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RESUMO

“Investigagdo de propriedades no estado soélido de triazenos simétricos 1,3-
diarilsubstituidos e complexos com Co(lll) e Cu(ll) com o ligante 1,3-bis(4-
metoxicarbonilfenil)triazenido”

Autor: André Bilibio Westphalen
Orientador: Prof.Dr. Manfredo Horner

Neste trabalho sintetizou-se e determinou-se a estrutura cristalina/ molecular
de dois pré-ligantes triazenos simétricos:  1,3-bis—(4—acetilamidofenil)triazeno
[H:CC(O)NHCgHsNNNCH4NH(O)CCHs] (1) e o 1,3-bis—(4—etdxicarbonilfenil)triazeno
[H5C,0C(0O)CeH4NNNCsH,C(O)OC,Hs5] (2), um complexo de cobre(ll)(3) e um complexo de
Co(lll)(4), sendo que os dois complexos envolvem o ligante 1,3-bis(4-
metoxicarbonilfenil)triazenido previamente desprotonado. Também apresentou-se a sintese
do referido pré-ligante.

O composto [H3CC(O)NHCsH,NNNCsH,NH(O)CCHj5] (1) cristaliza no sistema
monoclinico, grupo espacial C2/c, com parametros de cela a=16,0434(8)A, b=13,0914(6)A,
3
c=13,0914(6)A, p= 91,595(2)°, V=3207,2(3)A"; Z=8. O refinamento dessa estrutura
convergiu para os indices de discordancia R1=0,0707e wR,=0,1621.

O composto [HsC,OC(O)CsH4sNNNCsH,C(O)OC,Hs] (2) cristaliza no sistema
triclinico, grupo espacial P(-1), com parametros de cela a=7,65300(10) A, b=13,4§33(2) A,
c=18,0173(3) A, o= 74,6550(10)°, A= 82,3950(10)° , = 79,0350(10)°, 1748,5(14) A"; Z=4. O
refinamento dessa estrutura convergiu para os indices de discordancia R:=0,1299 e
wR»=0,1708.

O complexo {Cu[H3COC(O)CeH4sNNNCH,C(O)OCH;],[(CH3).N],} (3) cristaliza
no sistema triclinico, grupo espacial P(-1) com parametros de cela a=7,91600(10)A,
b=9,1596(2)A, ¢=13,4476(2)A, «=105,4130(10)°, B=96,6370(10)°, y=96,1510(10)°,
V=923,96(3)A% Z=2. O refinamento dessa estrutura convergiu aos seguintes indices de
discordancia Ry = 0,0433, wR, = 0,1293. A esfera de coordenagédo do ion cobre(ll) é
formada por dois ligantes triazenos desprotonados e duas moléculas de dimetilamina. O
efeito caracteristico da distorgdo de Jahn-Teller expande a geometria de coordenagao do
ion Cu(ll) para octaédrica distorcida axialmente.

O complexo {Co[H;COC(O)CgHsNNNCH,C(O)OCH;]3} (4) cristaliza no
sistema monoclinico, grupo espacial C2/c, com pardmetros de cela a=13,4346(7) A,
b=29,5701(17) A, ¢c=13,8951(7) A, = 107,274(2)°, V= 5271,0(5) A% Z=4. O refinamento
dessa estrutura convergiu para os seguintes indices de discordancia R;=0,1081e
wR,=0,2278. A estrutura deste complexo apresenta trés ligantes triazenidos bidentados. A
geometria de coordenacdo do ion Co®* é octaédrica, ela é distorcida conferindo uma
assimetria local para a molécula, onde esta converge em ultima andlise para uma geometria
de coordenagao rébmbica distorcida.
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ABSTRACT

“Inquiry of properties in the solid state of 1,3-diarilsubstitute and symmetrical triazene
complex with Co (lll) and Cu (ll) bind with 1,3-bis (4-methoxicarbonylphenyl)

triazenide”

Author: André Bilibio Westphalen
Advisor Professor: Prof.Dr. Manfredo Horner

In this work it was synthesized and determinate the crystalline/molecular
structure of two pré ligands triazene simetric: 1,3-bis—(4—acethylamidephenyl)triazene
[H3CC(O)NHCsH;NNNCgH4NH(O)CCH3] (1) e o 1,3-bis—(4—ethoxicarbonylphenyl)triazene
[H5C,0C(0O)CeH4NNNCsH,C(O)OC,Hs] (2), one Cu(ll) complex (3) and one Co(lll) complex
(4), being that the two  complexes involve  the ligand 1,3-bis(4-
methoxicarbonylphenyl)triazenide ligands previously deprotonated. Also it was presented the
synthesis of pré ligand.

The compound H3zCC(O)NHCsHsNNNCH4sNH(O)CCH3] (1) crystallizes in
monoclinic system, space group C2/c, with cell parameters a=16,0434(8)A, b=13,0914(6)A,
c=13,0914(6)A, a= 91.595(2)°, V=3207,2(3)A3; Z=8. The refinement of this structure
converge to the follow discordance indexes wR;=0,0707e wR,=0,1621.

The compound [HsC,OC(O)CsH4sNNNCsH,C(O)OC,Hs] (2) crystallizes in
triclinic system, space group P(-1), with cell parameters a=7,65300(10) A, b=13,463(;>(2) A,
c=18,0173(3) A, o= 74,6550(10)°, B = 82,3950(10)° , y = 79,0350(10)°, 1748,5(14) A"; Z=4.
The refinement of this structure converge to the follow discordance indexes wR;=0,1299 e
wR»=0,1708.

The Complex {CU[HgCOC(O)CGH4NNNCeH4C(O)OCH3]2[(CH3)2N]2} (3)
crystallizes in triclinic system, space group P(-1) with cell parameters a=7,91600(10)A,
b=9,1596(2)A, ¢=13,4476(2)A, «=105,4130(10)°, B=96,6370(10)°, y=96,1510(10)°,
V=923,96(3)A% Z=2. The refinement of this structure converge to the follow discordance
indexes wR; = 0,0433, wR, = 0,1293. The sphere of coordination of Cu(ll) ion is formed by
two deprotonated triazene ligands and two molecules of dimethylamine. The characteristic
effect of Jahn-Teller's distortion expands the coordination geometry of Cu(ll) ion to
octahedral axially distorted.

The complex {Co[H;COC(O)CsH;NNNCzH,C(O)OCHj3]3} (4) crystallizes in
triclinic system, space group C2/c, with cell parameters a=13,4346(7) A, b=29,5701(17) A,
c=13,8951(7) A, p= 107,274(2)°, V= 5271,0(5) A% Z=4. The refinement of this structure
converge to the follow discordance indexes wR;=0,1081e wR»=0,2278. The structure of this
complex presents three ligands triazenides double-toothed. The coordination geometry of the
ion Co* is octaedric, being distorted and conferring a local asymmetry for the molecule,
where it is converges in last analysis to geometry of distorted rombic coordination.
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1- INTRODUGAO

1.1- Triazenos
O estudo dos compostos triazenos teve seu inicio em 1859, quando GRIESS'

sintetizou o 1,3 difeniltriazeno empregando a rota de sintese representada na Figura
1.

O primeiro passo consiste na reacdo de diazotagdo da anilina, utilizando
nitrito de sédio em meio acido. O sal de diazbénio, gerado no primeiro passo, reage

com uma molécula de anilina,resultando entdo o composto triazeno.

Ar —NH, NaNOaHC|

oc Ar-N=NI'CI~+2H,0 + Na'Cl,

Ar-N=NJ'o|™+ Ar —NH, —PH=4_  AN=N—N(H)Ar
-5°C
-H"

Figura 1 — Sintese de um composto triazeno (difeniltriazeno).

Outro método usado na sintese de triazenos simétricos foi desenvolvido por
VERNIN? que consiste no acoplamento do sal de diazénio e a amina
correspondente, utilizando nitrito isoamilico (i - CsH;;0,) como agente de nitrosagao

como mostra a Figura 2.

2 RNH; +i-CsH;jNO,————»  RNNN(H)R + 2 H,0 +i-CsHj;
R= alifatico e/ou aromatico

Figura 2 — Sintese de triazenos simétricos com nitrito isoamilico’.

Triazenos sao compostos nitrogenados de cadeia aberta contendo trés

atomos de nitrogénio ligados em sequéncia °.



Dependendo dos substituintes ligados na cadeia nitrogenada, teremos
triazenos alifaticos e/ou aromaticos. Sabe-se que esses compostos aromaticos
apresentam maior estabilidade devido a deslocalizagdo de cargas e formas de

ressonancia.

A analise estrutural cristalina e molecular por difracdo de raios-X confirma a
conformagado preferencial “trans’*® de moléculas livres de triazenos e complexos

envolvendo os respectivos ligantes triazenidicos.

Na atualidade os triazenos sdo estudados devido a atividade bioldgica,

quimica de coordenacéo e aplicagdes tecnoldgicas, como esta descrito a seguir.

Os triazenos constituem uma classe de compostos com amplo espectro de
propriedades terapéuticas. Varios compostos desta classe manifestam atividade
antitumoral, antitripanossémica, e antilinfoma®’. Também s3o encontradas na
literatura informagdes sobre a capacidade mutagénicas, carcinogénica9 e

teratogénica'® desses compostos.

1.2- Aplicagao Tecnoldgica

Na atualidade é grande o numero de trabalhos que utilizam os triazenos nas

areas de novos materiais e sintese organica.

LAZNY e colaboradores'" afirmam que, recentemente, os triazenos ganharam
grande importancia na sintese organica, em fase sélida, obtendo uma série de
compostos entre os quais podem-se citar as amidas, tiouréias, uréias, hidrazinas,
alcoois, ésteres, guanidinas, sulfoximas, haletos de alquila e ainda como protetores

de amino grupos.

Em 2004, KOBBERLING e colaboradores12, estudaram a aplicacdo dos
triazenos como “Linker’ para a sintese em estado solido, utilizando a resina de
Merrifield.

Esta resina é quimicamente denominada cloropoliestirenodivinilbenzeno.
Trata-se de um polimero altamente hidrofébico, e devido a essa caracteristica, a

resina é solvatada adequadamente apenas com solventes apolares e apréticos. A



metodologia tem como principal objetivo a prote¢do do grupo -NH; de aminoacidos e
derivados. O método encontra-se dividido em duas etapas. A primeira consiste na
reagdo de uma amina (meta aminofenol) com a resina de Merrifield, onde ocorre a
retirada do atomo de cloro da mesma e posterior diazotacdo com a formacao do
triazeno. Ja na segunda etapa envolve o processo de fotdlise conforme mostra o

esquema representado na Figura 3:

18h BO°C

BUOND 4 &q. O/\D/‘@\N? BES
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BF 4 Etz0 4 aqg.
-10°C, THF, 1 h
————
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HNR'R /@ N R
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Etapa 2

H 1
O/\a/@ N":N'“N"-w hw, &= 355 nm /@ + Mx + ‘«N.r-H
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R

_ .
, O‘/\‘D
»12

Figura 3- Esquema da aplicag&o dos triazenos como “Linkers”"*.
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Etapa 1 an@‘muJ /@\
O/\I:I MaH, OMF O/\':' NH

Um exemplo importante da aplicagao dos triazenos na sintese organica é a
preparacgdo de carbazdis conforme o método desenvolvido por LIU e KNOCHEL"™
em 2005. Conforme se observa na Figura 4, é necessaria a preparagdo de um
triazeno contendo fungdes haleto de arila (-Br e -lI) e a transformacéo destes em

reagente de Grignard para o posterior fechamento do anel carbazélico.
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Figura 4- Esquema da aplicagéo dos triazenos na obtengéo de carbazéis'®.

