4. PARTE EXPERIMENTAL

A obtencdo dos monocristais adequados dos complexos triazenidos de
mercurio (I) que constam neste trabalho, visando a determinacdo das suas
estruturas através da difracdo de raios-X, s6 foi possivel apés inUmeras reacfes
terem sido realizadas, em funcdo da dificuldade existente em se conhecer as
condicbes ideais para a possivel cristalizacdo. Além disso, 0s monocristais
apresentaram uma certa instabilidade quando em contato com ar ou ainda por perda
de algum integrante da esfera de coordenacdo, levando a decomposicdo dos

mesmos.
4.1. MATERIAIS E METODOS

Todos os compostos sintetizados foram caracterizados através de métodos
como pontos de fusdo, espectroscopia na regido do infravermelho e ressonancia
magnética nuclear de préton. Sendo que, além destes métodos foi utilizado também,
com a finalidade de elucidar as estruturas moleculares dos complexos triazenidos, o

método de difragdo de raios-X em monocristais.

Dessa forma, os valores dos pontos de fusdo foram determinados através de
um aparelho do tipo MEL — TEMP Il e os espectros de RMN H* obtidos tanto para o
pré-ligante triazeno como para os complexos triazenidos, foram registrados em um
espectrometro de RMN Bruker DPX 400. As coletas de dados dos monocristais dos
complexos foram realizadas utilizando-se um difratdmetro Bruker Apex Il — ccd.
Todos pertencentes ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria (UFSM).

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos utilizando um
espectrofotdmetro Nicolet — Magna IR 760, pertencente ao Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro(UFRJ).
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4.2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.2.1. Sintese do pro-ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno

Reacéo
NH2 H20/HC| (11) . N2+ cr
NaNO,
(o]
O,N 0°C O,N
138,13 g
N2+ o QNHZ — g /©\ /O\
] - N
HCI FaC N~ %N NO
O,N F3C L
161,13g

310,24g

O composto 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno foi sintetizado a
partir da diazotacdo da 3-nitroanilina com nitrito de sédio na proporgcédo 1:1, com
posterior reacdo de acoplamento com a 3-trifluorometilanilina, como descrito a

seqguir.

Prepara-se uma solucdo contendo 1,038g (7,46 mmol) de 3-nitroanilina,
dissolvidos em agua desionizada/ acido cloridrico na proporgéo 1:1, sendo resfriada
até 0°C. Adiciona-se lentamente uma solucdo aquosa de 0,621g (9 mmol) de nitrito
de sodio sob constante agitacdo. Em seguida, gota a gota, adicionam-se 1,379 (8,49
mmol) de 3-trifluorometilanilina. Apés 40min da adicdo dos reagentes, ainda sob
agitacdo, o meio de reacdo € neutralizado com uma solugdo 20% de acetato de
sbdio. Separa-se o produto por filtracdo a vacuo e lavando o precipitado repetidas
vezes com agua gelada. Por fim, seca-se o produto solido de coloragcdo amarelo

claro obtendo-se um rendimento de 63%.

Caracterizacao : Ponto de fusdo = 135°C
Espectroscopia de infravermelho: pag. 45 - Principais bandas
observadas nas regides de 1171 cm™ (forte), 1414 cm™ (muito forte), 3288 cm™

(forte), 1517 cm™ (muito forte) e 1333 cm™ (muito forte).
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Ressonancia Magnética Nuclear H': pag. 54 - um singlete na

regido de 11,951 ppm e multipletes na regido de 7,55 — 8,31 ppm.

4.2.2. Sintese do triazenido complexo [Hg(CF3CsH4sNNNCgH4NO2)2(C1sH15P)], (1)

Reacéo
12 Etapa:

CHzOH + Na’) ——— [CH30] Na* + 1/2H,
22 Etapa:

LH + [CH30] Na" ——>[LINa* + CHsOH
32 Etapa:

- PPh
2 [LNa"+ Hg(CHCO0); ————=3— [HgL,(PPhy)] + 2 Na(CH,COO)
CH3OH

Onde:

e /©\ ~N /@\ PPh, = P@
F,C N~ \l?l NO,
H

Para a sintese do complexo (1), realizou-se a reacdo do proé-ligante 1-(3-
trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno previamente desprotonado com acetato de
mercurio e trifenilfosfina na proporgdo 2:1:1, em metanol, conforme o procedimento

que segue.

Dissolve-se 0,050g (0,161 mmol) do proé-ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-
nitrofenil)triazeno em 20mL de metanol, sendo este desprotonado pelo metéxido de
sodio formado no meio de reagdo. Posteriormente dissolve-se 0,026g (0,081 mmol)
de Hg(CH3COO), em 15mL de metanol e 0,021g (0,081 mmol) de PPhz em 10 mL
de metanol. Adiciona-se estas solucfes a do proé-ligante, observando mudanca da
cor do meio de reacdo de castanho claro para laranja, caracterizando a
complexacao. O tempo de reacdo é de aproximadamente 6 horas. Cristais amarelos
apropriados para a difracdo de raios-X sao obtidos apds 21 dias pela evaporacao

lenta do solvente da solugcdo-mae.

Caracterizacao: Ponto de fusao =202 °C
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Espectroscopia de infravermelho: pag. 48 - Principais bandas
observadas nas regides de 1349 cm™ (forte), 1527 cm™ (muito forte) e 1328 cm™
(muito forte). Pag. 36 - Espectro infravermelho distante em 405 cm™.

Ressonancia Magnética Nuclear H': pag. 54 - multipletes na
regiao entre 7,55 — 8,44 ppm.

