordenadas fracionarias encontradas e refinadas sao corretas para o atomo de
cadmio e consequentemente condizem com a solugao da estrutura molecular.

A partir da solugdo da estrutura, os atomos nao-hidrogendides
complementares da molécula do complexo foram localizados a partir de Sinteses
de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com parametros térmicos
isotrépicos. O ultimo ciclo de refinamento isotrépico reunindo todos os atomos
nao-hidrogendides componentes do esqueleto molecular do complexo, incluindo
213 parametros, os indices de discordancia ndo-ponderado R e ponderado wR
alcangados foram de 8,08% para 3870 reflexdes observadas com [/>2(o(/)] e
8,61% considerando-se 4220 reflexbes simetricamente independentes,
respectivamente.

Apods o refinamento isotrépico dos atomos nao-hidrogendides componentes
do esqueleto molecular do complexo, foram localizados geometricamente todos os
atomos de hidrogénio ligados aos anéis aromaticos. A localizagdo geométrica
envolveu o calculo das coordenadas fracionarias dos atomos de hidrogénio a partir
das coordenadas fracionarias dos atomos nao-hidrogendides do esqueleto
molecular completo refinados com parametros térmicos isotropicos. Os atomos de
H vinculados aos anéis aromaticos foram refinados com paradmetros térmicos
isotropicos, correspondentes a 1,2 vezes o valor do parametro térmico do atomo
nao-hidrogendide (carbono) respectivamente associado, considerando-se uma
distancia de ligagdo constante C(sp?)-H = 0,93 A. Os atomos de H dos grupos
metila foram refinados com parametros térmicos isotropicos, correspondentes a
1,5 vezes o valor do parametro térmico do atomo nao-hidrogendide (carbono)
respectivamente associado, considerando-se uma disténcia de ligacdo constante
C(sp®)-H = 0,96 A. Ja os atomos de H dos fragmentos metilicos das moléculas de
dimetilformamida (H1 e H4), foram localizados diretamente no mapa da Fourier
Diferenca e refinados com fatores térmicos isotropicos.

A inclusdo dos atomos de H no refinamento considerando parametros
térmicos isotrépicos para todos os atomos do esqueleto molecular, incluindo 225
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parametros, levou aos indices de discordancia ndo-ponderado R e ponderado wR
de 7,25% para 3870 reflexdes observadas com [/>2(o(/)] e 7,76% considerando-se
4220 reflexdes simetricamente independentes, respectivamente.

O refinamento final da estrutura molecular completa, com parametros
térmicos isotrépicos para os atomos de H, anisotropicos para todos os atomos
nao-hidrogendides, corregao de intensidades dos dados de reflexdo em fungao de
processos de absorcdo pelo método analitico®, inclusdo do fator de extingao,
reunindo 491 parametros, levou aos indices de discordancia ndo-ponderado R e
ponderado wR alcangados foram de 2,16% para 3870 reflexdes observadas com
[I>2(o(1)] e 2,52% considerando-se 4220 reflexdes simetricamente independentes,
respectivamente. Nesta etapa final do refinamento, foi observada a equacao de
ponderacado, w = 1/[\s®(Fo?) + (0,0249P)? + 0,7668P] onde P = (Fo® + 2Fc?)/3 e a
razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximal shift/e.s.d.), foi
0,001.

Os fatores de espalhamento atdbmicos foram assumidos com o programa
SHELXL-977°.

A estrutura molecular de (3) se apresenta como um complexo mononuclear
de Cd(ll) com numero de coordenacgao seis. Dois ligantes bidentados, 1,3-bis(4-
nitrofenil)triazenido aliados a duas moléculas de dimetilformamida atuando como
ligantes monodentados neutros, determinam uma geometria de coordenagao com
distorgéo robmbica ao centro metalico (Figura 54).

NO, NO,

O,N NO,

\
Hy,C—N N —CH;
\
CH; HyC

Figura 54 - Estrutura esquematica da molécula do complexo (3).

A estrutura cristalina de (3) reune duas moléculas discretas do complexo
mononuclear de Cd(Il) hexacoordenado na cela elementar, cuja unidade molecular
esta representada na Figura 55.
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Figura 55 - Projecdo’® da estrutura molecular do complexo (3). Elipsdides termicos
representados com um nivel de probabilidade de 50%. Atomos de hidrogénio
omitidos para maior clareza.

O ion de Cd(Il) situa-se em uma posicao cristalografica geral no grupo

espacial P1, com as coordenadas fracionarias 0,0368(1), 0,3098(1), 0,7519(1). A
molécula do complexo, com a simetria cristalografica local 1 (assimétrica),
compde-se de dois ions ligantes [OoNCsHsNNNCsHsNO;,]” e de duas molécula
neutras de dimetilformamida. As moléculas de dimetilformamida encontram-se
coordenadas cis uma relativa a outra (Figura 55).

A geometria de coordenacdo do ion Cd(ll) é octaédrica com distor¢cao
rémbica, incluindo as ligacdes Cd-N(11) [2,304 (2) A], Cd-N(21) [2,313 (2) A], Cd-
N(13) [2,4131 (19) A], Cd-N(23) [2,371 (2) A], Cd-O(1) [2,2944 (18) A] e Cd-O(2)
[2,2889 (19) Al.

A molécula de (3) com a simetria cristalografica local 1, apresenta o ion de
Cd(ll) localizado em uma base quadrada distorcida determinada pelos atomos O2,
N23, N13 e O1 (r.m.s. = 0,6735 A) — Figura 55. O angulo diedro observado entre a
aresta formada pelos atomos O2, N23 e N13 e O1 equivale a 49,46 (7)°. O ion
Cd(ll) encontra-se deslocado apenas por 0,013 (1) A do centro geométrico da
base quadrada distorcida. O apreciavel desvio da planaridade da base quadrada é
confirmada pela soma dos angulos internos de 380,09° (360° ideal).
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A geometria de coordenacédo rémbica distorcida do ion Cd(ll) completa-se
com as posi¢cdes ocupadas pelos atomos N11 e N21 em relagdo aos atomos
constituintes da base quadrada distorcida, observando-se um angulo axial
N11-Cd-N21 de 147,02°.

Por consequéncia do modo de coordenagao bidentado do ligante triazenido,
o comprimento das ligagdes N-N sdo iguais no ambito do valor triplo do desvio
padr&o, correspondendo ao valor médio de 1,303 (3) A (Tabela 8). Como ja citado
na discussdao do complexo (1), este valor médio € maior que o comprimento de
ligagdo tipico para uma ligacdo dupla, N=N (1,24 A)*?, e muito préximos aos
valores observados no complexo anidnico, K[Cd(O2NCgHsNNNCgH4NO7)s] [1,310
(5) e 1,317 (6)°]%%. Por outro lado as ligagdes N11-C11 [1,395 (3) A], N13-C21
[1,402 (3) A], N21-C31 [1,395 (3) A] e N23-C41 [1,394 (3) A] sdo mais curtas que
a esperada para uma ligagdo simples N-C, (1,452 A para aminas secundarias,
NHR;, com R envolvendo carbono com hibridizacdo sp?)®. Estes valores
juntamente com os comprimentos de ligagao N-N acima observados, que implicam
em ligagbes com carater parcial de duplas, evidenciam uma deslocalizagdo dos
elétrons © na cadeia diazoaminica N-N=N desprotonada na direcdo dos
substituintes 4-nitrofenila terminais.

Os comprimentos de ligagdo Cd—N11 [2,304 (2) A], Cd-N13 [2,4131(19) A],
Cd-N21[2,313(2) A] e Cd-N23 [2,371(2) A] sdo mais longos que a soma dos raios
covalentes (2,27 A)®" 82 e, correspondem a ligagdes covalentes simples. Estes
valores apresentam boa concordancia com o0s observados no complexo
[Cd{PhN3(H)CsH4N3(H)Ph}{ PhNsCsHsN3(H)Ph}.1?' [2,350 (4) A e 2,397 (4) Al e no
complexo K[Cd(O2NCsHsNNNCsH4NO2)3]%% [2,350 (4) A e 2,376 (4) A].

Relativo aos ligantes dimetilformamida, os comprimentos de ligacado Cd-0O1
[2,2944(18) A] e Cd-02 [2,2888(19) A] sdo mais longas que a soma dos raios
covalentes (2,227 A)82 correspondendo portanto a ligagbes covalentes simples.
Estes valores apresentam boa concordancia com os observados no complexo
[Cd3(BDC)o5(BTC)2(DMF)(H20). 3DMF.H30.H,O, onde o BDC €& o 1,4-
benzenodicarboxilato e BTC é o 1,3,5-benzenotricarboxilato, descrito na literatura,
que apresenta distancia de ligacdo Cd-Opwr [2,371(4) A]%.

O modo de coordenacéo bidentado dos ligantes triazenido combinado com
0 angulo agudo N11-Cd-N13 [53,63 (7)°] e N21-Cd-N23 [53,84 (7)°] originam anéis
tensionados com quatro membros Cd/N11-N13 e Cd/N21-N23, respectivamente.
Os angulos de ligagdo dos grupo triazenidicos, N11-N12-N13 [109,71 (19)°] e
N21-N22-N23 [109,20 (19)°], diferenciam-se pouco dos angulos equivalentes
observados em outros triazenido complexos, como os ja destacados frans-
[Pd(FCeH4-N=N-NCeH4sNO,)2(CsHsN),]  [110,0  (3)°]2® e  [Au(O2NCgH4-N=N-
NCsH4sNO2}{P(CsHs)s)]’, nos quais, o ligante triazenidico atua monodentado.
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As moléculas ligantes de dimetilformamida, O1C1N5C2C3 (r.m.s. = 0,0027
A) e 02C4N6C5C6 (r.m.s. = 0,0011 A) s&o planas no ambito do erro experimental
e formam um angulo diedro de 87,1 (1)° entre si.

A Figura 56 e a Figura 57 mostram projegcbes dos ligantes
[O2NCeH4NNNCgH4NO,]™ isolados do ambiente de coordenagao do ion Cd(ll). O
ligante representado na Figura 56 apresenta os grupos fenila terminais formando
um angulo diedro de 18,5 (1)° entre si indicando seu desvio da planaridade global,
enquanto que os grupos nitro praticamente orientam-se de forma co-planar com os
respectivos anéis de fenila [angulos diedro O11,N1,012/C11-C16 = 5,4 (3)° e
021,N2,022/C21-C26 = 1,9 (6)°]. Entretanto a Figura 57 demonstra que o
segundo ligante triazenido apresenta um pequeno desvio da planaridade total em
funcdo do pequeno angulo diedro de 5,6 (2)° entre os anéis fenila terminais.
Também este segundo ligante triazenido apresenta os grupos nitro praticamente
co-planares com os respectivos anéis fenila [Angulos diedro O31,N3,032/C31-C36
= 8,2 (6)° e O41,N4,042/C41-C46 = 1,3 (6)°].

Figura 56 - Projecdo’® de um dos ions triazenido ligantes [O,NCgHa-
NNNCgH4NO;]™ livre do ion Cd(ll) em (3) indicando a distor¢gdo da planaridade
global.
OS?@
Ci6 [k
031@
Figura 57 — Projecdo’® do segundo ion triazenido ligante [O2N-

CeHsNNNCgH4NO,] livre do ion Cd(Il) em (3) indicando um pequeno desvio da
planaridade global.

Na estrutura cristalina do complexo (3) observam-se moléculas operadas
por translacdo formando cadeias orientadas na direcdo cristalografica [100]
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através de ligagbes de hidrogénio nao-classicas intermoleculares C—H--O. As
cadeias moleculares formam um arranjo supramolecular tridimensional estendido
(3D) através de ligacdes de hidrogénio nao-classicas intermoleculares C-H---O
transversais. As etapas do arranjo 3D sao deduzidas a seguir.