1.3- Quimica de Coordenacao

No que tange a capacidade complexante dos triazenos, esta se encontra
relacionada com a perda do proton ligado a cadeia nitrogenada, gerando assim, uma
espécie anibnica conforme mostra as equagbdes da Figura 5. Os agentes que
causam a perda do proton podem ser bases inorganicas, como hidréxido de potassio

e hidréxido de sodio, e o sddio metalico.

eyt R. N_ R|
2
IlrI + 2Nagg) > oNa' SN NT + H,
RO N R R N i
N* °N” + MOH —> | "N==N7 | M° 4o
H
(M"™=Na", K"

Figura 5- Esquemas de desprotonagéo dos pré-ligantes triazeno.

Os triazenos apresentam grande afinidade, principalmente, pelos ions
metalicos do bloco d. Os principais modos de coordenacdo sdo monodentado,

quelante e em ponte, conforme mostra a Figura 6.



RN R R. <N_\_N/R RN R R\N(;N\,N/R
. / b
(a) (b) (c) (d)
M(d)=TI*, K*

Figura 6 — Modos de coordenagéo dos pré-ligantes triazenos. (a) monodentado, (b) quelante,
e (c) (d) ponte.

Como um exemplo de modo de coordenagdo monodentada dos triazenos,
podemos citar o complexo publicado em 2002 por HORNER e colaboradores', podemos
observar na Figura 7, que se trata de um complexo mononuclear onde a esfera de
coordenagao do ion paladio(ll) € formada por dois ligantes triazenidicos e duas moléculas

de piridina.

Figura 7- Projegéo da Estrutura do Complexo [Pd(FCgHsNNNCsHsNO2),(CsHsN), ™.
Os atomos de hidrogénios foram omitidos para maior clareza.

Quanto a forma de coordenagao quelante, essa foi descrita pela primeira vez
em 1967 por CORBETT e colaboradores15, através da estrutura do

[Co(CeHsNNNCgH5)3], como mostra a FIGURA 8.



Co

Figura 8- Projecao da Estrutura do Complexo [Co(CgHsNNNCgHs)s]™°.

Observa-se a predominancia de ligantes triazenidos atuarem como quelantes,
originando um anel de quatro membros N3sM com ions de metais de transi¢do. Esta
observacgao se explica pela estrutura eletrénica do ligante triazenido em fung¢ao dos
substituintes terminais da cadeia triazenidica e pela estrutura eletrébnica de ion
metalico coordenado em funcdo dos modos de coordenacgao preferenciais, também

demonstrado na Figura 9.



Figura 9- Projecéo da Estrutura do Complexo [Cd(C1,HgF2N3)2(CsHsN),]™.

A coordenagédo em ponte € foco de grande atengdo dentro do contexto da
quimica de coordenagdo dos ligantes triazenos, como exemplo temos os ions talio
(I) e potassio (I) sendo os unicos complexos que apresentam o modo de
coordenagao em ponte, como esta demonstrado na Figura 6 — (d), pois esta propicia

a formagcao de estruturas binucleares'’ conforme mostra a Figura 10.



Figura 10 - Projecio da estrutura cristalina do complexo {[TI'(RCsHsNNNC4H,R)]2}n[R=p-NO,]
na qual o ligante triazeno esta atuando como ponte entre os dois centros
metalicos'’. Os atomos de hidrogénios foram omitidos para maior clareza.

O composto de coordenagao representado na Figura 10 demonstra o ligante
triazeno atuando simultaneamente como quelante e como ponte através dos
nitrogénios da cadeia nitrogenada, porém, esta forma de coordenacgado de ligantes

triazenidos é rara.
1.4-Objetivos
Esse trabalho encontra-se inserido no estudo da sintese inorganica e quimica

de coordenacédo dos triazenos, tendo a analise cristalina/molecular por difragédo de

raios X, em monocristal, como principal ferramenta analitica.



Os objetivos deste trabalho sao:

| — sintese e caracterizacado por difracao de raios-X, em monocristal, de triazenos
simétricos contendo os grupos funcionais éster (-COOR) e amida (-NHCOR), no qual
R = etila e metila;

Il — sintese e caracterizagdo de complexos de coordenagdo com ions cobre(ll) e
cobalto(lll) com o ligante 1,3 —bis(4-metoxicarbonilfenil)triazenido;

Il — analise da estrutura cristalina e molecular dos compostos: 1,3— bis—
(4—acetilamidofenil)triazeno(1) e 1,3— bis— (4—etdxicarbonilfenil)triazeno(2), e dos
complexos:
trans—{bis[1,3—bis—(4—metdxicarbonilfenil)triazenido](dimetilamino)cobre(l1)}(3) e
tris[1,3— bis— (4—metoxicarbonilfenil)triazenido]cobalto(l11)(4) por difragdo de raios-X

em monocristal.



10

2- REVISAO DA LITERATURA

A quimica de coordenacao envolvendo pré-ligantes triazenos iniciou com a

complexacao do 1,3 difeniltriazeno com ions cobre(ll) e ions prata(l)'®.

Ja complexos com fons merctirio(ll) foram obtidos em 1998'°, sendo que, a
partir de 1960, a quimica de coordenacgédo dos triazenos ganha um grande impulso

com as primeiras estruturas determinadas por difragao de raios X em monocristal.

Neste item mostram-se estruturas cristalinas/moleculares de triazenos e
também de complexos metalicos envolvendo essa classe de ligantes, com especial
atengcdo para os ions cobalto(ll), cobalto(lll) e cobre(ll) que sédo pertinentes aos

objetivos deste trabalho.

Em pesquisa realizada no Cambridge Crystallographic Data Centre-CCDC?,
tendo como tema de busca: “compostos triazenos com substituintes amida e éster e
seus respectivos complexos com ions cobre(ll), cobalto(ll) e cobalto(lll)”, encontrou-
se um numero reduzido de estruturas cristalinas de compostos triazenos contendo
os substituintes ja citados e também um baixo numero de estruturas de complexos

envolvendo os ions metalicos em questao.

Em alguns compostos triazenos que mostramos a seguir ndo encontra-se
representado os atomos de hidrogénio das cadeias triazenidicas devido a auséncia
dos parametros térmicos e geométricos no banco de dados (Cambridge
Crystallographic Data Centre-CCDC )*°. Ja os hidrogénios ligados aos anéis
aromaticos e substituintes alifaticos foram omitidos para facilitar a visualizagcédo e

compreensao destas moléculas.
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2.1- Compostos Triazenos

Neste topico, o propdsito € mostrar a estrutura de compostos triazenos que
apresentam substituintes com grupos funcionais éster, amida e carboxilas ligados

nos aneéis aromaticos.

Em 1991, WALTON e colaboradores?', sintetizaram e caracterizaram o pré-
ligante 1,3-bis(4-(2-dimetilamino)etoxicarbonilfenil)triazeno, contendo o grupo

funcional éster como mostra a Figura 11.

Figura 11 - Projecéo do composto 1,3-bis(4-(2-dimetilamino)etoxicarbonilfenil)triazeno®'.

Em 2004, HORNER e colaboradores? relataram a sintese e a elucidagao por
difragcdo de raios-X, em monocristal, do 3-(4-acetilfenil)-1-(4-nitrofenil)triazeno, que

esta representado na Figura 12.
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Figura 12 — Projegio do composto 3-(4-Acetilfenil)-1-(4-nitrofenil {triazeno®.

No ano de 1992, VAUGHAN e colaboradores?? sintetizaram e caracterizaram
as estruturas de compostos isémeros de ligantes triazenos éxidos, como mostram as

Figura 13 e 14, respectivamente.

&cC
N

o

Figura 13 - Projecéo do composto 3-(4-etoxicarbonilfenil)-1-metil triazeno 1-6xido®.



13

&cC
t/‘ N

0

Figura 14 - Projecéo do composto 3-(2-etoxicarbonilfenil)-1-metil triazeno 1-6xido®.

2.2- Compostos de coordenacao envolvendo ligantes triazenos e

ions cobalto(ll) e cobalto(lll)

Em 1887 MELDOLA e colaboradores®® sintetizaram o complexo
[Co(NO,CsH4sNNNCsH4NO>),], partindo de uma solugdo amoniacal do ligante

triazeno e nitrato de cobalto (I1).

Em 1908, HOFMANN e colaboradores® relataram a sintese de um complexo
triazeno com ions cobalto (lll) que apresenta a seguinte formula molecular [Co(4-tol-
NNN-tol-4)2](NO2)(H-0).

A primeira estrutura cristalina de complexo envolvendo o ion cobalto com
triazeno foi determinada por difracdo de raios-X, em monocristal, em 1967 por
CORBETT e colaboradores'’®. Esse complexo apresenta a formula molecular
[Co(CsHsNNNCgH5s)3] e sua estrutura molecular encontra-se representada na Figura

15. Esse composto cristaliza no sistema monoclinico.
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Figura 15- Projegao do Complexo [Co(CgHsNNNCgHs)s] ™.

Neste complexo o centro metalico apresenta geometria de coordenagéo
octaédrica distorcida constituida por trés ligantes triazenos desprotonados que se
coordenam ao ion cobalto (Ill) na forma quelato, formando anéis de quatro
membros. Os angulos das ligagbes envolvendo a cadeia nitrogenada e o centro
metalico sdo de 105° e 65°, respectivamente, que indica uma tensao consideravel no
interior do anel quelato. Estes valores sado diferentes dos angulos N-N-N
encontrados nos complexos com ligantes triazenos coordenados no modo
monodentado (114°) e ponte (117°).

O mesmo caso foi relatado em 1975 no trabalho de CORBETT e
colaboradores®®, onde a estrutura do complexo [Co(CeHsNNNCgHs)s] *C/Hg esta

ilustrada na Figura 16.
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Figura 16 — Projecdo do Complexo [Co(CgHsNNNCgHs)s]*C7Hg™

Em 1985, PENG e colaboradores?” obtiveram o0 complexo
[Co(CeHsNNNCgH5)2(CsHsN)2], onde dois ligantes triazenos e duas moléculas de
piridina coordenadas cis ,uma em relacdo a outra, completa a esfera de
coordenagao do ion de cobalto (llI). Os ligantes triazenos coordenam-se ao centro
metalico no modo quelato bidentado, onde ha formagdo de anéis de quatro

membros. A estrutura esta representada na Figura 17.
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Figura 17 — Projegao da estrutura do [Co(CsHsNNNCgHs)a(CsHsN),*

Em 1987, COTTON e colaboradores® sintetizaram o complexo dinuclear
{Co2[(4-CH3CsH4)NNN(4-CsH4CH3)]4} onde este possui quatro ligantes triazenos
desprotonados coordenados em ponte a dois ions metalicos cobalto (II). A Figura

18 representa essa estrutura.
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Figura 18 - Projegao da estrutura do composto {Co,[(4-CH3CsHs)NNN(4-CgH4CHa)lu}°.

