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RESUMO

Dissertagao de Mestrado em Quimica Inorganica
Programa de P6s-Graduagdao em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

AVALIACAO DE ARRANJOS SUPRAMOLECULARES DE
COMPLEXOS TRIAZENIDOS DE MERCURIO(I) E COBRE(II)

AUTOR: Eduardo Giuliani Koehler
ORIENTADOR: Prof. Dr. Manfredo Horner

A reacdo entre o 1,3-bis(3-acetilfenil)triazeno desprotonado e o Hg(CH3COQ), em metanol,
produz [Hg(RNNNR)(Py)] (R=3-CH3C(O)C¢H4) (1),um complexo mononuclear dimérico
triazenidico de mercdrio(Il). A andlise da estrutura cristalina de (1) revela um arranjo
supramolecular bidimensional como o resultado de um auto-arranjo molecular através de
interacdes Hg-n’ , n° - areno m, , e por ligagdes de hidrogénio ndo-cldssicas C-HeesH .O
sistema de cristalino do (1) é monoclinico e pertence ao grupo espacial P2;/c com os
parimetros de cela a = 13,8647 (5), b = 14,8823 (5), ¢ = 17,0403 (5) A, e f=92,2140(10)°. O
refinamento da estrutura cristalina apresenta os indices do finais R1 = 0,0440 e wR2 = 0,1034.
O 1,3-bis(3-acetilfenil)triazeno desprotonado reage com o Cu(CH3COQO),.2H,0 em metanol
que produz o [Cu(RNNNR),], (R = 3—-CH3C(O) ) (2), um complexo triazenidico binuclear
que mostra um estrutura molecular do tipo “lanterna”. A estrutura cristalina de (2) revela que
as moléculas do complexo ndo sofrem interagdes intermoleculares. A distancia Cu---Cu
[2,4056(9)A] causa a interpretacdo de uma interacdo inter-metdlica resultado de um
acoplamento anti-ferromagnético entre os ions do Cu(ll). O sistema cristalino de (2) €
triclinico e pertence ao grupo espacial P(-1) com os parametros de cela a = 10,1977 (11), b =
15,5390 (19), ¢ = 19,173 (2) A, a = 92,960(3)°, 8 = 90,484(4)°, e ¥ = 100,997(3)°. A
estrutura cristalina refinada alcanca os indices finais R1 = 0,0572 e wR2 = 0,1197.

Além da andlise da estrutura do monocristal de (1) e (2), ambos foram também analisados por

espectroscopia no infravermelho e UV-Vis.
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ABSTRACT

Master Dissertation in Inorganic Chemistry
Post-Graduate Program in Chemistry
Universidade Federal de Santa Maria

AUTHOR: Eduardo Giuliani Koehler
ACADEMIC SUPERVISOR: Prof. Dr. Manfredo Horner

EVALUATION OF SUPRAMOLECULAR ARRANGEMENTS OF
TRIAZENIDE COMPLEXES OF MERCURY (II) AND COPPER(II).

The reaction Dbetween deprotonated  1,3-Bis(3-acetylphenyl)triazene  and
Hg(CH3;COO), in methanol, yields [Hg(RNNNR)(Py)] (R=3-CH3C(O)C¢Hs) (1), a
triazenide dimeric mononuclear complex of mercury(Il). The crystal structure analysis of (1)
reveals a bi—-dimensional supramolecular arrangement as result of molecular self-assembly
provided by Hg—n’n’—arene m interactions, and C—H---O non—classical hydrogen bonding.
The crystal system of (1) is monoclinic and belongs to the space group P2;/c with the cell
parameters a = 13,8647(5), b = 14,8823(5), ¢ = 17,0403(5) A, and S = 92,2140(10)°. The
crystal structure refinement achieves the final indexes R; = 0,0440 and wR, = 0,1034.
Deprotonated 1,3-Bis(3-acetylphenyl)triazene reacts with Cu(CH3COO),-2H,0 in methanol
yielding [Cu(RNNNR),], (R = 3-CH3C(O)C¢Hs) (2), a binuclear triazenide complex
showing a “lantern”—type molecular structure. The crystal structure of (2) reveals that
molecules of the complex do not suffer intermolecular interactions. The Cu---Cu distance
[2,4056(9)A] give rise to the interpretation of an inter-metallic interaction supported by an
anti—ferromagnetic coupling between the Cu(Il) ions. The crystal system of (2) is triclinic
and belongs to the space group P(-1) with the cell parameters a = 10,1977(11), b =
15,5390(19), ¢ = 19,173(2) A, a = 92,960(3)°, B = 90,484(4)°, and ¥ = 100,997(3)°. The
crystal structure refinement achieves the final indexes R; = 0,0572 and wR, = 0,1197.

Beside the single—crystal X—ray structural analysis, both the complexes of (1) and (2)
were characterized by infra-red vibrational spectroscopy and UV/VIS electronic transition

spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

A ciéncia sempre instigou a mente, o coracdo e a curiosidade dos homens, a busca
pelo conhecimento microscépico, pela obtencdo de novos materiais. O estudo continuo das
propriedades dos materiais € compostos quimicos sempre acompanharam a prépria evolugao
humana nos mais variados ramos do conhecimento como as ciéncias bioldgicas, quimicas,
sociais e culturais.

Atualmente colhem os frutos desta busca incessante, a medicina, a farmadcia, a
biologia, a quimica, a fisica, a agronomia entre outras. A descoberta de novas drogas que
visam a cura para determinadas doencas, o uso da nanotecnologia, ndo apenas em
medicamentos, mas em aparelhos eletronicos onde se buscam cada vez mais informacdes e
poténcia em um menor tamanho (basta comparar os telefones celulares de trés ou quatro anos
atrds com os de hoje), o estudo da biologia molecular (exames de DNA), técnicas forenses
usadas na resolucdo de crimes até entdo insoluveis, a propria bioinorganica que visa ao estudo
de compostos inorganicos no nosso organismo, que na ultima década sofreu um grande
avango cientifico, sdo provas concretas desta evoluc¢do, que na realidade nao tem data para
acabar. Afinal podemos prever a tecnologia que teremos daqui a dez anos?

A quimica que envolve o conhecimento, compreensdo e obtencdo de compostos
denominados triazenos apresentou grande interesse devido a sua vasta aplicacdo nos mais
diversos ramos da ciéncia. Esses compostos sdo estratégicos na quimica de coordenagdo, pois
os ligantes nitrogenados podem se coordenar a centros metdlicos, formando diversas
estruturas com diferentes tipos de fons. Outro ponto interessante estd no fato de que muitos
triazenos apresentam atividade bioldgica a também a formacdo de arranjos supramoleculares,
nos quais a formacdo de tais arranjos envolve conhecimento molecular, assim como as

interacdes que levam a tal associacao.

1.1 Compostos contendo o nitrogénio

O elemento nitrogénio apresenta baixa tendéncia em formar cadeias catenadas em
detrimento da sua eletronegatividade e raio atdmico. Agregado a este ponto estd o fato de a
molécula de nitrogénio ter uma boa estabilidade termodinamica. Em fun¢@o dessas caracteristicas,
compostos polinitrogenados apresentam grande aplicacio em propulsores e explosivos', ja que a

molécula de nitrogénio € o principal produto da decomposi¢do destas cadeias.
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A quimica de coordenagdo, a qual trata da interacdo de metais de transicio com
ligantes, em especial aos nitrogenados, € ampla. S@o conhecidas trés espécies
polinitrogenadas, o dinitrogé€nio, isolado em 1772 a partir do ar por Rutherford, Scheele e
Cavendish, o anion azida, [N3]’, descoberto em 1890 por Curtius’ e 0 cétion [Ns]* sintetizado
em 1999 por Cristie e colaboradores”.

Entre as principais aplicacdes deste gds (N;), estd a produ¢do de amonia, a fabricagio de
fertilizantes para a agricultura, preparacao de explosivos, produ¢@o de corantes € amoniaco.

A molécula de dinitrogénio apresenta uma elevada energia de dissociagd@o, conseqiiéncia da
boa estabilidade termodindmica decorrente da sua curta ligacdo. As energias e as distancias de

ligacOes entre espécies diatdmicas de nitrogénio estdo ilustradas na Tabela 1.

Tabela 1- Energias de ligacio para diferentes espécies nitrogenadas®

Tipo de ligacao AH® (kJ/mol)
N-N 160
N=N 418
N=N 954

Sao conhecidas cadeias organicas polinitrogenadas que podem chegar até véarios

atomos de nitrogénio, alguns exemplos sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Compostos polinitrogenados’

Numeros de atomos de nitrogénio Exemplos
2 . . _
Hidrazinas 2N —NH2
1
2 R\ _NHR
=N
Hidrazonas R’
3 RN R
Triazenos
4 . R\N¢N\N//N\R
Tetrazadieno
5 ) R. .N. _Ng _R
Pentazadieno N NH N
6 . RO 2N. NH_ _N_
1,5hexazadieno N" NH N R
8 . R.__N._ _N_ NH_ _N_
1,4,7-octazatrieno N NH™ SN° °N R
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1.2 Triazenos

Sdo espécies quimicas que envolvem cadeias alifdticas contendo trés atomos de

. As N - 6 . .y
nitrogénio em sequéncia’. Estes compostos possuem baixa estabilidade, e esta pode ser
atribuida a alta densidade eletronica da cadeia de nitrogénios. A cadeia triazenidica apresenta
dessa forma uma pronunciada nucleofilicidade, fato que pode ser comprovado pela grande
tendéncia que apresentam em formar complexos metdlicos, pois quando esses compostos
coordenam-se a fon metélicos, estes direcionam a densidade eletronica para o fon metélico,

estabilizando também a cadeia nitrogenada.

~N b

NN
H

Figura 1: Estrutura genérica de um triazeno. Onde R e R’ podem ser grupos iguais ou diferentes.

R_- _N. _R

A geometria assumida, a forma como o fon metdlico coordena-se ao composto
nitrogenado, depende de alguns fatores como: tipo de cation utilizado, tipo de ligante, sintese
utilizada, tipo de solvente entre outros.

A importancia destes triazenos na quimica, em geral, € atribuida a suas vdrias
aplicacdes, visto que sdo utilizados como catalisadores, fotoestabilizadores e explosivos,
atuam em sintese orginica em reagdes de esterificacdo, desaminagdes de aminas primadrias e

.. ~ 7
ciclizagoes 8

. Como mencionado anteriormente na quimica inorgéanica, que € o foco deste
trabalho, os triazenos atuam como ligantes onde produzirdo um vasto nimero de complexos
em frente a um determinado fon metélico.

A insercdo de grupos arila nos nitrogénios terminais tende a estabilizar a cadeia
(instabilizacdo atribuida a presenca de ligacdoes simples e duplas alternadas) através da
deslocalizacdo do excesso de carga da cadeia nitrogenada para os grupos arilas, devido a
efeitos indutivos e mesoméricos. Grupos que efetuam um efeito desativante no aril tendem a
uma maior estabilidade ao triazeno, pois o efeito —-M (efeito mesomérico), ao atrair elétrons

do anel provoca uma maior deslocalizacdo de carga da cadeia nitrogenada, aumentando desta

forma a acidez do hidrogénio, o que favorece a desprotonagdo deste da cadeia triazenidica.
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9

O inicio da quimica dos triazenos foi o trabalho de Peter Griess” em 1859, quando ele

demonstra a sintese do 1,3-bis(fenil)triazeno, representado na Figura 2. O Esquema 4 a

seguir mostra a reagao.

Figura 2: Férmula estrutural do 1,3-bis(fenil)triazeno.
IrI
N Ph
PhNH, + HNO, —» Py~ >N© + 2H0

Ph=

Esquema 4: Sintese de Peter Griess.

A partir desse composto inicial, foram sintetizados outros compostos derivados que
apresentam substituintes no(s) anel(eis) arila(s), assim como triazenos com substituintes

alifaticos e heterodtomos apresentados na Figura 3.

©\N/)\I\I\|I/© ©\N//N\}EI/CH3
H CH

(b) !
<S >—N
A\Y
N
S //N —N\
@: />—N H NO,
N

(©)

(a)

Figura 3: Compostos triazenos com substituintes aromadticos, alifdticos e heterodtomos, sendo (a)l,3-
Bis(fenil)triazeno, (b) 1-fenil-3,3-dimetiltriazeno e (¢) m-nitrofenilazo-2-aminotiazonal,
respectivamente *'°.
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No que se refere a sintese desses compostos, encontramos trés métodos basicos:

a) Reaco com nitrito isoamilico em meio aprético

Segundo Vernin'' e colaboradores, a reacio efetuada via este método proporciona a
obtencdo de triazenos com maior pureza e rendimento em detrimento a reacdo com o nitrito
de sédio. Essa reacdo envolve quantidades equivalentes de amina e do nitrito isoamilico
dissolvido em um solvente apolar, usualmente hexano ou éter de petréleo a temperatura
ambiente. A desvantagem do método estd no fato de ndo poder ser feito nenhum triazeno

assimétrico. . O Esquema 1 a seguir ilustra essas rotas sintéticas.

