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RESUMO

Tese de Doutorado em Quimica Inorganica
Programa de Pos-Graduacao em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

SINTESE E AVALlACAO DE ARRANJOS SUPRAMOLECULARES DE
TRIAZENOS MONOCATENADOS E COMPLEXOS COM OS CATIONS
Co*, cu®, Ag*eAu”

Autora: Mariana Boneberger Behm
Orientador: Prof. Dr. Manfredo Horner

Ligantes triazenos substituidos nos grupos arilas terminais na cadeia
diazoaminica [-N=N-N(H)-] contendo os substituintes —NO, em diferentes posi¢oes
e 0 grupo —C(O)NH,, orto substituido ao anel foram avaliados quanto a ocorréncia de
interacbes intermoleculares através de ligacbes de hidrogénio. A investigacao
baseou-se principalmente na difracdo de raios-X em monocristal para analisar
estruturalmente a formacdo de arranjos supramoleculares no estado sélido. Este
trabalho apresenta a sintese e a investigacdo da estrutura cristalina e molecular de
onze compostos inéditos: os pré-ligantes 1-(2-amidofenil)-3-(2-nitrofenil)triazeno (1),

1-(2-amidofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno (ll) e 1-(2-amidofenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno

(1, 0s complexos de cobalto (1:
{Co[C(O)NHCHsNNNCsH4NO2](C2HgN,),H{CI}.CH3OH 1),
{Co[C(O)NHCHsNNNCsH4NO2](C2HgN,)-H{ClI}LH.0 (2) e

{Co[C(O)NHCsH4NNNCsH4NO](NH3)s{NO3}.H,O  (38), os de prata (I):
{Ag[C(O)NH2CeHsNNNCeH4NO,](C2HgN2)H[C(O)NH2CeHaNNN(H)CeHaNO]}  (4) e
{Ag[C(O)NH,CsHsNNNCsH4NO,](CoHgN,)]} 5). 0 de cobre (D):
{Cus[C(O)NHCsH4sNNNCgH4sNO2]2[(OCH3)4]} 6) e os de ouro (D:
{AU[C(O)NH,CsHsNNNCsH4NO,](PC1H15){CsHsN} 7) e
AU[C(O)NH,CsH4sNNNCgH4NO,](PC1gH1s)] (8). Outras técnicas complementares
foram utilizadas para caracterizar 0s compostos, como: espectroscopia de
infravermelho, ressonancia magnética nuclear ‘H, espectroscopia do ultravioleta
visivel, espectrometria de massa, espectroscopia Raman e analise
termogravimeétrica.

Palavras chaves: pré-ligantes triazenos, complexos triazenidos, difracdo de raios-X,

arranjos supramoleculares.
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SYNTHESIS AND EVALUATION OF THE SUPRAMOLECULAR
ARRANGEMENTS OF LIGANDS TRIAZENES AND COMPLEXES WITH
Co*, cu?', Ag* AND Au* CATIONS

Author: Mariana Boneberger Behm
Academic supervisior: Prof. Dr. Manfredo Horner
Triazenes ligands substituted by terminal aryl groups in the diazoamine chain
[-N=N-N(H)-] containing —NO, group substituted in different position and ortho —
C(O)NH on aryl ring was evaluated on the occurrence of intermolecular interactions
through hydrogen links. The research was based primarily on X-ray diffraction in
single crystal to analyze structurally the occurrence of self-assembles supramolecular
architectures on solid state. This work presents the synthesis and investigation of
molecular and crystal structure of eleven new compounds. The pre-ligands 1-(2-

amidofenil)-3-(2-nitrofenil)triazeno (1), 1-(2-amidofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno (Il) e 1-

(2-amidofenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno (1, the cobalt(l1l) complexes:
{Co[C(O)NHCgH4sNNNCgH4NO,](C2HgN2),HCl}.CH3;OH (1),
{Co[C(O)NHCHsNNNCsH4NO2](C2HgN,)-H{ClI}LH.0 (2) and

{Co[C(O)NHCgHsNNNCsH4NO,](NH3){NO3}.H,O (3), and silver(l) complexes:
{Ag[C(O)NH,CcH4sNNNCeH4NO2](C2HgN2)H[C(O)NH,CsH4sNNN(H)CsH4NO,]} (4) and
{Ag[C(O)NH,CsHsNNNCeH4NO,](CoHgNL)}  (5).  and  cupper(ll)  complexes:
{Cus[C(O)NHCsH4sNNNCgH4sNO2]2[(OCH3)4]} (6) and gold(l) complexes:
{AU[C(O)NH2CsH4NNNCsH4NO2](PC1gH15){CsHsN} (7) e
AU[C(O)NH2CcH4NNNCgH4NO](PC1gH1s)] (8). Other complementary techniques
were used to characterize the compounds, such as: infrared spectroscopy, ‘H
nuclear magnetic resonance spectroscopy, ultraviolet-visible spectroscopy, mass
spectrometry, Raman spectroscopy and thermogravimetric analysis.

Keywords: triazenes ligand, triazenide complexes, X-ray diffraction in single crystal,

supramolecular arrangements.
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1. INTRODUCAO

Os compostos nitrogenados apresentam propriedades e aspectos estruturais
de grande importancia principalmente na quimica de coordenacdo. Entre estes
compostos destacam-se as moléculas organicas com o grupo funcional -N=N-N(H)-
chamadas de triazenos® que atuam principalmente como bases de Lewis.

A sintese de 1,3-diariltriazenos é de especial interesse para a quimica de
coordenacdo dada suas propriedades eletronicas e estruturais, obtendo-se
complexos metalicos mono ou multinucleares, onde estes apresentam no estado
sélido, interacdes que possibilitam a formacéo de arranjos supramoleculares 1-D, 2-
D e 3-D, principalmente através de interagfes secundarias ndo-covalentes. Estas
interacdes secundarias podem acontecer através de ligacbes de hidrogénio,
interacdes eletrostaticas, metal-metal, metal-areno =, 7- 7. 2

A difracdo de raios-X € uma técnica extremamente util quando se trata em
identificar estruturas de um modo geral, bem como, investigar tais materiais através
das suas estruturas cristalinas e moleculares e, se faz presente como uma das
principais maneiras de se caracterizar 0s compostos triazenos.

Dentro disso, e devido a grande diversidade dos compostos triazenos, o
grupo NITriCo (Nucleo de Investigacao de Triazenos e Complexos), localizado na
Universidade Federal de Santa Maria, RS, (www.ufsm.br/nitrico) se destaca no
estudo destes compostos ha mais de 20 anos, envolvendo a sintese de inUmeros

pré-ligantes triazenos e também de complexos de coordenacéo.


http://www.ufsm.br/nitrico
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1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo principal sintetizar e discutir estruturas

cristalinas e moleculares de pré-ligantes livres e complexos triazenidicos através da

difracédo de raios-X em monocristal, avaliando os seguintes aspectos:

1.

Sinteses de pré-ligantes assimétricos 1-(2-amidofenil)-3-(2-
nitrofenil)triazeno (1), 1-(2-amidofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno (ll) e 1-(2-
amidofenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno (lll);

Investigacdo da quimica de coordenacdo destes pré-ligantes (1), (1) e (IlI)
frente aos ions cobalto, cobre, prata e ouro;

Avaliagcdo e investigagdo da supramolecularidade no estado sélido dos
compostos obtidos através de interacdes intermoleculares via ligacdes de
hidrogénio;

Avaliacdo da influéncia dos grupamentos substituintes, nitro e amido nas
posicdes orto, meta e para nos complexos obtidos;

Caracterizacado dos pré-ligantes (1), (II) e (lll) sintetizados mediante a
utilizacdo da espectroscopia de infravermelho, espectroscopia de
ultravioleta-visivel, andlise termogravimétrica e a andlise estrutural
cristalina e molecular, por difracdo de raios-X em monocristal;
Caracterizacdo de alguns complexos metalicos sintetizados através da
espectroscopia de infravermelho, da espectroscopia Raman, ressonancia
magnética nuclear de proton, além da analise estrutural cristalina e

molecular por difracdo de raios-X em monocristal.
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2.1 Triazenos

Os triazenos sdo compostos organicos, pertencentes a familia dos compostos
nitrogenados de cadeia aberta (alifatica), caracterizados pelo grupo diazoaminico,
constituido de trés atomos de nitrogénio ligados em sequéncia® conforme ilustrado

na Figura 1. Podem apresentar R, R* como sendo grupamentos aril, alquil ou

heteroatomo e, X como H, OH, alquil.>3
R. Ny R R N~ _R'
||\| N \|}|/ SN
X X
(a) (b)

Figura 1: Representacéo estrutural genérica de um triazeno simétrico (a) e assimétrico (b).

Também sdo descritos na literatura compostos triazenos contendo duas
cadeias diazoaminicas ligadas a um anel aromético central, conhecidos como

biscatenados, conforme mostra a Figura 2°.

Figura 2: Representacao estrutural do triazeno biscatenado 1,3-bis(feniltriazeno)benzeno.

Mais recentemente, foi publicado o primeiro bistriazeno macrociclico®
caracterizado por difracdo de raios-X, conforme ilustra a Figura 3. Uma
caracteristica interessante deste bistriazeno é que sua estrutura se mostra

totalmente coplanar sem qualquer relacdo de interacdo intramolecular.
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Figura 3: Representacao estrutural do bistriazeno macrociclico.

O primeiro triazeno simétrico, o 1,3-bis(fenil)triazeno, foi relatado por Griess

em 1859°, conforme ilustra a Figura 4.

Figura 4: Representagdo estrutural do 1,3-bis(fenil)triazeno.

Ja o primeiro complexo derivado do 1,3-bis(fenil)triazeno, um complexo de
cobalto(ll), Co(NO,CgH4sNNNCgH4NO,),] foi relatado por Meldola em 1887.”

Compostos triazenos ligados a grupos arila (diariltriazenos) ou grupos alquila
(alquilaril e/ou dialquiltriazenos) sdo bastante estudados, onde a presenca destes
substituintes organicos nos nitrogénios terminais da cadeia triazenidica, influencia na
estabilidade da cadeia, através de efeitos indutivos e mesoméricos, possibilitando
uma rica e diversa quimica estrutural destes triazenos através de reacbes de
complexacéo com diversos fons metélicos.®

Muitos sdo os exemplos de compostos triazenidicos coordenados a ions
metélicos, elucidados através de estudos de Difracdo de raios-X, demonstrando
assim, diferentes modos de coordenacdo® destes complexos no estado sélido como
mostra a Figura 5. Em (a) esta representado o modo de coordena¢do monodentada

anibnica, na (b) tem-se a representagdo da forma quelante bidentada, em (c) e (d)
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estdo representados as coordenagfes em ponte, em (e) mostra a coordenacéo

monodentada terminal neutra e em (f) a coordenacéo pelo nitrogénio central.

R. _N< _R _N Ro NO

\'TI SN R\N\/\\N/R whl\ll/R

/

M M M M

@) (b) (©)
n+
R\'T'f'“\TN/R " | g S N
AN
v o '
M M

(d) ©) )

Figura 5: Principais modos de coordenacdo dos compostos triazenos: (a) coordenacéo terminal
anidnica; (b) quelante bidentado; (c) e (d) coordenagdo em ponte; (e) coordena¢cdo monodentada

terminal neutra; (f) coordenacéo pelo nitrogénio central.

2.2 Aplicagao dos Triazenos

A importancia dos compostos triazenos se destaca dos demais ramos da
ciéncia devido a sua diversidade de aplicacdes nas mais diversas areas da quimica,
sendo alvo de pesquisas principalmente nas areas da quimica organica, analitica, na
quimica medicinal, bioinorganica, além da quimica de coordenacao.

Uma das grandes importancias do estudo dos triazenos estd na Medicina,
onde muitos farmacos ja séo utilizados em atividades biolégicas atuando como
agentes  mutagénicos, antineoplasicos,  teratogénicos, antitumorais e
antitripanossomas, tais como: Dacarbazina®'’, -(3,3-dimetil-1-triazenil)imidazol-4-
carboxamida, Temozolomida®'?, 3-metil-4-oxo0-3,4-dihidroimidazol[5,1-
d][1,2,3,5]tetrazina-8-carboxiamida e o Berenil®?, bis-(4-amidofenil)-1,3-triazeno.
Mais recentemente, foi relatado atividade antimalarial do 1-aril-3,3-dialquiltriazeno®®.

Na quimica organica sao utilizados como grupos protetores de amina

secundarias na sintese de produtos naturais'* como, por exemplo, na formac&o de
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benzilaminas, importantes intermediarios da quimica fina bem como em atividades
biolégicas e quimica de materiais™.

Na quimica analitica séo utilizados principalmente como reagentes em
determinacdes espectrofotométricas, como o triazeno 5-metill-2-[3-(4-feniltiazol-2-
itriazenil]acido benzenosulfénico (MPTTBSA)™. Recentemente, foi publicado a
utilizacdo do triazeno 1,3-bis(2-cianobenzeno)triazeno na determinacdo de

contaminantes de mercurio em agua®’.

2.3 Ligagdes de Hidrogénio

Um aspecto interessante em relacdo a quimica dos compostos triazenos,
relaciona-se ao fato destes compostos apresentarem interacdes no estado solido
que possibilitem a formacdo de arranjos supramoleculares unidimensionais,
bidimensionais e tridimensionais. Dentro disso € importante ressaltar que
dependendo dos substituintes dos anéis fenila terminais as interacdes podem
aumentar consideravelmente. Essas interacdes sdo ferramentas extremamente Uteis
e seu entendimento contribui para a elucidacdo das propriedades quimicas dos
materiais.

Das interacdes existentes, destacam-se as ligacdes de hidrogénio que nos
permite compreender 0s arranjos supramoleculares presentes nos compostos
triazenos. As ligacbes de hidrogénio podem ser intramoleculares (quando a
interacdo envolve a&tomos da mesma molécula) ou intermoleculares (quando a
interacdo envolve atomos de moléculas diferentes). Estas podem ser classificadas
como classica (quando o doador e o receptor sdo elementos eletronegativos, como,
nitrogénio, oxigénio e halogénios) e ndo-classicas (quando o doador € um carbono
sp, sp? ou sp°).

As ligacdes de hidrogénio sdo consideradas atracOes eletrostaticas fracas,
entre um par isolado de elétrons de um atomo e um atomo de hidrogénio ligado
covalentemente e que tenha uma carga parcial positiva. Em geral, ligacbes de
hidrogénio sdo constituidas por um atomo doador do tipo D—-H e um atomo aceptor
A, sendo referida como D—-H---A. Dos parametros fisico-quimicos utilizados para
interpretar a tendéncia das moléculas formarem a ligagdo de hidrogénio, a

eletronegatividade do elemento ligado ao hidrogénio na espécie D—H apresenta-se
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como sendo 0 mais importante, sem esquecer que o0 receptor de proton A deve
conter uma alta densidade eletrdnica.’® Estas ligacées podem ser classificadas
guanto a energia de ligacdo como: fracas (longas), médias e fortes (curtas). As
ligaces fracas e médias seguem o modelo covalente-eletrostatico D—H---A, onde o
atomo cuja ligagdo covalente com o atomo de hidrogénio é chamado de doador e 0
da interacdo eletrostatica € definido como receptor. As ligacbes fortes ou curtas
seguem um modelo eletrostatico e podem ser representadas por D---H---A, ou seja,
a distancia D---A torna-se curta, o atomo de hidrogénio tende a localizar-se
equidistante de A e B (Tabela 1).**

Tabela 1. Caracteristicas de ligac6es de hidrogénio.

Forte Moderado Fraco
Interacao Predominantemente Predominantemente Eletrostatica
D-H---A covalente eletrostatica
Distancia de Ligagéo D-H ~H---A D-H <H---A D-H <<H---A
Distancia
~12-15 ~15-2.2 ~22-3.2
dH---A (A)
Distancia
22-25 25-3,2 3,2-4,0
dD---A (A)
Angulo de ligacao (°) 175 -180 130 - 180 90 - 150
£ . ligacs
nergia de |g_riu;ao 14— 40 4-15 <4
(kcal . mol™)

A Figura 6 mostra uma representacao da ligacdo de hidrogénio que pode ser
descrita através dos parametros d, d’, 8 e r. Entre os parametros, d, 6 e r séo
independentes e d’ é considerado como um parametro auxiliar. Também é exposto
um quinto parametro, ®, que é descrito como angulo receptor. O parametro r
corresponde a distancia entre doador e hidrogénio polarizado; 6 € o angulo entre
doador e hidrogénio polarizado; d corresponde a distancia entre hidrogénio

polarizado e R receptor e ainda d’ é a distancia entre o doador e o receptor.?°

\\\\\Rd)—Y
d

Figura 6: Definicao dos pardmetros geométricos d, d', r, 6 e ® para a ligagao de hidrogénio.

D—r(fd
0
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A Figura 7 mostra de maneira genérica a classificacdo das ligagbes de
hidrogénio em linear (a), doador bifurcado com dois receptores (b), receptor

bifurcado com dois doadores (c) e doador trifurcado com trés receptores (d).*

1
R* -H—D, R
D—H--R  D—H Y—R D—H: - R’
R’ H— D, R®
(@) (b) (c) (d)

Figura 7: Classificagdo das ligacbes de hidrogénio: (a) linear, (b) doador bifurcado com dois

receptores, (c) receptor bifurcado com dois doadores e (d) doador trifurcado com trés receptores.

A formacdo de uma ligacdo de hidrogénio causa algumas mudancas nas
propriedades estruturais, eletrénicas e vibracionais das espécies livres, de acordo
com Figura 7. Uma das principais mudancas esta na distancia de ligacdo D—H, a
qual esta diretamente envolvida na formacdo da ligacdo de hidrogénio, onde é
possivel verificar um aumento pronunciado desta distancia, as demais distancias de
ligacdo das moléculas envolvidas na interacdo sofrem mudangas mais amenas.

Com relacdo as mudancas nas propriedades vibracionais tem-se que o efeito
mais pronunciado ocorre no modo de estiramento da espécie D—H, a qual é
deslocada para valores mais baixos de frequéncia, sendo acompanhada por um
aumento pronunciado em sua intensidade. E importante salientar que a formac&o da
ligagdo de hidrogénio da origem a novos modos vibracionais, que surgem em
regides de baixos valores de frequéncia, no espectro infravermelho, apresentando
intensidades muito fracas.

As ligacdes de hidrogénio, também sao responsaveis, em alguns casos, por
propriedades como altos pontos de ebulicdo e fusdo que podem ser reconhecidas
através de métodos espectroscopicos, principalmente a espectroscopia no
infravermelho, que permitem avaliar as freqiéncias de estiramento, no entanto, um

dos metodos mais satisfatorios é o que envolve a difracdo de raios-X, principalmente
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por permitir a determinagcdo de uma expansdo da estrutura no estado solido
considerando o espaco tridimensional, onde se pode determinar a formacgao de
arranjos supramoleculares, localizando os centros receptores e doadores de elétrons

na formacéo da ligacao.

2.4 Synthon Supramolecular

As interagdes intermoleculares séo ferramentas extremamente Uteis tanto na
quimica supramolecular como na engenharia de cristais, estd definida como “o
estudo da compreensdo das interacdes intermoleculares no contexto do arranjo
cristalino”, ?%? onde seu entendimento contribui para a elucidacéo das propriedades
quimicas dos materiais.

Dentro disso, um conceito bastante importante na engenharia de cristais é o
de “Synthon Supramolecular’, normalmente aplicado a interagbes nao-covalentes,
como a ligacdo de hidrogénio. Este termo pode ser definido como blocos de
construgcdo que sSao comuns a muitas estruturas e, portanto, podem ser usadas para
grupos especificos no estado sélido, ou ainda pode ser definido como unidades
estruturais menores que contém todas as informacdes inerentes ao reconhecimento
através do qual as moléculas formam arranjos supramoleculares. A grande
dificuldade na formacdo dos arranjos supramoleculares esta no fato de que as
interacdes que controlam a estrutura cristalina sdo numerosas e muitas vezes
fracas. A labilidade e a deformacdo das interacdes intermoleculares estéo
relacionadas entre si no sentido de que estas podem formar estruturas cristalinas
amplamente diferentes. Logo, a rigidez e estabilidade que o Synthon apresenta, gera
uma determinada combinacao de interacdes de uma molécula com a outra.?> %% %
Assim, uma variedade de Synthons supramoleculares com base nas ligaces

de hidrogénio foram caracterizados, e se encontram ilustrados na Figura 8.
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Figura 8: Synthons Supramoleculares.
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Os Synthons supramoleculares formados principalmente por ligacdes de
hidrogénio O-H--O, N-H---O, C-H---O, C-H--:N, C-H---C, interacdo =---7t, entre outros,
sdo padrdes de interacbes continuos que formam os arranjos supramoleculares e,
na maioria dos exemplos, € possivel perceber a formacdo de dimeros
centrossimétricos que sdo determinantes nos arranjos cristalinos.?®> Com isso, os

Synthons podem ser usados para criar especificas arquiteturas supramoleculares.

2.5 Triazenos na literatura

Um dos focos principais desta tese estd na discussado estrutural de pré-
ligantes triazenos e seus complexos, sendo assim, este tOpico ira expor apenas
alguns dos varios exemplos encontrados na literatura. Inicialmente sera feita uma
breve revisdo de alguns pré-ligantes monocatenados que mais se assemelham com
sintetizados neste trabalho, tendo como referencial os substituintes nitro (-NO,) e
amido (-C(O)NH,). Em seguida, também sera feita uma breve revisao referente aos

complexos metélicos que apresentam os ions Co(lll), Ag(l), Cu(ll) e Au(l).

2.5.1 Pré-ligantes triazenos

Este tOpico concentra-se na busca cronolégica de pré-ligantes triazenos que
mais se assemelham com os deste trabalho. A pesquisa foi realizada no Banco de
Dados da Cambridge Crystallographic Data Center®* e em dissertacdes e teses do

grupo NITriCo. Estes pré-ligantes encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2: Dados referentes a reviséo da literatura dos pré-ligantes triazenos monocatenados.

ReT.

Ano Representacédo Estrutural Consideracdes Importantes
C12H10N4O;
Monoclinico — P2,
a =18,870(20) A
b=5,080(10) A 5 =84,45(@3)°
25 ¢ =6,120(10) A
1974 . V=583919 A’
¢ N1-N2 =1,257 A
o N2-N3=1,349 A
N1-N2-N3 =110,854(8) °
C12HgN50,
Monoclinico — P2,/n
a=12,676(2) A
b=5341(1)A p=107,42(1)°
26 c=19,493(2) A
1999 V = 1259,20(39) A®
¢ N2-N3=1,326 A
4 N3-N4 = 1,261 A
N2-N3-N4 = 113,597 °
C1,HgN,O,Cl,
Ortorrbmbico — Pbca
a=13,793(2) A
b=10,843(2) A «=p=y=90"°
” c=16,851(2) A
2000 e« V=2520,19(6) A®
4 N1-N2 = 1,262 A
* N2-N3 = 1,340 A
N1-N2-N3 =111,946(10) °
Cy13HgNs0-
Triclinico — P(-1)
a=7,208(1) A a=79,10A
b =8,011(1) A p=T7470 A
28 c=12,256(2) A y=69,38 A
2001 V = 635,20(15) A°
e N2-N3 =1,336 A
. N3-N4 = 1,258 A
N2-N3-N4 = 112,070(14) °
C1.HgN,O,Cly
Ortorrémbico — Pbca
a=7,040(1) A
b=135202) A a=p=y=90°
2001% c =26,253(3) A

®

o

ceoe

T

V= 2498,78(59) A°
N1-N2 =1,355 A
N2-N3 = 1,256 A
N1-N2-N3 = 111,298(8) °
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C12HgN50,
Monoclinico — P2;/c
a=13,452(1) A
b=13,671(2) A
c=7,034(2) A

B =93,44(1) °

2003% N2 V = 1291,23(95) A®
N3 N1 @
- N1-N2 = 1,340 A
- N2-N3 = 1,263 A
N1-N2-N3 = 112,324(9) °
C14H12N4O4
Monoclinico C2/c
a=14,357(6) A
b=7,196(1)A p=100,35(4) °
2004 c=26,779(5) A
i V =2721,75(19) A®
N2 N4 P N3-N4=1,322 A
4 N2-N3 = 1,267 A
& N2-N3-N4 = 111,752(19) °
C14H14N4O4
Monoclinico P2;/c
a=7,280(5) A
- b =9,312(6) A £ =98,83°
o N1 N3 g C° 20,750(10) A
e V=1390(16) A®
b4 N1-N2 = 1,352 A
N2-N3 = 1,263 A
N1-N2-N3 = 110,680(44) °
C12H9N,O2Bry
Ortorréombico — Pbca
a=10,833(2) A
b=17,176Q2)A a=f=y=90°
N N3 c=13,818(2) A
2007 N2 N4 e V=2571,08(67) A
. N3-N4 = 1,326 A
44 N2-N3 = 1,256 A

N2-N3-N4 = 110,905(10) °

2.5.2 Complexos Triazenidos de Cobalto(ll) e (1)

A Tabela 3 mostra alguns exemplos de complexos triazenidos de Co(ll) e

Co(lll) encontrados na literatura. A pesquisa foi realizada no Banco de Dados da
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Cambridge Crystallographic Data Center’* e também em dissertacdes e teses do

grupo NITriCo.