Em 2002, DAHMER?®, em sua dissertagdo de mestrado, obteve trés

complexos de cobalto (Il) com ligantes triazenos que sdo mostrados a seguir:

O complexo [Co(FCsH4sNNNCsH4NO>)2(CsHsN),] foi obtido através da reagao
entre o ligante 1-(4-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno com cloreto de cobalto (ll),
usando piridina como co-ligante. A esfera de coordenagdo do centro metalico
cobalto (II) € composta por dois ligantes triazenos desprotonados e duas moléculas
de piridina com esteroquimica cis uma em relagdo a outra. Os ligantes triazenos
coordenam-se ao ion metdlico de modo quelante bidentado, onde ha formacéo de

anéis de quatro membros, como mostra a Figura 19.
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Figura 19 — Projegdo do complexo [Co(FCsHsNNNCeH4NO,),(CsHsN ).

O complexo [Co(F3CCsHsNNNCsH4NO3)2(CsHsN),] foi sintetizado através da
reagdo entre o ligante 1-(4-nitrofenil)-3-(3-trifluorometilfenil)triazeno e cloreto de
cobalto (Il) usando piridina como co-ligante. Este complexo apresenta na esfera de
coordenagao dois ligantes triazenos desprotonados e duas molécula de piridina,
trans uma em relagdo a outra. Os dois ligantes triazenos se coordenam de modo
bidentado ao centro metalico, formando anéis de quatro membros. Nota-se que a
molécula possui um centro de inverséo localizado no atomo de cobalto(ll). A Figura

20 mostra a estrutura deste complexo.
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Figura 20 - Projegédo do complexo [Co(FsCCsHsNNNCGH4NO,),(CsHsN) 1.

O complexo [Co(F3CCsgHsNNNCgH4CF3)2(CsHsN),] foi sintetizado de maneira
semelhante aos demais aqui relatados. Este complexo apresenta dois ligantes
triazenos e duas moléculas de piridina coordenadas trans uma em relagédo a outra,
na esfera de coordenagao do ion cobalto(ll). Estes ligantes triazenos coordenam-se
no modo bidentado, formando anéis de quatro membros, conforme esta
demonstrado na Figura 21.
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Figura 21 - Projegdo do complexo [Co(F3sCCgHsNNNCgH,CF3)2(CsHsN), .

Chama atengdo no trabalho de Dahmer® a esteroquimica dos complexos
sendo que, um complexo é cis e os outros dois frans. Esse fato é explicado através
da equagdo apresentada por KEPERT®®, onde b=2sen{ (angulo do ligante
bidentado)/2} for inferior a 1,414 (octaédro ideal), cujo o fato se deve a uma ligagao
de retrodoacgéo pn-dn, entre o metal e o ligante bidentado, mais eficiente. Para os
dois complexos trans foram encontrados valores na ordem de 0,98 para o fator de
normalizagdo do angulo de quelagédo (b). Isto se deve a coordenagdo do centro
metdlico a um ligante com maior impedimento estérico, o que possibilita uma
reorientacdo espacial dos ligantes nitrogenados e uma redistribuicdo da densidade
eletrbnica nas cadeias nitrogenadas.
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2.3- Compostos de coordenacdao envolvendo ligantes triazenos e

ions cobre

O primeiro complexo de cobre (1) envolvendo ligantes triazenos foi obtido por
MELDOLA e STREATFEILD®*, em 1887, partindo de uma solugcdo amoniacal de

sulfato de cobre (ll) penta hidratado e o ligante diariltriazeno.

Em 1941, DWYER?®' desenvolveu um novo método de sintese de complexos
de cobre(ll) baseado na adigdo de acetato de cobre (Il) a uma solugdo empregando
metanol como solvente. O complexo € isolado através de filtragdo e recristalizado

em varios solventes entre os quais pode-se citar benzeno e éter de petroleo.

Em 1961, BROWN e DUNITZ* sintetizaram e caracterizaram por difracdo de
raios X o complexo dimero de cobre(l) cujo ligante 1,3-diariltriazeno atua como ponte
conforme esta ilustrado na Figura 22. O complexo & centrossimétrico onde os
atomos apresentam uma geometria linear. Outro aspecto relevante desta estrutura é
que os comprimentos da ligacdo Cu-Cu s&o da ordem de 2,45A. Esse valor &€ menor

que o encontrado no metal puro caracterizando assim uma interagao intermetalica.
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Figura 22 - Projegao da Estrutura do [Cu (CsHsNNNCgHs)].*.
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No ano de 1999, RODRIGUEZ e colaboradores® apresentam a estrutura
cristalina/molecular de um complexo dimero de cobre(ll) formado por um ligante
triazeno onde a cadeia nitrogenada estabelece uma coordenagdo em ponte com os
atomos de cobre. As funcbes ésteres presentes na posicdo orfo dos anéis
aromaticos também fazem parte da esfera de coordenagédo dos ions cobre(ll)
através de ligagdes envolvendo o oxigénio carbonilico. Também podemos observar
a presenca de ligantes acetatos na forma de pontes na esfera de coordenacgéo dos

ions cobre(ll). A estrutura deste complexo encontra-se representada na Figura 23.

Figura 23- Projecg&o da Estrutura do [Cu2(CH3COO)3(CH3OOCCGH4NNNCeH4COOCH3]33.

O complexo dimero formado por dois ions cobre(ll) e quatro ligantes 1,3-
diariltriazenos atuando como ponte foi sintetizado e caracterizado por CORBETT e
colaboradores®* no ano de 1975 . A estrutura deste complexo encontra-se

representada na Figura 24.
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Figura 24- Projegéo da Estrutura do [Cu (CgHsNNNCgHs),]o>.

Em 1988, HARTMANN e STRAHLE® obtiveram o complexo
[Cu(F3CCsH4sNNNCsH4CF3)]s que se caracteriza por possuir unidades tetraméricas,
com os quatro atomos de cobre formando um losango. Os ligantes triazenos atuam
em ponte favorecendo a formacao de ligacdes intermetalicas Cu-Cu. A Figura 25

mostra a estrutura deste complexo.
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Figura 25- Projeggo da Estrutura do [Cu, (CF3CsHsNNNCgH5CF3), 1.°°.

Em 1990, HARTMANN e STRAHLE® relataram a sintese e a caracterizagao
por difragdo de raios X em monocristal do [Cu (FCsHsNNNCgsH4F)]s. O complexo se
apresenta na forma de um tetramero, onde os atomos de cobre (l) sdo coordenados
pelos ligantes triazenos em ponte conforme mostra a Figura 26. A presencga de

interagdes intermetalicas Cu-Cu também € um aspecto relevante deste complexo.
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Figura 26- Projecao da Estrutura do [Cu(FCgHsNNNCgHsF),],*

Em 1997, HANOT e colaboradores®’ evidenciaram a capacidade coordenante do
nitrogénio central da cadeia triazenidica que pode ser observada na estrutura do
complexo [Cu(Batt)CI].H20 envolvendo o ligante [3-(5-amino1,2,4-triazolil)]triazeno (Batt)
que esta demonstrada na Figura 27 . Os dois substituintes triazolil contribuem de
maneira significativa na quelagao do ion cobre (II) no qual o nitrogénio central da cadeia

triazenidica liga-se ao ion metalico formando dois anéis pentagonais condensados.

Figura 27- Projecao da Estrutura do Complexo [Cu(Batt)CI].H,0%".
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No trabalho de doutorado de BRESOLIN®®, defendido em 2003, encontra-se
descritas trés estruturas cristalinas/moleculares de complexos de cobre (Il) com

ligantes triazenos que serédo apresentadas a seguir.

0] primeiro complexo Cu[H2NC(O)CgHsNNNCgH4C(O)NH2]2-
(CsHsN)2}1.2(CsHsN) no qual a esfera de coordenacéo do ion cobre(ll) é formada por
dois ligantes triazenos desprotonados e dois co-ligantes piridina. O ion cobre (lI)
apresenta uma geometria de coordenagao quadratica-plana, porém, considerando a
distorcao de Jahn-Teller essa evolui para octaédrica conforme mostra a Figura 28.

As interagdes Cu-Nyiazeno €std0 representadas pelos tragos pontilhados.

GC
N
@ Cu
&0

Figura 28 - Estrutura do Cu[H,NC(O)CsHsNNNCsH4C(O)NHZ]o(CsHsN)2}.2(CsHsN)®.

O segundo complexo descrito por BRESOLIN®® apresenta a formula molecular
{Cu[O2NCsHsNNNCgH4F]2(CsHsN)2}. Esse complexo também se caracteriza pela
presenca da distorgdo de Jahn-Teller na esfera de coordenagao do ion cobre (I). A

Figura 29 mostra a estrutura deste complexo.
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Figura 29- Projegdo do complexo {Cu[O;NCsHsNNNCsH,FIo(CsHsN)} .

O terceiro complexo apresenta a formula molecular {Cu[F3C CgH4sNNNCgH4
CF3]2(CsHsN)2} e o ambiente de coordenagéo do ion cobre (1) € formado por dois
ligantes triazenos desprotonados e duas moléculas de piridina. Observa-se também
a distorcdo de Jahn-Teller na esfera de coordenagao do centro metalico. A Figura
30 representa a estrutura deste complexo.

BC
L
i Cu
&0
@F

Figura 30 - Projegdo do complexo {Cu[F;C CeHsNNNCgH, CF3lo(CsHsN)o1 2.
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3- PARTE EXPERIMENTAL
3.1- Sintese de Pré-ligantes Triazenos

3.1.1-Sintese do Pré-ligante 1,3— bis— (4—acetilamidofenil)triazeno (1)

A sintese desse pré-ligante esta sendo descrita pela primeira vez neste
trabalho. O pré-ligante 1,3— bis— (4—acetilamidofenil)triazeno foi obtido a partir da
diazotacdo da p-aminocetoanilida com nitrito de sédio na proporcao estequiométrica
de 2:1. O controle de pH é efetuado utilizando uma solugao aquosa de carbonato de

sodio a 10%.