NaNO, / H* R— NH,
I R—NH, ——> R—N=N* —> R___N___R'
-H,0 H* N~ ll\I
H
No qual: R=R': Triazeno Simétrico
R FR': Triazeno Assimétrico
i - CsHyNO R—NH,
I R—NH, ——> R-N=N* —— RN _R
hexano |
H

Esquema 1: Rotas sintéticas para a obtencdo de pré-ligantes triazenos monocatenados. Em (I) mostra a

sintese com o reagente de nitrosa¢ao nitrito de sédio e em (II) com nitrito isoamilico.

b) Acoplamento de sais de diazonio

E 0 método mais empregado, envolve o acoplamento de um sal de diazonio'> com uma
amina primdria ou secundaria em um pH especifico em baixa temperatura. O método propicia
a obtencdo de pré-ligantes simétricos e assimétricos, entretanto este método ndo € vidvel para
a producdo de ligantes simétricos orto substituidos, devido a ocorréncia de ciclizacdo da
cadeia.

A diazotagd@o envolve a conversdo de uma amina primdria ou secunddria em um sal de
diazonio, esta € uma das etapas mais importantes nas sinteses de compostos aromdticos. De
modo geral, a reacdo € conduzida através do tratamento da amina de partida com &4cido
cloridrico, sulfirico ou 4cido acético glacial, a temperatura entre 0 e 5°C € feita a adicao do
nitrito de sédio. O excesso de 4cido € necessdrio para que a amina permaneca na forma de sal
durante a reacdo e o resfriamento evitard a hidrélise do sal de diazénio com formacdo do

fenol.
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Em linhas gerais temos: a desprotonacdo da amina de partida em meio &4cido, o
acoplamento com outra amina, igual ou diferente da de partida, adi¢do do nitrito de s6dio’ ou
nitrito isoamilico o qual serd o reagente que atua na preparacdo do sal de diazénio. Apés o
tempo de diazotacdo (que varia de ligante para ligante) neutralizar com solugdo saturada de
acetato de sodio, em que no pH ideal ocorre a precipitacdo do pro-ligante que € separado por
filtracdo a véacuo e posto no dessecador para sua secagem total. Com o composto bem seco é
feita caracterizagao do ligante. O Esquema 2 a seguir ilustra os detalhes do mecanismo da

diazotacao.

HCI
NahQ, ——= MaCl + H-0—N=0

HOND + Hy0F 5= H,0'— NO+H,0 === 2 H,0 + +=0

Ny

H H

| " . | . —H+ = —H+
N—P}J:/?\+N =0 —l-.-&.l'_["|~|+_["~|:[:] —_— - Ar—r\llJN = +Tl"

H H H
arilamina fon A-nitrosoam dnio MeMitrozaming
ptim aria

mg mm _ +H+ "_" +-|+ .ﬁ . fi_"t
Ar—h=pnN-0 ? Ar—M=K—CH ﬁ: Ar—N=N—0H,+ r——y

Diazohidrdxida
Ar—NSN: - Ar—N=N + H,0
L
ion diszdnio

Esquema 2: Mecanismo da diazotacao.

¢) Reacao de Grignard
Usado na obtengdo de triazenos biscatenados', a reacdo leva a formacdo do composto
através de uma reacdo entre azidas aromdticas e um reagente de Grignard seguido de

hidrdlise, de acordo com o Esquema 3 a seguir.

Myt 17
MH; NalO/H* 2 2yaO, 2
- HZD - Ng

+
1H; Myt -wer I
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IMgBr
I 1) éter
+ 2 :
2)H,0, NH,OH, NH,C1
N - MgBiy

Esquema 3: Sintese de triazenos biscatenados.

As primeiras estruturas destes compostos € seus complexos surgiram a partir da
década de 70. Y. D. Kondrashev'” estudou a estrutura do 1-(4-nitrofenil)-3- feniltriazeno,

denominado pela sigla nft ilustrada na Figura 4.

Figura4: Projecdo estrutural do 1-(4-nitrofenil)-3-feniltriazeno'® sem a presenca dos hidrogénio nos anéis
fenilas.

Segundo Kondrashev'”, este composto cristaliza no sistema monoclinico. Um aspecto
importante na quimica dos triazenos € a formacdo de ligacdes de hidrogénio,que sao
interacdes eletrostdticas consideradas fracas (ordem de 10 kJ/mol)* e que podem ser
caracterizadas de duas formas, de acordo com os dtomos envolvidos na interacdo. Ela pode
ser intramolecular ou intermolecular, interagdes que sdao importantes devido a formagao de
cadeias bi ou tridimensionais™'®.

Casagrande'’ caracterizou o composto 1,3-bis (1,3-dibromofenil) triazeno, Figura 5 a

seguir:
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Br1 r\_j/

Figura 5:  Projecdo estrutural do (1,3-bis(1,3-dibromofenil)triazeno'’, no qual a ligacio de hidrogénio
intramolecular entre H3 e Br3 estd representada pela linha pontilhada.

Nesta estrutura, observa-se bromo nas posicoes orto e meta e interagdes
intramoleculares por ligagdes de hidrogénio entre os dtomos Br3-H3.

Um exemplo de ligacdo de hidrogénio intermolecular foi mostrado por Leman'® no
composto 1,3- (pentafldorfenil) triazeno. Neste arranjo, os anéis de pentafldorfenil encontram-
se distorcidos por um angulo de 40° em relagdo ao plano N-N-N, devido as interac¢des

estéricas entre os substituintes fldor localizados na cadeia triazenidica dos dimeros unidos por

ligacOes de hidrogénio.

. __.L\kr - \T\ .k\w- : .\.\\0

Figura 6: Projecio estrutural do 1-3-(pentafldorfenil)triazeno'® nas quais as ligagdes de hidrogénio
intramolecular estdo representadas pelas linhas pontilhadas.

1.3 Aplicacoes dos triazenos

A aplicagcdo destes compostos aparece na medicina, quimica analitica e andlise do
potencial biolégico. Shealy e colaboradores' sintetizam em 1962 o precursor 5-(3,3-dimetil-
1-triazeno) imidazol-4- carboxiamida, vendido comercialmente com o nome Dacarbazina®

ilustrado na Figura 7.
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CONH,
N
Q \ ~_N___CH,
N N N

Figura 7: Férmula estrutural da 5-(3,3-dimetil-1-triazeno)imidazol-4-carboxiamidalg.

Este composto foi sintetizado com o objetivo de ser estudado como agente anti-cancer,
os estudos iniciais demonstraram eficiéncia no prolongamento do tempo de sobrevivéncia de
ratos com leucemia linfécita L-1210 e na inibicdo do crescimento de tumores
adenocarcinomas 755 e sarcoma 180 (S180) nestes animais®. Estudos posteriores em outros

o 21,22
animais até chegar a0 homem™"

, vieram a confirmar a atividade antitumoral deste composto.
Uma estrutura andloga, o 3,3-dimetil-1-(4-nitrofenil) triazeno,foi estudado por Ramos e

colaboradores>.

O,N

Figura 8: Formula estrutural do 3,3-dimetil-1-(4-nitrofenil)triazen023.

Pesquisas envolvendo o mecanismo de triazenos demonstram que estes compostos
com acdo antitumoral atuam através da alquilagdo do DNA e necessitam de uma ativacdo
enzimdtica hepdtica para a formagdo de espécies instdveis responsdveis pela atividade
antineoplésica24. Os agentes alquilantes antineopldsicos sdo os mais estudados™ e sdo
considerados os agentes antitumorais mais usados atualmente.

No que diz respeito aos agentes alquilantes antineopldsicos, a dacarbazina deve
ocorrer uma ativagao inicial no citocromo P-450 do figado via reacdo de N-desmetilagdo. Na
célula alvo, a clivagem espontdnea do metabdlito libera um componente alquilante, o
diazometano. Desta forma através da Dacarbazina®, ocorre a destrui¢do de células em todas as
fases do ciclo celular, este composto € utilizado no tratamento de melanona maligno, doenca
de Hodgkin e sarcomas de tecidos moles**?’. O inconveniente sdo alguns efeitos indesejéveis

associados a sua fotoinstabilidade e hepatoxicidade, razdo pela qual alguns pesquisadores
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estdo buscando o desenvolvimento de outros triazenos menos tOxicos ao organismo para
serem usados com este mesmo fim.

O mecanismo que constitui a ativagio metablica da Dacarbazina® é andlogo ao
mecanismo de decomposi¢do de triazenos em meio dcido, ocorrendo a oxidagcdo no grupo N
(3)-dimetil. Tal etapa leva a desmetilacdo e formag¢do do 5-amino-imidazol-carboxamida,
nitrogénio e o cation metila, o qual constitui a espécie alquilante. Com base neste composto,
estruturas andlogas que apresentam grupos alquila diferenciados podem atuar como agentes
antitumorais.

Um exemplo que ilustra isso é o 5-[3,3-(2-cloro-etil-1-triazeno]imidazol- 4 -

carboxamida, representado pela Figura 9 a seguir.

O
|
</1{\] \ N_Hz
N LH2CHQC]
RN
H CH,CH,ClI

Figura 9: Formula estrutural do 5[3,3-(2-cloro-etil-1-triazeno]imidz:1zol-4-carboxamidz:128

Este derivado da Dacarbazina® apresenta acfio alquilante comprovada. No ano de 1978 foi
feito um estudo aplicado aos de derivados de ariltriazenos™, e concluiram ndo ser possivel
relacionar em um padrdo caracteristicas estruturais para a atividade e toxidade desses compostos.

Outro triazeno usado na terapia do céancer é o triazeno ciclico 3-metil-4-0x0-3,4-
dihidroimidazol [5,1-d] [1,2,3,5] tetrazina-8-carboxiamida, conhecido como Temozolomida®
(TEM). A vantagem deste medicamento em relacio a Dacarbazina® estd no fato de ndo

: o - Lo o2
precisar de ativacio metabdlica para gerar espécies ativas™.

H,NOC

Figura 10: Foérmula estrutural da 3-metil-4-ox0-3,4-dihidroimidazol[5,1-d] [1,2,2,5] tetrazina-8-carboxiamida®
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Outro triazeno biologicamente ativo € o [Bis(4—amidin0fenil)—1,3—triazeno30

, conhecido
. 1 ® .
comercialmete como Berenil ™, segundo a Figura 11.

H,N NH,
+) i+
H2N @/-—“ NH2
N,

N* 1\‘1/
H

Figura 11: Férmula estrutural do [Bis(4-amidin0feni1)-1,3-triazen030.

Este triazeno apresenta atividade antiviral e antiprotozodria, tendo uma seletividade
contra o tripanossomas. E um tipico agente de ligacio ao DNA, sem que ocorra degradacio da
cadeia de triazeno no processo farmacoldgico.

Compostos andlogos do Berenil podem atuar como agente fotossensivel. Burr e

colaboradores®' obtiveram o N-(3-Hidroxipropil)-Berenil, estrutura andloga ao Berenil,

H,N _N. NH,
+) N N <+
H,N / NH,

Figura 12: Férmula estrutural do N-(3-Hidroxipropil)-Bereni

mostrado na Figura 12.

HO

131

Na quimica analitica, devido a afinidade destes ligantes com determinados metais,
estes triazenos sdo utilizados na determina¢do de metais.

Os reagentes 1(-4-Nitrofenil)-3-(Azobenzeno)-Triazeno, Cadion A, e 1-(-4-
Nitrofenil)-3-(4-Azobenzeno)-Triazeno, Cadion 2B*¥  s3o usados como reagentes
complexantes para a determinacdo de Cd (II) e Hg (II). O Cadion A apresenta eficiéncia na
determina¢do de Metilmercirio, possuindo como vantagem em relagdo a outros complexantes

uma maior estabilidade do complexo gerado entre o Cadion A e o mercirio’*, Figura 13.

N=N NO, ‘N—N
N* ‘1]\r N SN
H H

(a) (b)

Figura 13: Foérmulas estruturais dos reagentes (a) 1(-4-nitrofenil)-3-(azobenzeno)-triazeno, Cadion A, e (b) 1-
(-4-nitrofenil)-3-(4-azobenzeno)-triazeno, Cadion 2B***
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Triazenos hidroxilados como o caso do 3-Hidroxi-3-(4-Clorofenil)-1-(4-Carboxifenil)
Triazeno, podem ser usados para a determinagdo de Cobalto (II). Outros derivados
hidroxilados destinam-se ao emprego e determinacdio de Ferro (III) em amostras

farmacéuticas e misturas binarias de ions metalicos como Fe(III)-Co(II) e Fe(III)—Cu(II)35 .