Tabela 3: Dados referentes a revisdo da literatura de Complexos Triazenidos de Co(ll) e (ll1).

Ano™" Representagédo Estrutural Consideracgfes Importantes
Cs6H3zoNgC01,C7Hg
Monoclinico — C2/c
a=20,730(10) A
b=16,300(30) A g =120,40(10) °
c = 13,3409(10) A
V = 3887,84(22) A®
1974 Co-N1(N1’) = 1,944 A
Co-N3(N3’) = 1,928 A
Co-N4(N4’) =1,910 A
N1-N2-N3 = 103,692(56) °
N4-N5-N4’ = 103,369(47) °
Geometria octaédrica distorcida
Cs6HseN12C0,,C7Hg
o B e Ortorrdmbico — P2,2,2
a=14,977(5) A
b=17,3926) A a=p=y=90°
1987% c=11,999(2) A
V = 3125,50(15) A®
4 Co-N1(N1’) = 1,940 A
* Co-N3(N3') = 1,925 A
N1-N5-N3 = 113,577(16) °
Geometria quadratica piramidal
C38H26N8F12
Monoclinico — P2;/c
a=9,103(5) A
b=10,125(15) A p=100,22(1) °
c=12,758(17) A
2002% V = 1883,05(24) A

Co-N1=2,134 A
Co-N3=2,134 A
Co-N31=2,247 A
N1-N2-N3 = 107,863(7) °
Geometria octaédrica distorcida
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Ca2H26N1004F¢
Triclinico — P(-1)
a=8,8157(200A  a=9,40(2)°
b=10,1476(20) A 5 =6,61(2)°
c=11,2086(20) A y=87,28(2)°
V =912,41(8) A®
Co-N11(N11’) =2,169 A
Co-N13(N13’) =2,150 A
N11-N12-N13 =108,886(20) °
Geometria octaédrica distorcida

2002°°

eceee

CasHi2Ng01,C0,
Monoclinico C2/c
a=13,4346(7) A
b =29,5701(17) A p=107,27"°
c=13,8951(7) A
V = 5271,03(33) A®
Co-N1(N1’) = 2,140 A
Co-N3(N3’) = 2,108 A
Co-N4(N4’) = 2,140 A
N1-N2-N3 = 104,899(5) °
N4-N5-N4’ = 108,062(5) °
Geometria octaédrica distorcida

2007%

Nestes complexos o0s ligantes triazenos se coordenam ao ion cobalto de
maneira quelato bidentado e por coordenacdo em ponte, comprovando assim, 0s

diferentes modos de coordenac¢do dos compostos triazenos.

2.5.3 Complexos Triazenidos de Cobre(ll) e (1)

A Tabela 4 mostra alguns exemplos de complexos triazenidos de Cu(ll) e (1)
encontrados na literatura, que sdo formados com mais de um ion cobre na sua
estrutura, devido a semelhancas apresentadas com 0s complexos obtidos neste
trabalho. A pesquisa foi realizada no Banco de Dados da Cambridge

Crystallographic Data Center®* e também em dissertacdes e teses do grupo NITriCo.
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Tabela 4: Dados referentes a revisao da literatura de Complexos Triazenidos de Cu(ll) e (1).

AnoR§T.

Representacao Estrutural

Consideracdes Importantes

1961%

Ca4Hx0NgCu,
Cul-N1(N1’) = 1,939 A
Cu2-N3(N3’) = 1,899 A
N1-N2-N3 = 115,781 °

Cul-Cu2 =2,451 A

Geometria linear

CagH32N1,Cu;

Triclinico — P(-1)
a=10,3733) A  «=99,51(2) °
b=15916(5)A  =94,85(3)°
c=13,612(3)A  7=102,33(2)°
V = 2148,48(15) A®
Cul-N4 =1,993 A Cu2-N1=1,979 A
Cul-N6 = 2,064 A Cu2-N2=2,023 A
Cul-N7=1,984 A Cu2-N9 =2,051 A
Cu1-N10=2,088 A Cu2-N12=1,972 A

N2-N3-N4 = 117,743(29) °

N1-N5-N6 = 117,497(22) °

N7-N8-N9 = 116,267(24) °
N10-N11-N12 = 116,981(32) °
Geometria quadratica piramidal

1988%°

CssH3oN1oF24Cuy
Tetragonal — P-42,c
a=15,277(4) A
c=12,813(4) A
V = 29,9038(14) A®
Todas distancias Cu-N = 1,883 A
Todos os angulos
N-N-N = 115,455(9) °
Todas as distancias
Cu-Cu = 2,5781(6) A
Geometria tetraédrica distorcida




CagHzoN1oFgCuy
Monoclinico — C2/c
a=26,012(7) A
b =7,926(6) A B=114,19°
c=24,21909) A
@ V= 4554,81(4) A°
- Cul-N1(N1’) = 1,880 A
Cu1-N4(N4’) = 1,885 A
Cu2-N3(N3’) =1,818 A
Cu3-N6(N6’) = 1,889 A
N1-N2-N3 =115,974(29) °
N4-N5-N6 = 115,692(30) °
Média distancia Cu-Cu = 2,60 A
Geometria tetraédrica distorcida

1990*

Cs2H44N1,04F5Cuy,C4H504
Triclinico — P(-1)
a=12674(1) A  «=98,00(1)°
b=13,926(2) A  p=90,41(1) °
c=9,048(2) A y=74,84(1) °
Cul-N1(N1’) = 1,984 A
Cul-N4(N4’) = 1,983 A
Cu2-N3(N3) =1,977 A
Cu2-N6(N6’) = 1,979 A
N1-N2-N3 =116,305°
N4-N5-N6 = 115,448 °
Cul-Cu2=2,675A
Geometria quadratica piramidal

1990*

C2H24N3010CuU,

Monoclinico — C2/c

a=8,8209(7) A

b =15,1062(12) A p=102,15(1) °

¢ =19,421(2) A

V = 2529,91(32) A®
Cul-N1=1,991 A
Cul-O4 =1,968 A
Cul-01=2,159 A
Cul-03' =1,974 A
Cul-05=1,977 A

N1-N2-N1’ = 116,474(5) °
Cul-Cutl =2,532 A
Geometria octaédrica distorcida

1999%
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C3oH2sNgOgCuU,
Ortorrébmbico - Pbca
a=16,579(3) A
b =10,699(3) A a=p=y=90°
c=17,567(3) A
V = 3116,01(11) A®
Cul-N1D(N1D’) = 1,908 A
Cu3D(N3D’) = 1,905 A
N1D-N2D-N3D = 113,273(34) °
Cul-Cu2 = 2,429 A

Ce2HagN15,024Cuy
Triclinico — P(-1)
a=13,2894(13) A  «=95,891(7) °
b =13,8740(15) A p=94,472(6) °
c=21,885(2) A y =109,730(6) °
V = 3750,8(7) A?
Cul-N11 = 1,895(6) A
Cul-N31 =1,901(6) A
Cu2-N13 = 1,951(5) A
Cu2-N43 = 1,9453(5) A
Cu3-N23 = 1,964(5) A
Cu3-N33 =1,965(6) A
Cu4-N21 = 1,899(5) A
Cu4-N41 =1,910(6) A
Cul---Cu2 =2,6389(3) A
Cul--- Cu3 = 2,6687(3) A
Geometria octaédrica distorcida

2007*

2.5.4 Complexos Triazenidos de Prata(l)

A Tabela 5 mostra alguns exemplos de complexos triazenidos de Ag(l)
encontrados na literatura. A revisdo tem em vista complexos que apresentem
apenas um ion prata na estrutura, para meio de comparacdo com as estruturas
obtidas neste trabalho. A pesquisa foi realizada no Banco de Dados da Cambridge

Crystallographic Data Center®* e também em dissertacdes e teses do grupo NITriCo.



Tabela 5: Dados referentes a revisao da literatura de Complexos Triazenidos de Ag(l).

AnoR§T.

Representacao Estrutural

Consideracdes Importantes

2007*

ceeee

C18H14NsO3BrAg;
Monoclinico — P2;/c
a=10,2987(3) A
b=257430(8) A  p=102,416(2)°
c=7,8241(3) A
V = 2025,81(12) A®
Agl-N11 =2,147(3) A
Agl1-N31 =2,131(4) A
LigacBes geradas pela desordem
ocupacional do ion Ag1’:
Ag1-N13 =2,337(9) A
Ag1-N31=2,34(2) A
N11-N12-N13 =111,886(2) °
Geometria linear

2009%

C30H23N4O2Cl; P, Ag;
Monoclinico — P2,/n
a=15,6943(86) A
b=10,5675(56) A  p=113,34(1)°
c =17,9459(102) A
V = 2732,70(97) A®
Ag-N11 =2,363(2) A
Ag-N13 = 2,369(2) A
Ag-P = 2,3811(10) A
N11-N12-N13 =109,72(18) °
Geometria trigonal

45

2009%

C3oH23N504P1AQ,

Monoclinico - P24/n
a=15,9885(2) A
b =10,4534(1) A f=113,43(0) °
c=18,2452(2) A
V = 2798,07(12) A®
Ag-N11=2,341(2) A
Ag-N13 = 2,406(2) A
Ag-P =2,3821(8) A
N11-N12-1N3 =109,7(2) °
Geometria trigonal
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C30H23N40,Br;P1AQ:
a=9,3203(3) A o =101,82(0) °
b=10,3035(3) A  =90,74(0) °

c=14,9486(55)A  y=90,92(0)°
V = 1404,75(31) A®

2009*° g 4
- Ag-N11 =2,346(3) A
) g Ag-N13 =2,332(3) A
- Ag-P = 2,3665(10) A
o N11-N12-N13 =109,1(3) °

Geometria trigonal

2.5.5 Complexos Triazenidos de Ouro(l)

A Tabela 6 mostra os poucos exemplos de complexos triazenidos de Au(l)

encontrados na literatura. A pesquisa foi realizada no Banco de Dados da

Cambridge Crystallographic Data Center 2.

Tabela 6: Dados referentes a revisdo da literatura de Complexos Triazenidos de Au(l).

Ano™" Representacéo Estrutural Considerac¢Bes Importantes

C3oH23NsP1AU;
- Triclinico — P(-1)
a=10,2034(4) A @ =93,987(2)°
b=10,7550(2) A  p=102,148(2) °
2003% c=14,0941 (5) A y=103,930(2)°
% V = 1455,73 (8) A®
) = Au-N1 =2,108 A
®: Au-P =2,252 A
:: N11-N12-N13 = 110,358(3) °
Geometria linear
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CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL
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3.1 Materiais e Métodos

3.1.1 Reagentes e solventes

Os sais metalicos e os solventes utilizados na sintese dos pré-ligantes e
complexos triazenidos foram adquiridos comercialmente, com excecdo da
trifenilfosfina de ouro (I), que foi sintetizada e a técnica de obtencéo encontra-se no
Anexo A. Todos os solventes apresentavam padrdo P.A. e sem tratamento prévio.
Segue a lista dos materiais utilizados na sintese dos compostos deste trabalho:

e Nitrito de sédio

e Acetato de sodio e Hidréxido de sodio

e 2-nitroanilina e Sdbdio Metalico

e 3-nitroanilina e Etilenodiamina

e 4-nitroanilina e Agua oxigenada 20 volumes
e 2-amidobenzamida e Acido acético

e Acetato de cobre(ll) e Acido cloridrico concentrado
e Nitrato de prata(l) e Metanol

¢ Nitrato de cobalto(ll) e Acetonitrila

e Cloreto de cobalto(ll) e Dimetilsuféxido

e Trifenilfosfina de ouro(l) e Tetrahidrofurano

3.1.2 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de absorcado no infravermelho foram realizados em pastilha
sélida de brometo de potassio. O aparelho utilizado foi um espectrofotdbmetro Bruker
Tensor 27 que abrange uma janela espectral de 370 — 4000 cm™. O estudo
espectroscopico foi realizado utilizando-se os pré-ligantes na forma de pé e os

complexos triazenidos na forma de cristais.
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3.1.3 Espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta-visivel

Os espectros eletrénicos nas regides do ultravioleta e do visivel foram obtidos
em um espectrofotometro UV-Vis 1650-PC Shimadzu, em solugdo de THF, localizado

no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.

3.1.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear *H

Os espectros de RMN 'H dos pré-ligantes foram obtidos em um
espectrometro Bruker DRX-300 ou DRX-500 MHz, da Central Analitica do 1Q-USP
(Universidade de Séo Paulo — USP), utilizando-se como solvente CDCI; e DMSO-d6,
usando solucao de 650 microlitros dos compostos analisados.

3.1.5 Difracédo de raios-X em monocristal

Monocristais das amostras foram fixados a um fio de vidro e submetidos a
coleta de dados de difracdo a temperatura ambiente (20 — 22 °C) e também, em
alguns casos, a baixa temperatura (-100 °C) com um difratbmetro Bruker APEX Il
CCD, com detector de area, monocromador de grafite e fonte de radiacdo Mo—-K, (A
= 0,71073 A), localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Santa Maria (UFSM).

3.1.6 Ponto de fusédo

As analises de ponto de fusdo foram realizadas utilizando-se um equipamento
da marca MEL-TEMPII, pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Maria (UFSM).
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3.1.7 Anélise elementar

As andlises elementares de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram realizadas
pela Central Analitica do 1Q-USP (Universidade de Sdo Paulo — SP) utilizando um

equipamento Perkin-ElImer CHN 2400.

3.1.8 Espectrometria de massa

As andlises de massa foram realizadas pela Central Analitica do 1Q-USP
(Universidade de Sao Paulo — SP) utilizando um aparelho de cromatografia liquida
com um espectrometro de massas acoplado Bruker Daltonics Esquire 3000 Plus,

com capilaridade de 4000 V e injecéo de fluxo de 180 pL.h™.

3.1.9 Espectroscopia Raman

As andlises por espectroscopia Raman foram realizadas pelo Laboratério de
Espectroscopia da UNIPAMPA, Campus Bagé — RS, utilizando um aparelho
equipado com os seguintes itens: laser 532 nm, modelo BWN532-50E, poténcia 50
mW e raman probe modelo BAC 100 da marca B&W Tek, juntamente com um
monocromador Shamrock com caminho éptico de 303 mm, grade de difracdo 1200
I/mm, blaze 500 nm e um sistema de deteccdo CCD modelo DU420A-BR-DD.

3.1.10 Anédlise Termogravimétrica

As analises foram realizadas utilizando um equipamento de analise térmica
SDT (TGA, DTA e DSC simultaneo) da Shimadzu, pertencente a Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). As medidas foram realizadas com 10mg da
amostra, sendo aquecida de 25 ° a 600 °C com uma velocidade de aquecimento de

10 °C/min, sob fluxo de nitrogénio (50 mL/min).
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3.2 Experimental

3.2.1 Sintese dos pré-ligantes triazenos (1), (II) e (1)

() 1-(2-amidofenil)-3-(2-nitrofenil)triazeno
() 1-(2-amidofenil)-3-(4- nitrofenil)triazeno
1y 1-(2-amidofenil)-3-(3- nitrofenil)triazeno

Para a obtencdo dos pré-ligantes triazenos utilizou-se o método descrito por
HARTMAN e col.*’, onde ocorre a reacdo entre um sal de diaz6nio e uma amina
aromatica em pH acido e a baixa temperatura. (Esquema 1)

Em um baldo de 1L dissolveu-se 1,0g (7,24 mmol) de nitroanilina (em
diferentes posi¢cdes do grupo nitro, orto, para e meta) numa solucdo 1:1 de acido
cloridrico. A mistura foi resfriada em banho de gelo a 0 °C. Posteriormente
adicionou-se uma solucdo de 0,499 (7,24 mmol) de nitrito de sédio em 10 mL de
agua destilada sob vigorosa agitacdo. ApGs 15 minutos de diazotacdo adicionou-se
0,989 (7,24 mmol) de 2-amidobenzamida dissolvido em &acido acético. O meio de
reacao foi entdo neutralizado apés 40 minutos com uma solucdo 20% de acetato de
sédio. Obteve-se um precipitado amarelo. Este foi filtrado, lavado com agua gelada

por varias vezes e posteriormente seco em linha de vacuo.
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1. HCl +H,0

z Z

2.0°C

3. NaNO2 .
Y NH, Y N=N

cl

+ NacCl

N
l?l/ \\N/©
H NO,
0~ "NH,
z z
NaCH,COO(aq) NO
Gt ’
Y N=N v NH, X = C(O)NH,, NO, . /@/
X - Y=2Z=NO, r?|/ SN
H
O~ "NH,
NO,
|
H
0~ "NH,

Esquema 1: Reacdo de obtencgdo de pré-ligantes triazenos assimétricos.

Pré-ligante (I): 1-(2-amidofenil)-3-(2-nitrofenil)triazeno

P6 amarelo-alaranjado; Estavel ao ar; Ponto de fusdo: 173 °- 175 °C;
Rendimento experimental: 84% partindo da 2-nitroanilina; Analise elementar %
C13H11Ns03: calculado: C 54,74; H 3,89; N 24,55; experimental: C 54,99; H 3,61; N
24,44,
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Pré-ligante (Il): 1-(2-amidofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno

NO,

P6 amarelo-marrom; Estavel ao ar; Ponto de fusdo: 210 °- 212 °C;
Rendimento experimental: 90 % partindo da 4-nitroanilina; Andlise elementar %
C13H11Ns03: calculado: C 54,74; H 3,89; N 24,55; experimental: C 54,80; H 3,64; N
24,20.

Pré-ligante (lll): 1-(2-amidofenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno

P6 amarelo; Estavel ao ar; Ponto de fusdo: 194 °- 196 °C; Rendimento
experimental: 93 % partindo da 3-nitroanilina; Analise elementar % Ci3H;1NsOg:

calculado: C 54,74; H 3,89; N 24,55; experimental: C 54,48; H 3,33; N 24,11.



3.3 Sintese dos complexos

As sinteses dos complexos encontram-se resumidos nos Esquemas 2 a 4.

CoCl 2.EHZCII
THF/ metanol/ HZDZJII etilenodiamina

(1)

Co(NO,),6H.0
THF/NH OH

(3)

e
|N N AgNDS
|"«|C’2 H THF/ CH,CN/ etilenodiamina
H,N 0O (4)

U

Cu(CH,;C00),.H,0
THF! metanoll metdxido de sodio

(6)

Esquema 2: Obtengéo dos complexos a partir do pré-ligante (1).

CoCl 2.l-‘JHZCIl
THF/ metanol/ Hzoz‘r etilenodiamina

(2)

N02 AgNO,

THF/ CHSCNF etilenodiamina
~N_ (5)

AuCl(PPh,)
) metanol/ trietilamina /Py

Esquema 3: Obtengdo dos complexos a partir do pré-ligante (l1).
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AuCIiPPh;)
metanol/ trietilamina /Py

N (8)

(1

Esquema 4: Obtenc&o dos complexos a partir do pré-ligante (l1).

3.3.1 Sintese dos complexos (1) e (2)

Para a sintese dos complexos (1) e (2) reagiu-se os pré-ligantes (1) e (II) com
cloreto de cobalto em metanol/H,O,/etilenodiamina na proporcao 2:1.

Dissolveu-se 0,06 g (0,210 mmol) dos pré-ligantes 1-(2-amidofenil)-3-(2-
nitrofenil)triazeno e 1-(2-amidofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno, separadamente, em 20,0
mL de THF. Desprotonou-se os pré-ligantes com 7-8 gotas de uma solucéo alcalina
a 20 % de metoxido de sodio. Posteriormente foi adicionada a solucdo contendo
0,025¢g (0,105 mmol) cloreto de cobalto dissolvido em 5 mL de metanol, contendo
3mL de agua oxigenada e aproximadamente 6-8 gotas de etilenodiamina aos pré-
ligantes desprotonados. Foi observada mudanca de coloracdo do meio de reacéo de
vermelho-limpido para vermelho opaco, indicando que a reacdo de complexacéo
estava ocorrendo. Cristais vermelhos com habito prismatico aptos para difracdo de
raios-X, foram obtidos ap6s 7 dias pela evaporac¢ao lenta dos solventes da solucao-

| Complexo (1): Estavel ao ar; Ponto de fusdo: 262 ° -
264 °C; Rendimento experimental: 37%.
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Complexo (2): Estavel ao ar; Ponto de fusdo: 149 ° -

152 °C; Rendimento experimental: 15 %.

3.3.2 Sintese do complexo (3)

Para a sintese do complexo (3) reagiu-se o pré-ligante 1-(2-amidofenil)-3-(2-
nitrofenil)triazeno com nitrato de cobalto (II) na proporcdo 1:1, em uma mistura de
THF/NH4OH, conforme procedimento a seguir.

Dissolveu-se 0,06 g (0,210 mmol) de pré-ligante (I) em 20,0 mL de THF.
Posteriormente dissolveu-se 0,06 g (0,210 mmol) de Co(NO3),.H,O em 5,0 mL de
amonia. Adicionou-se essa solucdo de cobalto ao pré-ligante e observou-se a
alteracdo da cor do meio de reacdo de amarelo para vermelho escuro. Cristais
vermelhos com habito prismatico aptos a difracdo de raios-X, foram obtidos ap6s 2

dias pela evaporacéao lenta dos solventes da solugdo-mae.

Complexo (3): Estavel ao ar; Ponto de fusdo: 161 ° -
163 °C; Rendimento experimental: 65 %; Analise
elementar % Ci3H23N1007Co: Calculado: C 31,85; H
4,73; N 28,57; Experimental: C 27,55; H 4,56; N 27,77.
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3.3.3 Sintese dos complexos (4) e (5)

Para a sintese dos complexos (4) e (5) reagiu-se os pré-ligantes (1) e (II) com
nitrato de prata (I) na proporcdo 1:1, em uma mistura de THF/H3CCN, conforme
procedimento a seguir.

Dissolveu-se 0,06 g (0,210 mmol) dos pré-ligantes 1-(2-amidofenil)-3-(2-
nitrofenil)triazeno e 1-(2-amidofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno, separadamente em 20,0
mL de THF, ao quais foram desprotonados com etilenodiamina (aproximadamente
5,0 mL). Posteriormente dissolveu-se 0,036 g (0,210 mmol) de AgNO3; em 5,0 mL de
CH3CN. Adicionou-se essas solucdes de prata aos pré-ligantes desprotonados, e
observou-se a alteracdo da cor do meio de reacédo de vermelho claro para vermelho
escuro. Cristais vermelhos com habito prismético aptos a difracdo de raios-X, foram

obtidos apds 4 dias pela evaporacgédo lenta dos solventes da solugcao-mae.

Complexo (4): Estavel ao ar; Ponto de fusdo: 172 ° - 174 °C; Rendimento

experimental: 22 %;

‘ Complexo (5): Estavel ao ar; Ponto de fusdo: 202 ° - 205
°C; Rendimento experimental: 35 %; Analise elementar %
CisHi1gN;O3Ag: Calculado: C 39,84; H 4,01; N 21,68;
Experimental: C 36,14; H 3,99; N 20,95.

3.3.4 Sintese do complexo (6)

Para a sintese do complexo (6) reagiu-se o pré-ligante (I) com acetato de
cobre (II) na proporcao 1:1, em uma mistura de THF/MeOH, conforme procedimento
a sequir.

Dissolveu-se 0,06 g (0,210 mmol) do pré-ligante 1-(2-amidofenil)-3-(2-
nitrofenil)triazeno em 20,0 mL de THF e desprotonado com aproximadamente 15

gotas de solucéo alcalina a 30 % de metdxido de sodio. Posteriormente, dissolveu-
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se 0,04 g (0,210 mmol) de Cu(CH3COOH), em 10,0 mL de MeOH. Adicionou-se esta
solucdo de cobre ao pré-ligante desprotonado e observou-se a alteragdo da cor do
meio de reacdo de vermelho para castanho escuro. Cristais castanho escuros com
habito prismatico aptos a difracdo de raios-X, foram obtidos apdés 7 dias pela

evaporacao lenta dos solventes da solucao-mae.