NH NH
! ¢
e o H,¢” Y0
i i
+
) NH, H3C\ﬁ/N N\ﬁ/CH3
NayCO3 O N (6]
+ B S
50C N T
| H
NH NH
¢ ¢
H,¢” Yo H;C” S0

Procedimento Experimental

Prepara-se uma solugdo contendo 3,182g (20,66 mmol) de p-
aminocetoanilida em 60 mL de acido acético glacial a qual adiciona-se, lentamente,
sob agitacdo em banho de gelo e sal (-5°C), uma solugéo de nitrito de sodio 0,713g
(10,34 mmol) em 20 mL de agua destilada gelada. Observa-se a formagao de um

precipitado laranja. Apos trinta minutos e neutraliza-se o meio em pH = 7,0 com uma
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solucao de carbonato de sédio a 10%. Separa-se o produto por filtragado a vacuo,
lavando-o repetidas vezes com agua destilada gelada. Seca-se o produto sob vacuo.
O rendimento da reacao foi de 88%. Obteve-se monocristais com coloragao laranja e
forma prismatica, adequados para a analise estrutural por difracido de raios-X, em
uma mistura de acetona e tolueno 1:1, apods total evaporagdao dos solventes. O
monocristal foi isolado e colocado em um fio de vidro sendo adequado para a

analise estrutural por difragcao de raios-X.
Caracterizagoes

- Ponto de Fusdo:194°C

- Espectroscopia de Infravermelho: as principais absorgdes encontradas
foram:831 cm™, 1203 cm™(v), 1434 cm™(v), 1525 cm™(5), 1664 cm™(v),
3241 cm™(v).

3.1.2-Sintese do Pré-ligante 1,3- bis— (4—etéxicarbonilfenil)triazeno (2)

O pré-ligante 1,3-bis—(4—etdxicarbonilfenil)triazeno foi sintetizado conforme a
metodologia descrita por BRESOLIN®® em 2003, na qual a descricdo do
procedimento experimental € semelhante a descrigdo anterior. O reagente de partida
€ 0 p-aminobenzoato de etila que é diazotado com nitrito de sddio com relagao

estequiométrica 2: 1.
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N, NH,

+ —_—> EtO OEt

Procedimento Experimental

Prepara-se uma solugédo contendo 4,114g (29,60 mmol) de acido p-
aminobenzoato de etila, dissolvido em 60 mL de &acido acético glacial a qual
adiciona-se lentamente, sob agitagdo em banho de gelo e sal (-5°C), uma solugao
de nitrito de sédio com 1,020 g (14,80 mmol) em 20 mL de agua destilada gelada.
Observa-se a formagao de um precipitado amarelo. Ao final da adigao da solugéo de
nitrito de soddio, neutraliza-se o meio de reagdo com uma solugdo de carbonato de
sodio a 10%. Separa-se o produto por filtragdo a vacuo e o precipitado é lavado,
repetidas vezes, com agua destilada gelada. Por fim, seca-se o produto na linha de
vacuo. O rendimento da reagao foi de 81%. Cristalizou-se o produto com uma
solugéo de acetona e tolueno na proporcao de 1:1 até total evaporagédo do solvente.
O monocristal foi isolado e colocado em um fio de vidro sendo adequado para a

andlise estrutural por difracao de raios-X.
Caracterizacoes:

- Ponto de Fusao: 154°C

- Espectroscopia de Infravermelho: as principais bandas encontradas no
espectro foram: 850 cm™ (v), 1195 cm™(v), 1447 cm™(v), 1529 cm™(3),
1713 cm™(v), 3228 cm™'(v).
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3.1.3-Sintese do Pré-ligante 1,3— bis— (4-metéxicarbonilfenil)triazeno

O pré-ligante 1,3— bis— (4-metoxicarbonilfenil)triazeno foi sintetizado de
maneira semelhante ao 1,3— bis— (4—etdxicarbonilfenil)triazeno. O reagente de
partida é o p-aminobenzoato de metila que é diazotado com nitrito de so6dio com

relacdo estequiométrica 2: 1.

NH, N
1-H
2- -5
3- NaNO,
—_—
o) OCHj, o OCH;
+
Tz NH, (0] 0
NayCO3 CH;0 -OCH;
* —> N
)\ B N// \Il\I
(e} OCH; (0] OCH; H

Procedimento Experimental

Prepara-se uma solugdo contendo 4,00 g (26,49 mmol) de acido p-
aminobenzoato de metila , dissolvido em 75 mL de acido acético glacial a qual
adiciona-se, lentamente, sob agitagdo em banho de gelo e sal (-5°C), uma solugao
de nitrito de sddio com 0,92 g (13,24 mmol) em 25 mL de agua destilada gelada.
Observa-se a formacdo de um precipitado amarelo claro. Ao final da adicdo da
solucdo de nitrito de sddio, neutraliza-se 0 meio de reacdo com uma solucdo de
carbonato de sodio a 10%. Separa-se o produto por filtragdo a vacuo e lavam o

precipitado repetidas vezes com agua destilada gelada. Por fim, seca-se o produto
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na linha de vacuo. O rendimento da reacao foi de 75% . Nao obteve-se cristais,

deste composto, aptos para analise estrutural por difracao de raios-X.

Caracterizagdes:
- Ponto de Fusao: 154°C

- Espectroscopia de Infravermelho: as principais bandas encontradas no
espectro foram: 850 cm™ (v), 1201 cm™(v), 1443 cm™(v), 1534 cm™(v),
1716 cm™(v), 3229 cm™(v).

3.2- Sintese de Compostos de Coordenag¢dao envolvendo ligantes
triazenos

3.2.1-Sintese do trans—{Bis[1,3—bis—(4—metoxicarbonilfenil)triazenido]
(dimetilamino)cobre(ll)},{Cu[H3;COC(O)CcHsNNNCsH,C(O)OCH;]2[(CH3)2N12}(3)

‘6‘3 o)
|
c C
CHy0™ \© /©/ " OCH;
2
SN © Cu(CH3COO),
H
1-CH30H
2-NaOH
3- CoHgNH

> [Cu(L)xAC2HeN)zl  + 2H0 + 2CH3;COONE(aq)

onde:

O O
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Procedimento Experimental

Dissolve-se 0,50g (1,55 mmol) do pré-ligante 1,3-bis(4-
metdxicarbonilfenil)triazeno em 30 mL de metanol. Adiciona-se uma pastilha de
hidroxido de sédio para a desprotonagcédo do pré-ligante. O meio adquire uma
coloragao laranja. Adiciona-se sob constante agitacdo, uma solugdo de 0,141g
(0,778 mmol) de acetato de cobre(ll) diidratado dissolvido em 25 mL de
dimetilamina. Mantém-se a agitacao por 24 horas. O meio gradualmente adquire
uma coloragcdo marrom, formando-se um precipitado com a mesma coloragao,
separado por filtragdo. O rendimento da reacao foi de 88% da massa teoricamente
esperada em relagdo ao pré-ligante. Obtiveram-se monocristais prismaticos com
coloragao azul-escura, adequados para a analise estrutural por difragdo de raios-X,
a partir da evaporagao total da solugdo-mae (8 dias). Os cristais sdo soluveis em

acetona, metanol e cloroféormio.

Caracterizacoes:

- Ponto de fuséo: ndo houve alteragao até 300 °C.

- Espectroscopia de Infravermelho: as principais bandas encontradas no
espectro foram: 353 cm™(v), 886 cm™(v), 1214 cm™(v), 1265 cm™(v), 1716

cm™(v).
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3.2.2-Sintese do Tris[1,3— bis— (4—metéxicarbonilfenil)triazenido]cobalto(lll),

{Co[H3COC(0)CcHsNNNCsH4C(O)OCHzs]s} (4)

Oxidacéo - Redugéo

2Co(ll) ——> 2Co(lll) +2e
H202 + 2H+ +2 é—> 2H20

2Co(ll) + Hy0, + 2H" ——> 2 Co(lll) + 2H,0

Formagao da dgua oxigenada na reagao:

MetOH MetO™ + H*
Oy +2H" +2e ——> H,0,

Formacéo do céation hexaaquocobaltato(lll)

Co(lll) + 6H,O ——> [Co(OHy)el**

Efeito Quelato:

Py
— > [Co(L)s] +86H,0

onde:

o]
I

i
H,00—~ C\© C~ocH,
SNwWT

I
-

+ [Co(OH,)e**
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Procedimento Experimental

Dissolve-se 0,50g (1,55 mmol) do pré-ligante
bis-1,3—(4—metoxicarbonilfenil)triazeno em 20 mL de metanol. Adiciona-se hidroxido
de sodio até que ocorra a desprotonacdo do ligante, pois o meio adquire uma
coloragao alaranjada. Paralelamente, prepara-se uma solu¢do de 0,137 g (0,778
mmol) de acetato de cobalto(ll) em 25 mL de piridina.

Misturam-se as duas solugdes e deixa-se agitando por 12 horas. Observa-se
que o meio adquire uma coloragdo marrom escuro que se intensifica com o passar
do tempo. Filtra-se a solugio. Logo apds adiciona-se mais 10 mL de piridina.

Os monocristais de coloragdo marron acinzentado, adequados para a analise
estrutural por difragdo de raios-X, sdo obtidos na solugdo mae depois de 20 dias da
realizagao da reacao apos total evaporagao do solvente.

Os cristais obtidos s&o soluveis em acetona e cloroféormio.

O rendimento da reagao foi de 50%.

Caracterizagdes:

- Ponto de fusdo: ndo houve alteracéo até 300 °C

- Espectroscopia de Infravermelho: as principais bandas encontradas no
espectro foram: 341 cm™(v), 858 cm™(v), 1206 cm™(v), 1249 cm™(v), 1704

cm™(v).
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4- DISCUSSAO DOS RESULTADOS

41. - Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e
molecular dos pré-ligantes (1 e 2) e dos complexos (3 e 4)

Um monocristal da amostra foi fixado em um fio de vidro e este foi submetido
a coleta de dados de difracdo a temperatura ambiente (20-22 °C) com um
difratrdbmetro Bruker APEX Il CCD, com detector de area e radiagao Mo-K,
monocromatizada com monocromador de grafite®*. A coleta de intensidades
envolveu a técnica de varredura @ e 2. A reducdo de dados e a corregdo de
absorcdo foram executados com os programas SAINT® e SADABS*,
respectivamente. As estruturas foram resolvidas com Métodos Diretos*! e refinadas
utilizando fatores estruturais ao quadrado (F?) e matrizes completas,
empregando—-se parametros térmicos anisotropicos para todos os atomos
nao-hidrogensides*’. As coordenadas fracionarias dos atomos de hidrogénio dos
anéis fenila foram obtidos geometricamente (C—H = 0,93 A para os atomos Csp?) e
refinados na forma atachada aos respectivos atomos de carbono e parametros

térmicos isotropicos, com valores Uiso(H) relacionados a 1,2Uequp2.

Tabelas com paréametros cristalograficos e detalhes referentes as coletas de

dados foram gerados com o programa WinGX*.

As representagbes graficas das estruturas e/ou de detalhes estruturais

discutidos, foram geradas com o programa DIAMOND*.