A Figura 58 apresenta um arranjo de trés moléculas do complexo (3) unidas
na diregao cristalografica [100] via ligagbes de hidrogénio ndo-classicas C—H---O.
As ligacdes de hidrogénio intermoleculares ndo-classicas C-H---O se repetem por
translagdo por uma unidade de a e, envolvem o fragmento C1-H1 do ligante
dimetilformamida da molécula de referéncia e o atomo 021' da molécula operada
pelo cédigo de simetria (i) —1+x, y, z: [C1--021' = 3,358 (4) A e C1-H1.-021' =
146 (2)°].

Figura 58 — Projecao da cela unitaria incluindo um arranjo unidimensional de trés
moléculas do complexo (3), em uma projegao levemente inclinada em relagéo a
direcdo cristalografica [100]%*. As interacdes intermoleculares C-H--O estdo
representadas por linhas tracejadas. [Cédigos de simetria: (i) -1 + x, y, z; (i) 1 + X,
Y, Z].

As cadeias de moléculas destacadas na Figura 58 relacionam-se através
ligacbes de hidrogénio intermoleculares nao-classicas C—H--O envolvendo um
grupo metila do fragmento N(CHs), do ligante dimetilformamida
0O1=C1(H1)N5(C2H3)(C3H3) e um atomo de oxigénio do grupo NO,, substituinte
terminal do ligante triazeno, da molécula de complexo subsequente. Estas
ligacbes se repetem por translagdo por uma unidade de a observando-se a
expanséo bidimensional (2D) do arranjo de cadeias na dire¢ao cristalografica [001]
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(Figura 59). Especificamente estao envolvidos os atomos C3, H3B e o atomo 022"
da molécula operada pelo cédigo de simetria (ii) 1-x, -y, 2-z: [C3--022" = 3,361 (4)
A e C3-H3B---022" = 145 (2)°].

Figura 59 — Projecédo da cela unitaria incluindo um arranjo bidimensional de seis
moléculas do complexo (3), em uma projegcao levemente inclinada em relagédo a
direcdo cristalografica [100]%*. As interacdes intermoleculares C-H--O estdo
representadas por linhas tracejadas. [Codigos de simetria: (i) —1 + x, y, z, (ii) 1 - x,
-y,2-z,(Cd)x, y,z;, (Cd1)1 +x,y,z (Cd2) 2+ x, y, z; (Cd3) 1 - x, -y, 2 - z; (Cd4)
2-x,-y,2-2;,(Cd5)3-x,-y,2-2].

Finalmente, as cadeias de moléculas representadas na Figura 59
relacionam-se através ligagbes de hidrogénio intermoleculares n&o-classicas
C-H--O envolvendo um grupo metila do fragmento N(CHs), do ligante
dimetilformamida O2=C4(H4)N6(C5H3)(C6Hs3) e um atomo de oxigénio do grupo
nitro terminal do anel fenila da molécula de complexo seguinte. Estas ligacbes se
repetem por translacdo por uma unidade de a observando-se a expansao
tridimensional (3D) do arranjo de cadeias na diregao cristalografica [010] (Figura
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60). Especificamente estdo envolvidos os atomos C6, H6C e o atomo 041" da
molécula operada pelo codigo de simetria (iii) x, -1 + y, z: [C6--041" = 3,505 (4) A
e C6-HBC---0411 = 166 (2)°].

Observa-se adicionalmente na Figura 60, que as cadeias de moléculas do
complexo (3) encontram-se relacionadas através de um centro de inversao
localizado na origem do sistema de coordenadas cristalograficas. Este arranjo se

completa na cela unitaria através da operagao de inversao (operador de simetrial
localizado no centro geométrico da cela unitaria com as coordenadas fracionarias
Y2, V2, 2 ), de forma que o numero de seis cadeias representadas na figura se
eleva para doze (36 moléculas do complexo).

Figura 60 — Projecao da cela unitaria incluindo um arranjo tridimensional de 18
moléculas do complexo (3), em uma projecao na direcdo cristalografica [100]%*. As
interagdes intermoleculares C-H---O nao estao representadas devido a efeitos de
sobreposicdo. Os ions de Cd(ll) com coloragao violeta e amarela-pontilhada
ilustram o crescimento do arranjo na dire¢ao cristalografica [010].

Detalhes adicionais da geometria da molécula do complexo (3) podem ser
obtidos na Tabela 8.

75



Tabela 8: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligagéo selecionados (°) no

complexo (3).

Comprimentos de ligagdo selecionados(A)

Cd-0(2) 2,2888(19) N(3)-C(34) 1,461(4)
Cd-O(1) 2,2944(18) N(4)-C(44) 1,478(4)
Cd-N(11) 2,304(2) N(5)-C(1) 1,307(3)
Cd-N(21) 2,313(2) N(5)-C(3) 1,445(3)
Cd-N(23) 2,371(2) N(5)-C(2) 1,456(3)
Cd-N(13) 2,4131(19) N(6)-C(4) 1,314(4)
O(1)-C(1) 1,237(3) N(6)-C(5) 1,438(4)
0(2)-C(4) 1,213(3) N(6)-C(6) 1,444(4)
O(11)-N(1) 1,221(3) N(11)-N(12) 1,310(3)
0(12)-N(1) 1,217(3) N(11)-C(11) 1,395(3)
O(21)-N(2) 1,196(4) N(12)-N(13) 1,295(3)
0(22)-N(2) 1,192(4) N(13)-C(21) 1,402(3)
O(31)-N(3) 1,214(3) N(21)-N(22) 1,302(3)
0(32)-N(3) 1,220(3) N(21)-C(31) 1,395(3)
O(41)-N(4) 1,219(4) N(22)-N(23) 1,301(3)
0(42)-N(4) 1,209(4) N(23)-C(41) 1,394(3)
N(1)-C(14) 1,462(3) C(1)-H(1) 0,95(3)
N(2)-C(24) 1,468(4) C(4)-H4) 0,98(3)
Angulos de ligacio selecionados (°)
0(2)-Cd-0O(1) 86,81(7) N(21)-Cd-N(13) 107,04(7)
0(2)-Cd-N(11) 94,56(7) N(23)-Cd- N(13) 118,13(7)
O(1)-Cd-N(11) 110,07(7) C(1)-0(1)-C 119,45(18)
0(2)-Cd-N(21) 110,51(7) C(4)-0(2)-C 125,19(19)
0O(1)-Cd-N(21) 92,92(7) O(12)-N(1)- (11) 122,9(3)
N(11)-Cd-N(21) 147,02(7) O(22) N(2)-O(21) 122,2(3)
0(2)-Cd-N(23) 88,81(8) 0O(31)-N(3)-0O(32) 123,1(3)
O(1)-Cd-N(23) 142,05(7) 0(42)-N(4)-O(41) 124,4(4)
N(11)-Cd-N(23) 107,85(7) 0O(42)-N(4)-C(44) 118,1(4)
N(21)-Cd-N(23) 53,84(7) N(13)-N(12)-N(11)  109,71(19)
0(2)-Cd-N(13) 142,10(7) N(23)-N(22)-N(21)  109,20(19)
O(1)-Cd-N(13) 86,36(7) O(1)-C(1)-H(1) 121,0(16)
N(11)-Cd-N(13) 53,63(7) 0(2)-C(4)-H(4) 120,4(16)
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4.4 -Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e molecular do
3-(4-etoxicarbonilfenil)-1-(2-fluorofenil)triazeno,  CH;CH,0(CO)CgHsN(H)NN-
CeH4F (4).

O composto triazeno livre CH3;CH,O(CO)CsH4sN(H)NNCgH4F foi obtido na
forma de cristais amarelo-claros com habito prismatico, através da recristalizacao
do sélido amarelo e lenta evaporacdo de metanol. Fixou-se um monocristal com
as dimensdes de 0,23 x 0,23 x 0,36 mm em um fio de vidro, submetendo-o a
coleta de dados de difragcdo a temperatura de 20(2) °C com um difratrémetro
automatico de quatro circulos Enraf-Nonius CAD-4"2.

Os parametros da cela elementar foram obtidos com base no refinamento
de 25 reflexdes obtidas em diferentes quadrantes da Esfera de Ewald, incluindo a
regido de varredura angular @ = 10,60 — 13,40° e refinadas pelo método dos
minimos quadrados com o programa SET-4"*. A coleta de intensidades envolveu
as técnicas de varredura 6/26 7.

As 3221 intensidades coletadas foram submetidas as correcdes de
polarizacdo e de Lorentz com o programa WinGX e entdo envolvidas na sua
totalidade para a determinagéo do grupo espacial e a solugéo da estrutura’.

Tabela 9: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina
e molecular do triazeno (4). Desvio padréo entre parénteses.

Nome 3-(4-etoxicarbonilfenil)-1-(2-
fluorofenil)triazeno

Férmula empirica Cis Hi4 F N3 Oy

Peso férmula (g) 287,29

Temperatura 293(2) K

Comprimento de onda / Radiagdo 0,71073 A / Mo-K,

Sistema cristalino / Grupo espacial Monoclinico / C2/c (n °. 15)™

Paréametros da cela unitaria a=11,2292)A «a=90°

b=11,737(3)A S =98,410(16)°
c=22,173(4)A  y=90°.

Volume 2890,9(10) A°
V4 8

Densidade (calculada) 1,320 mg/m?®
Coeficiente de absorcéo 0,099 mm’’
F(000) 1200

Regido angular de varredura para a 2,52° a 26,97°
coleta de dados

Regido de indices —-14<h<14,-14<k<0,0</<28
Reflexdes coletadas 3221

Reflexdes independentes 3136 [Rin. = 0,0286]

Reflexdes observadas 3136

Critério de observagao [I>20(])]
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Transmissdo, maxima e minima
Decaimento de intensidade
Solugao da estrutura
Refinamento da estrutura
Tabelas

Método de refinamento

Solugao primaria

Dados / restricbes / parametros
Final R indices [>20(/)]

S, indice de confianca incluindo F?

0,9994 e 0,9099
<1%

SHELXS-97(Sheldrick, 1990)"°
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)®
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)®
minimos-quadrados, matriz completa
incluindo F?

Métodos Diretos’®

3136/0/191

R; =0,0528, wR, = 0,1348

0,994

indices finais de discordancia (todas as 0,1717 /0,1755

reflexdes) R1/ wR;

Densidade eletrénica residual (max. e 0,200 e —0,192 e. A3

min.)
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441 — DISCUSSAO DA ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DO
TRIAZENO (4)

Determinagao do grupo espacial

A coleta dos dados de difracdo realizada com um difratdmetro de raios-X
para monocristal e referentes a 3221 reflexdes componentes da rede cristalina
reciproca monoclinica, conduziram apds a redugdo a um arquivo com reflexdes
indexadas e corrigidas quanto aos efeitos de Lorentz e de polarizagdo. Este
numero de reflexdes independentes foi submetido a uma analise em funcao das
condigdes de reflexdo e/ou extingdo (ferramenta incluida no programa WinGX")
para confirmar o tipo de Bravais e os elementos de simetria componentes do
grupo espacial. O grupo espacial resultou ser C2/c (n°. 15 - International Tables for
Crystallography™).

Na Tabela 10 reunem-se a condi¢ao de reflexdo observada relacionada ao
tipo de Bravais e as condi¢cdes de reflexdo observadas para as classes zonais e
seriais correspondentes aos operadores de simetria cristalograficos 24 e c.

O grupo espacial C2/c é centrossimétrico em fungdo da simetria de Laue
2/m.