Complexo (6): Estavel ao ar durante 48h; Ponto de

fusdo: 202 °C; Rendimento experimental: 64 %.

3.3.5 Sintese dos complexos (7) e (8)

Para a sintese dos complexos (7) e (8) reagiu-se os pré-ligantes (II) e (lll) com
trifenilfosfina de ouro(l), em uma mistura de metanol/piridina de acordo com o
procedimento a seguir.

Dissolveu-se 0,057 g (0,199 mmol) do pré-ligante 1-(2-amidofenil)-3-(4-
nitrofenil)triazeno (Il) e 1-(2-amidofenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno (lll) em 15mL de
metanol anidro, separadamente. Apos 2 minutos de agitacdo foram adicionados a
estas solucdes iniciais 0,099 g e 0,100 g (0,200 mmol) de cloreto de trifenilfosfina
ouro (I), respectivamente e 0,15 mL de trietilamina. ApGs 2 horas de agitacdo a uma
temperatura de aproximadamente 75°C da solucéo laranja, obteve-se um precipitado
amarelo alaranjado. Este produto foi redissolvido em piridina e colocado sob refluxo
a uma temperatura de aproximadamente 60 °C. Apos 3 dias obtiveram-se cristais

amarelados com aspecto irregular mas de qualidade para difracéo de raios-X.

Complexo (7): Estavel ao ar; Ponto fusdo: 214-215 °C; Rendimento experimental:
70%.

Complexo (8): Estavel ao ar; Ponto fusdo: 233-235 °C; Rendimento experimental:
72%.
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3.4 Difragdo de raios-X em monocristal

Um monocristal da amostra foi fixado num fio de vidro e submetido a coleta de
dados de raios-X em um difratdmetro Bruker APEX Il CCD, dotado de um
monocromador de grafite e fonte de radiacdo Mo-K, (A = 0,71073 A).

A reducdo de dados e a correcdo de absorcao foram executados com 0s
programas SAINT e SADABS*® *°. As estruturas foram solucionadas empregando-se
Métodos Diretos. Os parametros estruturais foram obtidos através do refinamento
baseando-se nos quadrados dos fatores estruturais (F%) e na técnica da matriz
completa/minimos quadrados usando os pacotes dos programas cristalograficos
SHELXL>® e SHELXLS®. Os &tomos restantes foram localizados e refinados com
parametros térmicos anisotropicos. As coordenadas de alguns atomos de hidrogénio
foram localizadas experimentalmente através das densidades encontradas no mapa
de Fourier, sendo que as coordenadas fracionarias dos atomos de hidrogénio dos
anéis fenila foram obtidos geometricamente (C—H = 0,93 A para os atomos Csp?)
refinados aos respectivos atomos de carbono e parametros térmicos isotropicos,
com valores de Uiso(H) relacionados a 1,2Ugq Cspz.

As tabelas completas com parametros térmicos além dos detalhes obtidos
apos a solucéo e o refinamento das estruturas cristalinas foram gerados através do
programa WinGX>* e a criacdo das projecBes graficas das estruturas com o
programa DIAMOND (versdo 3.1a)*.

3.4.1 Estruturas cristalinas dos pré-ligantes (1), (Il) e (IIl)

Cristais vermelhos, vitreos, com habito prismatico para os pré-ligantes (I) e
(I), cristais amarelos para o pré-ligante (lll) foram obtidos a partir da evaporacao
lenta dos solventes da solugdo-méae contendo dimetilsulféxido.

Os valores dos parametros de cela unitaria foram determinados com base no
refinamento das reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald para
os pré-ligantes (1), (I) e (lll), relacionados a regido de varredura angular e refinados
pelo método dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades.

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referente a coleta de dados e
refinamento dos pré-ligantes (1), (Il) e (Ill) estdo listados na Tabela 7.
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Tabela 7: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina/molecular dos pré-

ligantes (1), (1) e (l11).

Parametros Cristalogréaficos () (1 (1
Férmula Molecular C13H11Ns503 C3oH34N1008S, C13H11N503
Massa molecular (g) 285,27 726,79 285,27
Dimensdes (mm) 0,26 X 0,19 X 0,06 0,53 X 0,27 X 0,17 0,33 X 0,06 X 0,06
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Monoclinico

Grupo Espacial
Parametros de
Cela Unitéaria

Volume

z

Densidade (calculada)

F(000)

Comprimento de onda /
Radiacéo

Coeficiente de absorcéo
Regido angular de varredura e
Regido dos indices

Solugéo da Estrutura

Refinamento da Estrutura
Métodos de Refinamento

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Reflexdes observadas
Dados / restricBes / Paramet.
S, indice de confianca
incluindo F?

Final R|'ndices [|>20(|)]

indices finais de discordancia
(todas as reflexdes)
Densidade eletrbnica residual
(max. e min.)

P(-1) (n°. 2)*
a=7,022(3) A

b =8,008(3) A
c=12,269(4) A
a=98,340(2) °
S=103,813(2) °
y =105,222(2) °
630,48(4) A’

2

1,503 mg/m”
296

0,71073 A/ Mo-K,

0,112 mm-1

1,75a 25,50 °
-8<hs<7

-9<k<9
-14<1<14
Métodos Diretos
(SIR-2004)
SHELXL-97
Minimos-quadrados,
matriz completa
incluindo F

9802

2310 [R(in) = 0,0291]
1708

2310/0/ 203

1,102

R; = 0,0458
wR; =0,0,1393
R, =0, 0637
wR; =0, 1633

0,230 e -0,240e.A 3

P(-1) (n°. 2)*
a=8,068 A
b=9,627 A
c=22584A
a=89,31°
$=88,86"°
y=77,72°
1713,6 A

4

3
1,409 mg/m
760

0,71073 A/ Mo-K,

0,220 mm-1
2,34a2550°
-9<h<9
“11<k<11

27 <127
Métodos Diretos
(SIR-2004)
SHELXL-97
Minimos-quadrados,
matriz comfleta
incluindo F

22520

6390 [R(in) = 0,0460]
3755

6390/0/479

1,085

R, = 0,0713
WR, = 0,2053
R, = 0,1195
WR, = 0,2340

1,316 e -0,320 e.A®

P2,/c (n°. 14 )*
a=16,040(4) A

b = 5,00600(10) A
c =16,4088(4) A
B=103,939(2) °

1278,79(5) A
4

3
1,482 mg/m
592

0,71073 A/ Mo-K,,

0,110 mm-1
3,19a30,10°
-22<h=<22
7<k<s7
-23<1<23
Métodos Diretos
(SIR-2004)
SHELXL-97
Minimos-quadrados,
matriz comg)leta
incluindo F

30666

3737 [R(iny) = 0,0530]
1857

3737/0/202

0,966

R, = 0,0524
WR, = 0,1348
R, =0,1141
WR, = 0,1623

0,223 e -0,198 e.A®

*International Tables for Crystallography, Volume A.>

A partir da férmula geral e empirica Nay=Vce/Z.18 permite fornecer o nimero

de &atomos nao-hidrogenodides (Navw) que compbe a estrutura molecular.

Considerando-se o grupo espacial P(-1) e admitindo todos os atomos em posi¢coes

cristalograficas e o numero de férmulas elementares (Z) igual a dois, a previsdo dos
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nameros de atomos nao-hidrogendides componentes dos pré-ligantes (1) e (ll) é
aproximadamente 17 e 47 4tomos, respectivamente. Este numero considerando um
erro experimental de £ 10% permitiu a previsdo de moléculas de pré-ligantes com
férmulas empiricas mais proximas a C13Ns03 e C30N1008S2, considerando apenas 0s
atomos nao-hidrogenadides.

Considerando-se o grupo espacial P2;/c e o nimero de férmulas elementares
(2) igual a quatro, (maximo neste grupo), a previsdo dos niameros de &tomos nao-
hidrogendides componentes do pré-ligante (lll) é aproximadamente 20 atomos. Este
namero considerando um erro experimental de + 10% permitiu a previsdo da
molécula do pré-ligante com férmula empirica mais proxima a Ci3NsOsg,
considerando apenas 0s atomos nao-hidrogenoides.

Apés solucdo das estruturas com o programa SIR-2004 e o refinamento
completo das estruturas com o programa SHELXL-97, as formulas moleculares
resultantes  foram  (O;NCgH4sNNNCgH4C(O)NH,) para () e () e
[(O2N)2CsHsNNNCsH4(C(O)NH2).].(C2HeSO). para (I1).

O refinamento final das estruturas moleculares, incluindo parametros térmicos
isotropicos para os atomos de hidrogénio e anisotrépicos para todos os &tomos nao-
hidrogendides e a correcéo de intensidades dos dados de reflexdo em funcao dos
processos de absorcdo pelo método semi-empirico SADABS?®, resultou nos indices
de discordancia nédo-ponderado R;(dados observados), Rj;(todos os dados) e
ponderado WR». O refinamento final incluiu 1708, 3755 e 1857 reflexdes observadas
com [I>2(1)], com a equacdo de ponderacdo de (1) w=1/[s*(Fo?)+(0,1047P)?+0,00P],
de (1) w=1/[s*(Fo?)+(0,1308P)?+0,00P] e de (lll) w=1/[s*(Fo?)+(0,1074P)?+0,00P],
onde P=(Fo’+2Fc?)/3. A razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado
(maximum shift/e.s.d) observada para os pré-ligantes foi de 0,000 para (1) e (lll) e
0,001 para (I).

Na Tabela 8 encontram-se listados os comprimentos e angulos de ligacao
selecionados para os pré- ligantes (1), (11) e (ll1).
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Tabela 8: Comprimentos e angulos de ligacéo (A, ©) selecionados para as moléculas dos pré-ligantes

), (1) e ().

Pré-ligante (1) Pré-ligante (ll) Pré-ligante (lll)
N(11)-N(12) 1,336(2) | N(11)-N(12) 1,266(4) N(11)-N(12) 1,3327(17)
N(12)-N(13) 1,2527(19) | N(12)-N(13) 1,317(4) N(12)-N(13) 1,2682(18)
N(11)-H(2) 0,9070 | N(13)-H(13A) 0,86 N(11)-H1 0,973
C(11)-N(11) 1,394(2) | C(11)-N(11) 1,422(5) C(11)-N(11) 1,402(2)
C(21)-N(13) 1,433(2) | C(21)-N(13) 1,395(5) C(21)-N(13) 1,423(2)

N(11)-N(12)-N(13) 114,06(14) | N(11)-N(12)-N(13)  113,9(3) | N(11)-N(12)-N(13)113,98(13)
N(12)-N(11)-H(1) 123,32 | N(12)-N(13)-H(13A)  119,9 | N(12)-N(11)-H1 119,21
C(11)-N(11)-H(1) 118,51 | C(21)-N(13)-H(13A)  119,9 | C(11)-N(11)-H1 122,12
N(12)-N(11)-C(11) 111,13(15) | N(12)-N(11)-C(11)  112,2(3) | N(12)-N(11)-C(11)118,39(13)
N(12)-N(13)-C(21) 112,32(14) | N(12)-N(13)-C(21)  120,5(3) | N(12)-N(13)-C(21)112,10(13)

3.4.2 Estruturas cristalinas dos complexos de cobalto (1), (2) e (3)

Cristais vermelhos escuro, vitreos dos complexos (1), (2), (3) com habito
prismatico foram obtidos a partir da evaporacao lenta das solu¢cdes-mae de reacgdes,
contendo uma mistura de THF/MeOH/H,0, para os complexos (1) e (2), THF/NH,OH
para o complexo (3).

Os valores dos parametros de cela unitaria foram determinados com base no
refinamento das reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald
relacionados a regido de varredura angular e refinados pelo método dos minimos
guadrados ao final da coleta de dados de intensidades. Parametros cristalograficos e
refinamento da estrutura cristalina e molecular dos complexos (1), (2), (3), estdo

listados na Tabela 9.
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Tabela 9: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina/molecular dos

Complexos (1), (2) e (3).

Parametros Cristalograficos (1) (2 )
Férmula Molecular C18H29N904C|C0 Cl7H27N904C|CO C13H23N100O;Co
Massa molecular (g) 529,88 515,86 490,32
Dimensdes (mm) 0,18 X 0,04 X 0,02 0,48 X 0,22 X 0,08 0,29 X 0,11 X 0,08
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Monoclinico

Grupo Espacial
Parametros de
Cela Unitéaria

Volume

Z

Densidade (calculada)

F(000)

Comprimento de onda /
Radiacéo

Coeficiente de absorcéo
Regido angular de varredura e
Regido dos indices

Solugéo da Estrutura

Refinamento da Estrutura
Métodos de Refinamento

Reflexdes coletadas
Reflex6es independentes
Reflexdes observadas
Dados / restricbes / Paramet.
S, indice de confianca
incluindo F?

Final R|'ndices [|>20(|)]

indices finais de discordancia
(todas as reflexdes)
Densidade eletrénica residual
(max. e min.)

P(-1) (n°. 2)*
a=8,0418(5) A
b =12,1009(8) A
c=12,2348(8) A
a=72528(3) °
B=89,816(4) °
7 =89,566(3) °

3
1135,64(13) A
2

3
1,550 mg/m
552

0,71073 A/ Mo-K,

0,919 mm-1
3,07a25,50°
-9<h<9

-14<k< 14
-14<1<14
Métodos Diretos
(SIR-2004)
SHELXL-97
Minimos-quadrados,
matriz completa
incluindo F

18592

4169 [R(in) = 0,0944]
2664

4169/0/ 339

1,227

R, = 0,0696
WR, = 0,1879
R, =0, 1171
WR, = 0, 2040

0,838 e-0,644 A

P(-1) (n°. 2)*
a=8,02310(10) A
b =11,2285(2) A
c=14,1415(3) A
a=108,420 °
B=99,600(10) °

7 =100,773(10) °
1152,01(3) A’

2

3
1,487 mg/m
536

0,71073 A/ Mo-K,

0,904 mm "

3,04 a 30,09 °
-11<h <11

-15<k< 15
-19<1<19
Métodos Diretos
(SIR-2004)
SHELXL-97
Minimos-quadrados,
matriz comg)leta
incluindo F

23716

6732 [R(in) = 0,0268]
5479

6732/0/333

1,039

R; =0,0330
wR; =0,0789
R; =0,0452
wR; = 0,0850

0,599 e -0,345 e.A®

P2./c (n°. 14)*
a=15,9902(2) A
b=13,1012(2) A
¢ =9,71060(10) A
B=94,2690(10) °

3
2028,64(5) A
4

3
1,605 mg/m
1016

0,71073 A/ Mo-K,,

0,906 mm
2,01a30,05°
-22<h=<22
-18<k< 18
-13<1<13
Métodos Diretos
(SIR-2004)
SHELXL-97
Minimos-quadrados,
matriz comEIeta
incluindo F

40060

5917 [R(in) = 0,0456]
4206

5917 /0/ 340

1,041

R; =0,0396
WR; = 0,0949
R; =0,0649
wR, = 0,1074

0,368 e -0,362 e.A®

*International Tables for Crystallography, Volume A.>

A partir da férmula geral e empirica Nay=Vce/Z.18 permite fornecer o nimero

de &tomos ndao-hidrogendides (Naw) que comple a estrutura molecular.

Considerando-se o grupo espacial P(-1) e o numero de férmulas elementares (2)

igual a dois, (maximo neste grupo), a previsdo dos numeros de atomos nao-
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hidrogendides componentes dos complexos (1) e (2) é aproximadamente 31 e 32
atomos, respectivamente. Este namero considerando um erro experimental de +
10% permitiu a previsdo de moléculas dos complexos com férmulas empiricas mais
proximas a C17NgO4CICo e Ci13NgO4CICo, considerando apenas 0os atomos nao-
hidrogendides.

Considerando-se o grupo espacial P2;/c e admitindo todos os atomos em
posicdes cristalograficas e o numero de férmulas elementares (Z) igual a quatro,
(méximo neste grupo), a previsdo dos numeros de atomos nao-hidrogenoides
componentes do complexo (3) é aproximadamente 28 atomos. Este numero
considerando um erro experimental de + 10% permitiu a previsdo da molécula do
pré-ligante com formula empirica mais proxima a C13N;007Co, considerando apenas
0s atomos nédo-hidrogendides.

O refinamento final das estruturas moleculares, incluindo parametros térmicos
isotropicos para os atomos de hidrogénio e anisotrépicos para todos os &tomos nao-
hidrogendides e a correcédo de intensidades dos dados de reflexdo em funcdo dos
processos de absorcéo pelo método semi-empirico SADABS?, resultou nos indices
de discordancia nédo-ponderado R;(dados observados), Rji(todos os dados) e
ponderado wR,. O refinamento final incluiu 2664, 5479 e 4206 reflexdes observadas
com [I>2(1)], com a equac&o de ponderacdo de (1) w=1/[s*(Fo?)+(0,0508P)%+5,53P]
de (2) w=1/[s*(F0?)+(0,0386P)*+0,29P] e de (3) w=1/[s*(F0?)+(0,0533P)%+0,27P]
onde P=(Fo’+2Fc?®)/3. A razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado
(maximum shift/e.s.d) observada para os complexos foi de 0,006 para (1) e 0,000
para (2) e (3).

Na Tabela 10 encontram-se listados os comprimentos e angulos de ligacao

selecionados para os complexos (1), (2), (3).

Tabela 10: Comprimentos (A) e angulos de ligacdes (°) selecionados nos complexos (1) a (3).

Desvio padréo entre parénteses.

Complexo (1) Complexo (2) Complexo (3)
N(11)-Co 2,047(2) | N(13)-Co 1,9563(12) | N(2)-Co 1,9029(17)
N(1)-Co 1,902(5) | N(2)-Co 1,9097(13) | N(3)-Co 1,9666(18)
N(3)-Co 1,958(5) | N(3)-Co 1,9439(13) | N(4)-Co 1,9762(18)
N(4)-Co 1,973(5) N(4)-Co 1,9689(13) | N(5)-Co 1,9637(17)
N(5)-Co 1,085(5) | N(5)-Co 1,9679(14) | N(6)-Co 1,9815(18)
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N(6)-Co 1,973(5) | N(6)-Co 1,9664(13) | N(11)-Co 1,9522(15)
N(11)-N(12) 1,316(6) | N(11)-N(12) 1,2910(18) | N(11)-N(12) 1,314(2)
N(12)-N(13) 1,309(6) | N(12)-N(13) 1,3120(16) | N(12)-N(13) 1,291(2)

N(12)-N(11)-Co  128,7(4) | N(12)-N(13)-Co  129,71(10) | N(12)-N(11)-Co 129,00(12)

N(1)-Co-N(11) 89,3(2) | N(2)-Co-N(3) 89,09(6) | N(2)-Co-N(11) 88,56(7)
N(1)-Co-N(3) 92,0(2) | N(2)-Co-N(13) 89,04(5) | N(2)-Co-N(5) 89,69(8)
N(11)-Co-N(3) 90,5(2) | N(3)-Co-N(13) 91,79(5) | N(11)-Co-N(5) 90,12(7)
N(1)-Co-N(6) 91,1(2) | N(2)-Co-N(6) 176,62(6) | N(2)-Co-N(3) 89,78(8)
N(ll)-CO-N(G) 91,7(2) N(3)-CO-N(6) 93,22(6) N(ll)-CO-N(3) 91,48(8)
N(3)-Co-N(6) 176,2(2) | N(13)-Co-N(6) 93,34(6) | N(5)-Co-N(3) 178,30(9)
N(1)-Co-N(4) 86,9(2) | N(2)-Co-N(5) 92,88(6) | N(2)-Co-N(4) 177,28(8)
N(11)-Co-N(4) 174,4(2) | N(3)-Co-N(5) 176,74(6) | (11)-Co-N(4) 94,15(8)
N(3)-Co-N(4) 85,5(2) | N(13)-Co-N(5) 90,84(6) |, (5)-Co-N(4) 90,42(9)
N(6)-Co-N(4) 92,5(2) | N(6)-Co-N(5) 84,70(6) | (3)-Co-N(4) 90,03(9)
N(1)-Co-N(5) 174,3(2) | N(2)-Co-N(4) 88,04(6) N(2)-Co-N(6) 88,78(2)
N(11)-Co-N(5) 94,1(2) | N(3)-Co-N(4) 85,20(6) ’

N(11)-Co-N(6)  177,16(8)
N(3)-Co-N(5) 92,5(2) | N(13)-Co-N(4) 175,84(6)

N(5)-Co-N(6) 88,87(9)
N(6)-Co-N(5) 84,2(2) | N(6)-Co-N(4) 89,70(6)
N(4)-Co-N(5) 90,1(2) | N(5)-Co-N(4) 02,27(6) | N®-CONE) 89.5009)

N(4)-Co-N(6) 88,51(9)

N(11)-N(12)-N(13) 115,9(5) | N(11)-N(12)-N(13) 116,27(12)

3.4.3 Estruturas cristalinas dos complexos de prata (4) e (5)

Cristais vermelhos escuro, vitreos dos complexos (4) e (5) com habito
prismatico foram obtidos a partir da evaporacao lenta das solucées-mée de reacoes,
contendo uma mistura de THF/CH3CN.

Os valores dos parametros de cela unitaria foram determinados com base no
refinamento das reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald
relacionados a regido de varredura angular e refinados pelo método dos minimos
guadrados ao final da coleta de dados de intensidades. Parametros cristalograficos e
refinamento da estrutura cristalina e molecular dos complexos (4) e (5) estao listados
na Tabela 11.
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Tabela 11: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina/molecular dos

Complexos (4) e (5).

Parametros Cristalogréaficos (4) (5)
Férmula Molecular C28H29N1205Ag C15H18N703Ag
Massa molecular (g) 737,50 452,23
Dimensdes (mm) 0,57 X 0,17 X 0,09 0,52 X 0,28 X 0,11
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico

Grupo Espacial
Parametros de
Cela Unitéaria

Volume

z

Densidade (calculada)

F(000)

Comprimento de onda / Radiaco
Coeficiente de absorcéo

Regido angular de varredura e
Regido dos indices

Solugéo da Estrutura

Refinamento da Estrutura
Métodos de Refinamento

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes
Reflexdes observadas

Dados / restricBes / Paramet.

S, indice de confianca incluindo F*
Final R|'ndices [|>20(|)]

indices finais de discordancia
(todas as reflexdes)
Densidade eletrbnica residual
(méax. e min.)

P(-1) (n°. 2)*
a=17,51340(10) A
b = 12,1264(2) A
c=17,3899(3) A
a = 95,4619(10) °
f=102,2420(10) °
¥ = 98,7160(10) °
1517,14(4) A’

2

3
1,614 mg/m
752
0,71073 A/ Mo-K,,

0,729 mm "

2,77 a 30,00 °
-10sh=<10

-17 < ks 17
24124

Métodos Diretos
(SIR-2004)
SHELXL-97
Minimos-quadrados, matriz
completa incluindo F?
30025

8806 [R(i) = 0,0276]
5794

8806 /0 /486

0,985

R, =0,0354

wR, = 0,0852

R; =0, 0669

wR, =0, 1001

0,481 e -0,626 e. A3

P(-1) (n°. 2)*
a=6,09040(10) A
b =9,8061(2) A

¢ =15,7026(3) A
a=78,6750(10) °
=280,0860(10) °
¥ =71,9270(10) °
867,93(3) A’

2

1,730 mg/m’

456

0,71073 A/ Mo-K,

1,193 mm-1
1,33a30,58°
-8<h<8

-14<k< 14
22122

Métodos Diretos
(SIR-2004)
SHELXL-97
Minimos-quadrados, matriz
completa incluindo F?
18450

5311 [R(i) = 0,0225]
3856

5311/0/259

1,020

R, =0,0338

wR, = 0,0804

R; = 0,0540

wR, = 0,0921

0,582 e -0,751 e.A®

*International Tables for Crystallography, Volume A.>*

A partir da férmula geral e empirica Nay=Vce/Z.18 permite fornecer o nimero

de &tomos nao-hidrogendides (Naw) que comple a estrutura molecular.