Difracdo de raios-X em monocristais: pag. 55

4.2.3. Sintese do complexo [Hg(CF3CeH4sNNNCsH4NO,)2(CsHsN)] , (2)
Reacéo

12 Etapa:

CH3OH + Na’) ———» [CH3O] Na* + 1/2H,
22 Etapa:

LH + [CH30] Na* ——>[LINa* + CH5OH

32 Etapa:

- P

2 [LI'Na" + Hg(CH3COO0), —Y [HaL,Py] + 2 Na(CH3COO)
CH3OH

Onde:

LH = Z

IO - ()
FaC r|\|/ SN NO, Y
H

Para a sintese do complexo (2), realizou-se a reacdo do pré-ligante 1-(3-
trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofeni)triazeno previamente desprotonado com acetato de
mercurio e piridina na proporcao 2:1, em metanol, conforme o procedimento que

segue.

Dissolve-se 0,05g (0,161 mmol) do pro-ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-
nitrofeni)triazeno em 20mL de metanol, sendo este desprotonado pelo metoxido de
sédio formado no meio de reacao. Posteriormente dissolve-se 0,026g (0,081 mmol)
de Hg(CH3COO), em 15mL de metanol, adiciona-se esta solucdo a do ligante,
adicionando-se ainda 3 mL de piridina, observando assim mudanga da cor do meio

de reacdo de vermelho-laranjado para laranja, caracterizando a complexacdo. O
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tempo de reacdo é de aproximadamente 6 horas. Cristais amarelos apropriados para
a difracao de raios-X sao obtidos apos 18 dias pela evaporacéo lenta do solvente da

solugao-méae.

Caracterizacdo: Ponto de fusdo =223 °C
Espectroscopia de infravermelho: pag. 49 - Principais bandas
observadas nas regides de 1342 cm™ (forte), 1527 cm™ (muito forte), em 1321 cm™
(muito forte). Pag. 37 - Espectro infravermelho distante - em 397 cm™ e em 281cm™.
Ressonancia Magnética Nuclear H': pag. 54 - multipletes na
regiao entre 7,30 — 8,16 ppm.

Difracdo de raios-X em monocristais: pag. 69
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4.3. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A radiacdo infravermelha (IR) corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides visivel e microondas. A regido de maior
interesse para o estudo de compostos triazenos esta situada entre 4000 e 400 cm™,
sendo de grande importancia também para este trabalho a regido do infravermelho
distante que corresponde a valores inferiores a 400 cm™, caracterizando as ligacdes

como Hg—Nyiigina € Hg—P nos complexos obtidos neste trabalho.

As andlises por espectroscopia na regido do infravermelho para os
compostos triazenos, oferecem importantes informacdes relacionadas as bandas de
absorcéo observadas para a cadeia nitrogenada, permitindo a caracterizacdo destas
moléculas e dos complexos formados por estas espécies ligantes. Dessa forma, as
principais frequéncias de absorcdo responsaveis pelas bandas que os compostos
sintetizados neste trabalho apresentam sdo consequéncia de estiramentos
simétricos e assimétricos, além de deformacgfes apresentadas pelos grupos (N=N),
(N-N), (NOy), (C=C), (CF3), (N-H).

Especial atencdo deve ser dispensada para as frequéncias de absorcao das
ligacbes N=N, N-N e N-H caracteristicas de compostos triazenos. Estas absorcbes
fornecem informacdes importantes sobre a formacdo das moléculas pré-ligantes e
dos complexos, visto que inumeros trabalhos descritos na literatura mostram que
com a desprotonacdo acaba causando uma mudanca das bandas de absorcdo
destas moléculas. Ocorrendo neste sentido o desaparecimento das bandas
referentes as ligagbes N=N, N-N e N-H seguido do surgimento de uma banda

intermediaria que se refere a deslocalizagéo eletrénica na cadeia triazenidica.
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4.3.1. Espectro de Infravermelho do pro-ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-
nitrofenil)triazeno

O espectro de absorgéo de infravermelho, representado na Figura 33, para o
pro-ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno na regido de 4000 a

400 cm™ foi feita em pastilha de KBr.

Bandas intensas consideradas caracteristicas dos grupos funcionais que

determinam a estrutura deste pro-ligante sdo observadas, e podem ser comparadas

43,44,45

com as descritas na literatura para estes mesmos grupos.
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Figura 33 - Espectro de infravermelho do 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno.

Na Tabela 1 observa-se um comparativo entre as bandas descritas na
literatura e as obtidas experimentalmente neste trabalho caracterizando o pro-ligante

1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno.
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Tabela 1. Comparacdo das bandas de infravermelho descritas na literatura*®444°

e as
obtidas experimentalmente para o pro-ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-

nitrofenil) triazeno.

Literatura®™*** Pré-ligante
Atribuigéo Frequéncia Intensidade Frequéncia Intensidade
(cm™) relativa (cm™) relativa
v (N-H) 3290 F 3288 F
v(N-N)) 1202 F 1171 F
v(N=N) 1416 MF 1414 MF
v (C=C) 1600 F 1601 F
vas(=NO>) 1525 MF 1517 MF
vs(-NO,) 1300 MF 1289 MF
w(=CF) 1330 MF 1333 MF

Onde: MF= muito forte, F=forte

As bandas normalmente utilizadas na caracterizacdo dos triazenos pela
espectroscopia de infravermelho séo as que correspondem aos estiramentos N=N e
N-N da cadeia nitrogenada, sendo possivel observar que a dupla ligacdo absorve a
uma frequéncia ligeiramente maior por possuir uma maior ordem de ligagdo. Para o
pro-ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno, essas bandas ocorrem em
1414 cm™ v(N=N) e 1171 cm™ v(N-N).