Os dados cristalograficos das estruturas dos compostos (1), (2), (3) e (4),
foram depositados junto ao Cambridge Crystallographic Data Centre CCDC.
Detalhes podem ser obtidos, sem custos, via
www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html (or from the CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: +44 1223 336033; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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4.1.1 -Dados da coleta e determinagcao da estrutura cristalina e molecular do
1,3—- bis— (4—acetilamidofenil)triazeno (1)

Obteve-se o pré-ligante 1,3— bis— (acetilamidofenil)triazeno, na forma de
cristais na cor laranja, com habito prismatico a partir da evaporagao lenta da mistura
de solventes, contendo acetona e tolueno. Um monocristal com as dimensdes de
0,45 x 0,20 x 0,20 mm fixado em um fio de vidro foi submetido a coleta de dados de
difracdo com um difratrémetro Bruker APEX |l CCD.

Os parametros da cela unitaria foram obtidos baseados na indexacédo das
reflexdes reunidas em conjunto de 36 imagens obtidas pela reorientacao aleatoria do
monocristal, incluindo a regiao de varredura angular de 2,39° a 25,23° e refinadas

pelo método dos minimos quadrados®.

Um conjunto de 5552 intensidades reduzidas incluindo corregbes de
polarizacdo e de Lorentz e de absorcdo® ° foram utilizadas para a identificacdo do
grupo espacial e a solugdo da estrutura®'. A Tabela 1 apresenta a coleta de dados

do composto (1).



TABELA 1 - Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura
cristalina e molecular do composto (1). Desvio padrdo entre parénteses

Nome do Complexo

Férmula empirica

Massa Molecular

Temperatura

Comprimento de onda/Radiagao
Sistema cristalino /Grupo Espacial
Parametros da cela unitaria

Volume

Numero de férmulas elementares (Z)
Densidade (calculada )

Coeficiente de absorgao
F(000)

Dimensoes do cristal

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes

Reflexdes observadas

Critério de observagao

Transmissdo, maxima e minima
Regidao Angular de varredura para a
coleta de dados

Regido de indices

Método de refinamento

Solucao primaria

Dados/ restricdes/ parametros
indices finais de R [I>20(/)]

indices finais de discordancia para
todas as reflexdes

Goodness-of-fit on F2
Densidade eletronica
(maxima e minima )

residual

1,3— bis— (4—acetilamidofenil)triazeno
C16H17N502

311,35¢g

296(2) K

0,71073 A

Monoclinico, C2/c

a = 16,0434(8) A

b =13,0914(6) A
¢ = 15,2760(8) A

=91,595(2)°.

3207,2(3) A3
8

1,290 mg/m3
0,089 mm-1
1312

0.45 x 0,20 x 0,20 mm"
14279

2981 [Riny = 0,0257]
5552

1>2(1)

0,9829 and 0,9803
2,39° a 25,23°

-17<h<19,-15<k<11,-18</<18
Minimos-quadrados, matriz completa
incluindo F?

Métodos diretos

2981/0/212

R1=10,0538, wR, = 0,1530

R1=10,0707, wR, = 0,1621

1,087
0,340 and -0,410 e.A-3

38
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4.1.1.1- DISCUSSAO DA ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DO
COMPOSTO (1)

O composto 1,3-bis—(4—acetilamidofenil)triazeno (1), Figura 31, apresenta
grupos amidas em posigdo para nos anéis fenila terminais. Trata-se de um
composto triazeno simétrico que adota uma configuragdo frans conforme outros
exemplos da literatura.

Os dados coletados com o difratdbmetro de raios—X para monocristal,
referentes as reflexdes componentes da rede cristalina reciproca monoclinica, foram
reduzidos resultando um arquivo incluindo reflexdes indexadas e corrigidas quanto
aos efeitos de Lorentz e de polarizagao. Este numero total de reflexdes foi
submetido a uma analise em fungdo das condi¢cbes de reflexdo e/ou extingao
(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®®), uma vez que nao foi
observada nenhuma regularidade nas condi¢cbes gerais de reflexdo para as classes

integral, zonal e serial dos indices hkl.

O efeito da deslocalizagédo  eletrbnica sobre o  pré-ligante
bis—1,3—(4—acetilamidofenil)triazeno pode ser observado com base no comprimento
da ligacéo entre os nitrogénios N12-N13 [1,325(1)A], que se apresenta mais curto
que o caracteristico para uma ligacdo simples (1,44A), enquanto que o comprimento
da ligacdo N11-N12 [1,275(1)A] apresenta-se como mais longo que o caracteristico
para uma ligacdo dupla entre dois 4tomos de nitrogénio (1,24A, International Tables
for X-ray Crystallography, 1985, Vol.lll, p.270)**.
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Figura 31- Projecéo da estrutura do pré-ligante 1,3- bis- (4—acetilamidofenil)triazeno (1).

A  deslocalizagdo  eletrbnica sobre o  pré-ligante  1,3-  bis-
(4—acetilamidofenil)triazeno ¢é evidenciada pelos comprimentos de ligagao
observados entre os 4tomos de carbono e nitrogénio: N11-C11 [1,421(2) A] e N13-
C21 [1,400(1) A], que sdo mais curtos que o comprimento de ligacdo esperado para
uma ligagéo simples C,-N. Os comprimentos de ligagao observados na estrutura do
bis—1,3—(4—acetilamidofenil)triazeno encontram concordéancia com os valores entre
atomos andlogos encontrados na estrutura do  3-(4-acetilfenil)-1-(4-
nitrofenil)triazeno?(Figura12,pag.12) N11=N12 =1,267(2) A, N12-N13=1,321(2) A. A
Tabela 2 apresenta os angulos e comprimentos de ligagao selecionados para o

composto (1).
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TABELA 2 - Comprimentos de ligagcao (A) e angulos de ligagao (u) selecionados no
composto (1). Desvio padrdo estdo entre parénteses.

N(11)-N(12) 1,275(1)
N(11)-C(11) 1,421(2)
N(12)-N(13) 1,325(1)
N(13)-C(21) 1,400(1)

N(12)-N(11)-C(11) 113,72(0)

N(13)-N(12)-N(11) 111,76(0)

N(12)-N(13)-C(21) 121,17(1)

A coplanaridade do pré-ligante foi analisada com base nos angulos
interplanares mostrados na Tabela 3.

TABELA 3 - Angulos interplanares (°) dos grupos funcionais com respeito aos anéis
aromaticos, entre os anéis aromaticos e a cadeia N3 do composto (1) . Desvio
padrdo entre parénteses.

C11-C16 / C3-C1(O1)-N1 25,60(1)
C21-C26 / C4-C2(02)-N2 37,22(1)
C11-C16 /C21-C26 2,4(1)
C11-C16 /N11-N12-N13 6,48(2)
C21-C26 /N11-N12-N13 4,2(3)

Com relagédo aos anéis aromaticos e aos grupos funcionais nota-se uma
planaridade no &mbito do erro experimental, pois os valores do desvio médio de
cada atomo do anel aromatico demonstram valores baixos, onde estes estao citados
na Tabela 4, mostrando com isso uma molécula praticamente plana, com relacéo

aos anéis e a cadeia triazenidica, como mostra a Figura 32.

TABELA 4 - Desvios médios quadraticos dos atomos componentes dos anéis aromaticos e
dos grupos funcionais do composto (1).

C11-C16 0,0085 A
C21-C26 0,0085 A
C3-C1(01)-N1 0,0065 A
C4-C2(02)-N2 0,0028 A
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Figura 32 - Projecéo da estrutura do pré-ligante 1,3 bis— (4—acetilamidofenil)triazeno,
demonstrando sua planaridade

O desvio médio significativo de 0,1677 A dos atomos do pré ligante relativo ao
plano global do mesmo, demonstra que a molécula como um todo, apresenta
apreciavel distorgdo conformacional, pois o nitrogénio do grupo amida possui um

nitrogénio com hibridagao sp’.

4.1.2 -Dados da coleta e determinagcao da estrutura cristalina e molecular do
1,3—- bis— (4—etoxicarbonilfenil)triazeno(2)

Obteve-se o pré-ligante 1,3— bis— (4—etdxicarbonilfenil)triazeno, na forma de
cristais na cor laranja, com habito prismatico a partir da evaporagao lenta da mistura
de solventes, contendo acetona e tolueno. Um monocristal com as dimensdes de
0,58 x 0,11 x 0,08 mm fixado em um fio de vidro foi submetido a coleta de dados de

difragdo com um difratrébmetro Bruker APEX 1| CCD.

Os parametros da cela unitaria foram obtidos baseados na indexacédo das
reflexdes reunidas em conjunto de 36 imagens obtidas pela reorientagao aleatéria do
monocristal, incluindo a regido de varredura angular de 2,72° a 25,50° e refinadas

pelo método dos minimos quadrados®.

Um conjunto de 3009 intensidades reduzidas incluindo corregdes de
polarizagdo e de Lorentz e de absor¢zo® *° foram utilizadas para a identificacdo do
grupo espacial e a solugado da estrutura*’. A Tabela 5 apresenta a coleta de dados

do composto (2).



TABELA 5 - Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e
molecular do composto (2). Desvio padrdo entre parénteses

Nome do Complexo

Férmula empirica

Massa Molecular

Temperatura

Comprimento de onda/Radiagao
Sistema cristalino /Grupo Espacial
Parametros da cela unitaria

Volume

Numero de férmulas elementares (Z)
Densidade (calculada )

Coeficiente de absorg¢ao

F(000)

Dimensodes do cristal

Reflexbdes coletadas

Reflexdes independentes

Reflexdes observadas

Critério de observagao

Regidao Angular de varredura para a
coleta de dados

Regido de indices

Método de refinamento

Solugao primaria

Transmissdo, maxima e minima
Dados/ restricdes/ parametros
indices finais de R [I>20(/)]

indices finais de discordancia para
todas as reflexdes

Goodness-of-fit on F2

Densidade eletrébnica
(maxima e minima )

residual

1,3— bis— (4—etoxicarbonilfenil)triazeno
Ca6 Hag Ng Os
682,72 g
293(2) K
0,71073 A
Triclinico, P(-1)
a=7,65300(10) A
b =13,4633(2) A
c=18,0173(3) A
1748,5(14) A ®
2
1,297 mg/m®
0,093 mm™’

720

o= 74,6550(10)°
/= 82,3950(10)°
y=179,0350(10)°

0,58 x 0,11 x 0,08 mm"
26580

6457 [Ryiny = 0,0554]
3009

1>26())

2 72° a 25,50°

-9<h<9,-16<k<16,-21</1<21
Minimos-quadrados, matriz completa
incluindo F?

Métodos diretos

0,9922 e 0,9482

6457 /0 /452

R1=0,0554, wR, = 0,1470

R1=0,1299, wR, = 0,1708

0,967
0,307 e —0,355¢e. A3

43
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4.1.21- DISCUSSAO DA ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DO
COMPOSTO (2)

O composto 1,3— bis— (4—etdxicarbonilfenil)triazeno, Figura 33, apresenta
grupos ésteres em posicao para nos anéis fenila terminais, tendo duas moléculas
independentes na Cela Elementar. Trata-se de um composto triazeno simétrico que

adota uma configuragao trans conforme outros exemplos da literatura.