Considerando-se o grupo espacial P(-1) e admitindo todos os atomos em posi¢oes

cristalograficas e o nimero de férmulas elementares (Z) igual a dois, (maximo neste

grupo), a previsdo dos numeros de atomos nao-hidrogendides componentes dos

complexos (4) e (5) é aproximadamente 42 e 24 atomos, respectivamente. Este

namero considerando um erro experimental de + 10% permitiu a previsdo de
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moléculas dos complexos com férmulas empiricas mais proximas a C,gN1206Ag €
C15N703Ag, considerando apenas os atomos nao-hidrogendides.

O refinamento final das estruturas moleculares, incluindo parametros térmicos
isotrépicos para os atomos de hidrogénio e anisotropicos para todos 0os atomos nao-
hidrogendides e a correcdo de intensidades dos dados de reflexdo em funcao dos
processos de absorcdo pelo método semi-empirico SADABS“, resultou nos indices
de discordancia nédo-ponderado R;(dados observados), Rj;(todos os dados) e
ponderado WR;. O refinamento final incluiu 5794 e 3856 reflexdes observadas com
[1>2(1)], com a equacdo de ponderacéo de (4) w=1/[s*(Fo?)+(0,0459P)%+0,38P] de
(5) w=1/[s*(F0®)+(0,0410)%+0,40P] onde

deslocamento/desvio padrdo estimado (maximum shift/e.s.d) observada para os

P=(Fo’*+2Fc?)/3. A razdo maxima

complexos foi de 0,020 para (4) e 0,000 para (5).
Na Tabela 12 encontram-se listados os comprimentos e angulos de ligacdo

selecionados para os complexos (4) e (5).

Tabela 12: Comprimentos (A) e angulos de ligacdes (°) selecionados nos complexos (4) e (5).

Desvio padrdo entre parénteses.

Complexo (4) Complexo (5)
N(3)-Ag 2,408(3) | \(3)-Aq 2277(2)
NE)-Ag 2,538(6) | N(4)-Ag 2,4106(19)
N(4)-Ag 2,197(4) | N(11)-Ag 2,1549(19)
N(4)-Ag 2,248(2) | N(12)-N(13) 1,287(2)
N(11)-Ag' 2,473(7) | N(11)-N(12) 1,321(2)
N(13)-Ag 2,2224(19)
N(13)-Ag' 2,290(4)
N(11)-N(12) 1,294(2)
N(12)-N(13) 1,312(2)
Ag-N(3)-Ag' 6,4(2) | N(12)-N(11)-Ag 121,19(14)
Ag-N(4)-Ag 7,8(3) | N(11)-Ag-N(3) 154,74(7)
N(12)-N(11)-Ag' 93,9(2) | N(11)-Ag-N(4) 128,93(8)
N(12)-N(13)-Ag 109,30(11) | N(3)-Ag-N(4) 75,37(6)
N(12)-N(13)-Ag' 102,1(3) | N(13)-N(12)-N(11) 112,28(17)
Ag-N(13)-Ag’ 7,6(2)
N(13)-Ag-N(4) 162,09(11)
N(13)-Ag-N(3) 120,73(10)



N(4)-Ag-N(3)
N(4)-Ag-N(13)
N(4)-Ag-N(11)
N(13)-Ag-N(11)
N(4)-Ag'-N(3)
N(13)-Ag-N(3)
N(11)-Ag-N(3)
N(11)-N(12)-N(13)

76,58(9)
159,7(4)
140,7(5)
53,28(10)
74,77(15)
112,9(3)
120,23(17)
110,56(14)

3.4.4 Estrutura cristalina do complexo de cobre (6)
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Cristais castanhos escuro, vitreos do complexo (6) com habito prismatico

foram obtidos a partir da evaporacao lenta das solugbes-méae de reagdes, contendo

uma mistura de THF/MeOH.

Os valores dos parametros de cela unitéria foram determinados com base no

refinamento das reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald

relacionados a regido de varredura angular e refinados pelo método dos minimos

quadrados ao final da coleta de dados de intensidades. Parametros cristalograficos e

refinamento da estrutura cristalina e molecular do complexo (6) estdo listados na

Tabela 13.

Tabela 13: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina/molecular do

Complexo (6).

Parametros Cristalogréficos

(6)

Férmula Molecular
Massa molecular (g)

Dimensdes (mm)

Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Parametros de
Cela Unitaria

Volume
Z

Densidade (calculada)

F(000)

Comprimento de onda / Radiacao

C15H1sNsOsCu;
472,40

0,33x 0,19 x 0,05
Monoclinico

C2/c (n°. 15)*
a=14.5357(10) A
b = 22.1052(10) A
c =15.3297(8) A
B =95,857(4) °
4899,9(5) A®

8

1,281 mg/m3
1904
0,71073 A/ Mo-K,
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Coeficiente de absorcéo 1,764 mm™
Regido angular de varredura e 3,03a33,49°
Regido dos indices -22<h=<22
-34 < k< 32
-23<1=<23
Solucéo da Estrutura Métodos Diretos
Refinamento da Estrutura (SIR-2004)

Métodos de Refinamento

Minimos-quadrados, matriz
completa incluindo F?

Reflexdes coletadas 61495
Reflexdes independentes 9513 [R(iny) = 0,0506]
Reflexdes observadas 6897
Dados / restricbes / Paramet. 9513/1/251
S, indice de confianga incluindo F* | 1,001
Final Ringices [1>20(1)] R; =0,0410
wR, =0,1282
indices finais de discordancia R; = 0,0542
(todas as reflexdes) wR;, = 0,1333

Densidade eletrénica residual
(méax. e min.)

0,749 e -0,661 e.A 3

*International Tables for Crystallography, Volume A.
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A partir da férmula geral e empirica Nay=Vce/Z.18 permite fornecer o nimero

de atomos nao-hidrogendides (Nam) que complGe a estrutura molecular.
Considerando-se o grupo espacial C2/c e o numero de férmulas elementares (Z)
igual a quatro, (maximo neste grupo), a previsdo dos numeros de atomos nao-
hidrogendides componentes do complexo (6) € aproximadamente 52 atomos. Este
namero considerando um erro experimental de + 10% permitiu a previsdo de
moléculas dos complexos com férmulas empiricas mais préximas a CygN10010Cuy,
considerando apenas 0s atomos ndo-hidrogenoides.

O refinamento final da estrutura molecular, incluindo parametros térmicos
isotrépicos para os atomos de hidrogénio e anisotropicos para todos 0s atomos nao-
hidrogendides e a correcéo de intensidades dos dados de reflexdo em funcéo dos
processos de absorcdo pelo método semi-empirico SADABS*®, resultou nos indices
de discordancia nédo-ponderado R;(dados observados), Rj;(todos os dados) e
ponderado WR,. O refinamento final incluiu 6897 reflexdes observadas com [I>2(1)],
com a equacdo de ponderacdo de W=/[s*(Fo?)+(0,0854P)%+0,00P]

P=(Fo®+2Fc?)/3. A razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximum

onde

shift/e.s.d) observada para o complexo foi de 0,0000.
Na Tabela 14 encontram-se listados os comprimentos e angulos de ligagédo

selecionados para o complexo (6).



Tabela 14: Comprimentos (A) e angulos de ligacdes (°) selecionados nos complexos (6). Desvio

padrdo entre parénteses.

Complexo (6)

N11-N12
N12-N13
Cul-N13
Cu2-N11
Cul-N22
Cul-031
Cul-O471
Cu2-011
Cu2-041
Cu2-031
Cu2-0471
Cu2’-031
Cu1’-041
Cu2’-041

N22-Cul-0O31
N22-Cul-O41’
031-Cu-0471’
N22-Cul-N13
031-Cul-N13
041’-Cul-N13
011-Cu2-031’
011-Cu2-041
031’-Cu2-041
011-Cu2-N11
031’-Cu2-N11
041-Cu2-N11
011-Cu2-041
031'-Cu2-0471
041-Cu2-041’
N11-Cu2-0O471’
N11-N12-N13

1,299(2)

1,310(2)
1,9774(15)
1,9710(15)
1,9155(15)
1,9542(13)
1,9592(11)
1,9198(14)
1,9681(12)
1,9398(11)
2,3472(13)
1,9398(11)
1,9592(11)
2,3472(13)

94,98(6)
171,29(6)
78,13(5)
90,79(6)
171,18(6)
96,69(5)
164,37(7)
96,36(5)
78,26(5)
90,79(6)
95,71(6)
172,03(5)
100,59(6)
93,28(5)
82,36(5)
92,89(6)
117,56(14)

Cdédigo de simetria: () -x+1,y,-z+1/2.
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3.4.5 Estruturas cristalinas dos complexos de ouro (7) e (8)

Cristais amarelos vitreos do complexo (7) e laranja do complexo (8) foram
obtidos a partir da evaporacédo lenta das solucbes-mae de reacdes, contendo uma
mistura de MeOH/Py.

Os valores dos parametros de cela unitaria foram determinados com base no
refinamento das reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald
relacionados a regido de varredura angular e refinados pelo método dos minimos
quadrados ao final da coleta de dados de intensidades. Parametros cristalograficos e
refinamento da estrutura cristalina e molecular dos complexos (7) e (8) estao listados

na Tabela 15.

Tabela 15: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina/molecular dos

Complexos (7) e (8).

Parametros Cristalogréficos

)

8

Férmula Molecular
Massa molecular (g)
Dimensdes (mm)
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Parametros de

Cela Unitéria

Volume

A

Densidade (calculada)

F(000)

Comprimento de onda / Radiacéo
Coeficiente de absorcéo

Regido angular de varredura e
Regido dos indices
Solugéo da Estrutura

Refinamento da Estrutura
Métodos de Refinamento

Reflexdes coletadas

CasH30NgO3P1AU;
822,60

0,909 X 0,298 X 0,27
Monoclinico

C2/c (n°. 15)

a = 42,9596(13) A

b = 14,6855(4) A

¢ = 10,3964(2) A

B =94,702(2) °

6536,8(3) A’

8

1,672 mg/m3

3248

0,71073 A/ Mo-K,
4,506 mm
2,42a28,41°
-57<h<57
-19<k=<19
-13<1<13

Métodos Diretos
(SIR-2004)
SHELXL-97
Minimos-quadrados, matriz
completa incluindo F?
56256

C31H25NsO3P1AUL
743,50

0,982 X 0,518 X 0,352
Triclinico

P(-1) (n°. 2) *
a=19,0879(2) A

b =12,5234(3) A
c=12,8932(3) A

o = 79,7860(10) °

B = 83,9130(10) °

y = 84,2390(10) °
1431,00(6) A

2

1,726 mg/m3

728

0,71073 A/ Mo-K,
5,238 mm
2,50a28,33°
-12<h<12

-16 <k <16

17 <117

Métodos Diretos
(SIR-2004)
SHELXL-97
Minimos-quadrados, matriz
completa incluindo F*
25064



Reflexdes independentes
Reflexdes observadas

Dados / restricbes / Paramet.

S, indice de confianca incluindo F?
Final Ringices [1>20(1)]

indices finais de discordancia
(todas as reflexdes)

8151 [R(i) = 0,0372]
9855

8151 /0 /382

1,052

R, = 0,0282

WR, = 0,0856

R, =0, 0330

WR, = 0, 0888

7104 [R(in) = 0,0376]
7260

7104/ 0/ 370

1,042

R, = 0,0197

WR, = 0,0465

R, =0, 0229

WR, = 0, 0475

72

Densidade eletrbnica residual

) . 0,842 € -0,838 e.A 3
(max. e min.)

2,313* e -1,012*** e A 3

*International Tables for Crystallography, Volume A.>*
* 2 31 (e.A ) para 0,0349; 0,4444; 0,2560 [0,60 A do HO5]
=+ 1 01 (e.A ) para 0,0823; 0,4020; 0,0188 [0,43 A do C02]

A partir da férmula geral e empirica Nay=Vce/Z.18 permite fornecer o numero
de atomos nao-hidrogendides (Nam) que complOe a estrutura molecular.
Considerando-se o grupo espacial C2/c e o numero de formulas elementares (2)
igual a quatro, a previsdo dos numeros de atomos néo-hidrogendides componentes
do complexo (7) € aproximadamente 45 atomos. Este numero considerando um erro
experimental de + 10% permitiu a previsdo de moléculas dos complexos com
férmulas empiricas mais préximas a C3sNgO3P1Au;, considerando apenas 0s atomos
nao-hidrogendides.

Considerando-se o grupo espacial P(-1) e admitindo todos os atomos em
posicdes cristalograficas e o numero de férmulas elementares (Z) igual a dois, a
previsdo dos numeros de atomos ndo-hidrogendides componentes do complexo (8)
€ aproximadamente 39 atomos. Este numero considerando um erro experimental de
+ 10% permitiu a previsdo da molécula do pré-ligante com formula empirica mais
proxima a C31NsO3P1Au;, considerando apenas os atomos néo-hidrogendides.

O refinamento final das estruturas moleculares, incluindo parametros térmicos
isotrépicos para os atomos de hidrogénio e anisotropicos para todos 0s atomos nao-
hidrogendides e a corre¢céo de intensidades dos dados de reflexdo em funcdo dos
processos de absorcdo pelo método semi-empirico SADABS*, resultou nos indices
de discordancia ndo-ponderado R;(dados observados), Rji(todos os dados) e
ponderado wWR;. O refinamento final incluiu 9855 e 7260 reflexdes observadas com
[I>2(1)], com a equacdo de ponderacdo de (7) W=1/[s*(Fo?)+(0,0501P)*+35,99P] e
(8) W=1/[s*(F0®)+(0,0189P)%+0,20P] onde P=(Fo*+2Fc?)/3. A razdo maxima
deslocamento/desvio padrdo estimado (maximum shift/e.s.d) observada para o

complexo foi de 0,0000 e 0,0000 para (7) e (8) respectivamente.
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Na Tabela 16 encontram-se listados os comprimentos e angulos de ligacao

selecionados para os complexos (7) e (8).

Tabela 16: Comparacéo entre as principais distancias dos complexos (8) e (9). Comprimentos (A)

e angulos de ligacdes (°). Desvio padrédo entre parénteses.

Complexo (7) Complexo (8)
Au-N(11) 2,071(3) | Au-N(11) 2,0608(18)
Au-P 2,2478(9) | Au-P 2,2352(6)
P-C(1A) 1,810(4) | P-C(1B) 1,804(2)
P-C(1C) 1,818(4) | P-C(1C) 1,811(3)
P-C(1B) 1,820(4) | P-C(1A) 1,819(2)
N(12)-N(11) 1,331(4) | N(11)-N(12) 1,321(3)
N(13)-N(12) 1,280(4) | N(13)-N(12) 1,278(3)
N(11)-Au-P 177,95(9) | N(11)-Au-P 174,85(5)
N(12)-N(11)-Au 121,7(2) | N(12)-N(11)-Au 121,62(15)
C(1A)-P-Au 114,84(13) | C(1B)-P-Au 115,22(8)
C(1C)-P-Au 113,43(12) | C(1C)-P-Au 111,09(8)
C(1B)-P-Au 110,21(12) | C(1A)-P-Au 111,39(8)




CAPITULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS
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4.2 Analise e discussao dos compostos obtidos

4.2.1. Andlise e discussao dos Ligantes (1), (Il) e (lll)

Cristais vermelhos vitreos com habito prismatico do pré-ligante (I) e amarelo
vitreos dos pré-ligantes (II) e (lll) foram obtidos a partir da evaporacdo lenta da
solugdo-mée da reacédo, contendo uma mistura de THF/DMSO.

As estruturas cristalinas e moleculares dos pré-ligantes (I) e (Il) envolvem um
sistema triclinico e o grupo espacial P(-1) (n° 2 - International Tables for
Cristallography)>*. J& a estrutura cristalina e molecular de (lll) envolve um sistema
monoclinico e o grupo espacial P2i/c (n° 14 - International Tables for
Cristallography)>*.

As moléculas destes pré-ligantes sdo formadas por anéis aromaticos ligados
aos nitrogénios terminais do grupo diazoaminico e estes anéis apresentam 0 grupo
amido (0-C(O)NH,) fixo para ambas as moléculas e o substituinte nitro (-NO;) em
diferentes posi¢cdes em relacdo a cadeia [-N=N-N(H)-], conforme mostra a Tabela
17.

Tabela 17: Substituintes dos anéis ligados aos nitrogénios terminais do grupo diazoaminico.

Pré-ligantes X-Ar-N11 Y-Ar-N13
() X = orto-NO, Y = orto-C(O)NH,
(1 X = para-NO, Y = orto-C(O)NH,
(1 X = orto-C(O)NH, Y = meta-NO,

Os pré-ligantes consistem de moléculas organicas com o grupo funcional
diazoaminico —N-N=N(H)— caracterizando o triazeno. A geometria envolvendo a
dupla ligacdo N=N foi confirmada como trans apds a determinacao estrutural. Para o
pré-ligante () o anel C11-C16 ligado ao nitrogénio terminal N11 apresenta um grupo
nitro (N1-O1A-O1B) orto substituido e o anel C21-C26 ligado ao nitrogénio terminal
N13 apresentam um grupo amido (C1-0O2-N31-H2-H3), também em posicao orto. No
pré-ligante (II) os anéis C11-C16 e C31-C36 se encontram ligados aos nitrogénios

terminais N11 e N21, respectivamente e apresentam um grupo nitro (N1-011-0O12 e
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N2-021-022) em posicdo para e 0s anéis C21-C26 e C41-C46 ligados aos
nitrogénios terminais N13 e N23, respectivamente apresentam um grupo amido (C1-
013-N14-H3-H4 e C2-023-N24-H5-H6) em posicéo orto. O pré-ligante (lll) possui o
anel C11-C16 ligado ao nitrogénio terminal N11 apresenta um grupo amido (C1-O1-
N1-H1A-H1B) em posicéo orto, bem como o anel C21-C26 ligado ao nitrogénio N13
apresenta um grupo nitro (N2-O2A-O2B) em posi¢ao meta.

Nas Figuras 9, 10 e 11 estdo representadas as projecdes estruturais das
moléculas (1), (II) e (lll) com a numeracdo dos principais atomos, incluindo

parametros térmicos anisotropicos.

Figura 9: Projecdo da estrutura molecular do pré-ligante (I) incluindo parametros térmicos

anisotropicos, elipsoéides térmicos representados com nivel de probabilidade de 50%.
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C52

Figura 10: Projecdo da estrutura molecular do pré-ligante (Il) incluindo parametros térmicos
anisotrépicos, elipsoides térmicos representados com nivel de probabilidade de 50%. A cela
elementar é composta de duas unidades independes do pré-ligante (ll) e por duas moléculas de

DMSO, como solvato de cristalizacéo.

HA M T H11
§) 1)
, o1
OH1B

Figura 11: Projecdo da estrutura molecular do pré-ligante (lll) incluindo parédmetros térmicos

anisotropicos, elipsoides térmicos representados com nivel de probabilidade de 50%.
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A cela unitéaria triclinica de (I) € constituida por duas férmulas elementares. Ja

a cela unitaria triclinica de (ll) é constituida por duas moléculas do pré-ligante e duas

de dimetilsulfoxido, presentes na cela como solvato de cristalizagdo, quimicamente

idénticas entre si, mas independentes cristalograficamente e geometricamente, onde

cada molécula apresenta coordenadas e parametros geométricos distintos. A

reproducao sistematica do contetdo de cela pode ser prevista a partir da analise do

operador de simetria contido no grupo espacial centrossimétrico P(-1), conforme

ilustra a Figura 12(a). Comparando-se o pictograma retirado da International Tables

for Crystallography®* com as projecées das celas de (I) e (Il) nas Figuras 12(b) e (c)

€ possivel encontrar uma relacdo entre as figuras ao identificar os centros de

inversao no centro da cela, nos centros das arestas e nos vértices.

(@)

(b)

4.4 4
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B« S

e

.4 4

(a) (c)

Figura 12: (a) Pictograma para o grupo espacial P(-1) extraido da International Tables for
Crystallograph®. (b) Cela unitéria triclinica do pré-ligante 1-(2-amidofenil)-3-(2-nitrofenil)triazeno (1)
no plano ab; (¢) Cela unitaria triclinica do pré-ligante 1-(2-amidofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno (Il). As

moléculas de DMSO (solvato de cristalizagcdo) foram ocultadas para melhor visualizagéo.

A cela unitaria  monoclinica de (Ill) é constituida por quatro férmulas
elementares. A reproducdo sistematica do conteldo de cela pode ser prevista a
partir da analise dos operadores de simetria como o0 eixo helicoidal (2;) e o plano de

reflexdo-deslizamento (c) contidos no grupo espacial P2:i/c conforme ilustra a Figura

13(a). Comparando-se o0 pictograma retirado da International Tables for

Crystallography®* com a projecéo da cela de (lIl) na Figura 13(b) é possivel verificar

uma relacdo entre os operadores de simetria presentes no pictograma e a cela do

composto (l11).
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b [{p

15 4 4

Figura 13: (a) Pictograma para o grupo espacial P2,/c extraido da International Tables for
Crystallography54. (b) Cela unitaria monoclinica do pré-ligante 1-(2-amidofenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno

(1) no plano ac.

Os aspectos geométricos que relacionam os atomos nao-hidrogenodides e
suas ligacBes sao discutidos a seguir.

Analisando os comprimentos de ligacdo de todos os pré-ligantes de acordo
com a numeracao de cada &tomo em sua respectiva estrutura cristalina e molecular,
€ importante destacar que para os pré-ligantes (1), (Il) e (Ill) os valores das ligagdes
N11-N12 sdo menores que o valor caracteristico para uma ligagdo simples N-N (1,44
A)**, enquanto que os comprimentos das ligacées N12-N13 s&o maiores que o valor
tipico para uma ligacdo dupla N=N (1,24 A)**. J4 as ligacdes N11-C11 e N13-C21
s&0 mais curtas que as esperadas para uma ligacdo simples N-Caq (1,452 A)** para
aminas secundarias, NHR,, com R envolvendo carbono sp? conforme Tabela 18.

Estes valores citados indicam ligagbes com carater de ligacdes duplas,

implicando uma deslocalizagdo de elétrons © na cadeia triazenidica N11-N12=N13.
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Devido & presenca do grupo -NO; (efeito de ressonancia —M e —I) ligado aos anéis
fenilicos, estruturas de ressonancia se formam por conjugagdo com 0S mesmos.
Estes substituintes aromaticos contribuem para a estabilidade da molécula, atraves
de efeitos eletrbnicos indutivos e mesoméricos de preferéncia, efeito indutivo
negativo e/ou mesomerico negativo para atrair elétrons do anel provocando assim
uma maior deslocalizacdo de carga da cadeia nitrogenada, e, assim, estabiliza-la. E
também aumentando desta forma a acidez do hidrogénio, favorecendo assim a
desprotonacao deste da cadeia triazenidica. A desprotonacéo do triazeno torna o ion

triazenido um nucledfilo mais forte.

Tabela 18: Comprimentos de ligacdo (A) N-N, N=N e N-C,; para os pré-ligantes (1), (I1) e (lll). Desvio

padrdo entre parénteses.

Ligacao Pré-ligante (1) Pré-ligante (ll) Pré-ligante (ll1)
N11-N12/N21-N22 1,336(2) 1,342(2)/1,340(4) 1,3327(17)
N12-N13/N22-N23 1,252(19) 1,266(3)/1,264(3) 1,2682(18)
N11-C11/N21-C31 1,394(2) 1,374(4)/1,374(4) 1,402(2)
N13-C21/N23-C41 1,433(2) 1,422(4)/1,426(4) 1,423(2)

Os hidrogénios iminicos para os trés pré-ligantes foram encontrados
experimentalmente através de sinteses de Fourier diferenciais no mapa de
densidade eletrdnica, tendo comprimento de ligacdo de 0,90 A para (I) envolvendo
os atomos N11-H1, 0,83 A e 0,79 A para (ll) envolvendo os atomos N11-H1 e N21-
H2, respectivamente e 0,97 A para (lIl) envolvendo os atomos N11-H1.

A cadeia N11-N12=N13 apresenta um angulo de 114,06 ° para (I), 112,5(3) °
para (II) e 113,98(13) ° para (lll). Analisando estes angulos e também os
comprimentos de ligagdes nas moléculas dos pré-ligantes observa-se que as
mesmas apresentam valores coerentes com o0s ja descritos na literatura e
apresentados na revisao bibliografica deste trabalho. Destacam-se os comprimentos
e angulos de ligacdo nos pre-ligantes, descritos por HoOrner e col.
[O2NCsHsNNN(H)CsH4Br]*%: [N11=N12 = 1,257(10) A, N12-N13 = 1,326(8) A,
N11=N12-N13 = 110,9 °] e [O2NCsHsNNN(H)CsHsNOJ*%: [N11-N12 = 1,340(2) A,
N12=N13 = 1,263(2) A, N11-N12=N13 = 112,32(15) °].