Os estiramentos e deformacdes angulares da ligagdo N-H também séo de
fundamental importancia, pois através dos quais é possivel certificar-se se houve ou
nao desprotonacdo do ligante na coordenacéo ao centro metalico. O proé-ligante em

questdo apresenta o estiramento v N-H a 3288 cm™.

E importante salientar a ocorréncia de efeitos —| e —M sobre os anéis
aromaticos, exercidos pelos grupamentos (-NO.) e (-CF3) 0 que acaba promovendo
uma remocao parcial da densidade eletronica da cadeia triazenidica e um aumento
da acidez do hidrogénio iminico. Assim, os estiramentos VN=N e vN-N sofrem

diminuicdo na frequéncia de absorcéo no espectro, isto € claro, quando comparados



46

a diaril triazenos ndo substituidos como o 1,3-bisfeniltriazeno, que apresenta, por

exemplo, banda de estiramento vN—-N em 1202 cm™.

O pré-ligante em questdo apresenta ainda duas bandas intensas em
1517 cm™ e 1333 cm™ correspondendo aos estiramentos vas (-NO,) e v(~CFs)

respectivamente
4.3.2. Espectros de infravermelho dos complexos de Mercuario(ll)

Neste trabalho sdo discutidas duas estruturas de complexos de mercurio(ll),
com o mesmo ligante triazenido, onde nos dois casos este atua desprotonado

coordenando-se na forma monodentada.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os complexos
formados, obtidos a partir de uma solucao sélida em Csl utilizando-se 2,0 a 3,0 mg
de amostra por 100,0 mg de Csl, devem apresentar adicionalmente uma banda de
forte intensidade, com frequéncia intermediaria aos estiramentos da cadeia
nitrogenada, suprimindo as bandas referentes aos estiramentos v(N=N), v(N-N) e
v(N-H), como ja foi dito anteriormente, o que ocorre devido aos ligantes na forma
aniénica apresentarem a densidade eletrénica deslocalizada ao longo da cadeia

triazenidica.

A analise espectroscopica do complexo trans-Bis[1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-
nitrofenil)triazenido-xN>|(trifenilfosfina)mercurio(ll), (1), evidencia a formacéo deste
pelo surgimento da banda na regido de 1349 cm™ intermediarias as bandas

referentes a cadeia nitrogenada.

A Figura 34 e a Tabela 2 mostram uma comparacéo entre o pré-ligante 1-(3-
trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno e o complexo (1), quanto aos espectros na

regido do infravermelho e algumas bandas de absor¢des de maior significado.
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Figura 34 - Comparacdo dos espectros no Infravermelho do pro-ligante 1-(3-

trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno (em azul) e do complexo (1).

Tabela 2: Principais bandas de absor¢cdo do pré-ligante 1-(3- trifluorometilfenil)-3-(3-

nitrofenil)triazeno e do complexo trans-Bis[1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)

triazenido-xN°|(trifenilfosfina)mercario(ll), (1).

Pré-ligante Complexo (1)
Atribuicdo | Frequéncia | Intensidade | Atribuicdo | Frequéncia |Intensidade
cm* Relativa cm™ Relativa
v (N-H) 3288 F v (N-H) - -
v(N-N)) 1171 F v (NNN) 1349 F
v(N=N) 1414 MF v(N=N) - -
Vas(-NOy) 1517 MF vas(-NO) 1527 MF
ve(-NOY) 1289 MF ve(-NOy) 1292 MF
v(CFs) 1333 MF v(CFs) 1328 MF

Onde: MF= muito forte, F=forte.
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No espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do complexo trans-Bis[1-
(3-trifluorometil)-3-(3-nitrofenil)triazenido- x«N*](piridina)mercario(ll) (2) é possivel
perceber nitidamente o surgimento da banda na regido de 1342cm™ intermediaria

aos estiramentos caracteristicos atribuidos a cadeia triazenidica no ligante livre.

Esta constatacdo pode ser feita observando-se a Figura 35 onde é feita a
comparacdo entre o0s espectros do pré-ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-

nitrofenil)triazeno e do complexo (2).

Transmiténcia %

. (NNN) 1342 ~__— 1321 (CFy)

T l T T l T T l T T l T T T T T T T T T T T l T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Figura 35 - Comparacdo dos espectros no Infravermelho do pré-ligante 1-(3-

trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno (em azul) e do complexo (2).

A Tabela 3 apresenta dados comparativos das principais bandas do referido
pro-ligante e do complexo (2).
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Tabela 3: Principais bandas de absorcdo do pro-ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-
nitrofenil)triazeno e do complexo trans-Bis[1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)

triazenido- xN°*](piridina)mercuario(ll) (2).

Pro-ligante Complexo (2)
Atribuicdo | Frequéncia | Intensidade | Atribuicdo | Frequéncia | Intensidade
cm™ Relativa cm™ Relativa
v (N-H) 3288 F v (N-H) - -
v(N-N)) 1171 F v (NNN) 1342 MF
v(N=N) 1414 MF v(N=N) - -
vas(-NO) 1517 MF vas(-NO) 1527 MF
ve(-NO,) 1289 MF ve(-NOy) 1295 MF
V(CFs) 1333 MF v(CFs) 1321 MF

Onde: MF= muito forte, F=forte.

As bandas de estiramento correspondentes a ligacdo Hg—Nyiazenido presente
nos complexos triazenidos de mercurio(ll), segundo a literatura® estéo situadas na
faixa de 500-300 cm™. Estas bandas podem ser determinadas ao se fazer a andlise
dos espectros na regido do infravermelho distante (far), onde ainda € possivel
caracterizar as bandas de absor¢éo referentes as ligagbes Hg-P e Hg-Nyiidina

presentes nos complexos (1) e (2), respectivamente.