1.4 OBJETIVOS

De acordo com o analisado anteriormente, a quimica dos triazenos € muito ampla e
aplicativa em diversos ramos como quimica analitica e medicina. Esta dissertacdo tem como
principais objetivos:

e a sintese de um proé-ligante triazeno simétrico contendo o substituinte acetil nas
posicdes meta e a sua respectiva complexacdo com mercurio(Il) e cobre(Il), com
andlise a possiveis interagcdes intermoleculares;

e asintese de dois complexos triazenidos inéditos, caracterizados mediante a utilizagdao
de métodos espectroscopicos de infravermelho e UV-Visivel,

e caracterizagdo e demonstragdo estrutural dos complexos formados pelo pro-ligante
1,3-bis(3-acetofenil)triazeno , baseados na estrutura obtida através da difracdo de
raios-X em monocristal.

e a andlise do modo de coordenagdo dos fons mercurio(Il) e cobre(Il) ao triazeno e a
influéncia destes em tal arranjo.

e a avaliacdo dos arranjos supramoleculares existentes entre as cadeias dos complexos
formados, como as ligacdes de hidrogénio e também as interacdes do tipo metal-n”*

areno 7.
2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Quimica de coordenacio dos triazenos

Como mencionado anteriormente, compostos triazenos apresentam baixa estabilidade

devido a alta densidade eletronica entre os nitrogénios, na qual a insercdo de grupos que

efetuam um efeito indutivo e mesomérico negativo provocam uma estabilizacdo na cadeia.
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No momento em que coordenamos um triazeno a um centro metdlico, a densidade
eletronica direciona-se para o centro metalico, provocando a estabilizacio da cadeia triazenidica.
Os modos de coordenacdo mais comuns sdo: monodentado®, quelato™ e em ponte®

de acordo com a Figura 14 a seguir:

R N~ _R" R _N R" R _N R’
I
M M M M
Monodentado Quelato Em ponte

anidnica

. ~ . . 3 3
Figura 14: Modos de coordenacdo mais comuns dos triazenos: monodentado 8, quelato 9, eem ponte4°~.

Os triazenos atuam mais freqlientemente em ponte entre dois centros metélicos, o que
favorece a formacdo de complexos com ligagcdo intermedidria e € estudada em espécies mono

e heterometdlicas com formacao de estruturas poliméricas.

2.1.1 Compostos triazenos analogos do ligante 1,3-bis(3-acetofenil)triazeno encontrados

na literatura

A Tabela 3 representada a seguir indica os pré-ligantes protonados que apresentam
em sua constituicdo o grupamento acetil, andlogos ao ligante utilizado na obtencdo de

complexos de merctrio(Il) e cobre(Il).

Tabela 3: Representacio de pro-ligantes que apresentam o grupo acetil.

Ano Referéncia Formula estrutural
O (0]
1991 57
- N J
i
H
(I? O
N
O/
2002 58 N.
¥/ ~N N
H
(0]
2006 37 N.
Il\I/ ~N N
H F
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2.2 Quimica de coordenacio do mercirio

A quimica de coordenacdo do mercurio se baseia essencialmente na quimica de
coordenagdo do ion mercurio II, devido ao fato do ion no estado de oxidagdo +1 sofrer
desproporcionamento em reagdes de complexacao, passando ao estado de oxidacdo +2.

O ifon merctrio II apresenta configuracdo eletronica externa 5d'°. Devido a esta
camada externa completa, ndo se observa efeito de estabilizacdo do campo ligante do fon™®.

O ndimero de coordenacdo dos complexos varia entre 2 e 5, apresentando
preferencialmente, os nimeros de coordenagdo 2 e 3, em que podem ter a presenga de co-
ligantes alquilas, haletos, como também moléculas de piridina, trifenilfosfina, entre outros.

A geometria linear e tetraédrica s@o as preferidas, apesar de existirem casos com
geometria octaédrica. O mercurio frequentemente forma ligacdes lineares em que a
coordenacdo linear € a mais caracteristica do mercurio II.

A Figura 15 a seguir mostra estruturas genéricas de triazenos complexos com

mercurio(II).

N~ °N N "N

.
.

\Hg Hg—X

cacollienae

Figura 15: Estruturas genéricas de triazenos complexos com merciirio II'’, no qual X= co-ligante (por
exemplo piridina).

A seguir a Tabela 4 apresenta exemplos de complexos triazenidos de merctrio (I) e

(10).

2.2.1 Complexos triazenidos de mercurio
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2.3 Quimica de coordenacio do cobre

O elemento cobre apresenta um elétron s externamente e um nivel d completo,
encontramos o cobre nos estados de oxidacdo (I) e (II), entretanto o cobre(Il) existe em
solucdo, pois o ion monovalente sofre desproporcionamento em &4gua convertendo-se em
cobre metdlico e fons cobre(Il). Em conseqiiéncia disso o cobre(I) existe apenas em
compostos sélidos insoltiveis ou em complexos™.

O cobre apresenta grande importancia bioldgica, visto que atua em diversas enzimas
do grupo das oxidases, como agente de transporte de oxigénio no sangue, como o ferro nos
mamiferos. Por essa razdo, animais como o polvo, apresentam sangue verde ao invés de
vermelho™.

Muitos sais e complexos de cobre(Il) apresentam estruturas octaédricas distorcidas
tetragonalmente. O ion cobre(Il) tem configuracdo d’, e os referidos complexos apresentardo
duas ligacdes mais longas em relagdo as outras quatro ligagdes, ocorrendo neste tipo de

arranjo estrutural e efeito de Jahn Teller’® "%,

2.3.1 Complexos triazenidos de cobre

Os primeiros complexos de cobre(Il) apresentam registro em 1887, partindo de uma
solucdo amoniacal de sulfato de cobre penta hidratado e o 1,3-diariltriazeno™. Outros
métodos foram descritos posteriormente os quais envolvem a adi¢do de acetato ciprico a uma
solucdo de triazeno utilizando-se o metanol como solvente, efetuando-se o posterior

o . .60
tratamento com piridina ou etilenodiamina™.
Outros complexos triazenidicos de cobre sintetizados e caracterizados no decorrer dos

anos estdo relatados na Tabela 5 a seguir.
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2.4 Unidades tectonicas

Segundo Simard™, téctons sdo unidades de construcdo, nas quais as interacdes sdo
determinadas por forcas associativas que remetem a auto formac¢do em uma rede organizada
com um arranjo especifico. Essas interagdes podem do tipo ligacdes de hidrogénio (ou uma
combinacdo entre ligacdo de hidrogénio com interagdes eletrostaticas) e, finalmente, redes de
coordenacio entre téctons organicos com fons metélicos’'.

Atualmente, em complexos triazenidos de mercurio (II), observou-se em seus arranjos
supramoleculares a capacidade de se auto-arranjar em diferentes cadeias de diferentes formas,
através de ligacdes metal-areno m, levando a formacdo de cadeias uni, bi ou tridimensionais.

Encontram-se ilustrados, a seguir alguns complexos triazenidos tectonicos sintetizados
e caracterizados pelo grupo de pesquisa NITriCo.

Horner e colaboradores’’ descreveram a estrutura [Hg(RPhNNNPhR),Py], no qual
R= NO,, R’= F, que apresenta arranjos tectonicos unidimensionais através de interacdes

intermoleculares metal-areno 7, ilustrados na Figura 16.

a)
/
] N
e / / -
AN N
© EHTVT .
~ ,\\ \\ " \»\ @0
4 P b9 \ - . &Hi
® o .
b)

Figura 16: Em (a) temos a estrutura do técton [Hg(RPhNNNPhR’),Py], onde R= NO,, R’=F. Em (b) seccdo
do arranjo unidimensional ao longo do eixo a*’.
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Horner e colaboradores™ descreveram a estrutura do Hg[NNN(PhBr),],, indicada na
Figura 17, que forma um técton unidimensional através das ligagdes metal-areno 7 (interacdo
entre orbitais d do metal e orbitais w dos anéis fenilas) ao longo do eixo cristalografico b.

a)

b)

C22" 21" -7 N
I~ W e 1 ¥
A (IR
\Q\%L I
L
I N

5 e rm
o A .
\ [ )
\ \ C

\

| !

I (A
\ [N
\l

Figura 17: (a) estrutura do técton Hg[NNN(PhBr),],. (b) seccdo do arranjo unidimensional
Hg[NNN(PhBTr),],}, a0 longo do eixo b.

Horner e colaboradores’® descreveram a estrutura {Hg[NNN(PhR)]},na qual R= NO,,

F, representado na Figura 18, mostra as unidades tectonicas do arranjo unidimensional

através das ligagdes metal-areno © ao longo do eixo cristalografico a.
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Figura 18: (a) estrutura do técton Hg[NNN(PhR)]}, onde R= NO,, F. (b) sec¢do do arranjo unidimensional ao
longo do eixo a™.

Giglio37 descreveu a estrutura [Hg(CH3C(O)CsH4NNNCH4F),], ilustrada na Figura
19. A translacdo operada pelo complexo gera unidades empilhadas unidimensionalmente ao
longo do eixo cristalografico b, através de interacdes metal-areno m.

a)

b)

Figura 19: (a) Projecdo da estrutura molecular do complexo[Hg(CH;C(O)C¢H,;NNNCgH,F),]. (b) Projecdo do
empilhamento das unidades monoméricas do complexo™’.
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2.4.1 Ligacoes de hidrogénio

Estas liga¢des sdo de grande importancia, pois ndo estdo relacionadas apenas na questao do
ponto de fusao, ponto de ebulicio e solubilidade, essas interagdes possibilitam além da compreensao
das propriedades fisico-quimicas, desempenham um papel fundamental entre os fatores que levam a
formacdo de arranjos de grandes moléculas, um exemplo disso € o caso das proteinas, onde a forma
dessas moléculas é governada parcialmente por ligacdes de hidrogénio, e quando as ligacdes se
quebram, a molécula de proteina perde o seu valor funcional. Na madeira se encontra outro exemplo
da importancia dessas ligacdes, as moléculas de celulose (que apresentam muitos grupos OH)
podem formar muitas ligacdes de hidrogénio entre si, e a forca da madeira se deve em grande parte
a forca das ligagdes entre moléculas vizinhas de celulose. Ligacdes de hidrogénio também ligam
duas cadeias de uma molécula de DNA, portanto esta ligacdo é uma chave muito importante para a
compreensao a reproducao.

No que envolve a quimica estrutural dos triazenos, a formagdo das ligacdes de
hidrogénio podem ser intermoleculares ou intramoleculares, onde tanto o hidrogénio da
cadeia triazenidica quanto os substituintes ligados ao anel podem contribuir para a formacao
de um arranjo supramolecular. Substituintes com ligacdes fortemente polarizadas como o
grupamento nitro (-NO,), amidas (-CONH,), dcidos carboxilicos (-COOH), e halogénios com
atencdo especial para o flior, assim como cloro e bromo podem contribuir de forma
significativa para o estabelecimento de ligacdes de hidrogénio.

A ligacdo de hidrogénio é representada por um grupo doador (D-H) e um grupo
aceptor (A), e dependendo dos dtomos que interagem essa ligagcdo pode ser classificada como
cldssica e ndo clédssica. Quando tivermos dtomos eletronegativos (N, O e halogénios) como
doadores e aceptores a ligacdo de hidrogénio sera dita cldssica, quando o d&tomo doador D for
o carbono sp>, sp® ou sp e o aceptor for um dtomo eletronegativo a ligacio de hidrogénio serd
classificada como ndo cldssica. A representacdo dessa ligacdo serd (D-H---A), de acordo com
Desiraju e Steiner'® podemos classificar as ligagdes de hidrogénio como doador bifurcado (a)

e aceptor bifurcado (b), de acordo com a Figura 20 representada a seguir.
A /H—Dl

~. o

A2 “H—D,
(@) (b)

Figura 20: Classificacio das ligacdes de hidrogénio'® de acordo com os pardmetros geométricos (a)
representacio do doador bifurcado, (b) representagdo do aceptor bifurcado.
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Serdo apresentados a seguir alguns compostos triazenidicos obtidos pelo grupo de
pesquisa NITriCo, ressaltando para as ligagdes de hidrogénio classicas e ndo cléssicas.

O complexo triazenido caracterizado por Naue'’, ilustrado na Figura 16, forma
arranjos tectonicos unidimensionais através de ligacdes metal areno m e ligagdes de
hidrogénio ndo classicas do tipo C-H:---O.