No estado solido as estruturas cristalinas de (1), (II) e (lll) apresentam

moléculas associadas através de interacdes intermoleculares via ligagcbes de
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hidrogénio, conforme discussédo a seguir. Todas as ligacbes de hidrogénio
observadas e discutidas foram identificadas com a parametrizacdo incluida no
programa Platon®®.

O pré-ligante (I) forma um arranjo unidimensional na direcdo cristalogréfica
[010] atraves de ligagdes de hidrogénio ndo-classicas C26—H26---O1B”. A cadeia é
gerada por um centro de inverséo localizado no centro de aresta do eixo a, através

das ligacdes de hidrogénio classicas N31-H3---O2’, conforme mostra a Figura 14.

Figura 14: Projecao das interacdes intermoleculares do pré-ligante (I) na diregao cristalogréafica [010],

em funcdo das ligacdes de hidrogénio. Caodigo de simetria (): 1-X, -y, 2-z; (") X, -1+y, z.

De acordo com a literatura é possivel identificar a formacédo de Synthons
supramoleculares N-H---O na estrutura do pré-ligante (1), conforme mostra a Figura
15.
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Figura 15: Representacéo dos dimeros centrossimétricos a partir das ligagdes de hidrogénio N-H---O

e formacgéo dos Synthons supramoleculares no pré-ligante (1).

As moléculas do pré-ligante (lI) associam-se na forma de um arranjo
supramolecular em funcao das ligagdes de hidrogénio classicas N-H---O e N-H---N e
também pelas ndo classicas C-H---O, conforme ilustra a Figura 16, gerando uma
cadeia unidimensional ao longo da direcao cristalografica [101].

A cadeia supramolecular se expande para uma associacdo bidimensional em
funcdo da ligacdo de hidrogénio ndo-classica C61-H61---O22”” pertencente ao
oxigénio do nitro grupo orto substituido ao anel e o hidrogénio da molécula de
DMSO presente na estrutura como solvato de cristalizacdo, ao longo da direcéo [00-
1].
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He1C W

H13 "." P4 H33

Figura 16: Projecdo do arranjo supramolecular envolvendo ligages de hidrogénio presentes no pré-ligante (ll). Cédigos de simetria: (): -x, 1-y, 1-z; (") X,

1+y, z; (7): 1-x, 1-y, 1-z; (’”): -x, 1=y, -z; (”): =X, 2-y, -Z.
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E possivel perceber a formacédo de Synthons supramoleculares no arranjo
formado pelo pré-ligante (Il) através das ligacbes de hidrogénio N-H---O, conforme

023™

H3 .7 »N24 /_>—<

o13™

ilustra a Figura 17.

Figura 17: Representacdo dos dimeros centrossimétricos a partir das ligagées de hidrogénio N-H---O

e formacgéo dos Synthons supramoleculares no pré-ligante (ll).

Para (lll) ocorre a formacédo de dimeros centrossimétricos do pré-ligante (lll) a
partir das ligac6es de hidrogénio classicas N1-H1B---N13” e N11-H11---O1”. Na cela
elementar pertencente ao grupo espacial P2;/c estes dimeros relacionam-se a partir
de um eixo de rotagdo-translacao (2;) paralelo a b através da ligacdo de hidrogénio
classica N1-H1A---O1’, formando uma cadeia unidimensional ao longo da direcdo

cristalogréfica [010] (Figura 18).
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Figura 18: Projecéo do arranjo supramolecular envolvendo ligacdes de hidrogénio do pré-ligante (lll)

ao longo da direcao cristalogréfica [010]. Cédigo de simetria: () 1-x, 1-y, 1-z; (") x, 1+y, z.

Os parametros geométricos para as interagdes intermoleculares discutidas

acima estao listados na Tabela 19.

Tabela 19: Parametros geométricos para as interacdes intermoleculares (A, °) presentes nos pré-

ligantes (1), (I) e (Ill). Desvio padrdo em parénteses.

D-H-A D-H H-A DA Z/D-H-A

0 N31-H3: 02 0,92(2) 2,00(2) 2,91(2) 177(2)
C26-H26:+-01B” 0,03 2,68 3,273 122.3

N11-H1---014 0,83(3) 1,97(3) 2,80(4) 173(3)

N21-H2-..024” 0,79(4) 1,98(4) 2,74(4) 164(4)

N14-H3--023" 0,73(3) 2,24(3) 2,965(5) 173(3)

(11 N24-H5:--013" 0,73(4) 2,24(4) 2,963(5) 177(4)
C13-H13--022" 0,93 2,54 3,45(5) 165
C33-H33--011" 0,93 2,50 3,394(5) 161
C52-H528-021"" 0,96 2,52 3,421(6) 157
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N11-H11--O1 0,97(2) 2,31(2) 3,19(19) 150,8(17)
(i) N1-H1B--01” 0,90(2) 2,03(2) 2.91(18) 167,8(18)
N1-H1B:-N13’ 1,14(19) 1,91(19) 3,05(2) 178,5(16)

(D= atomo doador, A = atomo receptor)
Cadigos de simetria: (1) ('): 1-X, -y, 2-z; ("): X, 1+y, z; (1) (): -x, 1-y, 1-z; ("): x, 1+y, Z; (7): 1-X,
1y, 1-7; (") =X, 1y, -z; (77): =%, -y, -z; (1) () 1-x, 1-y, 1-z; () x, 1+y, z.

Em relacdo aos desvios da planaridade das estruturas dos pré-ligantes
(Figura 19), observa-se em (l), 1-(2-amidofenil)-3-(2-nitrofenil)triazeno e (ll) 1-(2-
amidofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno o grupo nitro (0-NO;) encontra-se praticamente
coplanar aos anéis fenila C11-C16, ndo contribuindo para o desvio da planaridade
global dos pré-ligantes. Um dos fatores responsaveis por essa coplanaridade € a
acidez n do nitro grupo. Consequentemente a deslocalizagédo eletrdnica entre os
grupos nitrofenila e as cadeias nitrogenadas N11-N12-N13, favorece a planaridade
deste fragmento no ion ligante triazenido. Em relagéo aos grupos amido (0-C(O)NH,)
do anel fenila C21-C26, pode-se perceber um significativo desvio da coplanaridade
deste em relacdo a cadeia triazenidica, devido ao fato deste apresentar ligacdes de
hidrogénio intermoleculares, conforme discutido acima, favorecendo assim, seu
desvio em relacéo a cadeia N11-N12-N13.

Na estrutura de (lll), 1-(2-amidofenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno €é possivel
perceber um acentuado grau de desvio em relacdo ao grupo amido (0-C(O)NH,) do
anel fenila C11-C16, contribuindo para um desvio global da coplanaridade do pré-
ligante triazeno, devido ao fato deste substituinte apresentar ligacées de hidrogénio
intermoleculares, conforme discutido acima.

O desvio médio quadratico da planaridade (r.m.s.) e os angulos interplanares
para os planos dos atomos envolvidos nas moléculas (1), (Il) e (Ill) estdo

representados na Tabela 20.



H2
cM N1 Nj2 N3 T
01A N1 O1B H1 c21 ¢
Q" €1 N11 N12 Nt Ha Ny c 013
N1
o12 H1 c21

H1A

N1

02A N11
N2 N13 N12 H1B
‘.—.év —
c21 H11 c1 c1
02B

o1

Figura 19: Projecdes em uma vista lateral dos pré-ligantes (1), (1) e (ll1).

(1
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Tabela 20: Desvio médio quadratico da planaridade, r.m.s (A) e angulo interplanar (°) entre os

fragmentos para os pré-ligantes (1), (11) e (l11).
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Pré- Angulo
ligante Fragmento f-ms. Interplanar

C11-C16/C21-C26 0,0062/ 0,0025 1,96(2)

C11-C16/ N11, N12, N13, H1 0.0062/ 0.0145 4,02(14)

0 C21-C26/ N11, N12, N13, H1 0,0025/ 0,0145 5,43(15)

C11-C16/ N1, O1A, O1B 0,0062/ 0,000 3,27(7)

C21-C26/ 02, C1, N31, H2, H3 0,0025/ 0,0099 7.81(2)

C11-C16/ C21-C26 0,0121/0,0015 3,79(18)

(1) C11-C16/ N11, N12, N13, H1 0,0121/0,0184 7,62(2)

C21-C26/ N11, N12, N13, H1 0,0015/ 0,0184 11,39(2)

C11-C16/ N1, 011, 012 0,0121/ 0,000 13,24(5)

C11-C16/ C1, N31, O2, H1A, H1B 0,0015/ 0,0304 3,35(2)

(11 C21-C26/ O13,C1, N14, H3, H4 0,0061/ 0,0095 3,30(7)

C21-C26/ N11, N12, N13, H1 0,0037/ 0,0388 35,92(5)

C21-C26/ N2, O2A, O2B 0,0061/ 0,000 9,97(2)
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As anélises por espectroscopia ha regido do infravermelho®®®’ (Anexo B)
para os pré-ligantes oferecem importantes informagdes relacionadas as bandas de
absorcdo observadas para a cadeia nitrogenada e para os substituintes existentes
nos anéis fenilas terminais, permitindo a caracterizacdo destas moléculas. As
bandas normalmente utilizadas na caracterizacdo dos pré-ligantes triazenos pela
espectroscopia de infravermelho s&o as que correspondem aos estiramentos (N=N)
e (N-N) da cadeia nitrogenada, observando que a dupla ligacdo absorve a uma
frequéncia ligeiramente maior por possuir uma maior ordem de ligacdo. Ja os
estiramentos de ligacdo (N-H) também sao fundamentais na caracterizacao dos pré-
ligantes triazenos, pois através destes é possivel certificar-se se houve ou nao a
desprotonacao do ligante na coordenacéo ao centro metalico.

A seguir serdo apresentadas as principais bandas de absorcdo com as
respectivas correlacdes existentes nos pré-ligantes obtidos:

a) Regido de absorcéo (3400-3100 cm™): nesta regido observam-se as bandas

de estiramento (N-H). Estas bandas apresentam os seguintes valores: [3410,

3295] em (I); [3343, 3214] em (Il); [3359, 3203] em (lll). Essas bandas séo

caracteristicas para os estiramentos N-H da cadeia do triazeno e também

para 0s grupos amido presentes nas moléculas.
b) Regido de absorcdo (1500-1300): nesta regidao observam-se as bandas de
estiramento (N=N). Estas bandas apresentam os seguintes valores: [1436] em

(D; [1432] em (Il); [1414] em (lll). Essas bandas caracterizam a cadeia do

triazeno.

c) Regido de absor¢do (1200-1000): nesta regido é possivel observar as bandas

de estiramento (N-N). Estas bandas apresentam os seguintes valores: [1143]

em (1); [1198] em (I1); [1200] em (llI).

A Tabela 21 resume as principais bandas de absor¢édo no infravermelho para

os pré-ligantes (1) a (111).
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Tabela 21: Principais bandas dos espectros de infravermelho (cm™) para os pré-ligantes (1) a (ll1).

Atribuigao 0 Pré-Ii%ﬁ\)ntes (i
v (N=N) 1437 1432 1414
v (N-N) 1144 1198 1200
v (N-H) 3410, 3295 3343,3214 3359, 3203
v (C=C) 1578 1587 1589
v (C=0) 1672 1661 1659
Vas(NO), 1517 1510 1510
vs(NO), 1336 1339 1350

Para complementar a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho,

os pré-ligantes também foram caracterizados por espectroscopia Raman®’>®

(Anexo
C). De acordo com a bibliografia, foi possivel observar a variagcdo de picos de
acordo com a substituicdo no anel aromatico e estes picos podem sofrer
deslocamentos de até 40 cm™ dependendo da alteracdo na molécula e da posicdo
dos substituintes no anel.

De acordo com os espectros de Raman € possivel destacar os principais

picos que caracterizam os pré-ligantes triazenos:
a) Estiramento N-N: para o pré-ligante (I) o pico correspondente encontra-se
localizado em 1256 cm™; para (Il) em 1143 cm™ e para (lll) em 1173 cm™.

57,58

De acordo com a literatura este pico foi localizado nas regides de

aproximadamente 1148 — 1166 — 1217 — 1220 cm™.
b) Estiramento N=N: para o pré-ligante (I) este pico encontra-se localizado em

1430 cm™; para () em 1435 cm™ e para (lll) em 1408 cm™. Segundo dados

57,58

da literatura este pico encontra-se localizado nas regifes de

aproximadamente 1440 — 1450 — 1460 — 1470 cm™,
c) Estiramento C=C: para o pré-ligante (I) este pico encontra-se em 1608

cm™; para (Il) em 1591 cm™ e para (lll) em 1614 cm™. De acordo com a

literatura®"°8

cm™.

este pico encontra-se na regidao de aproximadamente 1607

d) Estiramento NO,: para o pré-ligante (I) este pico encontra-se localizado em

1333 cm™; para (Il) e (lll) e em 1334 cm™ para (lll). Segundo dados da

57,58

literatura®"*®, este pico encontra-se localizado em 1320 — 1340 — 1345 cm™.
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Importante destacar que os pré-ligantes estudados apresentaram forte
fluorescéncia, de acordo com a caracteristica apresentada nos espectros medidos.

Em relacdo a espectroscopia eletrénica no UV/Vis®*®°

€ possivel retirar
informacdes importantes quanto as transicdes eletrénicas presentes nos pré-ligantes
(D a (lll) bem como seus respectivos coeficientes de absortividade molar (g). Os
experimentos envolvendo os pré-ligantes triazenos deste trabalho utilizaram como
solvente o THF, em cubeta de quartzo de 1cm?®.

O espectro de absorcdo para os trés pré-ligantes triazenos apresentam
bandas intensas atribuidas as transi¢cdes n—z* dos grupos azoaminicos N=N da
cadeia. Os comprimentos de onda (1) dados em nm encontrados foram de [370] para
(D, [393] para () e [357,5] para (llI).

A segunda banda importante a ser destacada nos espectros pode ser
atribuida as transicdes n—oc* atribuidas a cadeia diazoaminica —N-N=N(H). Os
comprimentos de onda (1) dados em nm encontrados foram de [243] para () e [245]
para (Ill). Para o pré-ligante (l) ndo foi possivel visualizar esta banda no espectro de
UV/Vis.

Os coeficientes de absortividade molar (¢) dados em mol™.L.cm™ calculados
para os pré-ligantes foram de [20270] para (I), [30354] para (ll) e [9277] para (llI),
conforme Anexo D.

A principal diferenca nos valores de comprimento de onda () dos pré-ligantes
esta relacionada as diferentes posicdes dos grupos nitro (-NO,) dos anéis fenila.
Quanto mais disponiveis estiverem os elétrons n destes substituintes para interacao
com o sistema n do anel aromatico, maior serd o deslocamento da banda de
absorcdo por meio de ressonancia. De modo geral, interacbes deste tipo entre
elétrons n e © causam deslocamentos nas bandas de absor¢cédo para comprimentos
de onda maiores.®

Assim, temos que o pré-ligante (ll), cujo grupo nitro se encontra para
substituido ao anel, mostra o maior comprimento de onda e absortividade molar do
gue 0s outros compostos triazenos. Isso porque 0 substituinte em para facilita a
interacdo de ressonancia direta com o anel aromatico devido a coplanaridade do

nitro grupo em relacéo a cadeia do triazeno.
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Para analisar a estabilidade térmica dos pré-ligantes (1), (1l) e (lll), foram feitas
andlises termogravimétricas sob fluxo de nitrogénio sendo aquecidos de 25 ° a 600
°C. De acordo com as curvas dos graficos de TGA (Anexo E) fica evidente que os
compostos analisados possuem boa estabilidade apresentando suas temperaturas
de decomposicao (Td) acima de 190 °C. Assim, € possivel estabelecer uma ordem
de estabilidade em relacdo aos trés pré-ligantes analisados, sendo o de maior
estabilidade o pré-ligante (Il), pois apresenta uma Td = 221,08 °C, maior que 0s
outros pré-ligantes, seguida de (Illl) com Td = 211 °C e por fim (I) com uma Td =
193,7 °C.

Esta estabilidade pode estar relacionada aos efeitos eletrbnicos provocados
pela posicado dos substituintes nos anéis fenila terminais. De acordo com dados da
literatura, quanto maior a deslocalizacdo eletrbnica, maior sera a estabilidade do
composto, o que justifica o pré-ligante (II) apresentar maior estabilidade em relacao
aos outros dois.®

De acordo com os espectros € possivel perceber a decomposicdo térmica dos
pré-ligantes. As alteracdes de massa sdo mostradas em duas etapas para 0s pré-
ligantes (I) e (I) e em trés para o pré-ligante (Ill). E possivel observar que as perdas
de massa na primeira etapa sao de 66,58 % (em 193,7 °C), 48,37 % (em 221,08 °C)
e 34,56 % (em 211 °C) para (), (Il) e (lll), respectivamente. J& as perdas de massa
na segunda etapa sao de 18,14 %, 22,44 % (em 314,53 °C) e 22,62 % (em 309 °C)
para (1), (1) e (Ill), respectivamente. Ainda € possivel observar a perda de massa
para (Ill) em uma terceira etapa, que seria de 4,64 % (em 424 °C).%

A Tabela 22 resume as principais informacdes em relacdo a analise

termogravimétrica dos compostos (1) a (llI).

Tabela 22: Analise termogravimétrica dos pré-ligantes (1) a (ll1).

Etapas Perda de massa (%) Tempera'?ura de
decomposicéo (°C)
1 66,58 193,7
; 2 18,14 nao determinado
1 48,37 221,08
" 2 22,44 314,53
1 34,56 1
(i) 2 22,62 309
3 4,64 424
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Os pré-ligantes também foram caracterizados por espectrometria de massa
ESI(-)MS(-)*®, onde segundo esta técnica, é possivel observar picos que estdo
relacionados aos ions moleculares desprotonados gerando a formula (M-H)". Ambos
os preé-ligantes foram dissolvidos em acetonitrila (CH3CN = 41 g/mol).

Como todos os pré-ligantes apresentam a mesma massa (Ci3H1iNsO3 =
285,27 g/mol), € possivel identificar nos espectros destes, 0s picos correspondentes
ao ion molecular desprotonado (M-H), todos em m/z = 284, além do pico
correspondente ao mol dos pré-ligantes mais o mol do solvente utilizado, a
acetonitrila em m/z = 325,1, caracterizando assim todos os pré-ligantes (1), (1) e (Il).

Os espectros se encontram em Anexo F.

4.2.2 Analise e discussdo dos complexos de cobalto (1), (2) e (3)

Cristais vermelhos vitreos com habito prismatico dos complexos (1), (2) e (3)
foram obtidos a partir da evaporacdo lenta da solucdo-méde da reacdo, contendo
uma mistura de THF/metanol para (1) e (2) e uma mistura de THF/NH,OH para (3).

Os dados de difracdo de raios-X revelam que os complexos (1) e (2)
cristalizam em um sistema cristalino triclinico e grupo espacial P(-1) (n° 2 —
International Table for Cristallography)®*. Este grupo espacial é centrossimétrico e
possui uma simetria de Laue -1. A utilizacdo de um grupo de Bravais P é
consequéncia direta da auséncia nas condicdes de reflexdo da classe integral nos
dados coletados.

Ja os dados de difracao de raios-X revelam que o complexo (3) cristaliza em
um sistema cristalino monoclinico e um grupo espacial P2;/c (n° 14 — International
Table for Cristallography)® em uma rede primitiva, tipo de Bravais P na rede
cristalina tridimensional. O contetudo total de cela elementar € gerado pelos
operadores (-1), 2, 2; e o plano de espelhamento-translacdo c, incluindo a
combinagcdo 2/c vista na direcdo cristalografica [010]. A simetria dos dados de
difracdo centrossimétrica corresponde ao grupo de Laue 2/m, equivalente a
classificacéo do grupo espacial P2;/c como centrossimétrico.

As Figuras 20, 21 e 22 representam as moléculas dos complexos
{Co[C(O)NHCsH4NNNCsH4NO,](C2HgN,)H{CI}.CH30H (1),
{Co[C(O)NHCgHsNNNCH4NO,](C2HgN2)HClI}.H,0 (2) e
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{Co[C(O)NHCsH4NNNCsH4NO](NH3)s{NO3}. H,O (3), respectivamente, no qual os
atomos estdo representados na forma de elipsdides térmicos com suas respectivas

simbologias.

Figura 20: Projecéo da estrutura molecular do complexo (1). Elipséides térmicos representados com
nivel de probabilidade de 50%. Os atomos de hidrogénio das moléculas de etilenodiamina foram

omitidos para melhor visualizagéo.
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Figura 21: Projecdo da estrutura molecular do complexo (2). Elipséides térmicos representados com
nivel de probabilidade de 50%. Os atomos de hidrogénio das moléculas de etilenodiamina foram

omitidos para melhor visualizag&o.

Figura 22: Projecéo da estrutura molecular do complexo (3). Elipséides térmicos representados com
nivel de probabilidade de 50%.
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Para o complexo (1) o ion metalico Co(lll) situa-se em posi¢cdes
cristalograficas x, y, z com coordenadas fracionarias [Co: 0,94342(9), 0,28939(7),
0,35684(7)], em (2) situa-se em posicdes cristalograficas X, y, z com coordenadas
fracionarias [Co: 0,87305, 0,79716, 0,12913], de maneira que ambas estruturas
incluem um ion ligante e duas moléculas neutras de etilenodiamina na esfera de
coordenacao. Em (3) o ion metélico Co(lll) situa-se em posicdes cristalograficas x, v,
z com coordenadas cristalograficas fracionarias [Co: 0,31801(1), 0,48761(2),
0,10765(2)], de maneira que a estrutura inclui um ion ligante e quatro moléculas
neutras de amonia na esfera de coordenagao.

De modo geral, as estruturas cristalinas de (1) e (3) apresentam o ligante 1-
(2-amidofenil)-3-(2-nitrofenil)triazeno e (2) o ligante 1-(2-amidofenil)-3-(4-
nitrofenil)triazeno, desprotonados e coordenados a um ion cobalto e duas moléculas
neutras de etilenodiamina coordenadas de maneira bidentada ao 4tomo metélico
nas estruturas de (1) e (2). J& na estrutura de (3) o ligante também encontra-se
desprotonado e coordenado a um ion cobalto e quatro moléculas neutras de aménia.
As estruturas de (1) e (2) ainda possuem um anion cloreto como contra-ion e para
(1) uma molécula de metanol e (2) uma molécula de &gua como solvato de
cristalizacdo. Na estrutura de (3) € possivel encontrar ainda um anion nitrato e uma
molécula de agua como solvato de cristalizagéo.

Na estrutura do complexo (1), o ion cobalto também encontra-se coordenado
ao N1 que esta desprotonado, pertencente ao grupo amido orto substituido ao anel
(C11-C16), formando um anel estavel de seis membros Co-N1-C1-C12-C11-N11. No
complexo (2), o ion cobalto se encontra coordenado ao N2 também desprotonado,
pertencente ao grupo amido orto substituido ao anel (C21-C26) formando um anel
estavel de seis membros Co-N2-C1-C22-C21-N13. Em (3) o ion cobalto também se
encontra coordenado ao N2 que estd desprotonado, pertencente ao grupo amido
orto substituido ao anel (C11-C16), formando um anel estavel de seis membros Co-
N2-C1-C12-C11-N1.