A Figura 36 apresenta o espectro na regiao do infravermelho distante
para o complexo trans-Bis[1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazenido- xN?]
(trifenilfosfina)mercurio(ll) (1), onde é possivel observar a ocorréncia da banda de
absorcéo que corresponde a ligagdo Hg—Nyiazenido N regidio de 405 cm™. Porém, é
de dificil visualizacdo a banda referente a ligacdo Hg-P que de acordo com a
literatura*®*’ deveria aparecer na regido de 120 —140 cm™. No entanto as bandas
referentes a ligacdo P-Crnia S30 oObservadas na regidio de 490-510 cm™,

correspondendo com as indicadas pela literatura®®*’ (500-600cm™).
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Figura 36 — Espectro na regido do infravermelho distante para o complexo (1).

Para o complexo trans-Bis[1-(3-trifluorometil)-3-(3-nitrofenil)triazenido-xN?|
(piridina)mercurio(ll) (2) o espectro na regido do infravermelho distante é
apresentado na Figura 37, onde é possivel determinar a banda de absorcdo
correspondente a ligacdo Hg—Nyiazenido Na regido de 397 cm™ e a banda de absorcéo,
bastante fraca, referente aos estiramentos v Hg-Npiigina Na regido de 281 cm™,
aproximando-se do previsto pela literatura®* que fica entre 260-297 cm™, para
compostos Pt—Npiidina, CONsiderando que a Pt é o elemento mais préximo do Hg na

tabela periddica.
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Figura 37 — Espectro na regido do infravermelho distante para o complexo (2).
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4.4. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN — HY)

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é basicamente
uma outra forma de espectroscopia de absorcdo, semelhante a espectroscopia de
infravermelho ou de ultravioleta®®. Esta absorcdo apresenta-se em funcdo de
determinados nucleos da molécula. Assim, os espectros de RMN nada mais séo, do
que um registro grafico das frequéncias dos picos de absorcdo contra suas

intensidades.

Para a caracterizagdo dos compostos envolvidos neste trabalho utilizou-se a
espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-H'), onde
tanto a amostra do pré-ligante como as amostras dos dois complexos de mercurio(ll)
foram solubilizadas em uma solugdo aproximadamente 0,1mol/L de acetona

deuterada (acetona-dg), utilizando-se tubos de 5mm.

Nos trés espectros de RMN-H* (Figura 38), é possivel verificar a presenca de
multipletes na regido proxima a 8 ppm, indicando a presenca dos hidrogénios
ligados ao anel aromatico conforme é descrito na literatura*®, porém o singlete tipico
do préton ligado ao nitrogénio da cadeia triazenidica na regidao entre 10 a 12 ppm s6
€ observado no espectro do pro-ligante, confirmando assim a formacdo dos

complexos triazenidos de mercurio(ll).

Na Tabela 4 pode-se observar os principais deslocamentos (ppm) observados
no espectro de RMN-H' para o pré-ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-
nitrofenil)triazeno, bem como as atribuicbes dos grupos que estabelecem estes

deslocamentos.

Tabela 4: Dados de RMN-H* do pré-ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofeni)triazeno

Grupos Deslocamentos

CAr'H 7,55 - 8,31
N-H 11,951
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Figura 38 — Espectros de RMN H' para o pro-ligante triazeno, o complexo

[Hg(CF3CeHsNNNCsH4NO3).(C1gH15P)] (1) e o complexo [Hg(CFzCgH4sNNN-
CeH4NOy), CsHsN] (2), feitos em acetona deuterada.

Para os complexos (1) e (2) a presenca de multipletes provenientes da
existéncia dos hidrogénios ligados ao anel fenila, esta nas regides entre 7,55 — 8,44

ppm e 7,30— 8,16 ppm respectivamente.



5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. Dados da coleta e determinacdo da estrutura cristalina e molecular do
trans-Bis[1-(3-trifluorometil)-3-(3-nitrofenil)triazenido-xN°|(trifenilfosfina)-
merCl]rio(II), [Hg(F3CC6H4NNNC6H4N02)2(C13H15P)] (1)

Obteve-se o complexo (1) na forma de cristais amarelo-vitreos com forma de
blocos, a partir da evaporagao lenta da solugdo-mée da reacédo, contendo metanol
Um monocristal com as dimensdes de 0,08 x 0,155 x 0,504 mm fixado em um fio de
vidro foi submetido a coleta de dados de difragao a temperatura de 20(2) °C com um

difratrémetro Bruker Apexll-ccd 2.

Os paréametros da cela elementar foram obtidos a partir de um conjunto de
doze imagens contendo reflexdes correspondentes a planos de redes com
orientagdes aleatérias, tendo sido refinadas a partir da indexacao de 170 reflexdes

pelo método dos minimos quadrados (Bruker Smart)*®. A coleta de intensidades

envolveu as técnicas de varredura ¢/ w.

O total de 52385 intensidades de difracdo correspondentes a 739 imagens
coletadas foi submetido a reducado (corregbes de polarizagdo e de Lorentz) com o
programa Bruker SAINT*® resultando 12540 reflexdes independentes (indice de
discordancia interno Rijy = 0,0216) envolvidas para a determinagdo do grupo

espacial e a solugao da estrutura.

A Tabela 5 a seguir concentra os dados da coleta de intensidades e do

refinamento da estrutura cristalina e molecular do complexo (1).
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Tabela 5: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e

molecular do complexo (1). Desvio padrao entre paréntesis.