Tabela 10: Condigdes de reflexdo observadas para a rede com simetria
monoclinica do composto (4), pertencente ao grupo espacial monoclinico C2/c:

Classe Reflexdo | Condicao geral Informagao Direcao
observada Rede/operador Cristalografica
hkl (integral) | h+k 2n Tipo de Bravais C
h0l (zonal) / 2n c [010]
h00 h 2n 24 [100]
0kO k 2n 24 [010]
00/ / 2n 24 [001]

Solugao da estrutura molecular
Da férmula geral e empirica:
NAM = VCE/Z-18

Deduz-se o numero de atomos né&o-hidrogendides (Nav) que compde a estrutura
molecular.
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Considerando-se todos os atomos em posigdes cristalograficas gerais no
grupo espacial C2/c e assim, um numero de férmulas elementares (Z) igual a oito
(maximo neste grupo), a previsdo do numero de atomos n&o-hidrogendides
constituintes da parte assimétrica da estrutura molecular do triazeno corresponde:

Nav = 2890,9 A%/8.18
Nam = 20,07 ~ 20 atomos.

Este numero, que leva em conta apenas os atomos nao-hidrogendides do
esqueleto molecular, levou a previsdo um triazeno com a férmula empirica
C15FN3O2 mais préxima de 20 atomos, ou seja, CH3CH,O(CO)-
CeHsN(H)NNCgH4F, incluindo-se uma molécula completa. Esta previsao indica ser
correta, pois nenhum atomo da molécula envolveria equivaléncia com outro
através de um eixo de rotacdo de ordem 2 (operador de simetria também
encontrado no grupo espacial C2/c), admitindo-se portanto uma estrutura
molecular assimétrica com simetria cristalografica local 1. Desta forma, todos
atomos componentes da molécula encontrariam-se situados em posicoes
cristalograficas gerais no grupo espacial C2/c. Este modelo previsto resultou ser
correto apds a solugdo e o refinamento completo da estrutura cristalina e
molecular de (4).

A solugdo da estrutura foi obtida via Métodos Diretos’, incluindo 3136
reflexdes unicas (simetricamente independentes) das 3221 reflexdes coletadas e o
grupo espacial C2/c.

A obtengdo das coordenadas cristalogréaficas fracionarias dos atomos da
molécula do triazeno (4) no ambito da parte assimétrica da cela elementar
decorreu da avaliagdo do melhor modelo para a estrutura molecular do complexo,
a partir do refinamento de 50 conjuntos de angulos de fase. O modelo escolhido
como solugdo apresentou um indice de confiabilidade de 90,79% (CFOM =
0,0921) e um indice de discordancia residual de 22,9% apds o refinamento
preliminar das posigdes cristalograficas de 21 atomos nao-hidrogendides, ou seja,
um indice de concordancia de 77,1% entre o modelo proposto para a solugao da
estrutura molecular para com o modelo tedrico ideal. A Figura 61 comparada com
a Figura 63 (pag 83) mostra que o procedimento da solugdo da estrutura resultou
na obtencdo das coordenadas fracionarias de 20 dos 21 atomos nao-
hidrogenoides que compdem a molécula de (4) — o unico atomo que faltou na
solugéo preliminar foi C03 (metila do substituinte etoxicarbonil do anel fenila C11-
C16, Figura 63).
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Figura 61 - Projecdo do esqueleto molecular preliminar do triazeno (4) obtido apos
o primeiro ciclo de refinamento da solugdo da estrutura molecular via Métodos
Diretos’ (compare com a Figura 63, pag. 84).

Para a solugdo preliminar considerada correta (Figura 61), com todos os
atomos nao-hidrogendides localizados em posigdes cristalograficas gerais no
grupo espacial C2/c, foram também consideradas as seguintes distancias
observadas entre os atomos de nitrogénio da cadeia diazoaminica, N-N=N:

N-N=1,318 A
N=N = 1,303A
N-N=N = 114,05°
Atribuindo-se o tipo de atomo correto de acordo com a logica da estrutura
molecular esperada para o triazeno (4) (Figura 63) e, submetendo-se as
correspondentes coordenadas, x, y, z encontradas ao refinamento com

parametros térmicos isotrépicos’®, a convergéncia da estrutura ocorreu para um
indice ndo-ponderado (R):

R =0,3352 para o total de 3136 reflexdes simetricamente independentes
e
R = 0,2176 para 1367 reflexbes observadas com intensidade [/>2c(/)]

observando-se os seguintes dados para os atomos refinados:

X y z SOF Ueq
N12 0,667944 0,561240 0,622854 11,00000 0,04618
N11 0,681081 0,523329 0,568210 11,00000 0,05587
002 0,459324 0,105689 0,411980 11,00000 0,06419
N13 0,735335 0,648442 0,636676 11,00000 0,05405
C14 0,491427 0,237346 0,491290 11,00000 0,04773
C16 0,521939 0,381052 0,570028 11,00000 0,05021
C11 0,614312 0,428040 0,543269 11,00000 0,04529
C13 0,583937 0,286444 0,462887 11,00000 0,05389
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C15 0,460341 0,285953 0,544537 11,00000 0,05210
CoOo1 0,427622 0,139428 0,463272 11,00000 0,04937
C12 0,646545 0,381949 0,490164 11,00000 0,05247
C21 0,727525 0,688655 0,696445 11,00000 0,04618
001 0,347893 0,087678 0,485373 11,00000 0,07733
C22 0,800406 0,775496 0,717693 11,00000 0,06283
F 0,877965 0,820972 0,682841 11,00000 0,10897
C02 0,401249 0,004436 0,382388 11,00000 0,07050
C24 0,731586 0,778237 0,812672 11,00000 0,08246
C23 0,805331 0,823233 0,774860 11,00000 0,08981
C26 0,654646 0,645529 0,737848 11,00000 0,07417
C25 0,654421 0,688009 0,792489 11,00000 0,08682
onde:

X, ¥, Z— coordenadas cristalograficas fracionarias,
SOF — multiplicidade ocupacional do atomo condizente a posi¢céo geral,
Ueq — parametro térmico isotropico,

e, demonstrando-se que 78,24% da densidade eletrbnica contida na parte
assimétrica da cela elementar foi localizada com os atomos nao-hidrogendides
devidamente atribuidos de acordo com a légica da molécula esperada pela sintese
executada. Este valor de 78,24% nesta etapa da solugao e do refinamento parcial
da estrutura indica que as coordenadas fracionarias encontradas e refinadas
serem corretas e, consequentemente corresponderem a solugdo da estrutura
molecular.

A partir da solugéo da estrutura, o atomo nao-hidrogendide complementar
C03 da molécula do triazeno (4) foi localizado a partir da Sintese de Fourier
diferencial e refinado com parametros térmicos isotrépicos. No ultimo ciclo de
refinamento isotrépico reunindo todos os atomos nao-hidrogendides componentes
do esqueleto molecular do triazeno (4), incluindo 85 parametros, os indices de
discordancia nao-ponderado R e ponderado wR alcangados foram de 15,80% para
1367 reflexdes observadas com [/>2(o(l)] e 27,77% considerando-se 3136
reflexdes simetricamente independentes, respectivamente.

Apods o refinamento isotrépico dos atomos nao-hidrogendides componentes
do esqueleto molecular do triazeno, foram localizados geometricamente todos os
atomos de hidrogénio ligados aos atomos de carbono alifaticos e dos anéis
aromaticos. A localizagdo geométrica envolveu o calculo das coordenadas
fracionarias dos atomos de hidrogénio a partir das coordenadas fracionarias dos
atomos n&o-hidrogendides do esqueleto molecular completo refinados com
parametros térmicos isotrépicos. Os atomos de H vinculados aos anéis aromaticos
foram refinados com parametros térmicos isotrépicos, correspondentes a 1,2
vezes o valor do parametro térmico do atomo nao-hidrogendide (carbono)
respectivamente associado, considerando-se uma distancia de ligacdo constante
C(sp?)-H = 0,93 A. Os atomos de H dos grupos metileno CH, e, metila foram

82



refinados com paradmetros térmicos isotropicos, correspondentes a 1,5 vezes o
valor do parametro térmico do atomo nao-hidrogendide (carbono) respectivamente
associado, considerando-se uma distancia de ligacdo constante C(sp®)-H = 0,96
A. Ja o atomo de H da cadeia diazoaminica N=N-N(H), ligado ao atomo N11
(H11), foi localizado diretamente no mapa da Fourier Diferenca e refinado com
fatores térmicos isotropicos.

A inclusdo dos atomos de H no refinamento considerando parametros
térmicos isotropicos para todos os atomos do esqueleto molecular, incluindo 86
parametros, levou aos indices de discordancia nao-ponderado R e ponderado wR
de 14,24% para 1367 reflexbes observadas com [/>2(o(/)] e 26,23% considerando-
se 3136 reflexdes simetricamente independentes, respectivamente.

O refinamento final da estrutura molecular completa, com paradmetros
térmicos isotrépicos para os atomos de H, anisotropicos para todos os atomos
nao-hidrogendides, inclusdo do fator de extingdo, reunindo 191 parametros, levou
aos indices de discordancia nao-ponderado R e ponderado wR alcangados foram
de 5,28% para 1367 reflexdes observadas com [/>2(o(/)] € 17,17% considerando-
se 3136 reflexbes simetricamente independentes, respectivamente. Nesta etapa
final do refinamento, foi observada a equacdo de ponderacdo, w = 1/[\32(Fo2) +
(0,0902P)* + 0,0001P] onde P = (Fo® + 2Fc®)/3 e a razdo maxima
deslocamento/desvio padréo estimado (maximal shift/e.s.d.), foi 0,001.

Devido o pequeno valor do coeficiente de absorcgéao linear observado (0,099
mm'1) foi dispensada a correcao de intensidades dos dados de reflexdo em
funcéo de processos de absorgao.

Os fatores de espalhamento atdmicos foram assumidos com o programa
SHELXL-977°.

A estrutura molecular de (4) refere-se a um triazeno neutro, com a cadeia
diazoaminica, N=N-N(H), estabilizada na posicdo 3 pelo grupo arila 4-
etoxicarbonilfenila e, na posic&o 1 pelo grupo arila 2-fluorofenila (Figura 62).

Figura 62 - Estrutura esquematica da molécula (4).
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A estrutura cristalina de (4) reune oito moléculas discretas na cela
elementar, cuja unidade molecular esta representada na Figura 63.

Figura 63 - Projecdo’® da estrutura molecular da molécula (4). Elipséides térmicos
representados com um nivel de probabilidade de 50%.

A molécula de (4) apresenta a simetria cristalografica local 1 (assimétrica)
e, confirma a estereoquimica frans em relagdo a dupla ligagdo N=N. Todos os
atomos componentes da estrutura molecular encontram-se em posi¢coes
cristalograficas gerais no grupo espacial C2/c (Figura 63).

Uma propriedade tipica de 1,3-diariltriazenos livres se refere a
deslocalizag&o dos elétrons © sobre a cadeia diazoaminica e os substituintes arila
terminais. Esta observacédo € suportada pelo desvio do comprimento da ligagao
N-N e Cgia—N do valor normalmente esperado para estes fragmentos,
respectivamente.

O comprimento da ligagdo N12=N13 [1,263 (3) A] é mais longo que o valor
caracteristico para uma ligagéo dupla (1,236 A), enquanto que o comprimento da
ligacdo N11-N12 [1,337 (3) A] é mais curto que o valor caracteristico para uma
ligacdo simples (1,404 A)®?. Por outro lado as ligacdes N11-C11 [1,394 (3) A] e
N13-C21 [1,420 (3) A] sdo mais curtas que a esperada para uma ligacdo simples
N-Cani (1,452 A para aminas secundarias, NHR2, com R envolvendo carbono com
hibridizacao sp2)8°. Estes valores juntamente com os comprimentos de ligagao N-
N acima observados, que implicam em ligagdes com carater parcial de duplas,
evidenciam uma deslocalizagéo dos elétrons © na cadeia diazoaminica N(H)-N=N
protonada na direcdo dos substituintes 2-fluorofenila e 4-etoxicarbonilfenila
terminais. Estes valores apresentam boa concordancia com os encontrados em
compostos analogos como o 3-(4-acetilfenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno [N11=N12
1,267 (2) A; N12-N13 1,322 (2) A]®* e o 1,3-bis(4-acetilfenil)triazeno [N=N 1,267
(4) A; N-N 1,329 (3) A]*.