Para o complexo (1) o ion cobalto encontra-se coordenado por um anion
[C(O)NHCgHsNNNCeH4NO,]* através do N11, [Co-N11 = 1,945(5) A] e duas
moléculas neutras de etilenodiamina atraves dos atomos N3, N4 e N5, N6 [C0o-N3 =
1,958(5) A; Co-N4 = 1,973(5) A; Co-N5 = 1,985(5) A, Co-N6 = 1,973(5) A],

respectivamente, resultando assim em uma geometria octaédrica distorcida.
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Destacam-se os principais angulos de ligacédo para (1): N11-Co-N4 = 174,4 °, N1-
Co-N5 =174,3 °, N6-C0-N3 = 176,2(2). (Figura 23)

Para o complexo (2) o ion cobalto encontra-se coordenado por um anion
[C(O)NHCeHsNNNCeH4NO,]* através do N13 [Co-N13 = 1,956(12)] e por duas
moléculas neutras de etilenodiamina, através dos N3, N4 [Co-N3 = 1,943(13) A, Co-
N4 = 1,968(13) A] e N5, N6 [Co-N5 = 1,967(14) A, Co-N6 = 1,966(13) A,
respectivamente, resultando também em uma geometria de coordenacédo octaédrica
distorcida. Destacam-se os principais angulos para esta geometria para (2): [N13-
Co-N4 =175,84(6), N2-Co-N6 = 176,62(6) °, N3-Co-N5 = 176,74(6) °] (Figura 23)

Para o complexo (3) o ion cobalto encontra-se coordenado por um anion
[C(O)NHCeH4NNNCeH4NO,]* através do N11, [Co-N11 = 1,9522(15) A] e quatro
moléculas de amdnia através dos atomos N3, N4 e N5, N6 [Co-N3 = 1,9666(18) A;
Co-N4 = 1,9762(18) A; Co-N5 = 1,9637(17) A, Co-N6 = 1,9815(18) A],
respectivamente, resultando assim em uma geometria octaédrica distorcida do ion
Co(lll). Destacam-se os principais angulos [N11-Co-N6 = 177,16(8) °, N4-Co-N2 =
177,28(8) °, N5-Co-N3 = 178,30(9) °]. (Figura 23)

N3
N3
P N4 Co : NG
N1 " g
N4 N13 N11 ha
N6 N5

Figura 23: Projecao da esfera de coordenacdo dos ions Co(lll) nos complexos (1), (2) e (3),

respectivamente.

Quanto a representacao da cela unitaria dos complexos (1) a (3) estas estao
sendo ilustradas nas figuras a seguir, juntamente com O0s pictogramas
correspondentes dos elementos de simetria dos grupos espaciais P(-1) e P2;/c

oriundos da International Tables for Crystallography®*.
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As celas unitarias triclinicas de (1) e (2) sé@o constituidas por duas férmulas
elementares. A reproducéo sistemética da cela unitaria para as estruturas de cobalto
e etilenodiamina podem ser previstas pela analise das operacdes de simetria
contidas no grupo espacial centrossimétrico P(-1). Comparando-se 0 pictograma
retirado da International Tables for Crystallography®* com as projecées das celas de
(1) e (2) na Figura 24 € possivel encontrar uma relacdo entre as figuras ao
identificar os centros de inversdo no centro da cela, nos centros das arestas e nos

vértices.

]
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(@)

Figura 24: (a) Pictograma para o grupo espacial P(-1) extraido da International Tables for
Crystallography> (b) cela unitéria triclinica do complexo (1); (c) cela unitaria triclinica do complexo
(2), ambas no plano cristalografico ab. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor

visualizagéo.

J& o conteudo total de cela elementar de (3) que pertence ao grupo espacial
P2./c é gerado pelos operadores (-1), 2, 21 e 0 plano de espelhamento-translacao c,
incluindo a combinagdo 2/c vista na direcdo cristalografica [010]. A Figura 25
apresenta uma relacdo entre o diagrama com o0s operadores de simetria e a

projecéo da cela para o complexo (3).
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Figura 25: Pictograma para o0 grupo espacial P2l/c retirado da International Tables for
Crystallography54 (a) e a projecdo da cela unitaria monoclinica do complexo (3) no plano ac (b). Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizac&o.

Analisando os fons ligantes triazenidos [C(O)NHCgHsNNNCgH4NO2]* nos
complexos (1), (2) e (3) parcialmente separados do ambiente de coordenacédo do ion
Co(lll), nota-se um significativo desvio da planaridade global dos anéis fenilas
principalmente em relagéo ao anel que apresenta o grupo amido (Figura 26).

A acidez n do substituinte nitro (-NO;) e a deslocalizacdo eletrbnica
determinam que este se encontre praticamente coplanar aos anéis fenila ndo
contribuindo para um desvio da planaridade global nos complexos.
Consequentemente a deslocalizagéo eletronica entre os grupos nitrofenila e a cadeia
nitrogenada, favorece a planaridade deste fragmento no ion triazenido ligante, bem
como, favorece a deslocalizacdo eletrbnica na direcdo do grupo arila nitro-
substituido. Porém, é possivel perceber que no ion ligante do complexo (1) e (lll) ha
um consideravel desvio destes grupos em relacédo a cadeia nitrogenada, devido a
apresentarem interagdes intramoleculares via ligagdes de hidrogénio.

O mesmo acontece em relagdo ao grande desvio observado nos grupos

amido orto substituidos ao anel, onde também apresentam interagcfes
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intermoleculares via ligacdes de hidrogénio, levando a formacdo de arranjos

supramoleculares.

o1

(1)

(2)

Figura 26: Projec@o separada dos ions triazenidos [C(O)NHCgH4sNNNCgH;NO,] dos complexos (1),

(2) e (3) ressaltando o grau de distorcao da planaridade total.

Considerando as projecdes da Figura 26, observam-se 0s seguintes valores

para o desvio meédio da planaridade global dos ligantes isolados dos complexos (1),

(2) e (3):
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Tabela 23: Desvio médio quadratico da planaridade, r.m.s (A) e angulo interplanar (°) dos

complexos (1), (2) e (3). Desvio padréo entre parénteses.

Complexo Fragmento r.m.s. In'tac\er;glljs\lgar
C11-C16/ C21-C26 0,0089/ 0,0053 22,34 (3)
C11-C16/ N11, N12, N13 0,0090/ 0,0000 27,53(6)
(1) C21-C26/ N11, N12, N13 0,0053/ 0,0000 6,31(9)
Cl1-Cle/C1, 01, N1 0,0090/ 0,0072 9,32(2)
C21-C26/ N2, 011, 012 0,0054/ 0,0000 16,34(9)
N11-N12-N13/ C1-0O1-N1 0,0000/ 0,0072 33,24(2)
N11-N12-N13/ N2-011-012 0,0000/ 0,0000 19,94(2)
C11-C16/ C21-C26 0,0128/ 0,0044 30,44(2)
C11-C16/ N11, N12, N13 0,0128/ 0,0000 8,38(2)
C21-C26/ N11, N12, N13 0,0044/ 0,0000 35,40(2)
) C11-C16/ N1, 01, 02 0,0128/ 0,0000 6,45(3)
C21-C26/ C1, 03, N2 0,0044/ 0,0070 24,36(3)
N11-N12-N13/ C1-0O3-N2 0,0000/ 0,0070 49,13(6)
N11-N12-N13/ N1-01-02 0,0000/ 0,0000 11,87(3)
C11-Cl6/ C21-C26 0,0067/ 0,0065 36,57(7)
C11-C16/ N11, N12, N13 0,0067/ 0,0000 33,87(2)
C21-C26/ N11, N12, N13 0,0065/ 0,0000 4,30(2)
3) C11-C16/ C1, 03, N2, H2 0,0067/ 0,0050 20,78(4)
C21-C26/ N1, 01, 02 0,0065/ 0,0000 43,16(2)
N11-N12-N13/ C1-O3-N2-H2 0,0000/ 0,0050 44,30(2)
N11-N12-N13/ N1-01-02 0,0000/ 0,0000 19,94(2)

As moléculas dos complexos (1), (2) e (3) no estado sélido associam-se na
forma de um arranjo supramolecular envolvendo ligacdes de hidrogénio
intermoleculares que serdo discutidas a seguir. Todas as ligagcbes de hidrogénio
observadas e discutidas foram identificadas com a parametrizacdo incluida no
programa Platon®,

Em (1) o arranjo supramolecular bidimensional ocorre em funcéo das ligagdes
de hidrogénio intermoleculares néo-classicas C13-H13---O1’, envolvendo o atomo
de oxigénio do grupo amido orto substituido ao anel com os atomos de hidrogénio

dos anéis fenila terminais de um ligante triazenido vizinho, formando dimeros
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relacionados entre si através de um centro de inversdo, ao longo da direcédo
cristalografica [1-10]. Em funcdo das ligacdes classicas N4-H4A---CI”, N4-
H4B--CI?", N6-HB6A--CI*" e N5-H5D--CI” que envolvem os contra-ions cloros
presentes na estrutura com o0s atomos de hidrogénio das moléculas de
etilenodiamina e, através da ligacdo nao-classica C24-H24--Cl" também entre o
contra-ion cloro e os hidrogénios dos anéis fenila terminais de uma molécula vizinha,
ocorre a formacdo de um arranjo ao longo da direcdo cristalografica [101]. (Figura
27)
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Figura 27: Representacdo do arranjo bidimensional (2-D) através das ligacdes de hidrogénio presentes no complexo (1). Cédigo de simetria ('): 3-x, -y, 1-z;
("):xy, -1+z; () 1-x, 1y, 1-z; (") 1+X, Y, Z.
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Na Tabela 24 estdo reunidas as principais informacdes referentes as ligacbes

de hidrogénio observadas para o complexo (1).

Tabela 24: Parametros geométricos para as interages intermoleculares (A, °) presentes no

complexo (1). Desvio padréo em parénteses.

D-H---A D-H H---A D---A ZD-H---A
C13-H13:--01’ 0,93 2,60 3,304(8) 133
C24-H24---.Cl" 0,93 2,80 3,592(7) 144

1) N4-H4A:---CI” 0,95(6) 2,25 3,200(6) 175(5)
N5-H5D---CI"” 1,08(6) 2,41(6) | 3,436(5) 160(4)
N4-H4B---CI*~ 0,90(5) 2,69(5) 3,407(5) 137(4)
N6-HBA.--CI*" 0,92(5) 2,40(5) | 3,315(6) 172(4)

(D= atomo doador, A = &tomo receptor)
Cddigos de simetria: (): 3-x, -y, 1-z; ("): X, Yy, -1+z; (): 1-x, 1-y, 1-z; ("”): 14X, Y, Z.

Em (2) o arranjo supramolecular ocorre em fungéo das ligacdes de hidrogénio
intermoleculares classicas mais curtas presentes na estrutura, como as ligacées N4-
H4A:---O3’ envolvendo o atomo de oxigénio do grupo amido orto substituido ao anel
e 0s hidrogénios do atomo de nitrogénio da etilenodiamina e também pelas ligactes
N5-H5B---O1W” que envolve o atomo de oxigénio de uma molécula de agua que se
encontra co-cristalizada na estrutura e os hidrogénios do atomo de nitrogénio da
etilenodiamina de uma molécula vizinha, formando uma associacao unidimensional
ao longo da direcdo cristalografica [010]. O arranjo se expande para uma
associacdo bidimensional via ligacdes de hidrogénio O1W-H1W---O3” e O1W-
H2W---O3’ envolvendo os atomos de oxigénio do grupo amido orto substituido ao
anel e os hidrogénios da molécula de agua que se encontra co-cristalizada na
estrutura, ao longo da dire¢éo cristalografica [100], conforme Figura 28. O plano que

contém esta associacao bidimensional € (001).
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Figura 28: Representacdo do arranjo supramolecular através das ligacdes de hidrogénio presentes

no complexo (2). Cédigos de simetria: (‘) x, 1+y, z; () 2-x, 2-y, -z; () 14X, v, z.

Detalhes em relacédo aos parametros geomeétricos das ligagfes de hidrogénio

encontram-se na Tabela 25.
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Tabela 25: Parametros geométricos para as interacdes intermoleculares (A, °) presentes no
complexo (2). Desvio padréo em parénteses.

D-H---A D-H H---A D---A ZD-H---A
N4-H4A---03’ 0,88 1,98 2,8336 168
(2) N5-H5B:--O1W” 0,88 2,05 2,8892 160
O1W-H1W:---03” 0,89 1,90 2,7829 173

(D= atomo doador, A = atomo receptor)
Cédigos de simetria: (): X, 1+y, z; ("): 2- X, 2=y, -z; (") 14X, y, z; (") 1+X,y, z.

As moléculas do complexo (3) no estado sélido associam-se na forma de um
arranjo supramolecular envolvendo ligacdes de hidrogénio intermoleculares néo-
classicas, que serado discutidas a seguir.

Na estrutura de (3) o arranjo ocorre em funcédo das ligacbes de hidrogénio
intermoleculares classicas N6-H6A--- O3’ envolvendo o atomo de oxigénio do grupo
amido orto substituido ao anel com os &tomos de hidrogénio de uma molécula de
NH; que se encontra coordenado ao atomo de cobalto de uma molécula vizinha e
também pelas ligagcbes N2-H2---Ow” envolvendo o atomo de oxigénio de uma
molécula de agua e os hidrogénios do grupo amido orto substituido, ao longo da
direcdo cristalografica [001]. O arranjo se expande para uma associacao
bidimensional através das ligacbes de hidrogénio Ow-H1w---O3’ que envolve o
atomo de oxigénio do grupo amido orto substituido ao anel e os hidrogénios da
molécula de &gua que se encontram co-cristalizadas na estrutura, ao longo da
direcdo cristalografica [010], conforme (Figura 29). O plano que contém esta

associacao bidimensional é (100).
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9 1-x, 1-y, -z; (") 1-

Figura 29: Representacdo do arranjo bidimensional através das ligagdes de hidrogénio presentes no complexo (3). Codigo de simetrias:

X, Y2 +y, ¥ - 2.
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Detalhes adicionais referente aos parametros geométricos das ligacbes de

hidrogénio para o complexo (3) se encontram reunidos na Tabela 26.

Tabela 26: Parametros geométricos para as interacdes intermoleculares (A, °) presentes no

complexo (3). Desvio padrdo em parénteses.

D-H---A D-H H---A D---A /D-H--A

Oow-H1w---03’ 0,90(4) 1,97(4) | 2,850(3) 174(3)
N2-H2---Ow” 0,83(2) 2,302) | 3,050(3) 150(2)
N3-H3B---03’ 0,82(3) 2,28(3) | 3,050(3) 157(3)

®) N4-H4A---05" 0,90(4) 2,25(4) | 3,061(3) 150(3)
N6-HBA---03’ 0,83(3) 2,133) | 2,942(2) 169(3)
N6-H6B---Ow” 0,79(4) 2,45(4) | 3,165(3) 153(4)
N6-H6C:--05" 0,81(3) 2,53(3) | 3,264(3) 153(3)

(D= atomo doador, A = atomo receptor)
Cédigos de simetria: (): 1-x, 1-y, -z; ("): 1-x, Y2 +y, %2 -z, (””): X, Y-y, 1/2-+2Z.

Tanto os valores de comprimentos, como os angulos de ligacdo encontrados
nos complexos (1), (2) e (3) assim como a geometria de coordenacdo ao centro
metalico estdo de acordo com o0s encontrados na literatura. Destacam-se as
principais distancias e angulos de ligacao no complexo
{Co[H3CO(0)CCeH4NNNCH4C(O)OCHs]} sintetizado por Westphalen®” em seu
trabalho de mestrado: [N11-N12 = 1,317(4) A, N13-Co = 2,121(3) A, N11-N12-N13 =
104,8(3) °, N11-N12-Co = 98,4(2) °, N12-N13-Co = 97,5(2) °, N11-Co-N11" =
154,93(19) °, N11’-Co-N21 = 90,59 °].

Em relacéo aos espectros de infravermelho®® °’ dos complexos de cobalto (1),
(2) e (3) (Anexo B) pode-se retirar informacdes importante a cerca da complexagao
do ligante com o ion metélico.

Os grupos NH; e C=0 da amida orto substituida sdo sensiveis a complexacao
com ions metalicos. Nas estruturas de cobalto, pode-se perceber que os grupos NH,
estdo desprotonados e coordenados ao centro metalico, e essa interacdo
metal/grupo NH, fez com que ocorresse um deslocamento da banda de estiramento
(C=0) para menores numeros de onda com a complexacdo, indicando que a
interacdo com o metal provoca uma diminuicdo na ordem de ligacdo (C=0) e téao

mais significativa quanto maior a interacdo com o ion metalico.®’ As bandas de
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estiramento (C=0) aparecem na regido de absorcéo de 1532 cm™ para (1), 1586
cm-1 para (2) e 1599 cm™ para (3).
Na Tabela 27 sdo apresentadas as principais bandas que caracterizam o0s

complexos de cobalto (1), (2) e (3) na regido espectral de infravermelho.

Tabela 27: Principais bandas dos espectros de infravermelho (cm™) para os complexos (1), (2) e (3).

Atribuigéo Complexos
(€] 2 3)
v (N-N) 1198 1200 1196
v (N=N) 1432 1455 1394
v (C=0) 1532 1586 1599
Vas (NO), 1498 1503 1515
vs (NO), 1340 1317 1341
Varom (C=C) 1597 1550 1551
Vas(C-H)en 2962 2967 -
vs(C-H)en 2924 2930 -

Para complementar a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho,

os complexos (1) e (3) foram caracterizados por espectroscopia Raman®’>®

(Anexo
C) e seus principais picos estao descritos abaixo:

a) Estiramento N-N: para o complexo (1) este pico encontra-se localizado em
1121 cm™ e em 1134 cm™ para (3).

b) Estiramento N=N: o pico referente a este estiramento encontra-se
localizado em 1460 cm™ para (1) e 1462 cm™ para (3).

c) Estiramento C=C: para o complexo (1) este pico encontra-se localizado em
1595 cm™ e em 1569 para (3).

d) Estiramento NO,: para o complexo (1) este pico esta caracterizado em
1339 cm™ e em 1341 cm™ para (3).

e) Devido a complexacdo do nitrogénio do pré-ligante triazeno com o ion
metalico Co(lll) surge um pico caracterizado pelo estiramento Co-N que no
complexo (1) encontra-se localizado em 474 cm™ e em 459 cm™ para (3).
De acordo com dados da literatura®, estes picos encontram-se localizados
na regigo de 400 — 480 cm™, o cobalto tende a contribuir com os picos na
regido e 400 cm™, algumas vezes de forma mais intensa e outras mais

moderadas.
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4.2.3 Analise e discussao dos complexos de prata (4) e (5)

Cristais vermelhos com habito prismatico dos complexos (4) e (5) foram
obtidos a partir da evaporacédo lenta da solucdo-mée da reacdo, contendo uma
mistura de THF/metanol.

Os dados de difragcdo de raios-X revelaram que os complexos (4) e (5)
cristalizam no sistema triclinico. Obteve-se a solucdo da estrutura com o0 grupo
espacial P(-1) (n° 2 — International Table for Cristallography)®®. A auséncia de uma
condicao sistematica de reflexdo observada para reflexdes integrais (hkl) confirma o
Tipo de Bravais P para a rede cristalina tridimensional.

As Figuras 30 e 31 representam as moléculas dos complexos
{Ag[C(O)NH,CsHaNNNCeHsNO,](C2HsN2)H[C(O)NH2CeHaNNN(H)CHINO,]}  (4) e
{Ag[C(O)NH,CsH4sNNNCeH4NO,](CoHgNL)]} (5) respectivamente, no qual os atomos

estdo representados na forma de elipséides térmicos com suas respectivas

simbologias.

Figura 30: Projecdes da estrutura molecular do complexo (4). (a) Projecdo do complexo (4) com o
pré-ligante neutro co-cristalizado, ilustrando um efeito de desordem posicional; (b) Projecdo apenas
do complexo (4), com o efeito de desordem posicional. Elipséides térmicos representados com nivel
de probabilidade de 50%.
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Figura 31: Projecdo da estrutura molecular do complexo (5). Elipséides térmicos representados com
nivel de probabilidade de 50%.

Quanto a representacdo da cela unitaria dos complexos (4) e (5), estas estdo
sendo ilustradas nas figuras a seguir, juntamente com o0s pictogramas
correspondentes dos elementos de simetria dos grupos espaciais P(-1) oriundos da
International Tables for Crystallography*.

As celas unitarias triclinicas de (4) e (5) séo constituidas por duas formulas
elementares. A reproducao sistematica da cela unitaria para as estruturas de prata e
etilenodiamina podem ser previstas pela analise das opera¢des de simetria contidas
no grupo espacial centrossimétrico P(-1). Comparando-se o pictograma retirado da
International Tables for Crystallography>* com as projecdes das celas de (4) e (5) na
Figura 32 é possivel encontrar uma relacao entre as figuras ao identificar os centros

de inversao contidos na celas.
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Figura 32: (a) Pictograma para o grupo espacial P(-1) extraido da International Tables for
Crystallography™; (b) cela unitaria triclinica do complexo (4); (c) cela unitéria triclinica do complexo
(5), ambas no plano cristalografico ab. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor

visualizacgéo.
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Para (4) os ions metélicos Ag (I) que se encontram desordenados,
apresentam coordenadas fracionarias X, y, z [Ag: 0,542(2), 0,264(13), 0,292(7)] e
[Ag’: 0,553(5), 0,287(7), 0,301(4)], de maneira que a molécula do complexo inclui um
ion ligante assimétrico e monodentado [C(O)NH2CsH4sNNNCegH4NO,] e uma
molécula neutra de etilenodiamina na esfera de coordenacédo de cada ion Ag (I). Um
efeito de desordem posicional foi observado na estrutura, que € compreendido pela
identificacdo de duas posigdes distintas para os atomos de prata [Ag e Ag’]. O
refinamento final da estrutura revelou para os atomos de prata desordenados, um
fator ocupacional local para Ag [s.o.f. = 0,719(11)] e Ag' [s.o.f. = 0,281(11)],
respectivamente.

A desordem posicional do ion prata pode ser compreendida pelo efeito orto do
atomo de oxigénio (O2B) do grupo nitro (0-NO,) da molécula do ligante triazenido.
Destacam-se as principais distancias de ligacdo: [Ag-O2B = 2,9747(8) A, Ag’-N13 =
2,290(4) A, Ag-N11 =2,473(7) A, Ag’-N3 = 2,538(6) A, Ag’-N4 = 2,197(4) A].

Para (5) o ion Ag (l) apresenta coordenadas fracionarias [Ag: 0.96869(3),
0,23376(2), 0,25867(1)], de maneira que o0 complexo inclui um fon
ligante assimétrico e monodentado [C(O)NH,CsH4sNNNCgH4NO,] e uma
molécula neutra de etilenodiamina na esfera de coordenagé&o do ion Ag (l).

De maneira geral, as estruturas cristalinas de (4) e (5) apresentam o ligante 1-
(2-amidofenil)-3-(2-nitrofenil)triazeno e 0 ligante 1-(2-amidofenil)-3-(4-
nitrofenil)triazeno, respectivamente, coordenados de maneira monodentada a um ion
prata e uma molécula neutra de etilenodiamina coordenada de maneira bidentada ao
atomo metalico.

A estrutura cristalina de (4) é constituida de molécula do complexo
mononuclear neutro de Ag (I), no qual o ion metalico é tricoordenado, com nimero
de coordenacao igual a trés, além de apresentar uma molécula de pré-ligante neutro
co-cristalizado. Na estrutura € possivel perceber que o N11 apresenta uma ligacéo
polarizada entre o nitrogénio sp? da cadeia do triazeno (N11-N12-N13) e o fon Ag (1),
conforme mostra a ligagdo pontilhada na Figura 30. O ion prata encontra-se
coordenado por um anion [C(O)NH,CsH4sNNNCgH4NO;] através do N13, [Ag-N13 =
2,2224(19) A] e uma molécula neutra de etilenodiamina através dos atomos N3 e N4
[Ag-N3 = 2,408(3) A; Ag-N4 = 2,248(2) A], respectivamente, resultando assim em

uma geometria T distorcida. Destacam-se o0s principais angulos de ligagédo: [N13-Ag-
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N3 = 120,73(10) °, N13-Ag-N4 = 162,09(11) °, N(4)-Ag-N(3) = 76,58(9) °]. (Figura
33a)

No complexo (4), o ion Ag apresenta uma interacao forte atraves das ligacdes
polarizadas com o atomo de nitrogénio N11 (N11---Ag) da cadeia triazenidica com
comprimento de ligacdo igual a 2,6538(23) A e, também pelo O2B (O2B---Ag) do
nitro grupo orto substituido ao anel com comprimentos de ligacdo de 2,7056(26) A.
Assim, admite-se que a geometria de coordenacdo do ion Ag descende de uma
geometria de coordenacdo T distorcida, e se expande para uma geometria de
coordenacao bipiramide trigonal. A expansdo da geometria € observada através das
ligagdes: [Ag-N11 = 2,6538(23) A, Ag-N13 = 2,2224(19) A, Ag-N3 = 2,408(3) A; Ag-
N4 = 2,248(2) A]. (Figura 33b)

Para ions metalicos pentacoordenados como é o caso do complexo (4), o
estudo da geometria é auxiliado mediante a andlise do parédmetro geométrico t
(tau).®® O valor de t é definido como a diferenca entre os dois maiores angulos
doador—metal-doador dividido por 60, onde um valor de 0 é esperado para uma
geometria quadrética piramidal ideal e 1 para uma geometria bipiramidal trigonal. O
valor do paradmetro 1 é igual a 0,70 para o atomo de Ag, confirmando a geometria
bipiramide trigonal distorcida.