Nome

Férmula empirica
Peso molecular
Temperatura

Comprimento de onda / Radiagao

Sistema cristalino / Grupo espacial

Parametros da cela unitaria

Volume

z

Densidade (calculada)

Coeficiente de absorgao

F(000)

Regido angular de varredura para
a coleta de dados

Regi&o de indices

Reflexdes coletadas

Refelexdes independentes

Reflexdes observadas

Critério de observagao

Transmissdo, maxima, média e

minima

Decaimento de intesidade

Solucéao da estrutura

Refinamento da estrutura

Tabelas

Método de refinamento

Solugao primaria
Dados / restricbes / parametros

indices finais de discordancia [| >20(1)]

trans-Bis[1-(3-trifluorometil)-3-(3-nitrofenil)-
triazenido-kN|(trifenilfosfina)-mercario(ll)
CasH31FgHgNsO4P

1081,33

293(2) K

0,71073 A/ MoK,

Triclinico / P 1 (n°.2)
a=11,8334(3) A; o= 75,9550(10)°
b= 13,7747(3) A; =70,8900(10)°
c =15,3909(4) A; y =65,9750(10)°
2147,66(9) A®

2

1,672 Mg/m?

3,700 mm’”

1064

1,41° a 30,24°
-15<h<16,-19<k<19,-20 << 21
52835

12540 [Rin, = 0,0216]

12540

[I >25(1)]

0,699978
<1%
SHELXS86 (Sheldrick, 1990)*
SHELXL97 (Sheldrick, 1998)*°
SHELXL97 (Sheldrick, 1997)%°
minimos-quadrados, matriz completa incluindo
F2
Métodos Diretos*
12540/0 /578
R; = 0,0525, WR, = 0,1342
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Continuacéao da Tabela 1

S, indice de confianga incluindo F? 1,176

indices finais de discordancia

(todas as reflexdes) R, /wR, 0,0748/0,1604
Coeficiente de extingao 0,070(2)
Densidade eletronica residual
(max. e min.) 1,803 e -2,488 e.A°

5.1.1 - Discussao da Estrutura Cristalina e Molecular do Complexo (1)
Determinacao do grupo espacial

Os dados coletados, com o difratbmetro de raios-X para monocristal com
detector de area, correspondentes a uma rede cristalina reciproca triclinica foram
reduzidos resultando em 52835 reflexdes indexadas e corrigidas quanto aos efeitos
de Lorentz e de polarizagdo. Deste numero total de reflexbes coletadas, foram
separadas aquelas simetricamente dependentes, resultando 12540 entdo definidas
como reflexdes simetricamente independentes e incluidas nos processos de

refinamento dos dados estruturais.

O total de reflexdes indexadas foram submetidas a uma analise em fungéo
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 se confirmou como P 1 (n°. 2 - International Tables for
Crystallography®?), pois ndo foi observada regularidade nas condi¢bées gerais de
reflexdo para as classes integral, zonal e serial dos indices hkl. A inexisténcia de
alguma sistematica na condi¢cado de reflexdo para a classe integral corresponde a
uma rede primitiva, portanto do tipo de Bravais P para a rede cristalina

tridimensional.

O grupo espacial P 1 ¢é centrossimétrico em fungédo da simetria de Laue 1,
apresentando a operacdo de inversdo como unico elemento de simetria que

descreve o contelido da cela elementar. Os centros de inversdo localizam-se nos
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vértices, centros de arestas, centros de faces e no centro geométrico da cela

elementar.

Solucéo da estrutura molecular
Aplicando-se a formula geral e empirica:
NAM = VCE/Z18

prevé-se 0o numero de atomos n&o-hidrogendides (Nam) que compbe a estrutura

molecular.

Considerando-se a premissa inicial de que todos os atomos da molécula
situem-se em posic¢des cristalograficas gerais no grupo espacial P 1 e, o0 nimero de
formulas 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:
Nam = 2147,66 A%2.18
Nam = 59,65 ~ 57 atomos.

Este numero, que admite um erro experimental aproximado de +10%, levou a
previsdo um complexo mononuclear com a parte assimétrica da formula elementar
empirica mais proxima a CasFsHgNsO4P. Esta molécula (excluindo os atomos de
hidrogénio), considerando-se o ion Hg(ll) na posigéo cristalografica geral no grupo
espacial P 1 ou seja, admitindo-se uma molécula de complexo completa, reune dois
ions triazenidos, [F3CCsH4sNNNCgH4sNO;]” e uma molécula de trifenilfosfina
coordenados a um ion Hg(ll). Esta proposta corresponde a uma férmula empirica
[Hg(F3CCsHsNNNCsH4NO2)2(C1gH15P)]. Ambos ligantes  triazenidos séo
simetricamente independentes em relagdo ao ion Hg(ll), resultando uma molécula
acéntrica no grupo espacial P 1. Este modelo previsto resultou ser correto apos a

solucao e o refinamento completo da estrutura cristalina e molecular de (1).
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A solugcdo da estrutura foi obtida via Métodos Diretos49, incluindo 12540

reflexdes unicas (simetricamente independentes) das 52835 reflexdes coletadas e o

grupo espacial P 1.