O éangulo de ligagdo N11-N12-N13 no grupo diazoaminico N(H)-N=N é
[111.8 (2)°], diferenciando-se muito pouco do angulo equivalente observado em
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outros triazenos livres a exemplo do 3-(4-acetilfenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno [N11-
N12-N13 = 111,74 (17)°]**. Os angulos C11-N11-H11 [119,9°] e N12-N11-H11
[118,1°] demonstram que o atomo N11 assume uma hibridizacdo sp?.

A Figura 63 indica que a molécula (4) ndo é totalmente plana (r.m.s. =
0,1265 A).

O desvio da planaridade global da molécula (4) se confirma pela analise
dos angulos interplanares entre os principais fragmentos da estrutura molecular.
Os anéis fenila C11-C16 (r.m.s. = 0,0041 A) e C21-C26 (r.m.s. = 0,0066 A) sdo
planos no ambito do erro experimental, formando um angulo diedro de 11,98 (21)°
entre si. Outros angulos interplanares estdo indicados na Tabela 11. Observe-se
também, que o substituinte etoxicarbonil, C01, O01, 002, C02, C03, & planar no
ambito do erro experimental (r.m.s. = 0,0067 A).

Tabela 11: Angulos interplanares (°) entre os principais fragmentos da molécula

(4).

Fragmento 1/ 2 Planaridade 1 ; 2 | Angulo interplanar 1/ 2
(rm.s., A) (°)
001, C01, 002 /002, C02, CO3 0 1,3 (7)
C21 - C26/N13, N12, N11 0,0066 ; 0 4.4 (4)
N13, N12, N11/C11-C16 0; 0,0041 8,4 (4)
C11-C16 / C21-C26 0,0041 ; 0,0066 11,98 (21)
C21-C26/ C01, 001, 002, C02, | 0,0066 /0,0067 9,7 (3)
C03

A estrutura cristalina de (4) (Figura 64) revela cadeias ao longo dos vetores
base [110] e [1-10], envolvendo moléculas individualmente operadas por
translagdo e unidas por ligagdes de hidrogénio classicas N11-H11..-001'
[N11.-001' 2,905(3) A; N11-H11.-001' 148,80(1)°; codigo de simetria: (i) Va+x,
Yaty, Zz]. Estas cadeias relacionadas entre si por um centro de inversao
consequente da operacdo de rotacdo 2 // [010], perpendicular ao operador
reflexdo-translagcéo ¢, formam um arranjo supramolecular bidimensional (2D) em
funcdo das ligagdes de hidrogénio nao-classicas C12'-H12"..001 [C12"--001
3,346(3) A; C12"-H12"...001' 138,85(1)°; codigo de simetria: (i) —1/2+x, -1/2+y, Zz].
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Figura 64 — Projecao da cela unitaria incluindo um arranjo bidimensional (2D) de
12 moléculas do triazeno (4), em uma projecéo na direcdo cristalografica [010]%.
As interagdes intermoleculares N-H---O e C-H---O estao representadas por linhas
finas. [Cddigo de simetria: (i) V2 + x, V2 + y, Z].

Detalhes adicionais da geometria da molécula do triazeno (4) podem ser
obtidos na Tabela 12 .

Tabela 12: Comprimentos de ligacéo (A) e angulos de ligacéo selecionados (°) no
triazeno (4).

Comprimentos de ligagéo (A) Angulos de ligacdo selecionados (°)
N(12)-N(13) 1,263(3) N(12)-N(11)-C(11) 120,6(2)
N(12)-N(11) 1,337(3) N(12)-N(11)-C(11) 120,6(2)
N(11)-C(11) 1,394(3) N(12)-N(11)-H(11) 118,1
N(11)-H(11) 1,0916 C(11)-N(11)-H(11) 119,9
0(02)-C(01) 1,322(3) C(01)-0(02)-C(02) 117,8(2)
0(02)-C(02) 1,446(3) N(12)-N(13)-C(21) 113,1(2)
N(13)-C(21) 1,420(3) C(15)-C(14)-C(01) 120,0(2)

C(14)-C(01) 1,479(4) C(13)-C(14)-C(01) 121,3(2)




C(01)-0(01)
C(22)-F
C(02)-C(03)

1,206(3)
1,334(3)
1,471(4)

0(01)-C(01)-0(02)
O(01)-C(01)-C(14)
0(02)-C(01)-C(14)

C(26)-C(21)-N(13)
C(22)-C(21)-N(13)
F-C(22)-C(23)
F-C(22)-C(21)
0(02)-C(02)-C(03)

122,7(3)
124,5(3)
112,8(2)

126,4(3)
117,5(3)
118,5(3)
118,7(3)
107,5(3)
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4.5 - Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e molecular do 1-
fenil-3-(4-etoxicarbonilfenil)triazeno 1-6xido, CsHsNNN(OH)CgH4(CO)OCH,CH3
(5).

Obteve-se o triazeno 1-6xido livre CgHsNNN(OH)CsH4(CO)OCH,CH3; na
forma de cristais amarelo-claros com habito prismatico, através da recristalizacao
do solido amarelo e lenta evaporacdo de metanol. A coleta de dados deu-se a
partir de um monocristal com as dimensdes de 0,20 x 0,30 x 0,33 mm fixo em um
fio de vidro. Procedeu-se a coleta de dados de difragdo a temperatura de 20(2) °C
com um difratrdmetro automatico de quatro circulos Enraf-Nonius CAD—472,

Os parametros da cela elementar foram obtidos com base no refinamento
de 22 reflexdes obtidas em diferentes quadrantes da Esfera de Ewald, incluindo a
regido de varredura angular @ = 10,80 — 15,19° e refinadas pelo método dos
minimos quadrados com o programa SET-4"*. A coleta de intensidades envolveu
as técnicas de varredura 6/26 .

As 2565 intensidades coletadas foram submetidas as correcdes de
polarizagao e de Lorentz com o programa WinGX™ e entdo envolvidas na sua
totalidade para a determinag&o do grupo espacial e a solugéo da estrutura.

Tabela 13: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura
cristalina e molecular do triazeno (5). Desvio padréao entre parénteses.

Nome 1-fenil-3-(4-etoxicarbonilfenil)triazeno 1-
oxido

Férmula empirica C30 Hao N6 O¢

Peso férmula (g) 570,60

Temperatura 293(2) K

Comprimento de onda / Radiagdo 0,71073 A / Mo—-K,

Sistema cristalino / Grupo espacial Ortorrémbico / Pbca (n °. 61)"

Paréametros da cela unitaria a=12,287(2) A «a=90°.

b=11,499(2) A B=90°
c=19,762(4)A  »=90°

Volume 2792,1(9) A®
Z 8

Densidade (calculada) 1,357 mg/m®
Coeficiente de absorgao 0,097 mm’"
F(000) 1200

Regido angular de varredura para a 2,64° a 25,72°
coleta de dados

Regido de indices 0<h<15,0<k<14,-24</<0
Reflexdes coletadas 2565

Reflexdes independentes 2565 [Rix. = 0,0]

Reflexdes observadas 2563

Critério de observagéo [I>20(])]
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Transmissdo, maxima e minima
Decaimento de intensidade
Solugao da estrutura
Refinamento da estrutura
Tabelas

Método de refinamento

Solugao primaria

Dados / restricbes / parametros

Final R indices [>20(/)]

S, indice de confianca incluindo F?
indices finais de discordancia (todas
as reflexées) R1/ wR;

Coeficiente de extincao

Densidade eletronica residual (max. e
min.)

0,9980 e 0,9751

<1%

SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)"°
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)®
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)®
minimos-quadrados, matriz completa
incluindo F

Métodos Diretos’®
2563/0/195

R1=0,0425, wR2 = 0,0998
0,992

0,1226 / 0,1224

0,0018(5)
0,187 e 0,166 e.A®
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451 - DISQUSSAO DA ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DO
TRIAZENO 1-OXIDO (5)

Determinagao do grupo espacial

A coleta dos dados de difracdo realizada com um difratbmetro de raios-X
para monocristal envolveu 2565 reflexdes componentes da rede cristalina
reciproca ortorrombica sendo que ndo foram coletadas as reflexdes
simetricamente equivalentes. Desta forma o indice de discordancia interno das
intensidades coletadas, Rj;: € zero (Tabela 13). As 2565 reflexbes simetricamente
independentes conduziram apdés a redugdo, a um arquivo com reflexdes
indexadas e corrigidas quanto aos efeitos de Lorentz e de polarizagdo. Este
numero de reflexdes independentes foi submetido a uma analise em funcao das
condigdes de reflexdo e/ou extingdo (ferramenta incluida no programa WinGX"®)
para confirmar o tipo de Bravais e os elementos de simetria componentes do
grupo espacial. O grupo espacial resultou ser Pbca (n°. 61 - International Tables
for Crystallography™).

A Tabela 14 resume a condicado de reflexdo observada relacionada ao tipo
de Bravais e as condicbes de reflexdo observadas para as classes integrais,
zonais e seriais correspondentes aos operadores de simetria cristalograficos 27 e
a, b, ¢ . Da auséncia de uma regularidade nas condi¢des gerais de reflexdo para a
classe integral dos indices hkl, confirmou-se o tipo de Bravais P para a rede
cristalina tridimensional.

O grupo espacial Pbca é centrossimétrico em fungao da simetria de Laue m
mm.

Tabela 14: Condicées de reflexdo observadas para a rede com simetria
ortorrdbmbica do triazeno 1-6xido (5), pertencente ao grupo espacial ortorrémbico
Pbca:

Classe Reflexdo | Condigéo geral Informacao Direcao
observada Rede/operador | Cristalografica

hkl (integral) | h+ k+1 nenhuma Tipo de Bravais P
Okl (zonal) k 2n b [100]
h0l (zonal) / 2n c [010]
hkO (zonal) h 2n a [00 1]
h00 h 2n 24 [100]
0kO k 2n 24 [010]
00/ / 2n 24 [001]

Solugao da estrutura molecular

Aplicando-se a formula geral e empirica:
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NAM = VCE/Z-1 8

obtém-se o numero de atomos ndo-hidrogendides (Naw) que compde a estrutura
molecular.

Considerando-se todos os atomos em posigcdes cristalograficas gerais no
grupo espacial Pbca e assim, um numero de férmulas elementares (Z) igual a oito
(maximo neste grupo), a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides
constituintes da parte assimétrica da estrutura molecular do triazeno 1-6xido
corresponde:

Nam = 2792,1 A%/8.18
Nam = 19,5 ~ 20 atomos.

Este numero reune apenas os atomos nao-hidrogendides do esqueleto molecular,
prevendo-se neste caso, um triazeno 1-6xido com a férmula empirica C15N303
mais proxima de 20 atomos, ou seja, CgHsNNN(OH)CgH4(CO)OCH,CHs,
admitindo-se uma molécula completa. Esta previsdo indica ser correta, pois
nenhum atomo da molécula envolveria equivaléncia com outro através de um eixo
de rotacdo de ordem 2 (operador de simetria também admitido no grupo espacial
Pbca), admitindo-se portanto uma estrutura molecular assimétrica com simetria
cristalografica local 1. Desta forma, todos atomos componentes da molécula
estariam situados em posi¢des cristalograficas gerais no grupo espacial Pbca.
Esta modelagem resultou ser correta apos a solugao e o refinamento completo da
estrutura cristalina e molecular de (5).

A solucdo da estrutura foi obtida via Métodos Diretos’, incluindo 2563
reflexdes unicas das 2565 reflexdes simetricamente independentes coletadas e o
grupo espacial Pbca.