Para o poliedro de coordenacdo do atomo de Ag, os a&tomos que formam a
base da piramide sdo os atomos de nitrogénio N11 e N13 do ligante triazenido e
pelo N4 da molécula de etilenodiamina, e as posi¢cdes apicais sdo ocupadas pelo
nitrogénio N3 da molécula de etilenodiamina e pelo oxigénio O2B do grupo nitro orto
substituido ao anel.

A estrutura cristalina de (5) é constituida de molécula do complexo
mononuclear neutro de Ag (l), no qual o ion metdlico apresenta um numero de
coordenacao igual a trés e uma geometria de coordenacéo T distorcida. O ion prata
encontra-se coordenado por um anion [C(O)NH,CgHsNNNCgH4NO,] através do N11,
[Ag-N11 = 2,1549(19) A] e uma molécula neutra de etilenodiamina através dos
atomos N3 e N4 [Ag-N3 = 2,277(2) A; Ag-N4 = 2,4106(19) A], respectivamente.
Destacam-se os principais angulos de ligacdo: [N11-Ag-N3 = 154,74(7) °, N11-Ag-
N4 = 128,93(8) °, N(4)-Ag-N(3) = 75,37(6) °]. (Figura 33c)
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Ag

N13
N4
N3

N3
N4

(@) (b) (c)

Figura 33: Projecdo da esfera de coordenagdo do ion Ag (I) nos complexos (4) e (5). Em (a) a
geometria T distorcida e em (b) a expansdo da geometria para bipiramide trigonal distorcida para o

complexo (4) e em (c) representacdo da geometria de coordenacgédo T distorcida para o complexo (5).

No complexo (4) existe a presenca de uma molécula do pré-ligante neutro co-
cristalizado, onde a partir da sobreposicdo dos anéis fenila do complexo de Ag(l)
(C21-C26) e do pré-ligante neutro (C31-C36) é possivel perceber um grande desvio
presente no grupo nitro orto substituido ao anel fenila do complexo em relacédo ao
anel fenila do pré-ligante neutro, conforme mostra a Figura 34. O grupo (0-NOy)
desvia-se muito pouco da planaridade [r.m.s = 0,0101] mas apresenta um angulo
interplanar igual a 50,07(2) ° e os angulos de torcdo selecionados foram de: [C23-
C22-N2-02B = 128,94(2) °, C23-C22-N2-0O2A = -48,30(3) °, C21-C22-N2-0O2B = -
51,69(3) ° e C21-C22-N2-O2A = 131,06(2) °]. J& o anel fenila do pré-ligante

encontra-se planar [r.m.s. = 0,0055] e com um angulo interplanar de 5,49(2) °.
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Figura 34: Representagcdo da sobreposicdo dos anéis do ligante pertencente ao complexo de Ag(l) e
0 pré-ligante neutro co-cristalizado na estrutura de (4). A molécula do pré-ligante neutro encontra-se

sombreada. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor clareza.

A distancia entre o centro do anel do ligante no complexo de Ag(l) [C21-C26-
N2-O2A-02B] e do pré-ligante neutro [C31-C36-N7-O7A-O7B] é de 3,9440(5) A,
(Figura 35) sendo que nado é possivel considerar que exista interagdes entre 0s
atomos de carbono (interacbes =n-m) presentes nos anéis fenila entre as duas
moléculas. Segundo dados da literatura, a interagdo n-n entre 0 centro dos anéis

fenila deve ser de no maximo 3,8 A.%°

O7A

05

3,9440(5)

C1
N1 02

Figura 35: Distancia entre os planos dos anéis do ligante pertencente ao complexo de prata e o pré-

ligante neutro da estrutura (4).
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Analisando os ions ligantes triazenidos [C(O)NH;CgHsNNNCgH4NO,] nos
complexos (4) e (5) parcialmente separado do ambiente de coordenacgéo do ion Ag
(), nota-se um significativo desvio da planaridade global dos anéis fenilas
principalmente do anel que contem o grupo nitro orto substituido do complexo (4)
(Figura 36).

(4)

o1 N11 N12 N13 (5)

c11 c21 o1
N1 c1

012 N2

Figura 36: Projecdo separada dos ligantes [C(O)NH,CsH4sNNNCgH4NO,] dos complexos (4) e (5)

ressaltando o seu grau de distor¢cdo da planaridade total.

O acentuado desvio da planaridade referente ao grupo nitro (0-NO;) em (4) é
justificado devido a forte interacdo através das ligacdes polarizadas entre o ion Ag(l)
e 0 oxigénio do nitro grupo. O mesmo também acontece com o0 grupo amido orto
substituido ao anel, onde este apresenta intera¢des intermoleculares via ligacées de
hidrogénio presentes na estrutura.

Considerando a Figura 36, observam-se 0s seguintes valores para o desvio

médio da planaridade global para os anéis dos complexos (4) e (5):
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Tabela 28: Desvio médio quadratico da planaridade, r.m.s (A) e angulo interplanar (°) dos

complexos (4) e (5). Desvio padréo entre parénteses.

Complexo Fragmento r.m.s. In'tac\er;glljs\lgar
C11-C16/ C21-C26 0,0067/ 0,0101 33,47(5)
C11-C16/ N11, N12, N13 0,0067/ 0,0000 29,98(3)
(4) C21-C26/ N11, N12, N13 0,0101/ 0,0000 13,23(9)
C11-C16/C1, 02, N1 0,0067/ 0,0176 11,83(2)
C21-C26/ N2, O2A, O2B 0,0101/ 0,0000 50,07(2)
N11-N12-N13/C1,02,N1 0,0000/ 0,0176 37,78(7)
N11-N12-N13/ N2,02A,02B 0,0000/ 0,0000 62,75(2)
C11-C16/ C21-C26 0,0064/ 0,0077 6,61(2)
C11-C16/ N11, N12, N13 0,0064/ 0,0000 7,94(2)
C21-C26/ N11, N12, N13 0,0077/ 0,0000 1,38(2)
(%) C11-C16/C1, 01, N1 0,0064/ 0,0177 11,49(2)
C21-C26/ N1, 011, 012 0,0077/ 0,0000 14,44(2)
N11-N12-N13/C1, O1,N1 0,0000/ 0,0177 19,34(2)
N11-N12-N13/ N1, O11, 012 0,0000/ 0,0000 15,63(5)

As moléculas dos complexos (4) e (5) no estado sélido associam-se na forma
de um arranjo supramolecular envolvendo ligacdes de hidrogénio intermoleculares
conforme serd discutido a seguir. Todas as ligacdes de hidrogénio observadas e
discutidas foram identificadas com a parametrizacéo incluida no programa Platon®>.

Na estrutura de (4) o arranjo supramolecular ocorre em funcéo das ligacdes
de hidrogénio intermoleculares classicas N5-H5B---O2’ e pela ligacao N1-H1B---O5’
envolvendo o atomo de oxigénio do grupo amido orto substituido ao anel do pré-
ligante livre que se encontra co-cristalizado na estrutura. O arranjo também se déa
através das ligagdes N3-H3B:--O7B’’, N4-H4A---O2’ e N4-H4B---O5” relacionados
através de um centro de inversdo, presentes na cela triclinica. Estas ligacbes
formam cadeias paralelas entre si paralelas ao eixo a, formando um arranjo
supramolecular ao longo da direcéo cristalogréafica [100], conforme Figura 37.

E possivel perceber a formacdo de Synthons supramoleculares no arranjo
formado pelo complexo (4) através das ligagbes de hidrogénio N-H---O, conforme

ilustra a Figura 38.
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Figura 37: Representacdo do arranjo supramolecular através das ligacdes de hidrogénio presentes
no complexo (4). Cédigo de simetria: (‘) 1-x, 1-y, 1-z; (”): 2-x, 1-y, 1-z; (”): -1+X, y, z. Os atomos de
hidrogénio que néo participam das ligacdes de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizag&o.

Figura 38: Representacdo das ligacdes de hidrogénio N5-H5B---0O2’ e N1-H1B---O5’ presentes no
complexo (4) e formacdo de Synthons supramoleculares através das ligacdes N-H---O. Cddigo de
simetria: ('): 1-x, 1-y, 1-z. Os atomos de hidrogénio que ndo participam da ligacdo foram excluidos

para melhor visualizag&o.
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Detalhes a respeito dos parametros geométricos das ligacdes de hidrogénio

para o complexo (4) estéo listados na Tabela 29.

Tabela 29: Parametros geométricos para as interages intermoleculares (A, °) presentes no

complexo (4). Desvio padréo em parénteses.

D-H---A D-H H---A D---A ZD-H---A
N1-H1B:--O5" 0,90(2) 2,012) | 2,913(3) 178(3)

@) N3-H3B:--O7B"” 0,99(5) 2,45(5) | 3,199(3) 133(3)
N4-H4A:---02’ 0,84(4) 2,20(4) | 3,035(3) 173(4)
N4-H4B---05" 0,90(4) 2,38(3) | 3,129(3) 141(3)
N5-H5B:--02’ 0,94(3) 2,01(3) | 2,946(3) 174(2)

(D= atomo doador, A = &tomo receptor)

Cadigos de simetria: (): 1-x, 1-y, 1-z; (”): 2-x, 1-y, 1-z; (): -1+X, y, 2).

Para a estrutura do complexo (5) as moléculas se associam na forma de um

arranjo supramolecular ao longo da direcdo cristalografica [01-1], em funcdo das

ligacdes de hidrogénio intermoleculares classicas N2-H2:--O1’, N3-H3---O1’ e N4-

H6---O12” envolvendo os atomos de oxigénio do grupo amido orto substituido ao

anel e os hidrogénios das moléculas de etilenodiamina e o oxigénio do nitro grupo

para substituido ao anel, respectivamente. O arranjo também se da através das

ligacdes classicas N4-H6---N13

envolvendo o atomo de nitrogénio da cadeia

triazenidica e o atomo de hidrogénio da molécula de etilenodiamina formando uma

cadeia ao longo da direcao [100], conforme ilustra a Figura 39. O plano que contém

esta associacdo bidimensional é (011).
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Figura 39: Representagdo das interacdes intermoleculares do complexo (5) em fungéo das ligagdes de hidrogénio presentes da estrutura. [CAdigos de

simetria: (‘) 1-x, -y, 1-z; (") 1+X, Y, z; () 3-x, 1-y, -z.
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E possivel perceber a formacédo de Synthons supramoleculares no arranjo
formado pelo complexo (5) através das ligagbes de hidrogénio N-H---O, conforme

ilustra a Figura 40.

Figura 40: Representagdo dos dimeros centrossimétricos a partir das ligagdes de hidrogénio N-H---O

e formacgéo dos Synthons supramoleculares no complexo (5).

Detalhes a respeito dos parametros geométricos das ligacdes de hidrogénio

do complexo (5) encontram-se listados na Tabela 30.

Tabela 30: Parametros geométricos para as interagBes intermoleculares (A, °) presentes no

complexo (5). Desvio padréo em parénteses.

D-H---A D-H H---A D--A ZD-H---A
N2-H2---01’ 0,79(4) 2,13(4) | 2,909(3) 137(3)

®) N3-H3---01’ 0,880(4) | 2,285(6) | 3,082(4) 169(3)
N4-H5---012” 0,77(5) 2,53(5) | 2,995(5) 121(5)
N4-H6---N13"” 0,89(7) 2,49(6) | 3,247(3) 143(5)

(D= atomo doador, A = &tomo receptor)

Cddigos de simetria: (°): 1-x, -y, 1-z; () 3-x, 1-y, -z; () 1+X, Y, Z.

Na literatura encontramos valores de distancias e angulos de ligagdo bem
proximas as discutidas para os complexos (4) e (5), como nos complexos
{Ag2[02NCsHsNNNCeH4NO,]o(N2HsCo)} discutido por Carratu®’, onde destacam-se
as principais distancias e angulos de ligacdo: [Agl-N4 = 2,103(5) A, Agl-N1 =
2,118(4) A; N4-Agl-N1 = 178,07(19) °, N1-N2-N3 = 116,1(4) °] e
{Ag[(O2N)CH30CeHsNNNCeH4Br,](CsHsN)} discutido por Villis** com as principais
distancias e angulos de ligacdo: [Agl-N11 = 2,147(3) A, Ag1’-N13 = 2,337(9) A,
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Agl---N11 = 2,467(3) A; N11-N12-N13 = 111,886(2) °, N11-Ag1-N31 = 172,396(2) °,
N13-Ag1’-N31 = 170,488(2) °].

Em relacdo aos espectros de infravermelho®® ®’ dos complexos de prata (4) e
(5) (Anexo B) pode-se retirar informacdes importante a cerca da complexacao do
ligante com o ion metalico.

No complexo (4) ocorre o surgimento da banda (N-N-N) devido a ligacéao
polarizada entre o0 N11-Ag, gerando um complexo com um modo de coordenacgao
quelato bidentado, ndo apresentando as bandas correspondentes aos estiramentos
(N-H), (N=N) e (N-N). Esta banda encontra-se na regi&o de absorcdo de 1260 cm™.

Ainda em relacdo ao espectro de (4) € importante lembrar que existe ainda
uma molécula de pré-ligante neutro co-cristalizado na estrutura, e assim, ainda
percebem-se os estiramentos N=N, N-N e N-H do triazeno livre. Essas bandas
aparecem em 1436, 1143 e 3410/ 3296 cm™ respectivamente, de acordo com as
bandas caracteristicas no pré-ligante anteriormente discutido.

Na Tabela 31 sdo apresentadas as principais bandas que caracterizam o0s

complexos de prata (4) e (5) na regido espectral de infravermelho.

Tabela 31. Principais bandas dos espectros de infravermelho (cm"l) para os complexos (4) e (5).

Atribuicéo Complexos
4) 5)
v (N-N-N) 1260 -
v (N=N) 1436 1433
v (N-N) 1143 1162
v (C=0) 1671 1651
Vas (NO), 1493 1510
vs (NO), 1336 1337
Varom (C=C) 1579 1586
Vas(C-H) 2963 2922
vs(C-H) 2923 2873

Na tentativa de complementar a técnica de espectroscopia na regidao do

infravermelho o complexo (5) foi também caracterizado por espectroscopia

57,58

Raman®">°, mas de acordo com o espectro (Anexo C) € possivel perceber que o
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composto apresenta alta fluorescéncia em relacéo ao limite de detecgéo da técnica
Raman e, por isso, ndo pode ser analisado.

4.2.4 Analise e discussdo do complexo de cobre (6)

Cristais castanho-escuros com habito prismatico do complexo (6) foram
obtidos a partir da evaporacédo lenta da solucdo-mée da reacdo, contendo uma
mistura de THF/metanol.

Os dados de difracdo de raios-X revelam que o complexo (6) cristaliza no
sistema monoclinico, grupo espacial C2/c (N° 15- International Table for
Cristallography)*. Este grupo é centrossimétrico e apresenta simetria de Laue 2/m.
O conteudo total de cela elementar é gerado pelos operadores (-1), 2 e 2;, e ainda
por um plano de espelhamento-translagéo c, incluindo a combinagdo 2/c vista na
direcéo cristalografica [010].

A Figura 41 representa a molécula do complexo
{Cuy[C(O)NHCsH4sNNNCgH4NO2]2[(OCH3)4]} (6), no qual os &tomos estao

representados na forma de elipsdides térmicos com suas respectivas simbologias.

Figura 41: Projecdo da estrutura molecular do complexo (6). Elipsoides térmicos representados com

nivel de probabilidade de 50%. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizacéo.
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Para o complexo (6) os ions metalico Cu(ll) situam-se em posi¢cdes
cristalograficas X, y, z com coordenadas fracionarias [Cul: 0,42030, 0,12899,
0,16459 e Cu2: 0,41632, 0,21457, 0,31291], de maneira que a molécula apresenta
dois fons ligantes [C(O)NHCgHsNNNCgH4NO,]* coordenados em ponte aos centros
metalicos e por quatro grupos metdxi formando um cubo distorcido.

Na cela unitaria monoclinica de (6) incluindo quatro férmulas elementares (2),
a reproducéo sistematica da cela unitaria para a estrutura de cobre pode ser prevista
pela analise das operacdes de simetria contidas no grupo espacial centrossimeétrico
C2/c. Comparando-se o0 pictograma retirado da International Tables for
Crystallography®® com a projecdo da cela de (6) na Figura 42 é possivel encontrar

uma relacao entre as figuras ao identificar as operacdes de simetria pertencentes ao

$cu
Figura 42: (a) Pictograma para o grupo espacial C2/c extraido da International Tables for

grupo espacial.

s e

. %%

—
QD
=

$n
§o
$c

Crystallography54 . (b) projecéo da cela unitaria monoclinica do complexo (6) no plano cristalogréafico
bc.
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Para (6) os ions cobre Cul e Cu2 encontram-se coordenados em ponte com
dois fons ligantes triazenidos [C(O)NHCgH4sNNNCgH4NO,]*, através dos N11 e N13
[Cul-N13 = 1,9774(15) A e Cu2-N11 = 1,9710(15) A] e as correspondentes geradas
por um eixo de rotagédo 2, Cu1’-N13’ e Cu2’-N11’, com cddigo de simetria (') 1-x, v,
%-z. O ion Cul ainda encontra-se coordenado pelo N22 [Cul-N22 = 1,9155(15)]
pertencente ao grupo amido que esta desprotonado (0-C(O)NH) formando um anel
estavel de seis membros Cul-N13-C21-C22-C51-N22 e o ion Cu2 encontra-se
coordenado ao O11 [Cu2-O11 = 1,9198 A] pertencente ao grupo nitro (0-NO»)
formando outro anel estavel de seis membros Cu2-N11-C11-C12-N1-Ol1l1 e as
correspondentes geradas por um eixo de rotacao 2, Cu1’-N22’ e Cu2’- O11’. Cddigo
de simetria: (') 1-x, y, ¥2-z. Cada ion cobre ainda esta coordenado em ponte a um
atomo de oxigénio pertencente aos grupos metoéxi, através dos O31 e O41 [Cul-O31
= 1,9542(13) A e Cu2-041 = 1,9681(12) A] sendo que as correspondentes s&o
geradas por um eixo de rotacdo 2, Cu1’-0O31’ e Cu2’-041’ (cédigo de simetria (°) 1-X,

y, ¥2-z), formando entre si um cubo distorcido, como ilustra a Figura 43.

Figura 43: Representacdo do cubo formado no complexo (6).

O complexo (6) apresenta um nucleo Cu,04 formando um cubo distorcido que

pode ser entendido como um tetrdmero aderido por dois dimeros. Quatro &tomos de
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Cu(ll) e quatro &tomos de oxigénio ocupam de forma alternada os vértices do cubo.
Destaca-se a distancia Cul-Cu2 no cubo distorcido: [Cul-Cu2 = 2,9623(3) A].
Basicamente a geometria de coordenacdo dos ions Cu(ll) neste complexo é
quadratica piramidal distorcida, , sendo que para ions metalicos pentacoordenados,
0 estudo da geometria é auxiliado mediante a andlise do parametro geométrico t
(tau)®®. O valor do parametro t é igual a 0,016 para Cul e 0,11 para Cu2. Para os
poliedros de coordenacédo dos ions cobre os atomos que formam a base da piramide
para o Cul sdo os &tomos de nitrogénio (N13 e N22) da cadeia triazenidica e do
amido grupo orto substituido ao anel, respectivamente, além dos atomos de oxigénio
dos grupos metoxi (031 e O41’) e a posicdo apical € ocupada pelo oxigénio (031’)
de outro grupo metoéxi. Para o Cu2 sdo os atomos de nitrogénio e oxigénio (N11 e
011) da cadeia triazenidica e do nitro grupo orto substituido ao anel, além dos
atomos de oxigénio (041 e O31’) dos grupos metdxi e a posicéo apical € ocupada
pelo oxigénio (O41’) de outro grupo metdxi. Cada poliedro compartilha uma aresta

com outro poliedro, como mostra a Figura 44.

Destacam-se os principais angulos de ligagdo para o Cul: [N22-Cul-O31
94,98(6) °, N22-Cul-N13 = 90,79 °, O31-Cul-N13 = 170,50(6) °, N22-Cul-O41’
171,29 °, 031-Cul-041’ = 78,13(5) °, O41-Cul-N13 = 171,18(6) °] e para o Cu2:
[011-Cu2-031’ = 164,37(7) °, O11-Cu2-041 = 96,36(5) °, 031’-Cu2-N11 = 95,71(6),
011-Cu2-N11 = 90,79(6), 041-Cu2-N11 = 172,03(5), O31’-Cu2-041 = 78,26(5) °,
011-Cu2-041’ = 100,59(6), O31’-Cu2-0O41’ = 93,28(5) °], caracterizando uma

geometria de coordenacdo quadratica piramidal distorcida para os ions cobre no

complexo (6).

Figura 44: Projecao da esfera de coordenacédo para os ions cobre no complexo (6).
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O complexo (6) apresenta moléculas de THF como solvato de cristalizacdo
onde estas encontram-se altamente desordenadas, contribuindo para que os dados
finais de refinamento da estrutura ndo sejam os desejados. Varias tentativas de
modelar as moléculas desordenadas foram realizadas, sem grande sucesso, e
dentro disso, foi utilizado o programa Squeeze pertencente ao programa Platon®, a
fim de eliminar a contribuicdo das moléculas desordenadas presentes na estrutura.
O programa Platon®® estimou que na cela unitaria contenha um volume de
aproximadamente 873,3 A® de solvente desordenado, distribuido principalmente em
duas cavidades contendo um total de 479,8 elétrons. O arquivo resultante produzido
pelo Platon®® foi usado posteriormente para o refinamento, permitindo assim, uma
convergéncia mais confiavel e estavel dos dados finais da estrutura.

Analisando o fon ligante triazenido [C(O)NHCgHsNNNCgH.NO,]* no complexo
(6) parcialmente separados do ambiente de coordenacdo dos ions Cu(ll), nota-se
um significativo desvio da planaridade global dos anéis fenilas principalmente em

relacdo ao anel que apresenta o grupo amido desprotonado (0-C(O)NH). (Figura 45)

Figura 45: Projecéo separada de um dos ions triazenidos [C(O)NHCGH4NNNC6H4N02]2' do complexo

(6) ressaltando o grau de distor¢do da planaridade total.

Considerando a Figura 45, observam-se os seguintes valores para o desvio
médio da planaridade global para o anel isolado do ambiente de coordenag¢do do

complexo (6):
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Tabela 32: Desvio médio quadratico da planaridade, r.m.s (&) e angulo interplanar (°) do

complexo (6). Desvio padrdo entre parénteses.

Complexo Fragmento r.m.s. In't&er;glljalgar
C11-C16/ C21-C26 0,0045/ 0,0046 61,67(3)
C11-C16/ N11, N12, N13 0,0045/ 0,0000 33,76(3)
(6) C21-C26/ N11, N12, N13 0,0046/ 0,0000 38,31(5)
C11-C16/ N1, 011, 012 0,0045/ 0,0000 25,35(5)
C21-C26/ 02, C51, N22 0,0046/ 0,1900 48,56(6)

As distancias e angulos de ligacdo no complexo (6) estdo de acordo com as
distancias encontradas na literatura, no complexo destacando as distancias
encontradas no cubo distorcido, Cug(bnac)4(u-OEt); (bnac = benzoilacetona),
conforme Figura 46, discutidos por Kaizer e col.?®, onde pode-se destacar: [Cul-O1
= 1,916(4) A, Cul-03 = 1,936(3) A, Cul-06 = 2,402(4) A, Cu2-06 = 1,957(3) A,
Cul-Cu2 = 2,9789(13) A; 02-Cu-O1 = 93,63(17) °, O1-Cul-O3 = 94,05(16) °, O2-
Cul-06 = 167,95(18) °, O3-Cul-06 = 96,13(17) °I.

Figura 46: Representacdo da estrutura Cuy(bnac),(u-OEt),.