A obtenc&o das coordenadas cristalograficas fracionarias do ion de Hg(ll) no
ambito da parte assimétrica da cela elementar decorreu da avaliacdo 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 as
seguintes coordenadas fracionarias para o ion metalico no mapa da distribuicdo da

densidade eletrénica na cela elementar:

x = 0,0678
y = 0,7360
z=0,2726

Estas coordenadas correspondem a posic¢ao cristalografica geral do ion Hg(ll)

e um fator de ocupacao 1 no grupo espacial P 1. Para a solugao preliminar admitida
correta, também foram consideradas as distancias observadas entre o ion metalico
localizado e os atomos de nitrogénio envolvidos na sua primeira esfera de

coordenacao:

Hg—Nyiazenido = 2,379 A (ligacdo monodentada)
Hg—Ntriazenido = 2,528A (ligacéo polarizada Hg---N)

Submetendo-se as coordenadas, x = 0,0678 y = 0,7360 z = 0,2726 do ion
metalico ao refinamento com parametros térmicos isotropicos™, a convergéncia da

estrutura ocorreu para um indice n&o-ponderado (R):

R = 0,2327 para 9889 reflexdes observadas com intensidade [I>2c(1)]

e

R = 0,3476 para o total de 12540 reflexdes simetricamente independentes

observando-se para o ion Hg(ll) os seguintes dados:
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X 1 V4 SOF Ueq
Hg 0,075153 0,235243 0,271994 11,00000 0,04708

onde:
X, Y, Z — coordenadas cristalograficas fracionarias,
SOF — multiplicidade ocupacional do atomo condizente a posi¢céo geral,

Ueq — parametro térmico isotropico.

Este resultado demonstra que 68,42% da densidade eletrénica contida na
parte assimétrica da cela elementar foi localizada com o ion Hg(ll) nesta etapa da
solucdo e do refinamento parcial da estrutura. Nesta etapa da Sintese de Fourier
preliminar, espera-se uma localizagdo de uma fracdo percentual da densidade
eletrbnica superior a 40%. Portanto o valor de 68,42% comprova que as
coordenadas fracionarias encontradas e refinadas sado corretas para o ion Hg(ll)

confirmando-se a solug¢ao da estrutura molecular.

A partir da etapa da solugao primaria da estrutura molecular, os atomos nao-
hidrogendides complementares da molécula do complexo foram localizados a partir
de Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com paréametros
térmicos isotropicos. O ultimo ciclo de refinamento isotépico reunindo todos os
atomos nao-hidrogendides componentes da parte assimétrica da molécula do
complexo, incluindo 258 parametros, os indices de discordancia nao-ponderado R =
17,83% (9889 reflexdes observadas com intensidade [I>2c5(1)]) e R = 20,65% (total

de 12540 reflexdes simetricamente independentes), respectivamente.

Apds o refinamento isotropico final dos atomos nao-hidrogendides
componentes da parte assimétrica do esqueleto molecular do complexo, foram
localizados geometricamente todos os atomos de hidrogénio ligados aos anéis
aromaticos. Esta localizagdo geométrica envolveu o calculo das coordenadas
fracionarias dos atomos de hidrogénio a partir das coordenadas fracionarias dos
atomos nao-hidrogendides localizados e refinados com parametros térmicos
isotropicos. Os atomos de H vinculados aos anéis aromaticos foram entéo refinados

com parametros térmicos isotropicos, correspondentes a 1,2 vezes o valor do
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parametro térmico do atomo nao-hidrogendide (carbono) respectivamente

associado, considerando-se uma distancia de ligagdo fixa C(sp®)-H = 0,93 A.

Apo6s a inclusdo dos atomos de H no refinamento considerando parédmetros
térmicos isotropicos para todos os atomos do esqueleto molecular do complexo,
reunindo 258 parametros, levou aos indices de discordancia nao-ponderado R =
17,73% (9889 reflexbes observadas com intensidade [I>2c6(1)]) e R = 20,54% (total

de 12540 reflexdes simetricamente independentes), respectivamente.

O refinamento final da estrutura molecular do complexo, incluindo parametros
térmicos isotropicos para os atomos de H e anisotropicos para todos os atomos néo-
hidrogendides, corregao de intensidades dos dados de reflexdo em fungdo de
processos de absor¢do pelo método Bruker SADABS* (correcdo devido ao
significativo coeficiente de absorgdo linear de 3,700 mm™ observado), inclusdo do
fator de extingéo, reunindo 179 parametros, levou aos indices de discordancia nao-
ponderado R = 5,25% (9889 reflexdes observadas com intensidade [I>25(1)]) e R =
7,48% (total de 12540 reflexdes simetricamente independentes), respectivamente.
Nesta etapa final do refinamento, foi observada a equagdo de ponderacado, w =
1/\s?(Fo?) + (0,1044P)* + 0,0000P], onde P = (Fo? + 2Fc®)/3 e a razdo maxima

deslocamento/desvio padréo estimado (maximal shift/e.s.d.) foi 0,001.

Os fatores de espalhamento atémicos correspondem aos assumidos no
programa SHELXL97%.

Outros detalhes sobre a coleta de dados e do refinamento da estrutura

cristalina e molecular do complexo encontram-se na Tabela 5(pag. 55).

A estrutura molecular de (1) caracteriza-se por um complexo mononuclear de
Hg(ll) com numero de coordenacéo trés. Dois éanions descendentes da molécula 1-
(trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno, atuam basicamente como ligantes
monodentados. Adicionalmente, um ligante monodentado trifenilfosfina impde uma

geometria de coordenagao trigonal-distorcida ao centro metalico (Figura 39).
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Figura 39 - Representagcao esquematica da estrutura da molécula acéntrica do complexo
trans-Bis[1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil jtriazenido xN°*|(trifenilfosfina)
mercurio(ll), [Hg(FsCCeHsNNNCsH4NO,),(C1gH1sP)]. As linhas tracejadas

representam ligacdes polarizadas N---Hg.

A estrutura cristalina de (1) inclui duas moléculas discretas do complexo
mononuclear de Hg(ll) tricoordenado na cela elementar (Figura 40). O ion Hg(ll)
situa-se em uma posigao cristalografica geral no grupo espacial P 1, com as
coordenadas 0,0754(1) 0,2351(1) 0,2720(1). A molécula do complexo com a
simetria cristalografica local 1 (acéntrica), reune dois ions ligantes assimétricos e

monodentados [F3CCsH4sNNNCsH4NO,]™ simetricamente independentes entre si.