Analogamente as discussdes anteriores, a obtengdo das coordenadas
cristalograficas fracionarias dos atomos da molécula do triazeno 1-6xido (5) no
ambito da parte assimétrica da cela elementar sucedeu-se da avaliagado do melhor
modelo para a estrutura molecular do triazeno, a partir do refinamento de 50
conjuntos de angulos de fase. O modelo escolhido como solu¢do apresentou um
indice de confiabilidade de 95,24% (CFOM = 0,0476) e um indice de discordancia
residual de 19,0% apds o refinamento preliminar das posi¢des cristalograficas de
21 atomos nao-hidrogendides, ou seja, um indice de concordancia de 81% entre
0 modelo proposto para a solugao da estrutura molecular para com o modelo
tedrico ideal. A Figura 65 comparada com a Figura 67 (pag 94) mostra que o
procedimento da solucdo da estrutura resultou na obtencdo das coordenadas
fracionarias da totalidade dos atomos componentes do triazeno (5), incluindo 21
atomos nao-hidrogendides.

91



\

M NN

|
NN N

Figura 65 - Projegcdo do esqueleto molecular preliminar do triazeno 1-6xido (5)
obtido apds o primeiro ciclo de refinamento da solugédo da estrutura molecular via
Métodos Diretos’® (compare-se com a Figura 67, pag. 95).

Para a solugédo preliminar considerada correta (Fig. 65), com todos os
atomos nao-hidrogendides localizados em posigdes cristalograficas gerais no
grupo espacial Pbca, foram também consideradas as seguintes distancias
observadas entre os atomos de nitrogénio, de nitrogénio e oxigénio da cadeia
diazoaminica 1-6xido, N(H)-N=N—O:

1,362 A
1,272A
—0=1,269 A
-N—O =123,60°
-N—-O =121,40°
-N=N = 110,59°

N
N

N
N
N
N
C
N

Atribuindo-se o tipo de atomo correto de acordo com a légica da estrutura
molecular esperada para o triazeno 1-6xido (5) (Figura 67) e, submetendo-se as
correspondentes coordenadas, x, y, z encontradas ao refinamento com
parametros térmicos isotrépicos’®, a convergéncia da estrutura ocorreu para um
indice ndo-ponderado (R):

R = 0,2099 para o total de 2652 reflexbes simetricamente independentes

e
R =0,1192 para 1453 reflexdes observadas com intensidade [/>2c5(/)]

92



observando-se os seguintes dados para os atomos refinados:

02

03

C21
C24
N12
N11
N13
C26
C25
C22
C23
C16
o1

C12
C1

C11
C15
C13
C2

C14
C3

onde:

X

0,138835
0,313303
0,126532
0,182169
0,170310
0,133091
0,093641
0,235200
0,261935
0,044285
0,071366
0,163878
0,032671
0,310876
0,342660
0,206451
0,231179
0,377772
0,464451
0,336111
0,207536

y

0,221524
0,274028
0,582347
0,386903
0,738043
0,828911
0,682441
0,549789
0,452191
0,515727
0,418647
0,995540
0,862653
0,859791
0,175274
0,896787
1,060906
0,924583
0,181348
1,024703
0,285716

V4

0,683525
0,695199
0,826773
0,750850
0,897706
0,926225
0,862965
0,820496
0,783052
0,796576
0,758799
0,998526
0,918641
0,977342
0,652181
0,968198
1,040659
1,020403
0,639078
1,050985
0,707624

SOF

11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000
11,00000

X, y, Z— coordenadas cristalograficas fracionarias,

SOF — multiplicidade ocupacional do atomo condizente a posicéo geral,

Ueq — parametro térmico isotropico,

e, demonstrando-se que 88,08% da densidade eletrbnica contida na parte
assimétrica da cela elementar foi localizada com os atomos nao-hidrogendides
devidamente atribuidos de acordo com a légica da molécula esperada pela sintese
executada. Este valor de 88,08% nesta etapa da solugao e do refinamento parcial
da estrutura indica que as coordenadas fracionarias encontradas e refinadas sao
corretas e, consequentemente correspondem a solugao da estrutura molecular.

diferenciais.
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Ueq

0,05314
0,04305
0,03826
0,03570
0,04402
0,04724
0,04693
0,04160
0,04075
0,04505
0,04468
0,05414
0,07245
0,05562
0,04792
0,04069
0,05935
0,06629
0,06823
0,06864
0,03758

Como o refinamento da solugéo da estrutura ja incluiu todos os atomos nao-
hidrogenoides que compdem o esqueleto molecular de (5), ndo foi necessaria
nenhuma complementacdo com a localizagdo de atomos ainda ausentes a partir
de ciclos de refinamento adicionais e as respectivas Sinteses de Fourier



Ap0ds a etapa anterior envolvendo o refinamento isotrépico dos atomos nao-
hidrogenoides componentes do esqueleto molecular do triazeno 1-6xido (5), foram
localizados geometricamente todos os atomos de hidrogénio ligados aos atomos
de carbono alifaticos e dos anéis aromaticos. Analogamente ao procedimento
discutido com o triazeno (4), a localizagdo geométrica envolveu o calculo das
coordenadas fracionarias dos atomos de hidrogénio a partir das coordenadas
fracionarias dos atomos nao-hidrogendides do esqueleto molecular completo
refinados com parémetros térmicos isotropicos. Os atomos de H vinculados aos
anéis aromaticos foram refinados com parametros térmicos isotropicos,
correspondentes a 1,2 vezes o valor do parametro térmico do atomo né&o-
hidrogendide (carbono) respectivamente associado, considerando-se uma
distancia de ligagdo constante C(sp?)-H = 0,93 A. Os atomos de H dos grupos
metileno e, metila foram refinados com parametros térmicos isotrépicos,
correspondentes a 1,5 vezes o valor do parametro térmico do atomo né&o-
hidrogendide (carbono) respectivamente associado, considerando-se uma
distancia de ligacdo constante C(sp’)-H = 0,96 A. Ja o atomo de H da cadeia
diazoaminica 1-6xido N(H)-N=N—O, ligado ao atomo N13 (H1), foi localizado
diretamente no mapa da Fourier Diferenga e refinado com fatores térmicos
isotropicos.

A inclusdo dos atomos de H no refinamento considerando parametros
térmicos isotropicos para todos os atomos do esqueleto molecular, incluindo 90
parametros, levou aos indices de discordancia ndo-ponderado R e ponderado wR
de 9,22% para 1367 reflexdes observadas com [/>2(o(/)] e 18,35% considerando-
se 2652 reflexdes simetricamente independentes, respectivamente.

O refinamento final da estrutura molecular completa, com parametros
térmicos isotrépicos para os atomos de H, anisotropicos para todos os atomos
nao-hidrogendides, inclusdo do fator de extingdo, reunindo 195 parametros, levou
aos indices de discordancia nao-ponderado R e ponderado wR alcangados foram
de 4,25% para 1453 reflexdes observadas com [/>2(o(/)] e 12,26% considerando-
se 2652 reflexdes simetricamente independentes, respectivamente. Nesta etapa
final do refinamento, foi observada a equacdo de ponderacdo, w = 1/[\32(F02) +
(0,0532P)* + 0,4190P] onde P = (Fo® + 2Fc®)/3 e a razdo maxima
deslocamento/desvio padréo estimado (maximal shift/e.s.d.), foi 0,001.

Dado ao pequeno valor do coeficiente de absorgao linear observado (0,097
mm™") foi dispensada a correcdo de intensidades dos dados de reflexdo em funcéo
de processos de absorcgao.

Os fatores de espalhamento atdmicos foram assumidos com o programa
SHELXL-97"°.

A estrutura molecular de (5) refere-se a um triazeno 1-6xido neutro, com a

cadeia diazoaminica 1-6xido, N(H)-N=N—O, estabilizada na posigédo 3 pelo grupo
arila 4-etoxicarbonilfenila e, na posi¢céo 1 pelo grupo fenila (Figura 66).
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Figura 66 - Estrutura esquematica da molécula (5).

A estrutura cristalina de (5) reune oito moléculas discretas na cela
elementar, cuja unidade molecular esta representada na Figura 67.

Cl1

Cl6 M1l !

Figura 67 - Projecdo’® da estrutura molecular da molécula (5). Elipséides térmicos
representados com um nivel de probabilidade de 50%.

A molécula de (5) apresenta a simetria cristalografica local 1 (assimétrica)
e, confirma a estereoquimica trans em relagdo a dupla ligagdo N=N. Todos os
atomos componentes da estrutura molecular encontram-se em posicoes
cristalograficas gerais no grupo espacial Pbca (Figura 67).

Uma propriedade tipica de 1,3-diariltriazeno 1-Oxidos livres se refere a
deslocalizacido dos elétrons © sobre a cadeia diazoaminica e os substituintes arila
e fenila terminais. Esta observagao é suportada pelo desvio do comprimento da
ligacdo N-N e Cgia—N do valor normalmente esperado para estes fragmentos,
respectivamente. O comprimento da ligagdo N11=N12 [1,278 (3) A] é mais longo
que o valor caracteristico para uma ligacdo dupla (1,236 A), enquanto que o
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comprimento da ligagdo N13-N12 [1,337 (3) A] é mais curto que o valor
caracteristico para uma ligacéo simples (1,404 A)®" 82 Por outro lado as ligacdes
N11-C11 [1,444 (3) A] e N13-C21 [1,393 (3) A] sdo mais curtas que a esperada
para uma ligagéo simples N-Cy (1,452 A para aminas secundarias, NHRz, com R
envolvendo carbono com hibridizacdo sp?)®°. Estes valores juntamente com os
comprimentos de ligagcdo N-N acima observados, que implicam em ligagbes com
carater parcial de duplas, evidenciam uma deslocalizagao dos elétrons © na cadeia
triazenidica N(H)-N=N protonada na dire¢cdo dos substituintes fenila e 4-
etoxicarbonilfenil terminais. Por outro lado, o comprimento de ligagdo N—O,
N11—>01 [1,278 (2) A] ¢ bastante curto, diferenciando-se neste triazeno 1-6xido
(5) apenas pelo desvio padrao do comprimento da dupla-ligacdo N11=N12 [1,278
(3) A]. Estes valores apresentam boa concordancia com os encontrados em
compostos analogos como o 3-(2-hidroxifenil)-1-(fenil)triazeno 1-6xido [N1=N2
1,280 (2) A; N2-N3 1,328 (3) A; N1—>01 [1,298 (2) A]*".

O angulo de ligacdo N11-N12-N13 no grupo diazoaminico N(H)-N=N é
[111,98 (19)°], diferenciando-se muito pouco do angulo equivalente observado em
outros triazenos livres a exemplo do 3-(2-hidroxifenil)-1-(fenil)triazeno 1-6xido [N1-
N2-N3 = 112,1 (2)°]°".

Os angulos C11-N11-01 [120,1 (2)°] e N12-N11-501 [122,9 (2)°]
demonstram que o carater de hibridizacdo do atomo N11 é sp® Estes valores
estdo com excelente concordancia com os equivalentes encontrados no 3-(2-
hidroxifenil)-1-(fenil)triazeno 1-6xido, C9—01 [120,2 (2)°] e N2-N1-01 [122,2
(2)°1”'. Entretanto, os angulos C21-N13-H1 [125,6 (19)°] e N12-N13-H1 [114,9
(19)°] demonstram que o atomo N13 assume uma hibridizagdo entre sp e sp°.

A Figura 67 indica que a molécula do triazeno 1-6xido(5) nao é totalmente
plana (r.m.s. = 0,1851 A).

O desvio da planaridade global da molécula (5) se confirma pela analise
dos angulos interplanares entre os principais fragmentos da estrutura molecular.
Os anéis fenila C11-C16 (r.m.s. = 0,0015 A) e C21-C26 (r.m.s. = 0,0067 A) sdo
planos no ambito do erro experimental, formando um angulo diedro de 13,2 (1)°
entre si. Outros angulos interplanares estao indicados na Tabela 14. Observe-se
também, que o substituinte etoxicarbonil, C2, C1, O3, C3, 02 (r.m.s. = 0,0239 A)
apresenta um pequeno desvio da planaridade, enquanto que o grupo N—O, O1,
N11, N12, N13 (r.m.s. = 0,0062 A) ¢ plano no ambito do erro experimental.
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Tabela 15: Angulos interplanares (°) entre os principais fragmentos da molécula

(5).