Na estrutura [Cua(us-OH)4(5-terc-butil-3-(piridil-2-il)-1H-pirazol)4][ClIO4]4

discutidos por Jones e col.®

angulos de ligagdo para o cubo: [Cul-O1 = 1,943(3) A, Cul-02 = 1,995(3) A, Cul-

, conforme Figura 47, destacando-se as distancias e



131

03 = 2,345(3) A, Cu2-01 = 1,954(3) A, Cu2-02 = 1,970(3) A, Cu2-04 = 2,424(4);
0O1-Cul-02 = 80,17(13) °, O1-Cul-03 =81,92(12) °, 02-Cul-03 = 80,64(12) °, O1-
Cu2-02 = 80,52(14) °, O1-Cu2-O4 = 82,08(12) °, 02-Cu2-O4 = 81,38(13) °]. O
complexo [Cus(OCH3(NO,)CsHsNNNOCH;(NO,)]s sintetizado por Villis** tem os
seguintes valores de distancia e angulos de liga¢do: [Cul-Cu2 = 2,6389(3) A, Cu3-
Cu4 = 2,6975(3) A, Cul-N11 = 1,895(6) A, Cu2-N13 = 1,951(5) A; N11-Cul-N31 =
176,825 °, N13-Cu2-N43 = 172,825 °, N31-Cul-O1 = 102,2(2) °, N11-Cul-0O5 =
107,5(2) °, 01-Cul-05 = 79,392(6) °].

Figura 47: Representacdo da estrutura do complexo [Cus(us-OH)4(5-terc-butil-3-(piridil-2-il)-1H-
pirazol)4][ClOy]a.

O complexo (6) ndo apresenta no estado soélido interacdes que possibilitam a
formacdo de arranjos supramoleculares, através de ligacbes de hidrogénios

intermoleculares.

Em relacdo aos espectros de infravermelho®>’ do complexo de cobre (6)
(Anexo B) pode-se retirar informacdes importantes a cerca da complexacdo do
ligante com o ion metalico, como o surgimento da banda (N-N-N). Esta banda

aparece caracterizando o complexo (6) na regi&o de absorcdo de 1232 cm™,
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Como ja discutido anteriormente, os grupos NH, e C=0 da amida orto
substituida s@o sensiveis a complexacdo com ions metalicos, e devido a essa
interacdo metal/grupo NH, fez com que ocorresse um deslocamento da banda de
estiramento (C=0) para menores nimeros de onda com a complexac&o®®>’. No
complexo (6) os grupos NH;, dos substituintes 0-NH,C(O) estdo desprotonados e
coordenados aos ions cobre, contribuindo para esse deslocamento. A banda de
estiramento (C=0) aparece na regi&o de absor¢do de 1597 cm™.

Na Tabela 33 sdo apresentadas as principais bandas que caracterizam o

complexo de cobre (6) na regiao espectral de infravermelho.

Tabela 33: Principais bandas do espectro de infravermelho (cm™) para o complexo (6).

Atribuicéo Complexo
(6)
v (NNN) 1232
v (C=0) 1597
Vas (NO), 1529
vs (NO), 1390
Varom (C=C) 1578

4.2.5 Analise e discussado dos complexos de ouro (7) e (8)

Cristais amarelos do complexo (7) e laranja do complexo (8) foram
conseguidos a partir da evaporacao lenta da solucdo-mae da reacdo, contendo uma
mistura de MeOH/Py.

Os dados de difracéo de raios-X revelam que o complexo (7) cristaliza em um
sistema cristalino monoclinico e um grupo espacial C2/c (n° 15 — International Table
for Cristallography)>*. Este grupo é centrossimétrico e apresenta simetria de Laue
2/m.

Os dados de difragdo de raios-X revelam que o complexo (8) cristaliza em um
sistema cristalino triclinico e um grupo espacial P(-1) (n° 2 — International Table for
Cristallography)*. Este grupo espacial é centrossimétrico e possui uma simetria de
Laue -1. A utilizacdo de um grupo de Bravais P é consequéncia direta da auséncia

nas condic¢des de reflexdo da classe integral nos dados coletados.
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As Figuras 48 e 49 representam as moléculas dos complexos
{AU[C(O)NH,CsHsNNNCsH4NO,](PC1gH15)H{CsHsN} (7) e
AU[C(O)NH,CgHsNNNCsH4NO,](PC1sH1s5)] (8) respectivamente, no qual os atomos
estdo representados na forma de elipséides térmicos com suas respectivas

simbologias.

Figura 48: Projecéo da estrutura molecular do complexo (7). Elipséides térmicos representados com

nivel de probabilidade de 50%. A molécula de piridina foi omitida para melhor visualizacao.
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Figura 49: Projecéo da estrutura molecular do complexo (8). Elipséides térmicos representados com
nivel de probabilidade de 50%.

Para os complexos (7) e (8) os ions metalicos Au (l) situam-se em posicoes
cristalogréficas x, y, z com coordenadas fracionarias para (7) [Au: 0,37575, 0,28214,
1,01526] e para (8) [Au: 0,79582, -0,122323, 0,17345], de maneira que ambas
moléculas apresentas um ion ligante [C(O)NH2CsH4sNNNCgH;sNO2] e uma molécula
neutra de trifenilfosfina, coordenada ao centro metalico.

Na cela unitaria monoclinica de (7) a reproducédo sistematica da cela unitaria
para a estrutura de ouro pode ser prevista pela analise das operacdes de simetria
contidas no grupo espacial centrossimétrico C2/c. Comparando-se 0 pictograma
retirado da International Tables for Crystallography®* com a projecéo da cela de (7)
na Figura 50 € possivel encontrar uma relagdo entre as figuras ao identificar as
operacOes de simetria pertencentes ao grupo espacial.

A cela unitaria de (8) € constituida de duas formulas elementares (Z), onde a
reproducdo sistematica da cela unitaria para a estrutura de ouro pode ser prevista
pela analise das operacdes de simetria contidas no grupo espacial centrossimetrico

P(-1). Comparando-se o0 pictograma retirado da International Tables for
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Crystallography®* com a projecéo da cela de (8) na Figura 51 é possivel encontrar
uma relacdo entre as figuras ao identificar os centros de inversdo no centro da cela,

Nnos centros das arestas e nos vértices.

P ———T

. s s S . . i
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Figura 50: (a) Pictograma para o grupo espacial C2/c extraido da International Tables for
Crystallography54; (b) projecéo da cela unitaria monoclinica do complexo (7) no plano cristalogréafico

bc. Os dtomos de hidrogénio foram omitidos par melhor visualizag&o.
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Figura 51: (a) Pictograma para o grupo espacial P(-1) extraido da International Tables for
Crystallography™; (b) cela unitaria triclinica do complexo (8) no plano cristalografico ab. Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para melhor visualizac&o.

De maneira geral, a estrutura molecular de (7) apresenta um ligante 1-(2-
amidofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno e a estrutura de (8) um ligante 1-(2-amidofenil)-3-
(3-nitrofenil)triazeno, ambos desprotonados e coordenados de maneira
monodentada a um ion ouro e uma molécula neutra de trifenilfosfina. O complexo (7)
ainda apresenta uma molécula de piridina como solvato de cristalizagéo.

O ion ouro(l) nos complexos (7) e (8) encontram-se coordenado por um anion
[C(O)NH,CsHsNNNCgH4NO,]  através do N11, [Au-N11 = 2,071(3) A e Au-N11 =
2,0608(18) A] , respectivamente e uma molécula neutra de trifenilfosfina através do
P [Au-P = 2,2478(9) A e Au-P = 2,2352(6) A], respectivamente, completando a

esfera de coordenacgdo do metal, resultando assim em uma geometria linear do ion
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ouro(l), destaca-se os principais angulos de ligagao: [N11-Au-P = 177,95(9) °e N11-
Au-P = 174,85(5) °], respectivamente.

Analisando os ions ligantes triazenidos [C(O)NH.CsH4sNNNCgH4NO,] nos
complexos (7) e (8) parcialmente separado do ambiente de coordenacdo do ion
Au(l) pode-se observar um significativo desvio da planaridade para o ion ligante no
complexo (7). Ja no complexo (8) o ion ligante se encontra praticamente planar,

conforme ilustra a Figura 52.

(7)

N1

N2

o1 N11 N12 N13
02

c2
C11 c21 03

(8)

Figura 52: Projecdo separada dos ions ligantes [C(O)NHCsH;sNNNCgH4NO,] dos complexos (7) e (8)

ressaltando o seu grau de distor¢cdo da planaridade total.

O grande desvio observado em (7) em relacdo ao anel onde se encontra o
grupo amido orto substituido, se deve as interacdes intermoleculares via ligagdes de
hidrogénio que levam a formacéao de arranjos supramoleculares.

A Tabela 34 traz os valores para os desvios médios da planaridade global

para os anéis isolados do ambiente de coordenacdo dos complexos (7) e (8):
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Tabela 34: Desvio médio quadratico da planaridade, r.m.s (A) e angulo interplanar (°) dos

complexos (7) e (8) Desvio padréo entre parénteses.

Complexo Fragmento r.m.s. Intp:enrgluallgar
C11-C16/ C21-C26 0,0024/ 0,0084 27,90(2)
C11-C16/ N11, N12, N13 0,0024/ 0,0000 9,44(2)
7) C21-C26/ N11, N12, N13 0,0084/ 0,0000 28,37(2)
C11-C16/ N1, 01, 02 0,0024/ 0,0000 8,14(4)
C21-C26/ C2, O3, N2 0,0084/ 0,0000 3,68(2)
N11-N12-N13/ C2, 03, N2 0,0000/ 0,0000 25,87(4)
N11-N12-N13/ N1-01-02 0,0000/ 0,0000 17,58(4)
C11-C16/ C21-C26 0,0050/ 0,0077 5,28(2)
C11-C16/ N11, N12, N13 0,0046/ 0,0000 9,63(2)
C21-C26/ N11, N12, N13 0,0077/ 0,0000 4,90(2)
(8) C11-C16/ N1, 01, 02 0,0046/ 0,0000 8,63(2)
C21-C26/ C2, O3, N2 0,0077/ 0,0000 10,53(2)
N11-N12-N13/ N1, 01, 02 0,0000/ 0,0000 10,74(2)
N11-N12-N13/ C2,03, N2 0,0000/ 0,0000 13,58(2)

As moléculas dos complexos (7) e (8) no estado sélido associam-se na forma
de um arranjo supramolecular envolvendo ligac6es de hidrogénio intermoleculares,
conforme serd discutido a seguir. Todas as ligacdes de hidrogénio observadas e
discutidas foram identificadas com a parametrizacéo incluida no programa Platon®>.

Em (7) o arranjo supramolecular ocorre em funcéo das ligacdes de hidrogénio
classicas N2-H2A---O3’ envolvendo o atomo de oxigénio do grupo amido orto
substituido ao anel e o a&omo de nitrogénio de uma molécula vizinha formando
dimeros entre si e através das ligacdes ndo-classicas C2C-H2C---O3’ envolvendo o
atomo de oxigénio do grupo amido orto substituido ao anel e os hidrogénios
pertencentes ao anel fenila da molécula de trifenilfosfina. O arranjo se completa
atraves das ligacbes C01-HO1---O2” da molécula de piridina presente na estrutura
como solvato de cristalizagdo e o oxigénio do grupo nitro para substituido ao anel do

ligante triazenido. (Figura 53)



139

Figura 53: Projecao do arranjo supramolecular do complexo (7) evidenciando as ligacGes de hidrogénio ao longo da direcéo cristalografica [010]. Os atomos

de hidrogénio que néo participam das liga¢des de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagdo. Cédigos de simetria: (‘) Y2-X, Y2-y, -z; (") -X, 1-y, -z.
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E possivel perceber a formacéo de Synthons supramoleculares através das
ligacdes de hidrogénio N-H---O presentes no complexo (7), conforme ilustra a Figura
54.

Figura 54: Representacéo dos dimeros centrossimétricos a partir das ligacdes de hidrogénio N-H---O

e formacgéo dos Synthons supramoleculares no complexo (7).

Detalhes referentes aos parametros geométricos das ligacdes de hidrogénio

existentes no complexo (7) estao listados na Tabela 35.

Tabela 35: Parametros geométricos para as interages intermoleculares (A, °) presentes no

complexo (7). Desvio padrédo em parénteses.

D-H---A D-H H---A D---A ZD-H---A
N2-H2A---03’ 0,86 2,00 2,858(4) 174

(7) C2C-H2C---03 0,93 2,40 2,709(4) 142
CO01-HO1---02” 0,93 2,31 3,055(9) 137

(D= atomo doador, A = &tomo receptor)

Cadigos de simetria: (') ¥2-x, %-y, -z; (") -X, 1-y, -z.

As moléculas do complexo (8) no estado sélido associam-se na forma de um
arranjo supramolecular bidimensional envolvendo ligacdes de hidrogénio
intermoleculares, conforme Figura 55.

O arranjo supramolecular ocorre em funcdo das ligacdes de hidrogénio

intermoleculares classicas N2-H2A---O3’ envolvendo o &tomo de oxigénio do grupo



141

amido orto substituido ao anel fenila com os atomos de hidrogénio do grupamento
amido dos anéis fenila, pertencente a outro ligante triazenido do complexo de ouro,
formando assim dimeros entre si, relacionados através de um centro de inversao ao
longo da direcéo cristalografica [00-1]. O arranjo também é formado por ligacbes
intermoleculares nao-classicas C4B-H4B---O1” e C4A-H4A:---02’que envolvem 0s
atomos de oxigénio pertencente aos grupos nitro (m-NO;) e os atomos de hidrogénio
de um dos anéis fenila (C1B-C6B) e (C1A-C6A) respectivamente, da molécula de

trifenilfosfina, ao longo da direcéo cristalografica [111].
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Figura 55: Projecdo do arranjo supramolecular do complexo (8) evidenciando as ligagbes de hidrogénio. Os atomos de hidrogénio que nao participam das

ligacBes de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizacdo. Cédigos de simetria: ()-x, -y, 1-z; (") X, y, -1+z; (") 1-x, 1-y, 2-z.
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Para o complexo (8) também é possivel destacar a formagdo de Synthons
supramoleculares através das ligacées de hidrogénio N-H---O, conforme mostra a

Figura 56.

Figura 56: Representacdo dos dimeros centrossimétricos a partir das ligagdes de hidrogénio N-H---O

e formacgéo dos Synthons supramoleculares no complexo (8).

Detalhes referentes aos parametros geométricos das ligacdes de hidrogénio

existentes no complexo (8) estao listados na Tabela 36.

Tabela 36: Parametros geométricos para as interacdes intermoleculares (A, °) presentes no

complexo (8). Desvio padrdo em parénteses.

D-H---A D-H H---A D---A /D-H---A
N2-H2A.--03’ 0,86 2,11 2,967(3) 174
(8) C4A-H4A:--02" 0,93 2,56 3,484(5) 173
C4B-H4BO1” 0,93 2,36 3,046(4) 130

(D= atomo doador, A = atomo receptor)
Cédigos de simetria: (‘)-x, -y, 1-z; (") X, y, -1+z; (") 1-x, 1-y, 2-z.

Tanto os valores de comprimentos, como 0s angulos de ligacdo encontrados
nos complexos (7) e (8) assim como a geometria de coordenagao ao centro metalico
estdo de acordo com o0s encontrados na literatura no composto [1,3-Bis(4-

nitrofenil)triazenido]-(trifenilfosfina)ouro(l) discutido por Hérner e col.*®: [Au-N1 =
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2,108(5) A, Au-P = 2,2524(13) A, N1-N2 = 1,324(6) A, N2-N3 = 1,290(7) A, P-C1C =
1,809(5), P-C1D = 1,816(5), P-C1E = 1,812(6) A, N1-Au-P = 178,70(13) °, N3-N2-N1
=110,4(5) °].

Em relacédo aos espectros de infravermelho®®®” dos complexos de ouro (7) e

(8) (Anexo B), na Tabela 37 s&do apresentadas as principais bandas que

caracterizam os complexos de ouro (7) e (8) na regido espectral de infravermelho.

Tabela 37: Principais bandas dos espectros de infravermelho (cm™) para os complexos (7) e (8).

Atribuicéo Complexos
) (8)

v (N-N) 1149 1193

v (N=N) 1435 1437

v (C=0) 1670 1659

Vas (NO), 1559 1523

vs (NO), 1149 1193
Varom (C=C) 1482, 1435 1437, 1345

v(C-P) 692, 520 695, 544
Vs (C-N)py 1587

Os complexos de ouro também foram caracterizados por ressonancia
magnética nuclear de préton® (Anexo G). Como caracteristica comum dos
compostos triazenos, verifica-se a presenca a presenca de multipletes na regiao de
7 — 8 ppm, indicando a presenca dos hidrogénios ligados aos anéis aromaticos. Ja
os deslocamentos na regido de 10 ppm devido a presenca do proton ligado a cadeia
diazoaminica do pré-ligante livre, ndo sdo mais encontrados, devido a complexacao
com os ions Au (l). No complexo (7) € possivel ainda encontrar a presenca dos
protons da molécula de piridina como solvato de cristalizagdo na regido de 8,5 ppm.

Os dados de RMN *H dos complexos (7) e (8) se encontram discutidos na

Tabela 38.
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Complexos

RMN 'H
5 Jun (Hz)

(7

8,57 (dd, 2H, 'J = 5,9 Hz, J = 1,5 Hz,
Py);

8,2 (d, 2H, J = 9,3 Hz, C(13, 15));
7,81-7,75 (m, 4H, C(12, 16, 23, Py);
7,69-7,64 (m, 15H, C(PPh,));
7,57 (d, 1H, J = 7,8 Hz, C(zeg)
7,49 (td, 1H, 'J = 7,3 Hz,
C(25);

7,39-7,35 (m, 2H, C(Py));

7,27 (td, 1H, 'J = 7,8 Hz, 2J = 1,2 Hz,
C(24));

1,7 Hz,

(8)

T‘ c13 c2
~ X ~ C22 NYA
; A

8,39 (s, 1H, C(16));

8,05 (d, 1H, J = 8,1 Hz, C(14));

7,86 (dd, 1H, 'J = 7,8 Hz, 2J= 1,5, C(12));
7,80 (d, 1H, J = 7,8 Hz, C(25));
7,70-7,63 (m, 15H, C(PPhy));
7,627,58 (m, 2H, C(13, 22));
7.48 (td, 1H, % = 7.8 Hz, 2J
C(23));

7,22 (td, 1H, 'J = 7,8 Hz, 2J = 1,2 Hz,
C(24));

1,5 Hz,
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CAPITULO 5. CONCLUSOES
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De acordo com 0s objetivos apresentados neste trabalho e analisando os

resultados obtidos, é possivel fazer algumas consideracdes finais frente aos pré-

ligantes e complexos sintetizados:

1.

Foram realizadas as caracterizacdes estruturais por difracdo de raios-X de 3
pré-ligantes triazenos e 8 complexos inéditos. De acordo com os indices de
discordancia nas medidas de raios-X, os valores finais se encontram bons
indicando boa correlagcdo entre os modelos idealmente esperados e 0s
encontrados;

As caracterizagbes feitas mediante a utilizagdo da espectroscopia de
infravermelho, espectroscopia Raman, espectroscopia de ultravioleta-visivel
(UV-Vis), analise termogravimétrica e a analise estrutural cristalina e
molecular, por difracdo de raios-X em monocristal para os pré-ligantes 1-(2-
amidofenil)-3-(2-nitrofenil)triazeno (1), 1-(2-amidofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno
(I) e 1-(2-amidofenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno (lll), se fizeram validas pois
colaboraram para a compreensdo das caracteristicas estruturais e
moleculares destes compostos, bem como, as realizadas nos complexos (1) a
(8);

A escolha dos substituintes que fizeram parte da estrutura molecular dos
ligantes triazenidos é estratégica, quando o objetivo for explorar propriedades
especificas como interagcdes intermoleculares. Em alguns casos 0s
substituintes terminais sdo responsaveis pelas interacdes intermoleculares
observadas nos pré-ligantes e complexos. As interacbes sdo confirmadas
como ligacdes de hidrogénio ndo-classicas e classicas;

O substituinte 0-C(O)NH, que esteve presente em todos 0s compostos
obtidos foi de grande importancia, j& que em varias estruturas se encontrou
desprotonado e coordenado ao centro metalico, modificando sua geometria
de coordenacdo e também a planaridade dos anéis fenila, bem como,
contribui para a formacao de arranjos supramoleculares através de interacoes
intermoleculares via ligacdes de hidrogénio;

Todos os compostos obtidos neste trabalho tiveram suas estruturas cristalinas

e moleculares discutidas e analisadas quanto as interagdes intermoleculares
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via ligacdo de hidrogénio, levando a formacéo de arranjos supramoleculares

uni e bidimensionais.

Por fim, a contribuicdo deste trabalho de doutorado se da na contribuicdo de
um melhor entendimento da quimica de coordenacdo e supramolecular dos
compostos obtidos. A difracdo de raios-X em monocristal foi o instrumento essencial
para a elucidacdo estrutural e avaliacdo das auto-associacbes moleculares

presentes nas estruturas cristalinas dos compostos deste trabalho.
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SINTESE DA TRIFENILFOSFINA DE OURO (1)
Cloro(trifenilfosfano)ouro — AuCI[(P(CgHs)s]

a) Au + 11HCI + 3HNO3 — 2HAuCl; + 3NOCI + 6H0
2-197,0 11 - 36,5 3-63,0 2-339,8 3-655 6-18,0

b) HAUC|4 + 2P(C6H5)3 - AUC'[(P(C6H5)3] + C|2P(C6H5)3 + HCI

339,8 2-262,3 494,7 333,2 36,5

Dissolvem-se 14,6 g (74,1 mmol) de ouro metalico em 20 mL de agua régia
contidos em uma cépsula de porcelana de 100 — 200 mL (3 partes de acido
cloridrico concentrado + 1 parte de &cido nitrico concentrado, misturados com muito
cuidado em capela e utilizando-se Oculos de seguranca). Sob aquecimento,
procede-se a evaporagdo da mistura acida, evitando-se a secura completa.
Observa-se a liberacdo de gas laranja escuro de cloreto de nitrosilo. Repete-se este
procedimento, utilizando-se porcbes de 20 mL de &cido cloridrico concentrado,
tantas vezes quantas necessarias, até nao observar mais a liberacédo de gas cloreto
de nitrosilo. A massa alaranjada resultante é entdo dissolvida em 200 mL de etanol.
Segue-se a adicdo de uma solucdo quente de 39,3 g (0,15 mmol) de trifenilfosfina
em aproximadamente 800 mL de etanol. Quase que instantaneamente, forma-se um
precipitado branco em uma solugdo que adquire coloracdo amarela clara. Agita-se
durante %2 hora. Separa-se o precipitado branco por filtracdo, que é lavado com uma
porcao de 50 mL de etanol, seguida de uma por¢cédo de 50 mL de éter dietilico. Seca-

se o produto sob vacuo em dessecador contendo cloreto de célcio.
Rendimento: 33,6 g ( 92 % tedrico esperado)

Propriedades: Soélido microcristalino branco, sensivel a luz e estavel ao ar.
Ponto de fusdo: 230 — 240 °C. Recristalizado em uma mistura 1:1 de benzeno e éter

de petroleo, apresenta um ponto de fusédo de 248 — 249 °C.
Caracterizacdo: IR [(vAuCl) cm™, nujol]: 331 (forte), 323 (média-forte)

Literatura: Georg Brauer, Handbuch der P&parativen Anorganischen Chemie,
3° Ed., Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart, 2019, 1981.
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Figura D1: Espectros eletrdnicos no pré-ligante (I): A — 7,5x10-5 mol/L; B - 6,5x10-5 mol/L; C -
5,5x10-5 mol/L; D - 4,5x10-5 mol/L; E - 3,5x10-5 mol/L; F - 2,5x10-5 mol/L.
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Figura D2: Curva de calibracdo do pré-ligante (I) para a banda A = 370 nm para a determinacéo da

absortividade molar (g).
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Figura D3: Espectros eletrénicos no pré-ligante (Il): A — 7,5x10-5 mol/L; B - 6,5x10-5 mol/L; C -
5,5x10-5 mol/L; D - 4,5x10-5 mol/L; E - 3,5x10-5 mol/L; F - 2,5x10-5 mol/L.
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Figura D4: Curva de calibracdo do pré-ligante (Il) para a banda A = 393 nm para a determinacao da

absortividade molar (g).
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Figura D5: Espectros eletronicos no pré-ligante (lll): A — 2 mL (1,5x10-4 mol/L); B até N — adi¢cdo de
100 pL de THF em cada dilui¢&o.
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Figura D6: Curva de calibracé@o do pré-ligante (lll) para a banda A = 357,5 nm para a determinacgao da

absortividade molar (g).
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Figura F3: Espectro de massa do pré-ligante (ll1).
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Figura F1: Espectro de massa do pré-ligante (1).
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