O complexo [Hg(F;CCsH4NNNCgH4NO;),(CsH;sP)] caracterizado por Crespan49,
apresenta um arranjo de uma seqiiéncia de duas cadeias de moléculas do complexo paralelas a
direcdo [1 O 1], unidas por ligagdes de hidrogénio ndo cléssicas do tipo C-H---O e C-H---F,

ilustradas na Figura 21.
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Figura 21: Cela unitdria apresentando a proje¢do bidimensional de duas cadeias centrossimétricas do
complexo [Hg(F;CCcH,NNNC¢H4NO,),(CigH5P)], unidas através de interagdes secunddrias do
tipo C-H++O e C-H-~F representadas por linhas tracejadas®’.

O complexo triazenido caracterizado por Giglio37 [Hg(CH3C(O)CcHsNNNCeH4F);]
forma arranjos bidimensionais ao longo do eixo cristalografico b, através de ligacdes metal

areno 7 e ligagdes de hidrogénio nao-cladssicas C-H---O e C-H---F, ilustradas na Figura 22.

Figura 22: Projecdo da secdo bidimensional do complexo [Hg(CH;C(O)CcH,NNNC¢H4F),] com ligacdes de
hidrogénio ndo-cldssicas do tipo C-H++O mostradas por linhas tracejadas®’.
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O complexo triazenido caracterizado por Brancher™®
{Cu[O,NCsHsNNNCcH4C(O)CH3]>(NH3), }C4HgO, apresenta como aspecto interessante o
fato de que apesar da presenca da piridina na reagao, quem se ligou ao centro metélico foi a
amonia. Este fato se deve as ligacdes de hidrogénios ilustradas na Figura 23, observa-se que
o hidrogénio (H112) interage com o oxigénio do THF e os outros dois dtomos de hidrogénio
do mesmo complexo de cobre(Il), o (H111) e (H113) interagem cada um com um oxigénio
diferente do grupo acetila dos complexos vizinhos, apresentando ligacdes de hidrogénio do
tipo N-H---O que apesar de fracas sao suficientes para manter na esfera de coordenacdo do

centro metalico a molécula de amonia ao invés da piridina.

®
® o. y :
b R ) ) o % ®
® . @ & : _._. g . L)
‘ 5 3 | @ 3 .
; ®--
K .. e
@cCu
@nN
@0 |
Bc

| o

Figura 23: Representacdo das ligacdes de hidrogénio efetuadas por moléculas de amdnia coordenadas ao ion
cobre no complexo {Cu[O,NCgH,;NNNC(H,C(O)CH;],(NH;),}C4HgO **.

O complexo [{Cu[NH,(O)CCcHsNNNCcH4C(O)NH;]>(CsHsN),} caracterizado por
Bresolin® Figura 24, apresenta ligacoes de hidrogénios cldssicas as quais estdo localizadas de

forma transversal as cadeias supramoleculares.

. ® B @ Cu

Figura 24: Representacdo das ligacdes de hidrogénio cldssicas dos grupos amida com a formacdo de um
arranjo supramolecular no complexo [{Cu[NHZ(O)CC6H4NNNC6H4C(O)NH2]2(C5H5N)2}64.
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Encontra-se neste mesmo complexo,ilustrado na Figura 24, ligacdes de hidrogénio

nao-clédssicas do tipo C-H---O entre a piridina de uma molécula e o oxigénio do grupo amida

de uma molécula vizinha, mostradas na Figura 25.

@ Cu

®
Figura 25: Representacdo das ligagdes de hidrogénio ndo-classicas do tipo C-H=O no
complexo[ { Cu[NH,(O)CC4H,;NNNC¢H,C(O)NH,],(CsHsN),}*.
caracterizado por Bresolin®*

O segundo complexo
{Cu[NO,CcH4sNNNCH4F]2(CsHsN),}  apresenta ligacOes
intramoleculares do tipo C-H---F e C-H---N, ilustradas na Figura 26.

de hidrogénio ndo-cléssicas
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um corte da rede supramolecular do complexo

Figura 26: Representacgio de
{Cu[NO,CH,NNNC¢H,F]»(CsHsN), 1.

As moléculas deste complexo encontram-se associadas em um arranjo supramolecular

unidos através de ligacdes ndo-classicas C-H:--O.
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O terceiro complexo de Bresolin® { Cu[F;CC¢HsNNNCcH4NO,]»(CsHsN), }também
apresenta ligacdes de hidrogénio intramolecular ndo-cldssicas do tipo C-H---N, formando o

arranjo supramolecular, de acordo com a Figura 27.

Figura 27: Representacdo de um corte da rede do complexo {Cu[F;CC¢H,;NNNCcH,NO,],(CsHsN),} ligacdes
de hidrogénio intramolecular ndo-cldssicas do tipo C-H-N®.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais utilizados

3.1.1 Solventes

Os solventes utilizados na parte experimental, eram de varias marcas como Nuclear®,

Quimex®, Vetec®, Dinﬁmica®, sem tratamento prévio.
3.1.2 Ponto de Fusao

Os compostos obtidos nesse trabalho foram caracterizados por ponto de fusdo,
utilizando-se um aparelho Mel-Temp II, pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria.

3.1.3 Espectroscopia Eletronica UV/Visivel

Os espectros foram obtidos em espectrofotometro- 1650 PC Shimadzu, pertencente ao

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.
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3.1.4 Espectroscopia no Infravermelho

Espectrofotometro  Bruker FT-IR, com uma faixa espectral de 400
a 4000 cm™, pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria.
3.1.5 Difracao de raios-X em monocristal

A coleta de dados dos monocristais dos complexos foi realizada utilizando-se um
difratometro Bruker Apex II — CCD, pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria.
3.2 Procedimentos experimentais
3.2.1 Sintese do proé-ligante 1,3-bis (3-acetilfenil)triazeno

A reagdo que levou a formagdo do pré-ligante triazeno utilizado na complexacdo com

ions mercurio(Il) e cobre(Il) foi de diazotacdo em meio dcido de uma amina aromdtica com

nitrito de sélido, na proporcao de 2:1, pois o ligante € simétrico.

CH;COOH/NaNO,/H,0 .
—> AcO
N,
Na(CH;COO")
— >
NH - H,O
2 - NaAc

Uma mistura de 1g (1,19mmol) de 3-aminoacetofenona em 25mL de acido acético

glacial e 10mL de 4gua desionizada, é resfriada entre 0-5°C. Adiciona-se uma solugdo
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contendo 0,301g (4,36mmol) de nitrito de s6dio em pouca dgua desionizada (o suficiente para
dissolver todo o nitrito de sédio) em agitacdo constante para ocorrer a diazotagdo da amina no
meio de reagdo. Mantem-se a reagdo de diazotacdo durante aproximadamente 40minutos,
observando-se uma coloragdao vermelho vivo do meio. Apds o tempo estipulado neutralizou-
se com uma solugdo saturada de acetato de sddio, isolando-se um precipitado amarelo claro
através de uma filtracdo a vacuo.

O precipitado foi lavado com por¢des de 20-30mL de dgua gelada e secado em
dessecador sob vacuo e P,0Os.
Caracterizacio:
Ponto de fusao: 142°C
Espectroscopia de infravermelho: v(N—H)—3253cm'1, v (C=O)—1682cm'1, Y (C—O)—15300m'1,
v (N=N)-1402cm™, v (N-N)-1192em™, v (Ar-CO-C)-1273cm’".
Espectroscopia no ultravioleta: 364nm (n—n*), 316nm (n—c%*), 231nm (1—n*)

Rendimento: 80%

3.2.2 Sintese do complexo Bis{[1,3-(3-acetifenil)triazenido]}mercirio(Il) -

[Hg(RNNNR)(Py)] (R=3-CH3C(0)CsHy) (1)

2 \’(©\ N« @Y * Hg+2(COO)'2 v
N/ SN acetona/Na /Py
| - H,O
(0] H (0)

-NaAC

ITI/ N\ @Y
(0] (0] Hg—P
Py= Piridina @ P g y
N N3 /N\©/U\

A reacdo de complexacdo foi efetuada na proporcao de 2 mols de ligante para 1 mol de
acetato de mercurio. Pesou-se 0,084¢g (0,1mmol) de 1,3-bis(3-acetofenil)triazeno em 10mL de
acetona anidra, adicionou-se pequenas raspas de s6dio metalico na solug¢do para desprotonar o
ligante. Adicionou-se uma solucdo de 0,048 (0,15mmol) de acetato de mercurio(Il) dissolvido
em SmL de metanol sobre o ligante desprotonado. Deixou-se reagir por 24 horas. Apds o
tempo estipulado, usou-se uma pequena medida de sulfato de magnésio anidro foi adicionada

a mistura reacional por 30 minutos mediante agitacdo. A mistura foi filtrada e o solvente foi
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para a evaporacdo, onde se obteve um residuo sélido amarelo que foi dissolvido em uma
mistura de 10mL de tetrahidrofurano com 3mL de piridina. Cristais amarelo-claros foram

obtidos apds lenta evaporagao do solvente em temperatura ambiente dentro de duas semanas.

Caracterizacio:

Ponto de fusao: 204-206°C

Espectroscopia no infravermelho: v(C=O)—1637cm'1, V(C—O)—14750m'1, Vas(N-N-N)-
1330cm™.

Espectroscopia no ultravioleta: Nao foi realizado.

Rendimento: 63%

3.2.3 Sintese do complexo Bis{bis[1,3-bis(3-acetilfenil)triazenido]cobre(Il) -
[Cu(RNNNR);]; (R =3-CH3C(0) ) (2)

4 ) —

\’Hi@\N /N\\N /©\H/ + 2Cu(CH3CO0O), 2H,0 NaOCH;
I

0 H 0 THF
[Cuy(L)g] +4 H,O + 4 NaCH;COO
No qual
=L
z N\
N o N
0 0]

A reagdo de complexacao foi efetuada na propor¢cao de 4 mols de ligante para 2 mols
de acetato de cobre(Il) ou 2:1. Pesou-se 0,070g (0,083mmol) de 1,3-bis(3-acetofenil)triazeno
em 10mL de THF, o ligante foi desprotonado com a adicdo de trés gotas de solucdo de
metoxido de sodio.

Adicionou-se uma solu¢do de 0,025g (0,12mmol) de acetato de cobre(Il) dihidratado
dissolvido em 5SmL de metanol sobre o ligante desprotonado. Deixou-se reagir por 24 horas.
Ap6s o tempo estipulado a solugdo foi colocada para a evaporagao do solvente. Cristais verde-

escuros foram obtidos a partir da solu¢do mae.

Caracterizacao:

Ponto de fusdo: 228° (Ocorre a decomposi¢ao do complexo)
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Espectroscopia no infravermelho: v(C=0)-1685cm™, v(C-O)-1475cm™, v (N-N-N)-
1357cm’.
Espectroscopia no ultravioleta: 368nm (n—n*), 317nm (n—c%*), 231nm (T—1*)

Rendimento: 60%

4. ESPECTROSCOPIA NO ULTRA VIOLETA VISIVEL

A espectroscopia eletronica € decorrente da absor¢ao luminosa em uma faixa tipica de
comprimento de onda entre 190nm e 780nm, onde a luz com comprimento de onda entre 190
e 380nm pertence a faixa do espectro luminoso conhecido como ultravioleta e entre 380 e
780nm pertence a faixa do visivel.

Neste estudo foram efetuadas andlises espectrofotométricas para determinar a regiao
de absorcao no UV-Vis do pré-ligante para que se possam ter informagdes relevantes para a
identificacdo de triazenos bem como uma ferramenta importante na verificacdo da
coordenagdo do centro metélico.

A montagem destas ligacdes nas moléculas estdo fundamentadas na Teoria da ligacdo
pela valéncia (TLV) e pela Teoria dos orbitais moleculares (TOM), onde teremos uma
sobreposicdo dos orbitais atdmicos incompletos de valéncia gerando uma regido de
interseccdo entre as eletrosferas, na qual se a sobreposi¢do for construtiva e as energias
compativeis, neste caso a ligacdo se formard. Os elétrons localizados mais internamente nao
participardo da ligacdo e a absor¢do luminosa destes ocorre em uma faixa fora do
comprimento de onda tipico do UV-Vis. Dessas sobreposi¢cdes sdo obtidas dois tipos de
ligacOes: sigma e pi. A primeira é simétrica em torno do eixo de ligacdo, possibilitando a
rotacdo em torno desse eixo. A segunda, ndo simétrica em torno do eixo de ligagdo,
impossibilitando a rotacdo em torno desse préprio eixo.