Fragmento 1/ 2 Planaridade 1 ;2 | Angulo interplanar 1/ 2
(rm.s., A) (°)

02,C3,03/03, C1,C2 0 3,8 (5)
C11-C16/N13, N12, N11 0,0015;0 4,0 (2)
N13, N12, N11 / C21-C26 0; 0,0067 9,7 (2)
C11-C16/ C21-C26 0,0015; 0,0067 13,2 (1)
C21-C26 /02, C3, O3, C1, C2 0,0067 / 0,0239 9,8 (2)
01, N11, N12, N13/ C11-C16 0,0062 / 0,0015 3,4 (2)°

A estrutura cristalina do triazeno 1-6xido (5) (Figura 68) revela cadeias
envolvendo moleculas individualmente operadas por translagdo e unidas por
ligagbes de hidrogénio classicas N13-H1---02' [N13.---02' 3,046 (3) A; N13-H1---02
148 (3)°; cddigo de simetria: (i) -x, “2+y, 3/2-Z] e, por ligagGes de hidrogénio nao-
classicas C22-H22.--02' [C22--02' 3,302 (3) A; C22-H1.-02' 137,73°; cddigo de
simetria: (i) -x, Y2+y, 3/2-z]. Estas cadeias relacionadas entre si formam um arranjo
supramolecular bidimensional (2D) ao longo dos vetores base [010] e [010] em
funcao destas ligagdes de hidrogénio classicas e nao-classicas.

Figura 68 — Projecao da cela unitaria incluindo um arranjo bidimensional (2D) de 5
moléculas do triazeno 1-6xido (5), em uma projecdo inclinada na direcao
cristalografica [100]3. As interacbes intermoleculares N-H--O e C-H--O estdo
representadas por linhas cheias. [Codigo de simetria: (i) -x, 2ty, 3/2-z].
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Detalhes adicionais da geometria da molécula do triazeno 1-Oxido (5)
podem ser obtidos na Tabela 16 .

Tabela 16: Comprimentos de ligacéo (A) e angulos de ligacéo selecionados (°) no
triazeno 1-oxido (5).

Comprimentos de ligagéo (A) Angulos de ligacéo selecionados (°)

0(2)-C(3) 1,214(3) C(3)-0(3)-C(1) 115,78(18)
0(3)-C(3) 1,338(3) C(22)-C(21)-N(13) 118,4(2)
0(3)-C(1) 1,454(3) N(13)-C(21)-C(26) 121,8(2)
C(21)-N(13) 1,393(3) C(25)-C(24)-C(3) 123,4(2)
N(12)-N(11) 1,278(3) C(23) C(24)-C(3) 118,6(2)
N(12)-N(13) 1,337(3) N(11)-N(12)-N(13) 111,98(19)
N(11)-0(1) 1,278(2) N(12)- N(11) o(1) 122,9(2)
N(11)-C(11) 1,444(3) N(12)-N(11)-C(11) 117,0(2)
N(13)-H(1) 0,90(3) O(1)-N(11)-C(11) 120,1(2)
C(1)-C(2) 1,496(3) N(12)-N(13)-C(21) 118,7(2)
N(12)-N(13)-H(1) 114,9(19)
C(21)-N(13)-H(1) 125,6(19)
0(3)-C(1)- C(2) 108,2(2)
C(16)-C(11)-N(11) 118,0(2)
C(12)-C(11)-N(11) 120,5(2)
0(2)-C(3)-0(3) 122,7(2)
0(2)-C(3)-C(24) 124,2(2)
0(3)-C(3)-C(24) 113,0(2)
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5 - ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A analise por espectroscopia na regido do infravermelho para os compostos
triazenos oferece importantes informagdes a cerca das bandas de absorcao
observadas para a cadeia nitrogenada que permite a caracterizagdo destas
moléculas e dos complexos formados por estas espécies ligantes.

Especial atencdo deve ser dispensada as bandas caracteristicas do
estiramento N-H, nos espectros dos pro-ligantes, que desaparecem quando feitas
comparagdes com os espectros dos complexos, visto que em todos os casos
discutidos os ligantes triazenidos coordenam-se na forma anidnica. Outras
caracteristicas importantes sao as vibragdes atribuidas as ligagdes N-N e N=N dos
pro-ligantes, que s&o perturbadas na formagdo dos complexos, visto que as
distancias de ligagcao dos nitrogénios sdao muito préximas, a banda no espectro do
complexo tera um valor intermediario aquelas que caracterizam as ligagdes N-N e
N=N, porém com maior intensidade.

5.1 - ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PARA OS COMPOSTOS
TRIAZENOS

O espectro de infravermelho para o composto 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno
estd representado na Figura 69, onde pode-se observar bandas intensas
consideradas caracteristicas dos grupos funcionais que determinam esta
estrutura. Pode-se também compara-las com as bandas descritas na literatura,
tese de doutorado de HARTMANN'®, para este composto.

Os espectros de absorgédo no infravermelho na regido de 4000 a 500 cm’™”
de todos os compostos foram feitos em pastilhas de KBr.

100—
° 80—
=8
Q -
5
Z o
Z 3282(NH)
o] .
= 1409(N=N)
40_
1591(C=C) —
20—
] 1521(NO))— || | = 1170(N-N)
. -1

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\'\\\\'\\\\I\\(“m

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Figura 69 - Espectro de infravermelho do 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno.
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Na Tabela 17 apresenta-se a comparagdo entre as principais bandas
descritas na literatura e as bandas observadas neste trabalho.

Tabela 17 — Comparagao das bandas de infravermelho do pré-ligante 1,3-
bis(nitrofenil)triazeno obtida por HARTMANN e as deste trabalho

Atribuicdo Intensidade | HARTMANN (cm™) | Trabalho atual (cm™)
v(Car-N) F 850 850
v(N-N) MF 1170 1170
Vas(-NO») MF 1345 1348
v(N=N) f 1409 1409
v(-NOy) MF 1520 1521
v(C=C) F 1590 1591
Vas(N'H) F 3272 3282

Onde: MF = muito forte, F= forte, M = média, f= fraca, o= ombro

O espectro na regidao do infravermelho do proé-ligante 1-(4-nitrofenil)-3-(2-
fluorofenil)triazeno, Figura 70, apresenta os estiramentos relativos a cadeia
diazoaminica deslocados para a regido de menor frequéncia devido a presenca
dos substituintes —F e -NO, que exercem efeitos indutivos e mesoméricos sobre
os anéis fenilas terminais.

80—
X i
8 |
(8 i
g ] 3296(NH)
g 407 1162(N-N)
= _
] 1531(NOy)
0] ——— 1254(F-C.)
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Figura 70 - Espectro de infravermelho do 1-(4-nitrofenil)3-(2-fluorofenil)triazeno.

A Tabela 18, apresenta as principais atribuicbes das bandas de absorgao
do espectro na regidao do infravermelho para o ligante neutro 1-(4-nitrofenil)3-(2-
fluorofenil)triazeno.
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Tabela 18 — Principais bandas de absor¢ao do pro-ligante1-(4-nitrofenil)3-(2-

fluorofenil)triazeno

Atribuicao intensidade Freqiiéncia (cm™)
v(Car-N) F 848
v(N-N) MF 1162
V(F-Car) MF 1254
v(-NOy) MF 1324
v(N=N) F 1445
vas(NO>) MF 1531
Vas(N-H) MF 3296

Onde: MF = muito forte, F= forte, M = média, f= fraca, o= ombro

De forma analoga pode-se interpretar o espectro na regido do infravermelho
referente as bandas de absor¢cdo do pré-ligante 1,3-bis(2-fluorofenil)triazeno,
representado na Figura 71, cujas principais bandas relata-se na Tabela 19.
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Figura - 71 — Espectro de infravermelho do 1,3-bis(2-fluorofenil)triazeno.

Tabela 19 — Principais bandas de absor¢ao do pro-ligante 1,3-bis(2-

fluorofenil)triazeno

Atribuicao intensidade Freqiiéncia (cm™)
v(Car-N) MF 812
v(N-N) MF 1176
V(F-Car) MF 1261
v(N=N) M 1421
vas(N-H) f 3177

Onde: MF = muito forte, F= forte, M = média, f= fraca, o= ombro
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No espectro do pro-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno a
presenca do grupo carbonila € evidenciada pela forte absorg&o na regiao 1690 cm’
' caracteristica para ésteres, as demais bandas caracteristicas da cadeia
diazoaminica sao apresentadas na Tabela 20 e devidamente representadas na
Figura 72.
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Figura 72 — Espectro de infravermelho do 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-fluorofenil)-
triazeno.

Tabela 20 — Principais bandas de absor¢do do composto 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-
(2-fluorofenil)triazeno

Atribuicao intensidade Freqiiéncia (cm™)
v(Car-N) F 852
v(N-N) MF 1170
V(F-Car) MF 1249
v(N=N) MF 1433
v(C-0) MF 1690
v(C=C) MF 1607
vas(N-H) f 3211

Onde: MF = muito forte, F= forte, M = média, f= fraca, o= ombro

A caracterizagao espectroscépica do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-
(feniltriazeno) 1-oxido, evidencia a presenca do substituinte hidréxido ligado a
cadeia diazoaminica diante do alargamento da banda na regido de 3140cm™, que
pode ser atribuida as interagdes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares
levando ao estiramento da ligacdo OH que absorve nesta regido do espectro. As
demais bandas caracteristicas podem ser observadas na Figura 73 e na Tabela
21.
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Figura 73 — Espectro de infravermelho do 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(feniltriazeno)
1-6xido.

Tabela 21 — Principais bandas de absor¢ao do composto 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-
(feniltriazeno)1-0xido

Atribuicdo Intensidade Freqiiéncia (cm™)
v(CarN) F 847
vae(N-O) F 1107

v(N-N) MF 1170
ve(N-O) MF 1280
v(N=N) F 1424
v(C=C) MF 1608
v(C=0) MF 1711
v(NO-H) F 3140

Onde: MF = muito forte, F= forte, M = média, f= fraca, o= ombro

5.2 - ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS COMPLEXOS
TRIAZENIDOS DE CADMIO

Neste trabalho sao discutidas trés estruturas de complexos de cadmio com
ligantes triazenos, onde estes atuam desprotonados e formando complexos
quelatos com o centro metalico.

Como dito anteriormente os ligantes na forma anidnica apresentam a
densidade eletronica deslocalizada ao longo da cadeia diazoaminica, portanto os
espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho dos complexos formados
devem suprimir as bandas referentes aos estiramentos v(N-N), v(N=N) e v(N-H) e
devem adicionalmente apresentar uma banda de forte intensidade de frequéncia
intermediaria aos estiramentos da cadeia nitrogenada.
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As bandas correspondentes aos estiramentos Cd-Nyiazeno Situam-se na
regido entre 600 e 400 cm”, onde também estdo localizadas as bandas
provenientes dos anéis fenilicos (800 a 300 cm™), impossibilitando suas exatas
atribuicdes.

A andlise espectroscéopica do complexo, o cis-Bis[1,3-bis(2-
fluorofenil)triazenido-«*N', N°]bis- (piridina-xN)cadmio(ll), evidencia a formacéo do
complexo pelo surgimento da banda na regido de 1236 cm™ intermediaria as
bandas referentes a cadeia nitrogenada. O espectro esta representado na Figura
74 e a Tabela 22 traz os dados comparativos entre o ligante livre 1,3-bis(2-
fluorofenil)triazeno e o complexo de cadmio formado.

Tabela 22 - Principais bandas de absor¢gdo do pro-ligante
fluorofenil)triazeno e do complexo
K#*N' N®]bis- (piridina-xN)cadmio(ll).