Os dados coletados com o difratbmetro de raios-X para monocristal,
referentes as reflexbes componentes da rede cristalina reciproca triclinica, foram
reduzidos resultando um arquivo incluindo reflexdes indexadas e corrigidas quanto
aos efeitos de Lorentz e de polarizagdo. Este numero total de reflexdes foi
submetido a uma analise em fungdo das condi¢cdes de reflexdo e/ou extingao
(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 P(-1) (n°. 2 - International Tables for Crystallography®), uma vez que ndo foi
observada nenhuma regularidade nas condigbes gerais de reflexdo para as classes

integral, zonal e serial dos indices hkl.

O efeito da deslocalizagédo eletrbnica sobre o pré-ligante 1,3— bis—
(4—etdxicarbonilfenil)tiazeno  pode ser observado nas duas moléculas
independentes com base no comprimento da ligagédo entre os nitrogénios N12 e N13
[1,333(1)A](molécula 1) e N22 e N23 [1,330(1)A](molécula 2), que se apresenta
mais curto que o caracteristico para uma ligagdo simples (1,44A), enquanto que o
comprimento da ligagdo N11-N12 [1,270(1)A](molécula 1) e N21-N22
[1,268(1)A](molécula 2) apresenta-se como mais longo que o caracteristico para
uma ligagdo dupla entre dois 4tomos de nitrogénio (1,24A, International Tables for X-
ray Crystallography, 1985, Vol.lll, p.270)*.
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Molécula 1

Molécula 2

W
e
e

Figura 33- Projecéo da estrutura do pré-ligante 1,3- bis— (4—etoxicarbonilfenil)triazeno (2).

A  deslocalizagdo  eletrbnica sobre o  pré-ligante  1,3-  bis-
(4—etdxicarbonilfenil)triazeno é sublinhada pelos comprimentos de ligagao
observados entre os 4tomos de carbono e nitrogénio: N11-C11 [1,416(2) A] e N13-
C21 [1,394(1) A] na molécula 1, e N21-C31 [1,419(2) A] e N23-C41 [1,393(1) A] na
molécula 2 , que sdo mais curtos que o comprimento de ligagdo esperado para uma
ligacao simples C,-N. Os comprimentos de ligagdo observados na estrutura do 1,3-
bis— (4—etoxicarbonilfenil)triazeno encontram concordancia com os valores entre
atomos analogos encontrados na estrutura do 1,3-bis(4-(2-
dimetilamino)etoxicarbonilfenil)triazeno ' (Figura 11) [N11=N12 =1,279(2) A, N12-
N13=1,354(1) A]. A Tabela 6 apresenta os angulos e comprimentos de ligagéo,

selecionados, para o composto (2).
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TABELA 6 - Comprimentos de ligagéo (A) e angulos de ligacdo (°) selecionados no
composto (2). Desvio padrao entre parénteses.

N(11)-N(12) 1,270(1)
N(11)-C(11) 1,416(2)
N(12)-N(13) 1,333(1)
N(13)-C(21) 1,394(1)

N(12)-N(11)-C(11) 112,29(13)

N(13)-N(12)-N(11) 112,19(14)

N(12)-N(13)-C(21) 120,41(14)

A coplanaridade das moléculas independentes do pré-ligante foi analisada

com base nos angulos interplanares mostrados na Tabela 7.

TABELA 7 - Angulos interplanares (°) dos grupos funcionais da molécula 1 com respeito
aos anéis aromaticos, entre os anéis aromaticos e a cadeia N3 no composto
(2) .Desvio padrao entre parénteses.

C11-C16 / C19-C18-012-C17(011) 2,6(1)
C21-C26 / C29-C28-022-C27(021) 3,9(1)
C11-C16 / C21-C26 10,4(1)
C11-C16 /N11-N12-N13 10,4(1)
C21-C26 /N11-N12-N13 2,4(1)

Com relagcdo a molécula 1, nota-se uma planaridade no ambito do erro
experimental, pois os valores do desvio médio de cada atomo do anel aromatico e
no grupo funcional demonstram valores baixos, citados na Tabela 8, mostrando com

isso uma molécula praticamente plana, como mostra a Figura 34.

TABELA 8 - Desvios médios quadraticos dos atomos componentes dos anéis aromaticos e
dos grupos funcionais no composto (2).

C11-C16 0,0105 A
C21-C26 0,0010 A
C19-C18-012-C17(011) 0,0011 A
C29-C28-022-C27(021) 0,0146 A




47

Figura 34 — Projecéo da estrutura da molécula 1 do composto (2), demonstrando sua planaridade.

Os angulos interplanares dos grupos funcionais em relagdo aos anéis
aromaticos e estes em relagcdo a cadeia N3 da molécula independente 2 esta

demonstrado na Tabela 9.

TABELA - Angulos interplanares (°) dos grupos funcionais da molécula 2 com respeito
aos anéis aromaticos, entre os anéis aromaticos e a cadeia N3 do composto
(2). Desvio padrdo entre parénteses.

C31-C36 / C39-C38-032-C37(031) 52,26(2)
C41-C46 | C49-C48-042-C47(041) 49,93(2)
C31-C36 / C41-C46 20,43(7)
C31-C36 / N21-N22-N23 15,26(1)
C41-C46 / N21-N22-N23 6,64(1)

Ja na molécula 2, nota-se que a mesma nao possui uma planaridade, pois os
valores do desvio médio de cada atomo do anel aromatico € baixo, mas no grupo
funcional séo elevados com relagédo a molécula 1, como demonstra a Tabela 10. A

projecéo desta molécula esta demonstrada na Figura 35.

TABELA 10 - Desvios médios quadraticos dos atomos componentes dos anéis aromaticos e
dos grupos funcionais do composto (2).

C31-C36 0,0090 A
C41-C46 0,0010 A
C39-C38-032-C37(031) 0,2603 A
C49-C48-042-C47(041) 0,3556 A
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Figura 35 - Projegéo da estrutura da molécula 2, do composto (2) demonstrando que n&o ha
planaridade com relagéo aos grupos funcionais.

O desvio médio significativo de 0,0244 A dos é&tomos da molécula
independente 1 do pré-ligante relativo ao plano global da mesma, demonstra uma
leve distorgdo conformacional, j& o desvio médio de 0,3980 A dos atomos da
molécula independente 2 do pré-ligante relativo ao plano global, demonstra uma
consideravel distorcdo na mesma, resultando com isso uma apreciavel distor¢ao no

composto como um todo.

4.1.3-Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e molecular do
trans—{Bis[bis-1,3—-(4-metoxicarbonilfenil)triazenido](dimetilamino)cobre(ll)}(3)

O complexo (3) foi obtido na forma de cristais azul escuros com habito
prismatico a partir da lenta evaporacdo da solucdo-mae da reacao, contendo
metanol e dimetilamina. Um monocristal com as dimensodes de 0,35 x 0,10 x 0,03
mm, fixado em um fio de vidro e foi submetido a coleta de dados de difragdo com um
difratrébmetro Bruker APEX Il CCD.

Os parametros da cela unitaria foram obtidos com base no refinamento das
reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald, incluindo a regido de
varredura angular 1,6° a 25,5° e refinadas pelo método dos minimos quadrados ao
final da coleta de dados de intensidades®®. A coleta de intensidades envolveu a
técnica de varredura .

As intensidades coletadas (11578) foram reduzidas (corregdes de polarizagao
e de Lorentz) com o programa WinGX e entdo avaliadas na sua totalidade quanto a
identificacdo das condi¢cdes de reflexao/extingdo para a determinagdo do grupo
espacial e a solugdo da estrutura*'. A Tabela 11 apresenta a coleta de dados do

complexo (3).
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TABELA 11 - Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e
molecular do complexo (3). Desvio padréo entre parénteses

Nome do Complexo

Férmula empirica

Massa molecular

Temperatura

Comprimento de onda/Radiagao
Sistema cristalino /Grupo Espacial
Parametros da cela unitaria

Volume

Numero de férmulas elementares (Z)
Densidade (calculada )

Coeficiente de absorgao

F(000)

Dimensodes do cristal

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes

Reflexbes observadas

Critério de observacgao

Transmissdo, maxima e minima
Regidao Angular de varredura para a
coleta de dados

Regido de indices

Método de refinamento

Solugao primaria

Dados/ restricdes/ parametros
indices finais de R [I>20(/)]

indices finais de discordancia para
todas as reflexdes

Goodness-of-fit on F2
Densidade eletronica
(maxima e minima )

residual

trans—{bis[bis—1,3—(4—metdxicarbonilfenil)
triazenido] (dimetilamino)cobre(ll)}
C36H42CuNgOg

778,32 g

293(2) K

0,71073 A

Triclinico, P(-1)

a=7,91600(10)A  o=105,4130(10)°
b=19,1596(2) A /=96,6370(10)°
c = 13,4476(2) A y=96,1510(10)°
923,96(3)A °

2

1,399 mg/m?

0,653 mm"

407

0,35 x 0,10 x 0,03 mm®
11578

3430 [Riny = 0,021]
3093

1>20(1)

0,9807 e 0,8036

1,6°a 25,5°

9<h<9 -11<k<9,-16</<16
Minimos-quadrados, matriz
incluindo F?

Métodos diretos

3430/0/240

Ry =0,0352, wR, =0,1128
R1=0,0433, wR, = 0,1293

completa

1,175
0,408 e -0,434 e. A
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41.31 - DISCUSSAO DA ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DO
COMPLEXO (3)

a- Determinagao do grupo espacial

Os dados coletados com o difratbmetro de raios-X para monocristal,
referentes as reflexdes componentes da rede cristalina reciproca triclinica, foram
reduzidos resultando um arquivo incluindo reflexdes indexadas e corrigidas quanto
aos efeitos de Lorentz e de polarizagdo. Este numero total de reflexdes foi
submetido a uma analise em fungcdo das condi¢cdes de reflexdo e/ou extingao
(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 P(-1) (n°. 2 - International Tables for Crystallography*®), uma vez que ndo foi
observada nenhuma regularidade nas condigbes gerais de reflexdo para as classes

integral, zonal e serial dos indices hkl.
b- Solugao da estrutura molecular
De acordo com a férmula geral e empirica:
Nam = Vce/Z-18

previu-se o numero de atomos nao-hidrogendides (Naw) que compde a estrutura

molecular:

Nay = 923,96A%2.18

Nam = 25,66 ~ 26 atomos.