62

Figura 40 — Projegdo® da estrutura molecular do complexo [Hg(F3CCsHsNNNCH,NO,),
(C1gH1sP)]. Atomos de H excluidos para maior clareza. Elipséides térmicos
representados com um nivel de probabilidade de 50%.

A Figura 41 mostra a projecdo da estrutura molecular do complexo
[Hg(F3CCsH4sNNNCgH4NO>), (C1sH15P)] sem utilizar os elipsoides térmicos para uma

melhor visualizagdo de todos os atomos presentes.

©Hg
®r
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Figura 41 - Projecao da estrutura molecular do complexo [Hg(F3CCeHsNNNCzH4NO,),
(C1sH15P)].
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A geometria de coordenagao do ion Hg(ll) estende-se de linear (em fungao de
ambos ligantes triazenidos monodentados) para trigonal-distorcida em virtude do
ligante monodentado trifenilfosfina, sendo uma geometria de coordenagdo menos

comum para este ion metalico que apresenta hibridizagéo sp?.

Destacam-se as ligagdes Hg-N(11) [2,288(4) A], Hg-N(31) [2,267(4) A] e Hg-
N(13) [2,544(4) A], Hg-N(33) [2,567(4) A], estas ultimas classificando-se como
ligagbes secundarias, polarizadas e mais fracas em comparagdo com as duas
primeiras. Entretanto, embora fracas sado aptas para estabilizar uma interagao
mercurio(ll)-nitrogénio. Portanto, os ligantes triazenidos encontram-se coordenados
de forma assimétrica ao ion metalico. Estes comprimentos de ligacdo Hg—N séao
semelhantes aos correspondentes observados no complexo [Hg(O2NCsH4sNNNCgH,-
NO2)2(C1sH1sP)I*': Hg-N(1) [2,277(8) A], Hg-N(6) [2,269(8) A] e Hg-N(2) [2,591(9) A],
Hg-N(8) [2,640(1) A].

O ligante monodentado ftrifenilfosfina, caracteriza-se pelo comprimento de
ligagdo Hg-P [2,4261(10) A] e devido ao seu apreciavel efeito estérico imposto sobre
os ligantes triazenidos, observa-se um angulo interplanar de 79,3(1)° entre os anéis
Hg-N11-N12-N13/ Hg—-N31-N32-N33. Estes valores sdo muito proximos aos
correspondentes  encontrados no  complexo  [Hg(O2NCgHsNNNCsH4NO>),
(C1gH1sP)]*": Hg-P [2,394(2) AJ]; angulo interplanar de 77,0(3)° entre os anéis
Hg—N1-N2-N3/ Hg—N6-N7-N8.

O efeito estérico imposto pelo ligante trifenilfosfina sobre os ligantes
triazenidos reflete-se nos &angulos de ligagbes N11-Hg-N31 de 101,57(13)° e
N13-Hg-N33 de 114,19(14)°, portanto bastante distorcidos frente ao angulo ideal de
180° para uma geometria de coordenacao linear. Estes valores sdo comparaveis aos
fragmentos equivalentes observados no complexo [Hg(O2NCgHsNNNCsH4NO>),
(C1gH15P)]*": N1-Hg-N6 de 103,06° e N2-Hg-N8 de 136,01°.
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Embora o modo de coordenagdo do ligante triazenido seja considerado
predominantemente monodentado, os comprimentos das ligacbes N11-N12
[1,303(5) A] e N12-N13 [1,285(5) A] pouco se diferenciam, indicando uma eficiente
deslocalizacado eletrbnica nas cadeias diazoaminicas desprotonadas. O mesmo se
observa em relagéo aos comprimentos de ligagdo N31-N32 [1,299(5) A] e N32-N33
[1,289(6) A]. Estes valores sdo comparaveis aos respectivos fragmentos no
complexo [Hg(ONCegHsNNNCgH4NO,)2(CrgH1sP)*': N1-N3 [1,295 A] e N3-N32
[1,299 A] e N6-N7 [1,320 A] e N7-N8 [1,265 A].

O comprimento da ligagdao N11-N12 € menor que o valor caracteristico para
uma ligagdo simples N-N (1,44 A)**, enquanto que o comprimento da ligagdo N12 -
N13 & maior que o comprimento de ligagao tipico para uma ligagédo dupla, N=N (1,24
AY**. Por outro lado as ligacdes N11-C11 [1,401(5) A] e N13-C21 [1,418(6) A], sdo
mais curtas que a esperada para uma ligacédo simples N-Ca; (1,452 A para aminas
secundarias, NHR,, com R envolvendo carbono com hibridizagdo sp?)®°. Estes
valores juntamente com os comprimentos de ligagdo N-N acima observados, que
implicam em ligagbes com carater parcial de duplas, reforcam o argumento da
deslocalizagdo dos elétrons n na cadeia triazenidica N-N=N desprotonada na

direcao dos substituintes 3-nitrofenila e 3-trifluorometilfenila terminais da cadeia Ns.

Os comprimentos das ligagdes Hg-N(11) [2,288(4) A] e Hg-N(31) [2,267(4) A]
s30 muito préximas & soma dos raios covalentes Hg—N (2,275 A)*°, correspondendo
assim a ligagbes covalentes simples. Os &angulos de ligacdo dos grupos
triazenidicos, N11-N12-N13 [110,6(3)°] e N31-N32-N33 [116,3(3)°] sdo semelhantes
aos angulos equivalentes observados em outros triazenido complexos, como o trans-
[Pd(FCeHa-N=N-N-CgHsNO2)2(CsHsN)2]? [111,0(3)°] e [Au(O2NCgHs-N=N-N-CgH,
NO2){P(CeHs)3}]*® [110,4(5)°], nos quais, o ligante triazenido atua de forma

monodentada.