De acordo com a TOM, se as energias, a simetria e a sobreposicdo dos orbitais
atomicos forem favoraveis, esses orbitais combinam-se linearmente gerando novos orbitais
pertencentes a molécula. Para cada ligacdao prevista pela TLV teremos a formag¢do de um
orbital molecular ligante, de menor energia que os orbitais atdmicos originais, preenchidos
com elétrons e um orbital molecular antiligante, com energia maior que os orbitais atdmicos
originais, ndo preenchido com elétrons.

Devido as restricdes que controlam a intensidade das transicdes eletronicas (simetria),

somente quatro transicdes sdo observadas e permitidas, serdo elas as dos elétrons de orbitais
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moleculares ligantes para orbitais moleculares antiligantes de mesma simetria (c—c* e

n—7*) e as de elétrons nao ligados (orbitais atdmicos) para orbitais moleculares antiligantes

(n—oc* e n—n*). A Figura 28 ilustra estas transi¢des.

Energia

Figura 28: Esquema representando as transi¢des eletronicas que sdo permitidas pelos ligantes.

Compostos triazenidicos apresentam absorcdes tipicas relativas as seguintes transicoes:

n—7* atribuidas ao grupo diazoamino (-N=N-) com um comprimento de onda de 347nm, transicao

n—c* atribuida a cadeia diazoaminica (N-N=N-) e as transi¢des que sdo caracteristicas dos anéis

aromaticos, que sao transi¢des do tipo n—n*. A Figuras 29 a seguir mostra a espectroscopia de Uv-

Vis referentes ao pré-ligante 1,3-bis(3-acetilfenil)triazeno e os dados desse composto.

BT

Absorbancia
z = T

i

21

Comprimento de Onda (nm)
N° AMnm)  Atribuicao Grupo
1 364 n—m* (N=N)
2 316 n—oc* (N-N=N)
3 254 T—T* (Ar-CO-CHs;)
4 231 n—* (C=0)Ar

Figura 29: Espectro eletronico e dados espectroscopicos do pré-ligante 1,3-bis(3-acetilfenil)triazeno em

etanol.
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A Figura 30 as seguir refere-se ao espectro Uv-Vis do complexo Bis{bis[1,3-bis(3-
acetilfenil)triazenido]cobre(Il), (2).

Ahsnrgéncia

Comprimento de Onda (nm)

N° AMnm)  Atribuicao Grupo

1 368 n—m* (N=N)

2 317 n—oc* (N-N=N)

3 256 n—omF (Ar-CO-CHy)
4 231 n—omF (C=0)Ar

Figura 30: Espectro eletronico e dados espectroscépicos do  complexo  Bis{bis[1,3-bis(3-
acetilfenil)triazenido]cobre(11), (2).

O cobre(Il) tem nove elétrons distribuidos em orbitais d que mediante influéncia de um
campo ligante apresenta-se desdobrado em diferentes niveis de energia, possibilitando a ocorréncia
de transi¢cdes d-d. Entretanto o complexo(2) ndo se mostrou solivel em nenhum solvente. A
obtencao desse espectro ilustrado na Figura 30, foi feita da seguinte forma: pegou-se uma pequena
parte do complexo e se tentou dissolver em etanol, filtrou-se e o filtrado foi para a andlise. Para a
verificacdo das referidas transi¢oes d-d, € necessdrio concentrar a amostra o que ndo foi possivel.

No caso do complexo bis{[1,3-bis(3-acetilfenil)triazeno]piridina-mercario(Il) (1),
pelas mesmas razodes atribuidas ao complexo(2) nao foi possivel realizar o espectro de Uv-
Vis, porém pode-se prever um espectro semelhante ao ligante livre devido ao fato do
mercurio(Il) apresentar dez elétrons distribuidos em seus orbitais d, devido a isso ndo ird

aparecer nenhuma transi¢ao d-d no espectro eletronico.

5. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

N

A energia denominada infravermelha corresponde a regido do espectro

-1 66

eletromagnético situado na faixa de comprimento de onda entre 14290-200 cm™ ™, entretanto

neste trabalho foram registrados espectros entre as fregiiéncias de 4000-400cm™, pois nessa regido
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encontram-se as bandas caracteristicas dos triazenos. As andlises por espectroscopia na regidao do
infravermelho para os compostos triazenos apresentam importantes informagoes referentes a cadeia
nitrogenada, a qual com base nestes dados € possivel a caracterizagdo desses compostos bem como
a verificacdo da complexac@o com o centro metélico e estes ligantes.

As bandas caracteristicas do grupo acetil sdo esperadas no espectro, mas a atencao
deve ser direcionada para as freqiiéncias relativas as ligacoes N=N, N-N e N-H que sdo
peculiares dos triazenos, em especial a ligacdo N-H, a banda relativa a esta ligacdo é de
grande importancia devido a desprotonagao do ligante para a sucessiva complexagcdao com o
centro metdlico o que ocasionard o seu desaparecimento no espectro. O mesmo ird ocorrer
com as bandas relativas as ligacdes N=N e N-N, seguido do surgimento de uma banda
intermedidria relativa a deslocalizacdo eletronica na cadeia triazenidica. A Figura 31 a seguir

mostra o espectro de infravermelho do pré-ligante 1,3-bis(3-acetilfenil)triazeno.

\
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Figura 31: Espectro de infravermelho do pré-ligante 1,3-bis(3-acetilfenil)triazeno.

As principais bandas de absor¢ao do pré-ligante estao ilustradas na Tabela 6.

Tabela 6:  Principais bandas de absor¢do do pré-ligante 1,3-bis(3-acetilfenil)triazeno.

N° Atribuicao Freqiiéncia (cm-1) Intensidade Relativa*
1 v (N-H) 3243 MF

2 v (C=0) 1682 MF

3 v (C-0) 1530 F

4 v (N=N) 1402 m

5 v (N-N) 1192 F

6 v (Ar-CO-C) 1273 F

*MF= muito forte; F= forte; m= média
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0] complexo bis{[1,3-bis(3-acetilfenil)triazeno]piridina-mercurio(1I)
[Hg(C(O)CsH4NNNCsH4CH3C(0)),Py], apresenta comportamento espectroscopico
caracteristico para complexos triazenidos. Este fato estd associado a deslocalizacdo eletronica
na cadeia de nitrogénios, devido a desprotonacdo do proé-ligante. A Tabela 7 apresenta
atibuicdes dos valores das principais bandas deste complexo, no qual o espectro de IV esta

representado na Figura 32.
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Figura 32: Espectro de infravermelho do complexo bis{[1,3-bis(3-acetilfenil)triazeno]piridina-mercirio(Il),
complexo(1).

Observando-se o espectro do pré-ligante e do seu respectivo complexo(2), nota-se o
desaparecimento da banda relativa ao estiramento N-H em 3253 cm’', comprovando-se a
desprotonacdo do ligante, observa-se ainda no referente espectro o aparecimento de uma
banda em 1330 cm™' referente ao estiramento assimétrico (N:::N:::N). Nota-se também uma
diminuicdo da intensidade da banda relativa ao estiramento C=0, devido a formagdes de

ligacdes de hidrogénios nao-classicas do tipo C-H---O.

Tabela 7: Principais bandas do espectro no IV do complexo(1).

N° Atribuicao Freqiiéncia (cm-1) Intensidade Relativa®
1 v (C=0) 1637 m
2 v (C-0) 1475 F
3 Vas (N-N-N) 1330 F

A Tabela 8 a seguir mostra uma comparagao entre os dados espectroscopicos do pro-

ligante e do complexo(1).
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Tabela 8: Comparacéo entre as principais bandas do ligante e do complexo(1).

LIGANTE COMPLEXO(1)
Atribuicao Freqiiéncia(cm'l) Atribuicao Frequéncia(cm'l)
v (N-H) 3253 v (N-H)
v (N=N) 1402 v (N=N)
v (N-N) 1192 Vas (N-N-N) 1330

A Figura 33 a seguir mostra o espectro de IV do complexo Bis{bis[1,3-bis(3-
acetilfenil)triazenido]cobre(Il), complexo(2).
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Figura 33: Espectro de infravermelho do

complexo  Bis{bis[1,3-bis(3-acetilfenil)triazenido]cobre(Il),
complexo(2).

Como analisado anteriormente no complexo(l) se espera nesse espectro o
desaparecimento da banda referente ao estiramento N-H em 3253cm’, comprovando a
desprotonacdo do pro-ligante. Observa-se o aparecimento de uma banda correspondente a

1357cm™. A Tabela 9 a seguir mostra as principais bandas do espectro de IV do
complexo(2).

Tabela 9: Principais bandas do espectro de IV do complexo (2).

N° Atribuicao Freqiiéncia (cm-1) Intensidade Relativa®
1 v (C=0) 1685 MF
2 v (C-0) 1475

3 Vs (N-N-N) 1357
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6. DIFRACAO DE RAIOS-X EM MONOCRISTAL

Utilizou-se para esta andlise como mencionado anteriormente, o aparelho X8 Kappa
APEX 1% com detector de drea, a fonte de radiacdo utilizada na andlise foi do tipo Mo-Ka
(0,71073 A). O monocristal selecionado para a andlise deve apresentar boa qualidade, deve
ser vitreo e ndo geminado (para facilitar a separacdo dos demais), o monocristal selecionado
foi colado em um fio de vidro, onde é colocado no gonidmetro do aparelho com o objetivo de
alinhar o cristal. Na seqiiéncia sdo inseridos no programa do aparelho os dados da molécula
esperada. E criada a partir deste ponto uma rotina que visa a procura de 3 grupos de 12
imagens para encontrar os parametros da cela unitaria e o volume. No momento em que se
obtém essas imagens, 0 programa sugere um ou mais sistemas cristalinos para o cristal que se
estd analisando.

O sistema cristalino adequado para a medida posterior € baseado nos parametros
obtidos, o célculo preliminar para verificar se os dados sdo condizentes com a molécula
esperada sdo feitos com o volume da cela elementar através da férmula empirica: [Naym =
Vcp/Z.18] se obtém o nimero de dtomos nao-hidrogendides que fazem parte da estrutura
molecular, onde pode se admitir um erro de ata 10%. Feito isso, se deve programar uma rotina
de medida para coletar as intensidades das reflexdes, concluida a rotina se deve fazer a
integracdo das imagens para gera um arquivo com os dados da coleta (.hkl).

Com este arquivo se pode gerar um novo arquivo de instrugdo (.ins) a partir do qual se
resolve a estrutura com programas caracteristicos de solucao e refinamento de estruturas

Com o uso de um programa SAINTY ¢ efetuada a redugdo dos dados coletados a partir
da andlise do monocristal dos complexos(l) e (2) correspondentes as redes cristalinas
reciprocas.

Para cada composto é entdo gerado um arquivo contendo as reflexdes indexadas que
sdo corrigidas quanto aos efeitos de Lorentz e polarizagdo com o programa SADABS?.

Separando do total de reflexdes indexadas as reflexdes simetricamente dependentes, se
obtém as reflexdes simetricamente independentes, com os seus respectivos indices de
discordancia interno (R;,;). A Tabela 10 a seguir é referente aos dados da coleta de

intensidade e do refinamento da estrutura cristalina/molecular do complexo(1).
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Tabela 10: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina/molecular do complexo(1).

Nome Bis{[1,3-(3-acetifenil)triazenido] } mercurio(II)

Férmula empirica

Massa molecular (g)

T (K)

Radiacdo, o (A)

Sistema cristalino/grupo espacial
Dimensdes da cela unitdria

a(A)

b(A)

c(A)

B(*)

Volume (A3)

Niimero de férmulas elementares
Coeficiente de Absor¢ao (mm'l)
F(000)

Tamanho do Cristal (mm)
Angulo De varredura (°)

Indices de Varredura

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes
Transmissdo, maxima e Minima
Meétodo de refinamento

Dados/ restrigoes/

Parametros

S, Indice de confianca Incluindo P
Indices finais de Discordancia [[>20(1)]
Indices finais de Discordancia
(todas as reflexoes)

Densidade eletronica residual

Cs7H33HEgN,0,
840,29¢
293(2)
0,71073

Monoclinico, P2;/c

13.8647(5)
14,8823(5)

17,0403(5)

92,2140(10)

3513.4(2)

Z=4

4,430

1664

0,27 x 0,23 x 0,17

1,47-25,50

~13< h< 16,-16< k< 18,-20< < 20
33113

6407 [Ry, = 0,0258]

0,519 ¢ 0,3809

Matriz completa minimos quadrados F*

6407/ 0/ 443

1,160

R,=0,0440, wR,= 0,1034
R,=0,0639, wR,= 0,1381

1,711 e -1,632 €A™

6.1 Determinacao da estrutura do complexo(1)

Obteve-se o complexo(1) na forma de cristais amarelo-claros, a partir da evaporacao

lenta do solvente contendo metanol. Um monocristal com dimensdes 0,27 x 0,23 x 0,17 mm,
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fixado em um fio de vidro, e submetido a coleta de dados de difracdo a temperatura de
20,2°C com um difratdmetro Bruker Apexll- ccp?.