Este numero, que admite um erro experimental de aproximadamente +10%,
levou a previsdo um complexo mononuclear com a formula empirica C3sH42CuNgQOs,
ou seja, {Cu[H3COC(O)CsHsNNNCsH4sC(O)OCH;s]2[(CH3)2N]2}. Considerando-se

apenas um ion triazenido, uma molécula de dimetilamina como ligantes no ambiente
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de coordenacédo do ion de Cu(ll) ocupando um centro de inversao previsto no grupo
espacial P(-1). Este valor para Nam resultou correto apds a solugéo e o refinamento

completo da estrutura cristalina e molecular.
c- Discussao da Estrutura Cristalina e Molecular do complexo (3)
A estrutura cristalina do complexo (3) compéem-se de moléculas discretas do

complexo mononuclear de cobre(ll) tetracoordenado incluindo duas moléculas de

dimetilamina como solvatos de cristalizagdo como demonstra a Figura 36.
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Figura 36- Projecdo da estrutura molecular do complexo (3). Elipséides térmicos
representados com um nivel de 50%. Atomos de hidrogénio omitidos para maior
clareza. Atomos com simbolos subscritos correspondem ao cédigo de simetria

1-x,1-y, 1-z

O ion metalico Cu(ll) situa-se em um centro de inversao, com as coordenadas
fracionarias %, 2, 0 de maneira que a parte assimétrica da molécula compde-se de
um ion ligante [H3COC(O)CsHsNNNCsH,C(O)OCH3]™ e de uma molécula neutra de

dimetilamina e além do proprio metal Cu(ll). A operagao de inversao de coordenadas
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dos atomos componentes dos ligantes na parte assimétrica completa a geometria de

coordenagao do ion metalico.

A geometria de coordenagao do ion de Cu(ll) é quadratica-planar, incluindo as
ligagbes Cu(1)-N(11) [2,025(16)A], Cu(1)-N(21) [2,061(16)A] e as respectivas
geradas pela operagao de inversdo, Cu(1)-N(11’) e Cu(1)-N(21’). O efeito
caracteristico da distorcdo de Jahn-Teller expande a geometria de coordenacéo do
ion Cu(ll) para octaédrica axialmente distorcida (Figura 37). A expansao axial é
observada através das ligagdes Cu(1)-N(13) [2,592(2) A] e a correspondente gerada
pelo centro de inversdo Cu(1)-N(13’). Os comprimentos de ligacdo Cu(ll)-N axiais
diferenciam-se significativamente dos comprimentos de ligacdo Cu(ll)-N equatoriais,

sendo mais longos e correspondendo portanto a uma interac&o do ligante.

TABELA 12- Comprimentos de ligagéo (A) e seus angulos (e) selecionados para o
complexo (3). Desvio padrdo entre parénteses.

Cu1 — N11 2,025(2)
Cu1 — N21 2,061(16)
N11 — C11 1,392(4)
N13 — C21 1,404(3)
N11 - N12 1,308(3)
N12 — N13 1,294(3)
Cu1 — N21’ 2,061(16)
Cul - N11’ 2,025(2)
N11—-N12 - N13 110,28(17)
N11 - Cul —N13 77,01(8)
N11 — Cul = N12 111,62(13)
N11 — Cu1 — N21 88,75(8)
N12 = N11 - C11 116,75(19)
N12 = N13 - C21 115,22(19)
N11 = Cu1 = N271’ 91,25(8)

Cddigo de simetria para a geragéo de atomos equivalentes: 1-x, 1-y, 1-z.
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Figura 37- Destaque do Efeito de Jahn-Teller e da distensao axial no ion Cu(ll) no
complexo (3).

Os angulos de ligagdo da coordenagao equatorial sdo proximos aos angulos
retos ideais: N(11)-Cu(1)-N(21’) = 91,25(8)° ; N(11)-Cu(1)-N(21) = 88,75(8)°. A
acentuada distorcao da geometria de coordenagao octaédrica é caracterizada pelo
angulo N(11)-Cu(1)-N(13) = 77,01(8)°, que desvia significativamente do angulo
ideal de 90°.

O efeito de Jahn-Teller para o ion Cu(ll), determina a atuagao do ion ligante
[H3COC(O)CeH4sNNNCsH4C(O)OCH3]” como monodentado, que se confirma através
dos comprimentos de ligagdo N(11)-N(12) = 1,308(2)A (carater de ligagdo simples
N-N) e N(12)-N(13) = 1,294(2) A , estes comprimentos de ligagédo sdo equivalentes

no ambito do erro experimental, comprovando uma deslocalizagao eletrénica.

A Figura 38, demonstra uma projecao do ligante
[H3COC(O)CsH4sNNNCsH4C(O)OCHj3] isolado do ambiente de coordenagao do ion

Cu(ll), observando-se seu desvio da planaridade global.
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Figura 38- Projecdo isolada do ion ligante triazenido [H;COC(O)CsHsNNNCeH,C(O)OCH],
indicando sua distor¢do da planaridade global.

Neste momento é necessario fazer uma abordagem dos valores encontrados
para as distancias interatbmicas Cu-Ngiazeno. A Tabela 13 apresenta os
comprimentos de ligagdo Cu-Niiazeno para os compostos citados na revisdo da

literatura.

TABELA 13 - Comparagado dos comprimentos de Ligagdo Cu-Nriiazeno d0 complexo(3) para os
complexos encontrados na literatura.

Estrutura Comprimento | Figura | Ref. Biblig.
da Ligagao
Cu‘NTriazeno
{cu[H3COC(O)C6H4NNNCQH4C(O)OCH3]2[(CH3)2N]2} 2,025(16)A 37 Neste
(3) 2,592 (2) A | Pag.53 Trabalho

[Cu(CeHsNNNCgHs)s]» 1,995(4)A 22 32
2,088(3)A | Pag.22

{CU[H,NC(O)CeHsNNNCsH,C(O)NH,]o(CsHsN)-.2(CsHsN) | 1,981(16) A | 28 38
2,487 (2) A | Pag.26

[Cuz(CH3CO0)5(CH30,CCsHsNNNCgH,; CO,CH;)] 1,9912)A | 23 33
2,398(1) A | Pag.23
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Analisando os valores apresentados na Tabela 13 pode-se afirmar que os
comprimentos encontrados neste trabalho para as ligagdes curtas Cu-Nyiazenos €Stao

de acordo com os citados na literatura.

4.1.4- Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e molecular do
Tris[bis—1,3—(4—metoxicarbonilfenil)triazenido]cobalto(lll) (4)

O complexo (4), como mostra a Figura 40, foi obtido na forma de cristais na
cor marron acinzentado, com habito prismatico a partir da evaporacao lenta da
mistura de solventes, contendo metanol e piridina. Um monocristal com as
dimensdes de 0,25 x 0,07 x 0,04 mm fixado em um fio de vidro foi submetido a

coleta de dados de difragdo com um difratrémetro Bruker APEX |l CCD.

Os parametros da cela unitaria foram obtidos baseada na indexagdo das
reflexdes reunidas em conjunto de 36 imagens obtidas pela reorientagao aleatéria do
monocristal, incluindo a regiao de varredura angular de 1,38° a 25,49° e refinadas

pelo método dos minimos quadrados®.

Um conjunto de 3053 intensidades reduzidas incluindo corregbes de
polarizacdo e de Lorentz e de absorgao 3% “° foram utilizadas para a identificacdo do
grupo espacial e a solugao da estrutura*'. A Tabela 14 apresenta a coleta de dados

do complexo (4).



TABELA 14 - Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e

molecular do complexo (4). Desvio padrao entre parénteses.
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Nome do Complexo
Férmula empirica

Massa molecular

Temperatura

Comprimento de onda/Radiagao
Sistema cristalino /Grupo Espacial
Parametros da cela unitaria

Volume

Numero de férmulas elementares (Z)
Densidade (calculada )

Coeficiente de absorg¢ao

F(000)

Dimensodes do cristal

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes

Reflexdes observadas

Critério de observacgao

Transmissdo, maxima e minima
Regidao Angular de varredura para a
coleta de dados

Regiao de indices

Método de refinamento

Solugao primaria

Dados/ restricdes/ parametros
indices finais de R [I>20(/)]

indices finais de discordancia para
todas as reflexdes

Goodness-of-fit on F2
Densidade eletrénica
(maxima e minima )

residual

Tris[1,3-bis-(4-
(etéxicarbonilfenil)triazenido] cobalto(lll)
C4gH42C0oNgO12

995,84 g

295(2) K

0,71073 A
Monoclinico, C2/c
a=13,4346(7) A
b =29,5701(17) A
c=13,8951(7) A
5271,0(5) A ®

4

1,255 mg/m®
0,391 mm™’'

2064

0,25 x 0,07 x 0,04 mm?
24885

4895 [Riny = 0,0762]
3053

1>2(1)

0,9845 e 0,9085

1,38° a 25,49°

= 107,274(2)°

-14<h<16,-35<k<35,-16 </<16
Minimos-quadrados,  matriz
incluindo F

Métodos diretos

8048 /0/317

Ry =0,0732, wR, = 0,2087
R1=0,1081, wR, = 0,2278

1,016
0,473 e-0,389 e. A®

completa
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4.1.41- DISCUSSAO DA ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DO
COMPLEXO (4)

a- Determinagéao do grupo espacial

Os dados coletados com o difratbmetro de raios-X para monocristal,
referentes as reflexdes componentes da rede cristalina monoclinica, foram reduzidos
resultando um arquivo incluindo reflexdes indexadas e corrigidas quanto aos efeitos
de Lorentz e de polarizagdo. Este numero total de reflexdes foi submetido a uma
analise em fungao das condi¢des de reflexao e/ou extingdo (ferramenta incluida no
programa WinGX43) para confirmar o tipo de Bravais e os elementos de simetria
componentes do grupo espacial. Analogamente ao complexo (4), o grupo espacial
resultou ser C2/c (n°.15 - International Tables for Crystallography®), uma vez que
ndo foi observada nenhuma regularidade nas condigdes gerais de reflexdo para as

classes integral, zonal e serial dos indices hkl.
b- Solugao da estrutura molecular
De acordo com a férmula geral e empirica e em analogia com o complexo (4):
NAM = VCE/Z18
previu-se o numero de atomos nao-hidrogendides (Naw) que compde a estrutura
molecular:

Nau = 5271,0 A%4.18
Nam = 73,20 ~ 73 atomos.

Este resultado que admite empiricamente um erro de +10%, permitiu prever
um complexo mononuclear com a féormula empirica C4sH42CoNgO1,, que revelou-se

como verdadeira na solugao da estrutura molecular.
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c- Discussao da Estrutura Cristalina e Molecular do complexo (4)

A solugdo da estrutura, incluindo todas as reflexdes coletadas (24885) e o
grupo espacial C2/c, foi obtida com o método da localizagdo do atomo pesado, que &
particularmente adequado para o caso de complexos de coordenacgio

mononucleares.