1,3-bis(2-
cis-Bis[1,3-bis(2-fluorofenil)triazenido-

Pré-ligante Complexo
Atribuigao | Intensidade Numero Atribuigao | Intensidade Numero de
de onda (cm™) onda (cm™)
v(N-N) F 1176 v(N-N-N) MF 1236
V(F-Car) MF 1261 V(F'Car) F 1270
v(N=N) f 1421
v(N-H) MF 3296 v(N-H) - ausente

Onde: MF = muito forte, F= forte, M = média, f= fraca, o= ombro
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Figura 74 — Espectro na regido do infravermelho do complexo cis-Bis[1,3-bis(2-
fluorofenil)triazenido-x*N',N®]bis- (piridina-xN)cadmio(ll).
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No espectro de absorg¢ao na regidao do infravermelho do complexo cis-Bis[3-
(2-fluorofenil)-1-(4-nitrofenil)triazenido-x*N', N°]bis(piridina- kN)cadmio(ll), pode-se
perceber com clareza o surgimento da banda na regido de 1251cm™ intermediaria
aos estiramentos caracteristicos atribuidos a cadeia diazoaminica no ligante livre.
Esta constatagédo pode ser feita observando-se o espectro da Figura 75 bem como
os dados comparativos das principais bandas do referido proé-ligante e do
complexo apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 - Principais bandas de absor¢do do pré-ligante 1-(4-nitrofenil)3-(2-
fluorofenil)triazeno e do complexo cis-Bis[3-(2-fluorofenil)-1-(4-nitrofenil)triazenido-
K*N', N®]bis(piridina- kN)cadmio(ll).

Pro-ligante Complexo
Atribuicdo | Intensidade Numero Atribuicao | Intensidade Numero de
de onda (cm™) onda (cm™)
v(N-N) F 1162 v(N-N-N) MF 1251
Vv(F-Car) MF 1254 v(F-Cqr) F 1270
vs(-NO3) MF 1324
v(N=N) f 1445 vs(-NO,) F 1305
v as(-NO3) MF 1531 v as(-NO>) F 1486
v(N-H) MF 3296 v(N-H) - ausente

Onde: MF = muito forte, F= forte, M = média, f= fraca, o= ombro
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Figura 75 - Espectro do complexo cis-Bis[3-(2-fluorofenil)-1-(4-nitrofenil)-

triazenido-«*N', N®]bis(piridina-«N)cadmio(ll).
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A Tabela 24 traz uma comparagao entre as bandas de absorcao da ligante
1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno e o complexo cis-Bis[1,3-bis(4-nitrofenil)triazenido-
K#*N' N°]bis- (dimetilformamida-xO)cadmio(ll), onde o estiramento na regido de
1249 cm™ intermediario aos estiramentos caracteristicos da cadeia diazoaminica
caracteriza a formacdo do complexo. O espectro de absor¢do na regido do

infravermelho do complexo esta representado na Figura 76.

Tabela 24 -

Principais bandas de absorcdo do pro-ligante

1,3-bis(4-

nitrofenil)triazeno e do complexo cis-Bis[1,3-bis(4-nitrofeniI)triazenido-K2N1,N3]bis-
(dimetilformamida-xO)cadmio(ll).

Pré-ligante Complexo
Atribuigao | Intensidade Numero Atribuigao | Intensidade Numero de
de onda (cm™) onda (cm™)
v(N-N) MF 1170
vs(-NOy) MF 1348 v(N-N-N) F 1249
v(N=N) f 1409 vs(-NO5) F 1326
V as(-NO») MF 1521 v as(-NO) F 1506
V(C-ODMF) F 1652
v(N-H) F 3282 v(N-H) - Ausente

Onde: MF = muito forte, F= forte, M = média, f= fraca, o= ombro

O ombro observado no espectro de absorgédo na regiao de 3400 cm™ pode
ser atribuido as interagdes de hidrogénio intermoleculares.
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Figura 76 - Espectro do complexo cis-Bis[1,3-bis(4-nitrofenil)triazenido-

x*N',N®]bis-(dimetilformamida- kO)cadmio(ll).
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6 - DADOS DE ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR (RMN - 'H e ®C) DE COMPOSTOS
TRIAZENOS

6.1 Espectroscopia de RMN -'H do 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno
O espectro de RMN-"H do triazeno representado na Figura 77, foi obtido

pela analise de uma solugao aproximadamente 0,1mol/L do triazeno dissolvido em
cloroférmio deuterado.

’ JL,JL

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Figura 77 — Espectro de RMN'H do triazeno 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-
fluorofenil)triazeno em CDCls.

Na Tabela 25 pode-se observar os principais deslocamentos (ppm)
observados no espectro de RMN, bem como as atribuicdes dos grupos que
estabelecem estes deslocamentos.

Tabela 25 — Dados de RMN-'H do triazeno 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-
fluorofenil)triazeno

COMPOSTO DESLOCAMENTO(ppm) |GRUPOS
1-(4-etoxicarbonilfenil)-3- |8,14 - 7,26 Car-H
(2-fluorofenil)triazeno 4,39 CH,

1,41 CHs;

Pode-se observar a presenca de um multiplete entre 7,26 a 8,14 ppm

relativo a existéncia de oito hidrogénios dos anéis fenila para e orto substituidos.
O fragmento etila pode ser reconhecido pelo triplete referente ao CH; (1,41 ppm) e
pelo quarteto do CH; (4,39).
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6.2 Espectroscopia de RMN-"H do 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(feniltriazeno) 1-6xido

O espectro de RMN-"H do triazeno representado na Figura 78, foi obtido
pela analise de uma solugédo aproximadamente 0,1mol/L do triazeno dissolvido em
cloroférmio deuterado.
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Figura 78 — Espectro de RMN'H do triazeno 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-
(feniltriazeno) 1-6xido em CDCls.

Na Tabela 26 pode-se observar os principais deslocamentos (ppm)
observados no espectro de RMN, bem como as atribuicdes dos grupos que
estabelecem estes deslocamentos.

Tabela 26 — Dados de RMN-"H do triazeno 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(feniltriazeno)
1-6xido

COMPOSTO DESLOCAMENTO(ppm) |GRUPOS
1-(4-etoxicarbonilfenil)-3- 10,78 N-O-H
(feniltriazeno)1-6xido 7,94 -7,24 Car-H
4,31 CHy
1,35 CHs

Pode-se observar a presenga de um multiplete entre 7,24 a 7,94 ppm
relativo a existéncia de nove hidrogénios dos anéis fenila sendo um deles para
substituido. O fragmento etila pode ser reconhecido pelo triplete referente ao CHs
(1,35 ppm) e pelo quarteto do CH; (4,31 ppm). E o deslocamento em 10,78 ppm é
caracteristico de oximas, neste caso o O-H da cadeia diazoaminica.
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6.3 Espectroscopia de RMN-'H e 'C do complexo triazenido de prata,
([Agz(OgNC6H4NNNC6H4N02)2(en)]).

O complexo, cujos espectros serdo apresentados, apresenta estrutura
cristalina molecular devidamente discutida na dissertacdo de mestrado que
antecede este trabalho, na intencdo de dar continuidade a discussdo deste
composto, traz-se no presente momento a discussado dos espectros de RMN de
préton e carbono, obtidos em solugdo de DMSO-d6.

A Figura 79 traz o espectro de préton ('H), onde se podem constatar trés
tipos diferentes de hidrogénio que estdo numa relagdo 2:2:1, o que indica a
simetria da molécula, que por sua vez apresenta oito hidrogénios na posi¢cao orto
(8,19 ppm) e oito hidrogénios na posicao meta (7,64 ppm) em relagdo aos nitro
grupos dos anéis fenila, e quatro hidrogénios dos dois grupos metilenos da
etilenodiamina (2,72 ppm).
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Figura 79 — Espectro de RMN-"H, do complexo [Aga(O-NCeHsNNNCsH4NO,),-
(en)].
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O espectro DEPT 135 representado na Figura 80 vem confirmar as
atribuicbes dos sinais de carbonos monoidrogenados dos anéis fenila, visto que
neste tipo de espectro ndo constam os sinais referentes aos carbonos nao-
hidrogenados, pode-se distinguir com clareza os sinais referentes ao C-H (119,14
ppm), C-H (124,90 ppm) e os carbonos metilénicos, CH, (40,59 ppm), da
etilenodiamina como um unico sinal.
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Figura 80 — Espectro de RMN-">C do complexo [Aga(O2NCeHsNNNCeH4NO,),.
(en)].

Na Figura 81 temos os diagrama de contorno de um espectro bidimensional
de correlagdo heteronuclear, carbono-hidrogénio, a uma ligagdo com detecgao
inversa (HMQC), que mostra a correlagdo entre os hidrogénios ligados aos
respectivos carbonos, ja mencionados no espectro anterior.
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Figura 81 — Espectro HMQC do complexo [Ag2(O2NCsH4sNNNCgH4NO2),(en)].

A observagao destes espectros evidenciam um comportamento simétrico da
estrutura do complexo em solucédo, ainda que a estrutura cristalina e molecular
prove que no estado solido esta molécula se comporta como assimétrica. As
estruturas que representam o complexo na sua estrutura na estado sodlido e a
forma simétrica observada em solugdo estao representadas nas Figuras 82 e 83
respectivamente.
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Figura 82 — Representacéo estrutural do complexo [Ag2(O2NCsHsNNNCsH4NO;),-
(en)], no estado sdlido.

Figura 83 — Representacao estrutural do complexo [Ag2(O2NCsHsNNNCgH4NO;),-
(en)] em solugéao.
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7 - Conclusoes

Diante dos objetivos propostos na introdugao deste trabalho envolvendo a
sintese e a cristaloquimica de compostos triazenos livres e complexos de cadmio
com triazenos monocatenados pode-se concluir:

[) os pré-ligantes assimétricos 1-(2-fluorofenil)3-(4-etoxicarbonilfenil)triazeno e 1-
fenil-3-(4-etoxicarbonilfenil)triazeno 1-6xido foram caracterizados por analises de
difracdo de raios-X, tendo suas estruturas elucidadas e relatadas pela primeira
vez;

II) diante de todos os sistemas investigados para as reagdes com triazenos, trés
apresentaram resultados satisfatérios que permitiram a descricdo da sintese e
estrutura cristalina molecular de trés complexos inéditos envolvendo triazenos e
ions cadmio;

[lI) os trés complexos envolvendo triazenos e ions cadmio aqui relatados
apresentaram-se coordenados por duas moléculas de triazeno atuando como
quelante onde a esfera de coordenagao € completada por moléculas de piridina
ou dimetilformamida, atuando como monodentadas, mantendo o padrao
geométrico de coordenagdo deste centro metalico;

IV) nas estruturas dos complexos e nas estruturas dos pro-ligantes, pode-se
constatar a ocorréncia de interagdes intermoleculares classicas e nao-classicas de
hidrogénio, contribuindo para o arranjo supramolecular destes compostos;

V) os grupos funcionais, substituintes terminais dos anéis fenila nos compostos
triazenos, contribuem significativamente para a ocorréncia das interagbes de
hidrogénio intermoleculares descritas;

VI) no complexo cis-Bis[1,3-bis(4-nitrofenil)triazenido- x¥*N°]bis(dimetilformamida-
x0O)-cadmio(ll), também as moléculas do co-ligante dimetilformamida, contribuem
para o arranjo supramolecular do composto, através de ligagdes de hidrogénio
classicas e ndo-classicas;

VIl) a analise dos espectros de ressonancia magnética nuclear de 'H e "°C, do
complexo de prata, [Ag2(O2Np-CsH4sNNNCsH4p-NO3)2(en)] dissolvido em DMSO,
admitem uma molécula simétrica, onde a etilenodiamina esta coordenada em
ponte aos dois centros metalicos, considerado um comportamento possivel em
solucdo. Ainda que a elucidacao da estrutura cristalina/molecular por difracdo de
raios-X prove a assimetria da molécula com o ligante etilenodiamina coordenado
de modo quelante a um unico centro metalico. Confirmando um comportamento
diferenciado para as estas moléculas no estado sélido e em solucéo.
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In the title compound, [Cd(C;,HgF,N3),(CsHsN),], the Cd
atom lies on a crystallographic twofold axis in space group
Iba2. The coordination geometry about the Cd" ion
corresponds to a rhombically distorted octahedron, with two
deprotonated 1,3-bis(2-fluorophenyl)triazenide ions, viz.
FCsH,NNNC¢H4F ™, acting as bidentate ligands (four-electron
donors). Two neutral pyridine (py) molecules complete the
coordination sphere in positions cis with respect to one
another. The triazenide ligand is not planar (r.m.s. deviation =
0.204 A), the dihedral angle between the phenyl rings of the
terminal 2-fluorophenyl substituents being 24.6 (1)°. The
triazenide and pyridine Cd—N distances are 2.3757 (18)/
2.3800 (19) and 2.3461 (19) A, respectively. Intermolecular
C—H-: - ‘F interactions generate sheets of molecules in the
(010) plane.