O total de 33113 intensidades coletadas foram submetidas a reducdo (correcdo de
polarizacio e de Lorentz) com o programa Bruker SAINT® resultando 6407 reflexdes
independentes (indice de discordancia interno R;,, = 0,0258) que foram envolvidas para a

determinac¢do do grupo espacial e da solucao da estrutura.
6.1.1 Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo(1)

Os dados coletados com um difratdmetro de raios-X para monocristal com detector de
area corresponde a uma rede cristalina reciproca monoclinica. As reflexdes indexadas foram
submetidas a uma andlise em func¢do das condi¢des de reflexdo e /ou extin¢do (ferramenta
incluida no programa WinGX°®®) para confirmar o tipo de Bravais e os elementos de simetria
componentes do grupo espacial.

O grupo espacial se confirmou P2i/c (nimero 14 - International Tables for
Crystallography®), pois ndo foi observada regularidade nas condicdes gerais de reflexdo para
as classes integrais, zonais e seriais dos indices hkl. Estas observacdes sdo compativeis para a
confirmacdo com o tipo de Bravais P para a rede cristalina. A descricdo do conteudo da cela
elementar se d4 através de um eixo de rotacdo-translagdo 2; paralelo com a direcdao
cristalografica [0 1 0] e perpendicular a um plano paralelo de translacao e reflexdo na direcao

do eixo c. A férmula estrutural do complexo(1) estd representada na Figura 34.

/N\
Yo
0O O HE

Figura 34: Férmula estrutural do complexo(1).

6.1.2 Solucao da estrutura molecular

Aplicando-se a férmula empirica:

Nam = VCE/Z.18
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Pode-se prever o nimero de 4tomos ndo-hidrogendides que compdem a estrutura,
partindo-se da premissa que todos os dtomos situam-se em posicdes cristalograficas gerais no
grupo espacial identificado, neste caso P2;/c, e o nimero de férmulas elementares (Z) igual a
quatro (maximo neste grupo), a previsdo de dtomos nao-hidrogendides constituintes da parte
assimétrica da estrutura molecular do complexo corresponde:

Nam =3513,4/4.18
Nam = 48,797 ~ 49 dtomos

Este nimero, que admite um erro experimental em torno de 10%, levou a previsao de
um complexo dimérico com a férmula empirica C3;HgN;O4 esta molécula (excluindo os
atomos de hidrogénios) considerando o fon Hg(II) na posi¢ao cristalografica geral no grupo
espacial P2;/c. Admitindo-se a molécula completa, encontramos dois fons triazenidos e uma
molécula de piridina coordenada ao centro metdlico, formando um arranjo bidimensional,
mostrando interacdes Hg-areno m ao longo do eixo b e ligacdes de hidrogénio nao-cldssicas

C-H:--O ao longo do eixo c, representados na Figura 35.

Figura 35: Seccdo do arranjo supramolecular do complexo(1), mostrando interagcdes intermoleculares Hg-
n°m> areno m (ao longo do eixo b) e ligagdes ndo-classicas C-H--O (ao longo do eixo c)
representadas pelas linhas pontilhadas.

A solugo desta estrutura foi obtida via Métodos Diretos’’, incluindo 6407 reflexdes
unicas (simetricamente independentes) das 33113 reflexdes coletadas e o grupo espacial

P2/c. Os atomos nao-hidrogendides complementares do complexo foram localizados nos

mapas da distribui¢c@o eletronica na cela unitdria através da sintese de Fourier diferenciais e

refinados em cada etapa com parametros anisotrépicos.
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Ap6s o refinamento isotrépico dos dtomos nao-hidrogendides componentes do esqueleto
molecular, foram inseridos geometricamente todos os dtomos de hidrogénios ligados aos anéis
aromaticos, esta localizacdo geométrica envolveu o cdlculo das coordenadas fraciondrias dos
atomos nao-hidrogendides localizados e refinados com parametros térmicos isotrépicos. O
refinamento final da estrutura molecular completa, reunindo 443 parametros térmicos isotropicos
para os atomos de hidrogénio, anisotropico para todos os d&tomos ndo-hidrogendides e a correcdo de
intensidade dos dados de reflexdo em funcdo de processos de absorcdo pelo método Bruker
SADABS? resultou nos indices de discordancia ndo ponderado R; (dados observados) 4,4%, R,
(todos os dados) 6,4% e ponderado WR, (13,81%) para 6407 reflexdes independentes com
[/>20(1)], a equacdo de ponderacdo, W = 1[S2(F02) + (0,0869P)2] onde P = (F02 +2 Fcz)/3 e arazdo
maxima deslocamento / desvio padrao estimado (maximal shift / e.s.d) foi de 000.

Os fatores de espalhamento atdmicos foram assumidos com o programa SHELX-97"".
6.1.3 Estrutura cristalina e molecular do complexo(1)

A estrutura molecular caracteriza-se por um complexo mononuclear de Hg(II), com
nimero de coordenacdo trés. Dois 4anions descendentes da molécula 1,3-
bis(acetilfenil)triazeno, atuam basicamente como ligantes monodentados, a terceira posicao de
coordenacgdo € ocupada por uma molécula de piridina neutra.

No complexo(1) o centro metélico apresenta uma coordenacdo plana na qual dois fons
triazenidos através de duas ligacdes primdrias Hg-N [Hg-N(11) = 2,102(5), Hg-N(21) =
2,107(6)10%] e duas outras ligacdes secundarias [Hg---N(13) = 2,693(5), Hg---N(23) = 2,716(6)
Al, representados na Figura 36. A configuracio piramidal quadrada do complexo é alcangada
com uma molécula neutra de piridina. O fon Hg(I) eleva-se por 0,069 A do plano de
coordenagdo estabelecido pelos dtomos N11, N13, N21 e N23.

Uma molécula de piridina alcancga este plano em um angulo de 89,5°, este pequeno
desvio do angulo interplanar ideal (90°) pode ser justificado pela presenca de ligagdes de
hidrogénio nao-cléssicas do tipo C-H--- (O)CCH3, envolvendo a posicao orto (C-H) do anel de
piridina. Os téctons se encontram ligados em par com os dimeros centrossimétricos através de

uma interagdo secunddria Hg-areno reciproca.
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Figura 36: Projecdo’” da estrutura molecular do complexo(1). Elipséides térmicos representados com um nivel
de probabilidade de 50%. As linhas tracejadas representam interacdes secunddrias. Atomos
equivalentes sdo gerados por simetria: () —x + 1, -y +1, -z + 1.

As unidades diméricas sdo operadas por um eixo de rotagdo 2; paralelo a direcdo
cristalografica [0 1 0], também através de um plano paralelo de translacdo e reflexdo com o
eixo c, resultando em um arranjo bidimensional supramolecular de téctons diméricos através
de ligacdes ndo-classicas C-H---(O)CCHj [C(56)--O(4)”" = 3,078(8) A, C(56)-H(56)--O(4)” =
125,03°, cédigo de simetria () x, 3/2-y, Y2+z.

Ao longo do eixo cristalografico b se encontram intera¢des intermoleculares do tipo
Hg-n’, n* - areno m entre o merctrio II e os anéis fenila que estdo orientados paralelamente ao
plano molecular principal. Dois dtomos de carbonos do anel fenil se encontram a uma
distancia do fon metdlico, estas interacdes sdo: 3,487(6) A [Hg--C(16)’] e 3,569(7) A
[Hg---C(15)’, cédigo de simetria (’) —x, -y +1, -z. A Figura 37 ilustra estas interacdes.

A distancia da interagdao m do Hg(II) até o ponto médio do C15 e C16 se encontra 3,51
A mais afastada em relacdo a distancia do ponto médio do fon metalico da ligacdo entre C31 e
C36 [3,38 A], codigo de simetria: (I) x, y — 1, z, entretanto € muito préxima a distancia do

ponto médio entre a ligacao C(34)’- C(35)’ [cdodigo de simetria: (') —x + 1, -y, -z.
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Figura 37: Representagio do dimero unidos por interagdes intermoleculares Hg-n7, n* - areno .

Com base nestes dados, a interagdo metal areno- © do Hg (II) com o complexo serd do

tipo Hg-n%, n° - areno m entre o fon metélico com os C(15)” e C(16)’ e a mesma intera¢io com

os C(34) e C(35)’, excluindo-se, portanto a possibilidade de ocorréncia de interacdo

intermolecular do tipo Hg—né.

A Tabela 11 mostra os comprimentos e angulos de ligacdes para o complexo(1).

Tabela 11: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagdes para o complexo 1.Desvio padrdo entre parénteses

Comprimentos de ligaciio (A)

Angulos de ligac¢io (°)

Hg-N(11)
Hg-N(21)
Hg- N(51)
Hg--N(13)
Hg--N(23)
Hg-C(16)’
Hg--C(15)’

C(56) -0(4)”

C(56)-H(56)
N(13)-N(12)
N(11)-N(12)
N(22)-N(23)
N(22)-N(21)

2,102(5)
2,107(6)
2,521(5)
2,693(5)
2,716(6)
3,487(6)
3,574(7)
3,078(8)
0,9300
1,290(7)
1,326(7)
1,267(8)
1,320(7)

N(11)-Hg-N(21)
N(11)-Hg-N(51)
N(21)-Hg-N(51)
N(11)-Hg-N(13)
N(21)-Hg-N(13)
N(21)-Hg-N(23)
N(13) --Hg-N(23)
N(11)-Hg-C(16)’
N(21)-Hg-C(16)’
N(11)-Hg-C(15)’
N(21)-Hg-C(15)’
C(16)’-Hg--C(15)
N(22)-N(21)-Hg
C(31)-N(21)-Hg
N(22)-N(23) -Hg

174,53(18)
93,87(15)
91,51(15)
51,23(17)
129,68(18)
50,66(19)
178,25(15)
70,89(18)
103,69(18)
83,93(19)
91,15(19)
22,33(17)
113,1(4)
129,0(4)
84.8(4)

Cédigo de simetria (°) —x, -y +1, -z; ’) x, -y + 3/2, z - 1/2.
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6.2 Dados da coleta e determinacao da estrutura cristalina e molecular do Complexo(2)

Monocristais do complexo(2), na forma de blocos vermelho—escuros com brilho
vitreo, foram isolados a partir da evaporacdo lenta da solucdo-mae da reacdo, contendo
metanol.

Os parametros da cela unitidria foram obtidos com base no refinamento de 711
reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald relacionados a regido de
varredura angular de 1,06° a 25,50° e refinadas pelo método dos minimos quadrados ao final
da coleta de dados de intensidades®.

A coleta total envolveu 24778 reflexdes com a rejeicdo de 2813, totalizando 20339
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP® para a determinacio do grupo espacial
utilizado para a solugdo da estrutura cristalina e molecular’”.

Parametros cristalogriaficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados e

refinamento da estrutura do complexo(2), encontram-se na Tabela 12.

Tabela 12: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e molecular do
complexo(2). Desvio padrio entre parénteses.

Nome Bis{[1,3-(3-acetifenil)triazenido] } cobre(Il)

Férmula empirica

Massa molecular (g)

T (K)

Radiacdo, o (A)

Sistema cristalino/grupo espacial

Dimensées da cela unitaria

CeaHs6CuaN 1,05
1248,29

295(2)

0,71073
Triclinico, P(-1)

a(A) 10,1977(11)
b(A) 15,5390(19)
c(A) 19,173(2)
a(A) 92,960(3)
B(®) 90,484(4)
v(A) 100,997(3)
Volume (A% 2977,9(6)
Niimero de férmulas elementares 7Z=2
Coeficiente de Absor¢ao (mm™) 0,781
F(000) 1292
Tamanho do Cristal (mm) 0,20 x 0,13 x 0,05
Angulo De varredura (°) 1,06-25,50
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Continuacao da Tabela 12.

Indices de Varredura -12< h< 12,-18< k< 18,-22< (< 23
Reflexdes coletadas 20339

Reflexdes independentes 10905 [R;,, = 0,0935]

Transmissdao, maxima e Minima 0,9620 € 0,8595

Método de refinamento Matriz completa minimos quadrados F*
Dados/ restri¢des/ Parametros 10905/ 0 /783

S, Indice de confianga Incluindo F 0,792

Indices finais de Discordancia [[>20(1)] R=0,0572, wR,=0,0,1197
Indices finais de Discordancia R,=0,1603, yR>= 0,1390
(todas as reflexoes)

Densidade eletronica residual 0,413 e -0,385 eA’

6.2.1 Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo(2)
Determinacio do grupo espacial e soluciao da estrutura cristalina e molecular

A solug@o da estrutura cristalina € molecular decorreu com o grupo espacial P(—1) (n°. 2 -
International Tables for Crystallography™). A auséncia de uma condicdo sistemdtica de reflexdo
observada para reflexdes integrais (kl), confirma o Tipo de Bravais P para a cela unitaria.