A estrutura molecular do complexo (4), representada na Figura 40, apresenta
trés ligantes bidentados 1,3-bis—(4—metdxicarbonilfenil)triazenido, desprotonados,
coordenando o ion cobalto. Esta estrutura confirma as caracteristicas incomuns para
a modificacdo monoclinica do [Co(PhNNNPh)s] (Figura 15, pg.14) observada por
CORBETT e HOSKINS'™. O desvio da simetria ideal trigonal é indicado pelo angulo
das ligagbes N-Co-N que é de 59,18(13)°, que estd de acordo com o encontrado
pelos pesquisadores (64,8°). O angulo das ligagcdes N-N-N é de 108,06°, cujo valor
esta proximo ao encontrado pelos mesmos (103,2°). A geometria de coordenagéo do
ion Co® ¢ octaédrica, ela é distorcida conferindo uma assimetria local para a

molécula do complexo.

(R = CgH4CO(0)CHs)

Figura 39 — Diagrama da estrutura molecular do complexo (4).

A geometria de coordenagao octaédrica distorcida do cobalto(lll) converge em

ultima analise para uma geometria de coordenagéo rémbica distorcida. Isto pode ser
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observado analisando os angulos de ligagdao N-Co-N, pois todos sao diferentes de
90°.

Figura 40- Projecdo da estrutura molecular do complexo (4). Elipsodides térmicos
representados com um nivel de 50%. Operagéao de simetria (‘) 1-x, y, 3/2-z

Um comportamento tipico dos ligantes livres 1,3-diariltriazenos € a
deslocalizagao dos elétrons &, que se estende aos substituintes arilas terminais. Esta
caracteristica € evidenciada pelos desvios observados nos comprimentos de
ligacdes N-N e C,—N . As ligagdes N-N sdo equivalentes, com comprimento médio
de 1,314(4) A. Este comprimento de ligagdo é mais longo que o caracteristico para
dupla ligacdo N=N (1,236 A), e mais curto do que o valor para uma Unica ligacéo de
N-N (1,404 A)*". As ligagdes do N-C, sdo equivalente, com comprimento médio
proximo de 1,395(5) A. Este valor é caracteristico das ligacdes simples N-Cg
(aminas secundarias, Ro;NH, R= Csp? 1,452 A)*. Estes dados também szo
observados nos compostos similares tris-(difeniltriazeno)cobalto(lll) [N-N, 1,31(1)
A]"™ (Figura 15, pg.14), e tris-(difeniltriazeno)cobalto(lll) — tolueno(1/1) [N-N, 1,32(1)
AJ?® (Figura 16, pg.15).



TABELA 15- Comprimentos de ligagéo (A) e seus angulos (°) selecionados para o

complexo (4). Desvio padrdo entre parénteses.

C11 - N11 1,395(5)
C21-N13 1,388(5)
C31-N21 1,401(5)
N11 = N12 1,317(4)
N11 - Co 2,099(3)
N12 — N13 1,313(5)
N13 - Co 2,121(3)
N21 — N22 1,311(4)
N21 - Co 2,142(3)
N22 — N21’ 1,311(4)

N12 — N11 - Co 98,4(2)

C11-N11-Co 142,9(3)

N13 — N12 — N11 104,8(3)

N12 — N13 — Co 97,5(2)

C21-N13-Co 143,7(3)

N22 — N21 — Co 96,3(2)

C31-N21-Co 146,2(3)

N21 — N22 — N21’ 108,0(4)

N11 - Co — N11’ 154,93(19)

N11 — Co — N13 59,18(13)

N11’— Co — N13 103,60(13)

N13 — Co — N13’ 100,65(18)

N11 - Co — N21’ 111,51(13)

N13 — Co — N21’ 158,73(13)

N11 — Co — N21 90,59(13)

N11’ — Co — N21 111,51(13)

N13 — Co — N21 100,22(13)

N13’ — Co — N21 158,73(13)

N21’ — Co — N21 59,36(18)

Caddigo de simetria para a geragao de atomos equivalentes: ‘1 —x+1,y,-z+3/2.
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4.2 - Espectroscopia na Regiao do Infravermelho Vermelho

Em 1960, KUBLER e colaboradores*® realizaram a interpretagdo do
espectro de infravermelho do 1,3 difeniltriazeno, concentrando sua atencao para as
bandas da cadeia nitrogenada. Embora esse trabalho seja antigo, ainda constitui
uma importante referéncia para a analise espectroscopica na regidao do

infravermelho dos triazenos e de seus complexos.

Sabe-se que os triazenos quando complexam um ion metalico perdem um
jon H*. Isso acarreta como conseqiiéncia o desaparecimento dos estiramentos
referentes as bandas N-H. Sendo assim, a espectroscopia de infravermelho torna-se
uma ferramenta excelente para verificagdo da ocorréncia de reagao de

complexagao.

Neste trabalho, além das bandas referentes a cadeia nitrogenada, também
optou-se por caracterizar bandas referentes aos substituintes presentes nos anéis
aromaticos com destaque para os grupamentos ésteres e amidas
(-COOCH,CHgs; -COOCHj3; -NHCOCHS).

Os espectros contidos neste trabalho foram realizados no estado sdlido,

utilizando iodeto de césio (Csl) para a obtencéo da pastilha.

4.2.1 -Espectro IV do pré-ligante 1,3— bis— (acetilamidofenil)triazeno(1)

O espectro de IV do 1,3- bis— (acetilamidofenil)triazeno foi registrado na
regido entre 4000 — 400 cm™, e esta representado na FIGURA 41. Os dados da
analise estao dispostos na TABELA 16.



62

T 2 .

- 831(Car-N)
= _| 3241 (N-H) 3075(N-H)amida 1434{N=N} \
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4000 3500 3000 1500 1000 1500 1009 500 -1
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Figura 41 — Espectro de IV na regido 4000 — 400 cm™ do ligante
1,3— bis— (acetilamidofenil)triazeno(1)

TABELA 16 - Principais bandas de absorgdo do composto 1,3— bis— (acetilamidofenil)triazeno(1)

Atribuicdo Intensidade Relativa Freqiiéncia (cm™)

V(Car-N) m 831
L(N-N) MF 1203
L(N=N) m 1434
S(N-H) MF 1525
v(C=0) MF 1664

v(N-H)amida MF 3075
L(N-H) MF 3241

Onde: MF=muito forte = F=forte m = média

4.2.2 - Espectro IV do pré-ligante 1,3— bis— (4—etoxicarbonilfenil)triazeno (2)

O espectro de IV do 1,3— bis—(4—etdxicarbonilfenil)triazeno foi registrado na
regido entre 4000 — 400 cm™', e esta representado na Figura 42. Os dados da
analise estao dispostos na TABELA 17.
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i

850(Car-N)
| 1195 (N—N)
1 1529(NH)
1 — 3228 (NH) — 1447 (N=N)
20 1713(C=0)
3000 2500 2000 1500 1000 500 cm’!
n° de ondas

Figura 42 — Espectro de IV na regido de 4000 — 400 cm do
1,3— bis— (4—etdxicarbonilfenil)triazeno(2)

TABELA 17 - Principais bandas de absor¢do do composto 1,3-bis— (4—etdxicarbonilfenil)triazeno

Atribuicédo Intensidade Relativa Freqiiéncia (cm™)

V(Car-N) m 850

L(N-N) F 1195
L(N=N) F 1447
d (N-H) F 1529
v(C=0) MF 1713
L(N-H) F 3228

Onde: MF=muito forte F=forte = m= média

4.2.3 - Espectro IV do 1,3— bis—(4-metédxicarbonilfenil)triazeno e dos seus
respectivos complexos(3 e 4)

Os espectros de IV do 1,3-bis—(4—metdxicarbonilfenil)triazeno e os
respectivos complexos com os ions Cu(ll) (3) e Co(lll) (4) estdo representados na

Figura 43, 44, 45, 46 e 47 respectivamente. Os dados da analise estao dispostos na

TABELA 18.
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Figura 43— Espectro de IV na regido 4000 — 400 cm ™' do pré-ligante
1,3— bis—(4—metdxicarbonilfenil)triazeno.
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Figura 44 — Espectro IV na regido de 4000 — 400 cm ' do complexo (3).
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Figura 45 — Espectro IV na regido de 600 — 300 cm ™' do complexo (3).
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Figura 46 — Espectro IV na regido de 4000 — 400 cm "' do complexo (4).
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Figura 47 - Espectro IV na regido de 600 — 300 cm ™' do complexo (4).

TABELA 18- Principais Bandas de Absorgéo do pré-ligante 1,3—bis—(4-metdxicarbonilfenil)triazeno
e seus complexos (3) e (4)

Pré-ligante Complexo (3) Complexo (4)
Atribuicdo 1,3-bis—(4-metoxicarbonilfenil)triazeno Cu(ll) Co(lll)
Freqiéncia/intensidade Frequéncia/intensidade  Frequéncia/intensidade
cm” cm” cm”
v(N-H) 3229 (F)
v(C=0) 1716 (MF) 1716 (MF) 1704(MF)
v(N=N) 1443 (F)
u(N-N) 1201(F)
v(Car-N) 850 (f) 866(f) 858(f)
L(N-N-N) - 1265(MF) 1249(MF)
L(N-N-N) 1214(MF) 1206(MF)
v(Cu-N) 353 (f)
v(Co-N) 341(f)

Onde: MF = muito forte, F = forte, f = fraca.
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5 - CONCLUSOES

Através dos objetivos propostos na introducdo deste trabalho envolvendo a
investigacdo de propriedades no estado solido de triazenos simétricos 1,3
diarilsubstituidos e complexos com Co(lll) e Cu(ll) com o ligante 1,3-bis(4-

metoxicarbonilfenil)triazenido conclui-se:

) os pré-ligantes simétricos 1,3-bis—(4—acetilamidofenil)triazeno (1) e
1,3—-bis—(4—etdxicarbonilfenil)triazeno (2) tiveram suas estruturas descritas pela
primeira vez neste trabalho, sendo que o composto (1) também ¢é inédito em sua

sintese.

II) os complexos envolvendo o ion cobre(ll) (3) e cobalto(lll) (4) sao inéditos, tendo

suas sinteses e estruturas descritas pela primeira vez neste trabalho.

[lI) o complexo de cobre(ll) resultou no grupo espacial P(-1) e este apresenta
distorcdo octaédrica-tetragonal de Jahn-Teller onde o ambiente de coordenagéo é
formado por dois ligantes triazenos desprotonados e duas moléculas de
dimetilamina. A acentuada distorcdo da geometria de coordenagdo octaédrica
também é verificada pelo angulo de ligagdo N(11)-Cu(1)-N(13) = 53,40(5)°, que

desvia significativamente do angulo ideal de 90°.

IV) o complexo (4) apresenta o ion cobalto em estado de oxidagao 3+ e hibridizagao
d23p3. Sua esfera de coordenacdo do é formada por trés ligantes triazenos
desprotonados que atuam como quelantes bidentados. A geometria de coordenagao
apresenta uma distor¢do rémbica, observado pelos angulos de ligagdo N-Co-N, pois
todos sao diferentes de 90°, e a caracteristica de uma simetria local 2 da molécula.
O complexo cristaliza livre de solvato de cristalizagdo na modificagdo monoclinica e

grupo espacial C2/c.
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