Comment

The synthesis of the first cadmium(II) 1,3-diaryl-substituted
triazenide complex, Cd(ArNNNAr), (Ar = p-CsH4,NO,), was
reported in 1887, while the analogous complex with 1,3-di-
phenyltriazene was prepared in 1963 (Moore & Robinson,
1986, and references therein). More recently, cadmium(II)
diaryltriazenide complexes have received attention in
connection with the spectrophotometric determination of
cadmium based on the chromogenic behaviour of triazene
derivatives (Hayashibe & Sayama, 1996). To date, only two
diaryltriazenide cadmium(II) complexes have been char-
acterized by single-crystal X-ray diffraction, namely
[Cd{PhN,(H) CsH,N3(H)Ph}{PhN;CoH N3 (H)Ph,],  (ID),

which the Cd atom is coordinated by one neutral 12-
bis(phenyltriazeno)benzene ligand and two monodentate
1-(phenyltriazenido)-2-(phenyltriazeno)benzene anions in a
distorted-tetrahedral arrangement, and K[Cd(O,NC¢H,NNN-
CsH4NO,);], (IIT), an anionic cadmium complex in which the
Cd atom is coordinated in a trigonal-prismatic arrangement by

three chelating deprotonated 1,3-bis(4-nitrophenyl)triazenide
ions (Horner et al., 1996; Horner, Carratu et al., 2003). In this
work, we report the synthesis and structural characterization
of the title complex, (I), an axially symmetric mononuclear
Cd" complex with a symmetrically disubstituted 1,3-diaryl-
triazenide ion and pyridine (py) as ligands.

iy

Complex (I) has a structure analogous to that of the related
Co™ complex [Co(C,H oN3),(CsHsN),], (IV) (Peng et al.,
1985). The crystal structure of (I) consists of discrete mono-
nuclear complexes in which the Cd" ion has a rhombically
distorted octahedral coordination geometry. Two deproton-
ated 1,3-bis(2-fluorophenyl)triazenide ions act as (N11)-
n',(N13)-n' bidentate (four-electron donor) ligands, while two
neutral pyridine molecules are coordinated cis with respect to
one another (Fig. 1).

In the molecule of (I), which has site symmetry 2, the Cd"
ion is located in a distorted square-planar base formed by
atoms N13, N13|, N31 and N31' [r.m.s. deviation = 0.286 A;
symmetry code: (i) —x, 1 — y, z]. The crystallographic twofold-
symmetry axis bisects the N13—Cd—N13' [89.09 (9)°] and
N31—Cd—N31' [91.40 (10)°] angles, and the N11—Cd—N11'
axial angle [141.42 (8)°]. These values are in good agreement
with the angles found in (IV) [N3—Co—N3' = 90.3 (1)°, N4—
Co—N4'=89.6 (1)° and N1—Co—N1'=149.6 (1)°, i.e. Co is
also on a twofold axis; Peng et al. (1985)].

As a result of the bidentate coordination mode of the
triazenide ligand, the N—N bond lengths are equal to within
three standard deviations, with a mean value of 1.307 (4) A
(Table 1). These bond lengths are longer than the typical value
for a double bond (1.24 A; International Tables for Crystal-
lography, 1995, Vol. C), and are similar to the N—N distances
observed in the anionic triazenide complex (II) [1.310 (5) and
1.317 (6) A] On the other hand, both the NI11—-Cl11
[1.398 (3) A] and N13—C21 [1.405 (3) A] bonds are shorter
than expected for an N—C,, single bond (1.452 A for
secondary amines, NHR,, with R = Cspz; Orpen ef al., 1989).
These values, together with the observed N—N bond
distances, which imply partial double-bond character, provide
evidence for the delocalization of the 7 electrons on the N—
N=N triad towards the terminal 2-fluorophenyl substituents.

The Cd—N11 [2.3757 (18) A] and Cd—N13 [2.3800 (19) A]
bonds are both longer than the sum of the covalent radii
(227 A; Allen et al., 1987; Teatum et al., 1960) and correspond
to covalent single bonds. These values are in good agreement
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with those found in (II) [2.350 (5) and 2.397 (4) A] and (IIT)
[2.350 (4) and 2.376 (4) A].

The bidentate coordination mode of the triazenide ligand,
together with the acute N11—Cd—N13 angle [53.33 (6)°], give
rise to a strained Cd/N11-N13 four-membered ring. The bond
angle of the triazenide moiety [109.46 (17)°] deviates only
slightly from the angles observed in complexes such as trans-
[PA(FCsH4—N=N—-NCzH4NO,),(CsHsN),] [111.0 (3)°; Hor-
ner et al., 2002] and [Au(O,NC(H,;N=N-—-N—-CcH,NO,)-
{P(CeHs)s}] [110.0 (4)°; Horner, Casagrande et al., 2003], in
which the triazenide ligand is monodentate.

The terminal 2-fluorophenyl substituents form a dihedral
angle of 24.6 (1)°, indicating the lack of planarity of the tri-
azenide ligand.

The crystal structure of (I) reveals molecules linked into
chains along the [001] direction via intermolecular C—H- - -F

Figure 1

The molecular structure of (I), shown with 50% probability displacement
ellipsoids for non-H atoms. H atoms have been omitted for clarity.
[Symmetry code: —x, 1 — y, z.]
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Figure 2

The unit cell of (I), in a view slightly inclined from [010]. The
intermolecular C—H---F interactions are shown as dashed lines.
[Symmetry codes: (iii)  —x, §+y, z; (iv) § + x, L+ y, L+ 2]

interactions [C24". - .F1 = 3.351 (3) A and C24"—H24". . .F1 =
101.12°; symmetry code: (ii) —x, y, —3+ z]; these chains,
related by the axial c-glide plane, generate sheets of molecules
in the (010) plane (Fig. 2). These values are comparable to
those found for C—H- - -F interactions in the crystal structure
of the fluorobenzene C¢HF5 (C6---F11 =3.46 A and C6—
Hl---

F11 = 120.4°; Thalladi et al., 1998).

The pyridine ring (N31/C32-C36) makes a dihedral angle of
56.4 (6)° with the N11—Cd—N11' moiety. The Cd—N31 bond
distance [2.3461 (19) A] in (I) is longer than the sum of the
covalent radii (2.27 A; Allen et al., 1987; Teatum et al., 1960)
and is comparable to the mean Cd—N bond length found in
Cd(py)4Cr,05 [2.347 (5) A, Norquist et al., 2001].

Experimental

Yellow 1,3-bis(2-fluorophenyl)triazene (46.6 mg, 0.2 mmol) was dis-
solved in methanol (20 ml) and treated with two pellets of KOH,
whereupon the solution changed colour to deep red. A solution of
cadmium(II) acetate dihydrate (26.7 mg, 0.1 mmol) in methanol
(10 ml) was added slowly with continuous stirring; the reaction
mixture changed colour to orange-red. The mixture was stirred for
1 h at room temperature, after which pyridine (2 ml) was added and
stirring continued for a further 24 h. Orange-red prism-shaped
crystals of (I), suitable for X-ray analysis, were obtained by slow
evaporation of the solvent at room temperature (yield 42.6 mg, 58%;
m.p. 413 K).

Crystal data

[Cd(C12HgF,N3)>(CsHsN),| Mo Ka radiation

M, =735.03 Cell parameters from 25
Orthorhombicﬁ, Iba2 reflections
a=9835(3) A 0 =7.7-14.0°
b=19229(2) A =075 mm™"'

¢ =16.750 (6) A T =208 (2) K

V =3167.6 (15) A®
Z=4
D,=1541Mgm™

Data collection

Enraf-Nonius CAD-4
diffractometer

60/20 scans

Absorption correction: ¥ scan

(Spek, 1990)

Tmin = 0.779, Tiax = 0.864
4462 measured reflections
3800 independent reflections
3233 reflections with 7 > 20(1)

Refinement

Refinement on F>
R[F? > 20(F?)] = 0.021
wR(F?) = 0.053
§=1.03
3800 reflections
214 parameters
H-atom parameters constrained
w = 1/[c*(F?) + (0.0256P)*
+ 0.7633P]
where P = (F2 + 2F2)/3

Prism, orange-red
0.35 x 0.30 x 0.20 mm

Rine = 0.017
Omax = 28.0°
h=-1—12
k=—-1—125
l=-22—-122

3 standard reflections
frequency: 60 min
intensity decay: 1%

(A/0)max < 0.001

ApPmax =025 ¢ A3

Appin = —024 e A3

Extinction correction: SHELXL97

Extinction coefficient: 0.00193 (13)

Absolute structure: Flack (1983),
1829 Friedel pairs

Flack parameter = —0.03 (2)
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Table 1 .

Selected geometric parameters (A, °).

Cd—N31 23461 (19) N11—Cl1 1.398 (3)
Cd—N11 23757 (18)  NI2—NI3 1303 (3)
Cd—N13 23800 (19)  NI3—C21 1.405 (3)
N11—NI12 1311 (2)

N31—Cd—N31! 91.40 (10)  N31—Cd—N13 91.44 (6)
N31—Cd—N11 94.24 (6) N11'—Cd—N13 97.26 (6)
N31'—Cd—N11 112.80 (6) N11—Cd—N13 5333 (6)
N11'—Cd—NI11 141.42 (8) N13'—Cd—N13 89.09 (9)
N31—Cd—N13! 166.03 (6) N13—NI12—N11 109.46 (17)

Symmetry code: (i) —x,1 —y, z.

The positional parameters of the H atoms were obtained geome-
trically and refined as riding (C—H =0.93 A for Csp? atoms), with
isotropic displacement parameters of 1.2U.q of the attached Csp?
atom. Friedel opposites were not averaged before refinement. The
Flack (1983) parameter was obtained by refinement. The F atoms
show large thermal motion, indicated by their elongated displace-
ment ellipsoids (Fig. 1). Split peaks for these atoms were not observed
and consequently a disorder model was not used.

Data collection: CAD-4 EXPRESS (Enraf-Nonius, 1994); cell
refinement: CAD-4 EXPRESS; data reduction: XCAD4 (Harms &
Wocadlo, 1995); program(s) used to solve structure: SHELXS97
(Sheldrick, 1997); program(s) used to refine structure: SHELXL97
(Sheldrick, 1997); molecular graphics: ORTEP-3 for Windows
(Farrugia, 1997) and DIAMOND (Brandenburg, 1996); software used
to prepare material for publication: WinGX (Farrugia, 1999).

This work received partial support from CNPq (proc.
475734/01-7). MH and VSC thank CNPq, and AS thanks
UFSM-FIPE for grants. The authors thank Professor Dr J.
Strdhle, Institut fiir Anorganische Chemie, Universitét
Tiibingen, Germany, for providing diffractometer facilities.

Supplementary data for this paper are available from the IUCr electronic
archives (Reference: FA1048). Services for accessing these data are
described at the back of the journal.
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