O grupo espacial P(—1) (simbologia completa) € centrossimétrico em func¢do da

simetria de Laue —1.

6.2.3 Solucao da estrutura molecular:
Com a férmula empirica:
Nam = Vcr/Z:-18

Prevé-se o ntimero de dtomos nao-hidrogendides (N an) que componentes da estrutura molecular.

Considerando—se inicialmente todos os d&tomos em posigdes cristalogrificas gerais no
grupo espacial P(—=1) e um nimero de férmulas elementares (Z) igual a dois (mdximo neste
grupo), a previsao do nimero de dtomos nao—hidrogendides integrantes da parte assimétrica
da estrutura molecular do complexo vale:

Nam = 2977,9 A3/2-18

Nam = 82,72 ~ 83 atomos.
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Este nimero, considerando—se um erro experimental permitido e aproximado de +10%,
envolve a previsdio de um complexo binuclear com a férmula empirica CgCu,NiOg
(considerando—se apenas dtomos nao—hidrogendides na molécula). Admitindo—se a carga formal 2+
do ion cobre e um complexo neutro, a formula prevista seria
[Cuy(CH3C(O)CsHsNNNCgH4C(O)CHz)4], portanto, com quatro ligantes triazenido na esfera de
coordenagdo do fon Cu(Il). A estrutura molecular neste caso € considerada acéntrica com a simetria
local cristalografica 1. Este modelo se confirmou na forma de uma estrutura molecular binuclear
ap0s a solucdo e o refinamento completo da estrutura cristalina e molecular do complexo.

A solucdo da estrutura, incluindo as reflexdes coletadas (20339) descontando-se as rejeitadas
(2813) do nimero total coletado, e o grupo espacial P(—1), foi obtida via Métodos Diretos’*.

Ap6s a etapa da solugdo da estrutura, os dtomos nao—hidrogendides complementares
da molécula do complexo foram localizados nos mapas da distribuicdo da densidade
eletronica na cela unitaria através de Sinteses de Fourier diferenciais. Os parametros dos
atomos localizados foram refinados em cada etapa com varidveis térmicas anisotropicas,
incluindo 10905 reflexdes observadas.

Ap6s o refinamento da estrutura molecular completa (sem dtomos de H), incluindo—se
parametros térmicos anisotropicos para os atomos ndo—hidrogenéides, as coordenadas fraciondrias dos
atomos de hidrogénio dos grupamentos fenila e metila foram obtidas geometricamente e refinados com
parametros térmicos isotrdpicos na forma acoplada aos respectivos atomos de carbono.

O refinamento final da estrutura molecular integral, somando 783 parametros,
incluindo parametros térmicos isotropicos para os dtomos de H, anisotropicos para todos os
atomos nao—hidrogendides e a corre¢ao de intensidades dos dados de reflexdo em fungao de
processos de absorcdo pelo método semi-empirico SADABS”, convergiu nos indices de
discordancia ndo-ponderado R;(dados observados) (5,72%), R;(todos os dados) (16,03%) e
ponderado wR, (13,90%). O refinamento final incluiu 10905 reflexdes observadas com
[[>2(a()], a equagdio de ponderacio, w=1/[\s*(Fo*)+(0,0633P)*+0,0000P] onde
P=(F02+2Fc2)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrido estimado (maximal
shift/e.s.d.), foi 0,001.

Os fatores de espalhamento atomicos correspondem aos incluidos no programa
SHELXL~97".

Detalhes adicionais com referéncia a coleta de dados e do refinamento da estrutura

cristalina e molecular, encontram-se no Anexo 2.
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6.2.4 A estrutura cristalina e molecular do complexo(2)

A rede cristalina do complexo(2) compdem-se de moléculas discretas de um complexo

binuclear neutro de Cu(Il) individualmente tetra—coordenados como na Figura 38.

Figura 38: Projecdo” da estrutura molecular do complexo 2. Raios arbitrdrios para todos os dtomos. Para
maior clareza, foram omitidos os 4tomos de hidrogénio dos anéis fenila.

Os ions Cu(Il) apresentam posi¢des cristalograficas gerais, com as coordenadas
fraciondrias [Cul: 0,3363(1) 0,852(1) 0,2634(1)] e [Cu2: 0,2926(1) —0,705(1) 0,2360(1)].
Consequentemente, a molécula do complexo apresenta quatro ions ligantes [CH3C(O)
C¢H4sNNNCgH4C(O)CH3] ™ na esfera de coordenacdo de cada centro metdlico. Resulta uma
entidade molecular binuclear acéntrica (simetria cristalografica 1).

Individualmente, o ion Cu(Il) encontra-se coordenado terminalmente por quatro
anions 1,3-bis(3—acetofenil)triazenido através dos atomos N11, N21, N31, N41 [Cul-NI11 =
1,996(4), Cul-N21 = 1,997(4), Cul-N31= 2,017(4), Cul-N41 = 2,023(4) A] e N13, N23,
N33, N43 [Cu2-N13 = 2,005(4), Cu2—-N23 = 2,018(4), Cu2—-N33 = 2,013(4), Cu2-N43 =
2,016(4) Al, resultando uma geometria de coordenacdo quadritica—plana dos fons Cu(Il),
estes valores estdo em boa concordancia com os citados para o complexo [Cu(RNNNR),], (R
= CeHs) [M1-N1 = 2,032 A; M3-N3 = 2,007 A] (Figura 39)"* 77 ¢ [Cul-N11 = 1,985(6),
Cul-N21 = 2,008(5), Cul-N31= 2,033(5), Cul-N41 = 2,036(5) A] e N13, N23, N33, N43
[Cu2-N13 = 2,030(5), Cu2—-N23 = 1,997(5), Cu2-N33 = 2,012(5), Cu2-N43 = 2,035(5) A]"™:
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(R1, R3 = CHs)

Figura 39: Simbologia adotada para a estrutura [Cu(RNNNR),], (R = C6H5)77.

O afastamento Cul--Cu2 é 2,4056(9) A e apresenta boa concordancia com a distancia
inter—metalica (2,441 10\) citada para o complexo [Cu(RNNNR),], (R = C6H5)77, e 2,4631(11)
A no complexo Bis{bis[l,3—bis(2—ﬂ1’10rofenil)triazenid0]cobre(H)}78. Comparando—se a
distancia 2,4056(9) A com a distancia Cu-~-Cu no metal puro (2,556 A)79, conclui—-se que
ocorre uma interagdo inter—metdlica no complexo. A interacdo inter—metélica, resulta de um
acoplamento anti—ferromanético dos fons paramagnéticos Cu(Il) envolvendo respectivamente
o elétron desemparelhado encontrado no orbital 3dz2 em cada centro metalico. Esta
observacdo leva a expansdao do nimero de coordenagdo quatro para cinco na forma de uma
geometria de coordenacdo piramidal de base quadratica para os ions Cul e Cu2. Nesta
geometria de coordenacdo, um centro metdlico ocupa o dpice da piramide constituida por
quatro atomos N na base.

Enquanto que as distancias de ligacio N1-N2, N2—N3 ilustradas na Figura 39 sdo
mencionadas como equivalentes (1,296 A) no complexo [Cu(RNNNR)], (R = C6H5)77, oS
valores encontrados no complexo(2) sdo proéximos a este valor, porém diferentes entre si nas
quatro cadeias N3 desprotonadas ilustrados na Tabela 13. Também o angulo de ligacdo
N1-N2-N3 (117,1°) mencionado para o complexo [Cu(RNNNR),], (R = C(,H5)77 apresenta
boa concordancia com os angulos de ligacdo encontrados para as cadeias desprotonadas

NI11-N12-N13, N21-N22-N23, N31-N32-N33 e N41-N42-N43.

Tabela 13: Comprimentos de ligagdo (A) e 4ngulos de ligagdo selecionados (°) no complexo(2).

Comprimento de ligacio (A) Angulos de ligacao (°)
Cu(1)-N(11) 1,996(4) N(11)-Cu(1)-N(21) 167,76(17)
Cu(1)-N(21) 1,997(4) N(11)-Cu(1)-N(31) 89,45(16)
Cu(1)-N(31) 2,017(4) N(21)-Cu(1)-N(31) 88,11(16)
Cu(1)-N(41) 2,023(4) N(11)-Cu(1)-N(41) 88,55(16)
Cu(1)-Cu(2) 2,4056(9) N(21)-Cu(1)-N(41) 91,30(16)
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Continuacao da Tabela 13.

Cu(2)-N(13) 2,005(4) N3 1)-Cu(1)-N(41) 167,76(17)
Cu(2)-N(23) 2,018(4) N(11)-Cu(1)-Cu(2) 84,32(12)
Cu(2)-N(33) 2,013(4) N(42)-N(41)-Cu(1) 121,0(3)
Cu(2)-N(43) 2,016(4) N(21)-Cu(1)-Cu(2) 83,50(12)
N(11)-N(12) 1,299(5) N(31)-Cu(1)-Cu(2) 83,93(12)
N(12)-N(13) 1,300(5) N(41)-Cu(1)-Cu(2) 83,86(12)
N(21)-N(22) 1,313(5) N(23)-Cu(2)-N(33) 89,36(16)
N(22)-N(23) 1,307(5) N(23)-Cu(2)-N(13) 167,68(17)
NG31)-N(32) 1,298(5) N(33)-Cu(2)-N(13) 88,12(16)
N(32)-N(33) 1,299(5) N(23)-Cu(2)-N(43) 89,05(16)
N(41)-N(42) 1,280(5) N(33)-Cu(2)-N(43) 168,63(17)
N(42)-N(43) 1,307(5) N(13)-Cu(2)-N(43) 91,05(16)
N(23)-Cu(2)-Cu(1) 84,54(12)
N(33)-Cu(2)-Cu(1) 83,82(12)
N(13)-Cu(2)-Cu(1) 83,19(12)
N(43)-Cu(2)-Cu(1) 84,82(12)
N(31)-N(32)-N(33) 115,1(4)
N(42)-N(43)-Cu(2) 119,9(3)
N(32)-N(33)-Cu(2) 121,0(3)
N(12)-N(11)-Cu(1) 119,6(3)
N(22)-N(21)-Cu(1) 121,4(3)
N(21)-N(22)-N(23) 115,7(4)
N(22)-N(23)-Cu(2) 118,5(3)
N(41)-N(42)-N(43) 116,7(4)
N(11)-N(12)-N(13) 115,7(4)
N(42)-N(41)-Cu(1) 121,0(3)
N(32)-N(31)-Cu(1) 120,8(3)
N(12)-N(13)-Cu(2) 120,7(3)

Mesmo admitindo-se a interacdo inter—metdlica Cul---Cu2, estes ifons metélicos
deslocam—se na direc@o oposta entre si, para fora das bases quadraticas das piramides Figura
40 — o fon Cul desloca—se por 0,213(2) A do plano quadrético estabelecido pelos dtomos
NI11, N21, N31 e N41 (r.m.s. = 0,0015 A), enquanto que o fon Cu2 desloca—se por 0,207(2) A
do plano quadratico estabelecido pelos &tomos N13, N23, N33 e N43 (r.m.s. = 0,0076 A).



69

Figura 40: Deslocamento dos fons Cu(Il) dos centros geométricos dos planos quadréticos na geometria de
coordenacao piramidal de base quadrada.

A Figura 41 demonstra que a molécula do complexo(2) envolve dois anéis de oito

membros NgCu, que sofrem uma intersecao entre si através da ligacao entre os ions Cul e Cu?2.

Figura 41: Intersecdo entre os anéis com oito membros N¢Cu, no complexo(2).

Os anéis Cul-N31-N32-N33-Cu2-N43-N42-N41 e
Cul-N11-N12-N13—-Cu2-N23-N22-N21 formam um angulo interplanar de 89,85(6)° entre
si. Individualmente apresentam um aprecidvel desvio da planaridade (r.m.s = 0,3278 A e
r.m.s. = 0,3481 A), respectivamente.

Como um corte da estrutura molecular, os anéis com oito membros individualmente
também podem ser vistos como dois anéis com cinco membros N3Cu, que apresentam uma
aresta em comum (ligagdo Cul---Cu2). Esta aresta imagindria em comum envolve dois d&tomos

N pertencentes a cadeias triazenidicas opostas estd representada na Figura 42 (a) e (b).
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Figura 42: Grupos individuais N¢Cu, no complexo (2) vistos como dois anéis com cinco membros N;Cu, com
uma aresta comum incluindo a liga¢do Cul---Cu2.