O ligante [F3CsH4N(11)N(12)N(13)CsH4N(1)O2] apresenta os grupos —CgHs—
terminais formando um angulo interplanar de 25,4(3)° indicando apreciavel desvio da
planaridade global, Ao se considerar todos os atomos do ligante, o desvio médio de

cada atomo do plano do ligante é 0,2293 A, comprovando o desvio da planaridade
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global do mesmo. Neste ligante [F3CsH4N(11)N(12)N(13)CsH4sN(1)O2]" o grupo nitro
desvia-se significativamente da co-planaridade com o respectivo anel fenila [angulo
diedro O1, N1,02/C11-C16 = 18(2)°].

Comparativamente, o ligante [F3CsHaN(31)N(32)N(33)CsH4N(2)O,] apresenta
os grupos —CgH4— terminais formando um angulo interplanar de 6,0(3)° indicando um
pequeno desvio da planaridade global. Ao se considerar todos os atomos do ligante,
o desvio médio de cada atomo do plano do ligante é apenas 0,0646 A, comprovando
0 pequeno desvio da planaridade global do mesmo. Embora neste ligante
0 grupo nitro desvia-se significativamente da co-planaridade com o respectivo anel
fenila [angulo diedro O3,N2,04/C41-C46 = 16,8(9)°], este fragmento m-nitrofenila
nao compromete a planaridade global do ligante triazenidico [FCsH4N(31)N(32)
N(33)CsHaN(2)O,] .

Dados adicionais da geometria da molécula do complexo (1) podem ser
obtidos na Tabela 6.

Tabela 6: Comprimentos de ligagéo (A) e angulos de ligagao(®) selecionados no complexo
[Hg(F3CC6H4NNNC6H4N02)2(C18H15P)]_

Hg-N(11) 2,288(4)
Hg-N(31) 2,267(4)
Hg-N(13) 2,544(4)
Hg-N(33) 2,567(4)
Hg-P 2,4261(10)
N(11)-N(12) 1,303(5)
N(12)-N(13) 1,285(5)
N(31)-N(32) 1,299(5)
N(32)-N(33) 1,289(6)
N(11)-C(11) 1,401(5)
N(13)-C(21) 1,418(6)
N(11)-Hg-N(31) 101,57(13)
N(13)-Hg-N(33) 114,19(14)
N(11)-N(12)-N(13) 110,6(3)
N(31)-N(32)-N(33) 116,3(3)
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A estrutura cristalina do complexo (1) se caracteriza pelas moléculas
operadas por translagdo formarem um arranjo supramolecular paralelo a direcéao
[101]. Cadeias de moléculas de (1) orientadas paralelamente a diregcao
cristalografica [101], através de interagdes intermoleculares secundarias do tipo
C-H--O [C55.-04' = 3,434(11) A e C55-H55...-04' = 156°; codigo de simetria: (i) 1+x,
y +1, —1+z], que por sua vez arranjam-se de forma centrossimétrica umas relativas
as outras, formando um arranjo supramolecular bidimencional também paralelo a
direcdo [101], através de interacbes intermoleculares secundarias C-H--F
[C44--F21" = 3,090(16) A e C44-H44..F21" = 122°; cédigo de simetria: (i) —1—x, 1-y
+1, 1-z].

A Figura 42 apresenta um arranjo de uma sequéncia de duas cadeias
centrossimétricas de moléculas do complexo (1), paralelas a dire¢ao cristalografica
[101], destacando-se as interagdes intermoleculares secundarias do tipo C—H---O e
C-H---F.



67



68

5.2. Dados da coleta e determinacao da estrutura cristalina e molecular do
complexo trans-Bis[1-(3-trifluorometil)-3-(3-nitrofenil)triazenido-&iN?]
(piridina)mercurio(ll), [Hg(FsCCegHsNNNCsH4NO3)2(CsHsN)] (2)

Isolou-se o complexo [Hg(F3CCsHsNNNCgH4sNO;)2(CsHsN)] na forma de
cristais prismaticos amarelos por evaporagao lenta da solugdo-mae da reacao,
contendo metanol. Um monocristal com as dimensdes de 0,143 x 0,168 x 0,504 mm
fixado em um fio de vidro foi submetido a coleta de dados de difragao a temperatura

de 20(2) °C com um difratrémetro com detector de area Bruker Apexll-ccd 2.

Os parémetros da cela elementar foram obtidos a partir de um conjunto de
doze imagens contendo 8078 reflexdes correspondentes a planos de redes com
orientacdes aleatdrias, tendo sido refinadas a partir da indexacao de 123 reflexdes
pelo método dos minimos quadrados Bruker SMART*. A coleta de intensidades

envolveu as técnicas de varredura ¢/ w.

Um total de 52385 intensidades de difragdo correspondentes a 695 imagens
coletadas foi submetido a reducado (corre¢des de polarizagdo e de Lorentz) com o
programa Bruker SAINT*® resultando 10363 reflexdes independentes (indice de
discordancia interno Rj; = 0,0448) envolvidas para a determinagdo do grupo

espacial e a solucéo da estrutura.

Tabela 7: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e

molecular do complexo (2). Desvio padrao entre paréntesis.

Nome trans-Bis[1-(3-trifluorometil)-3-(3-nitrofenil)triazenido

«N®|(trifenilfosfina)-mercurio(ll)

Férmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Comprimento de onda / Radiagao
Sistema cristalino / Grupo espacial

Parametros da cela unitaria

C31