Nas interpretacdes conforme a Figura 42 (a), o anel N11-N12-N13-Cu2—Cul
constitui um anel de cinco membros (r.m.s = 0,2353 A) com um angulo interplanar de
24,09(5)° com o segundo anel de cinco membros N21-N22-N23—-Cu2—-Cul (r.m.s = 0,2354
A), e na Figura 42 (b), o anel N31-N32-N33—-Cu2—Cul constitui um anel de cinco membros
(rm.s = 0,2273 A) com um angulo interplanar de 22,55(8)° com o segundo anel de cinco
membros N41-N42-N43—-Cu2—Cul (r.m.s = 02161 A).

Embora o substituinte acetila dos fragmentos arila terminais inclua uma fungio
carbonila, o grupamento como um todo nao contribui de forma eficiente como 7z dcido. Desta
maneira, os ligantes triazenidos apresentam uma deficiente deslocalizacdo eletronica e assim
individualmente um aprecidvel desvio da planaridade global. Estas observacdes geométricas
podem ser avaliadas na Tabela 14.

Tabela 14: Dados geométricos relativos a andlise da planaridade global dos ligantes triazenidos individuais
no complexo(2).

Ligante: Fragmentos: Angulo interplanar (°) r.m.s. global A)
1 C18,C17,01/C11-C16 2,8(8) 0,5290
C11-C16/N11,N12,N13 23,6
N11,N12,N13/C21-C26 30,6(3)
C21-C26/C28,C27,02 9,2(9)

Cl11-C16/ C21-C26 53,0(1)
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Continuacao da Tabela 14.

2 C38,C37,03/C31-C36 4(1) 0,6281
C31-C36/N21,N12,N23 32,1(3)
N21,N22,N23/C41-C46 23,6(3)
C41-C46/C48,C47,04 2,709)
C31-C36/ C41-C46 54,8(1)

3 C58,C57,05/C51-C56 7(1) 0,5866
C51-C56/N31,N32,N33 32,1(4)
N31,N32,N33/C61-C66 29,2(4)
C61-C66/C68,C67,06 12,1(8)
C51-C56/ C61-C66 59,2(2)

4 C78,C77,07/C71-C76 5(1) 0,2082
C71-C76/N41,N42,N43 13.2(3)
N41,N42,N43/C81-C86 7.5(2)
C81-C86/C88,C87,08 1,6(9)
C71-C76/ C81-C86 17,6(2)

Os anéis fenila sao planares de acordo com o desvio médio dos dtomos da planaridade
global do anel (r.m.s.): C11-C16 (r.m.s. = 0,0086 A); C21-C26 (r.m.s. = 0,0055 A);
C31-C36 (r.m.s. = 0,0069 A), C41-C46 (r.m.s. = 0,0098 A), C51-C56 (r.m.s. = 0,0195 A);
C61-C66 (r.m.s. = 0,0129 A); C71-C76 (r.m.s. = 0,0079 A), C81-C86 (r.m.s. = 0,0058 A).

As entidades moleculares binucleares ndo apresentam uma auto-associacao
supramolecular através de intera¢des secunddrias do tipo ligacdes de hidrogénio ndo—classicas
C—H---O. Encontra-se uma fraca ligacdo de hidrogénio intramolecular, entre os dtomos C(18)-
H(18)-C-++O(5),constituintes de um grupamento metila de um ligante e um grupo carbonila de

um ligante vizinho, de acordo com a Figura 43.
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Figura 43: Complexo(2), com a ligacdo de hidrogénio intramolecular, entre os atomos C(18)-H(18)-

C-O(5),constituintes de um grupamento metila de um ligante e um grupo carbonila de um

ligante vizinho.

7. CONCLUSOES

Com base nos objetivos propostos neste trabalho sobre sintese e cristaloquimica de

compostos de coordenacd@o com os fons mercurio(Il) e cobre(Il) com triazenos, conclui-se

que:

os dois complexos triazenidos, constituidos respectivamente pelos ions mercurio(Il) e
cobre(Il) sdo inéditos, sendo que suas sinteses e estruturas foram descritas pela
primeira vez neste trabalho;

as estruturas dos complexos triazenidos foram caracterizadas por difragdo de raios-X
em monocristal, IV e UV-Vis;

o ion mercurio(Il) coordenado pelo ligante 1,3-bis (3-acetilfenil)triazeno, apresenta

z

geometria de coordenacdo T que através de ligacOes secunddrias € expandida a
piramidal quadrada , ja no complexo de cobre(Il) obteve-se uma estrutura binuclear,
no qual cada fon encontra-se terminalmente coordenado por quatro ligantes 1,3-bis (3-
acetilfenil)triazeno. Verifica-se neste mesmo complexo a ocorréncia de uma ligacao

inter-metdlica baseada na distancia entre o Cu(l) e Cu(2) que é de 2,4056A em
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comparacdo com a distancia Cu-Cu no metal puro (2,556 A), envolvendo uma
geometria de coordenacdo piramidal quadrética;

e o0 complexo(l) apresenta uma estrutura no estado sélido, com o fon mercuirio
coordenado a dois ligantes triazenos monodentados € uma molécula de piridina neutra,
em um arranjo supramolecular unidos através de interagcdes intermoleculares do tipo

Hg-n% n’- areno = e ligacdes de hidrogénio ndo-cldssicas do tipo C-H---O;

e as moléculas do complexo(2) ndo sofrem auto-asoociacdo através de ligacdes
secundérias ndo-covalentes, de modo que ndo se observa um arranjo supramolecular
deste composto no estado sélido. Encontra-se uma fraca ligagdo de hidrogénio
intramolecular, entre os atomos C(18)-H(18)-C--O(5),constituintes de um

grupamento metila de um ligante e um grupo carbonila de um ligante vizinho;
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Abstract

Deprotonated  1,3-bis(3-acetylphenyljtriazene reacts with Hg(CH;COO), and pyridine to give light-ycllow crystals of
{[Hg”(RC(,H4NNNC(,P14RJ2Py]},, (R = acctyl). The tectons [Hg”(RC()H4NNNC(,H4R)1Py} [R = CH;C(O)] are linked to pairs as centro-
symmetric dimers through reciprocal metal-n-arene r-interactions. The dimeric units are operated by a screw axis 2 parallel to the crys-
tallographic direction [010], also through a reflection-translation plane parallel to the c-axis, resulting a supramolecular bidimensional

(2D) asscmbling of the dimeric tectons through non classical C-H- - -(O)CCHj; bonding.

© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Triazenes; Triazenide-complexes; Supramolecular assembling of Hg complex-tectons: Hg-n"-arenc n-interactions

1. Introduction

At our days it is well known that sclective, directional
and strongly attractive noncovalent interactions can
induce the self-assembly of predictable supramolccular
aggregates. The molecules which play the role of building
blocks in a self-assembled, ordered supramolecular struc-
ture are called rectons [1-3]. According to Simard and co-
workers [2], a tecton (from Greek, tekron, builder) is
defined as any molecule whose interactions are dominated
by particular associative forces that induce the sclf-assem-

" Corresponding authors. Tel.: +55 55 3220 8056; fux: +55 55 3220 8031.
E-mail addresses: hoerner@smail.ufsm.br (M. Hérner), manzoni@
quimica.ufsm.br (G.M. de Oliveira).

0022-328X/$ - see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
do1:10.1016/j jorganchem.2005.12.010

bly of an organized network with specific architectural or
functional features. The design and construction of multi-
component supermolecules or supramolecular arrays uti-
lizing non-covalent bonding of tectons would be called
supramolecular  synthesis [3]. Thus, the supramolecular
synthesis exploits successfully hydrogen-bonding and
other types of non-covalent interaction, in building supra-
molecular systems [3-5].

Newly, we have shown that triazenide complexes of
Hg(II) are tectons with a remarkably good ability to self-
assemble through metal-n-arene rw-interactions: the
synthesis and characterization of {Hg[PhN;C H4N;(H)Ph]-
(NO3)} [6] — a rare Hg(I1) complex containing two phenyl-
triazene chains — is onc of the few examples with cvidence
that besides the intramolecular metal-N bonds also inter-
molecular metal-arenc n-interactions perform a significant
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role in the architecture of the crystal lattice. In
{Hg[PhN;CcH4N3(H)Ph)NOs)} the Hg(II) ions of the tec-
tonic units are additionally coordinated by two peripheral
phenyl rings of two neighboring complexes. The two phenyl
rings are located parallel to the main molecular plane and
coordinate the Hg(Il) ion in a n% n? n type of bonding.
We have also successfully investigated the possibility to
achieve a Hg-n?-arene dimerization by blocking one of the
axial positions of the Hg(II) ion with pyridine [7]. In the
complex [Hg“(RC6H4NNNC6H4R’)2Py]2 (R =NO,,
R’ =F), the tectons [Hg"(RC(H;NNNCH4R'),Py] are
linked in pairs as centrosymmetric dimers through recipro-
cal Hg-n?-arene secondary interactions. The dimeric units
attain additionally intramolecular, secondary C-H---F
interactions and are operated by translation in the crystallo-
graphic direction [1 0 0], assembling unidimensional chains
{[Hg"(RC¢H,NNNC(H4R'),Py),}, linked through non
classical C-H- - -O hydrogen bonds. In the elementary cell
these chains are related in pairs through an inversion centre,
without (extended) bidimensional interactions. The supra-
molecular synthesis of a tectonic bidimensional (2D)
Hg(II)-triazenide self-assembling has been achieved with
the preparation of polymeric [Hg"(RC¢HsNNNCgH4R )],
[R = CH3C(0), R" = F][8], in which the Hg(II) ions repre-
sent the inversion centers of tectons comprised by planar
Hg(II)-bis diaryl-substituted triazenide moiceties, which arc
disposed as bidimensional chains, linked in one dimension
through metalocene alike Hg-nZn?-arene n-interactions
and in the second one through non classical C-
H---(O)CCH; hydrogen bonding. The above-mentioned
compounds can be viewed as tectonic arrays assembled
through intermolecular, secondary bonds which support
the multiple stereochemistry requisites for a wide variety
of structures, according to the necessity of sclf-assembling
of their crystal lattices.

With the aim, to achieve a bidimensional, supramolecu-
lar assembling of symmetrical substituted triazenide chains,
but starting from Hg-n>-arcne dimers, we have optimized
the synthesis of [Hg'(RCeH4NNNCgH4R'),Py), (R =
NO,, R’"=F) [7] using 1,3-bis(3-acetylphenyl)triazenc
instead of asymmetrical substituted 1-(2-fluorophenyl)-3-
(4-nitrophenyl)triazene. We report here on the synthesis
and the X-ray characterization of bidimensional self-
assembled [Hg'"(RCeHsNNNCGH,R),Py] (R = m-acetyl),
a symmetric-substituted triazenide complex polymer of
Hg(1I). Characteristic for the new complex is the dimeriza-
tion of the [Hg"(RC{H4NNNC¢H4R ),Py] tectons through
reciprocal Hg-n’-arene sccondary interactions and the
expanding of the unidimensional, dimeric chains to a bidi-
mensional arrangement through non classical C-
H- - -(O)CCHj; interactions.

2. Experimental

All manipulations were carried out under nitrogen by
use of standard Schlenk techniques.

2.1. [Hg"(RC,H,NNNCGH R)HPY ] (R = m-acetyl)
bis {bis[1,3-bis(3-acetyiphenyl) triazenide Jpyridinyi-
mercury(Il)}

Small scrapings of metallic sodium were added under
stirring to a solution of 0.084 g (0.30 mmol) of 1,3-bis(3-
acetylphenyl)triazene in 10 ml of anhydrous acctone. To
the yellow solution of the deprotonated ligand 0.048 g
(0.15 mmol) of Hg(CH;COO), dissolved in 5 ml of abso-
lute methanol was added. After 24 h stirring, 2 g of anhy-
drous magnesium sulfate is added and the mixture is
stirred further during 1/2 h. The mixture was filtered and
the solvent was evaporated. The residual yellow solid was
dissolved in an absolute mixture of tctrahydrofuranc
(10 ml)/pyridine (3 ml). Prismatic light-yellow crystals were
obtained after slow evaporation of the solvent at room
temperature within two weeks.

Properties: prismatic light-yellow crystalline substance.
C;i7H;33HgN,O,4 (840.29). Yield: 0.041 ¢ (0.049 mmol),
33% based on Hg(CH;COO),. Mclting point: 204-206 °C.

IR (KBr) free ligand 1,3-bis(3-acctylphenyl)triazene:
3253 [s, v(N-H)], 1682 [vs, W(C=0)], 1530 [vs, WC-0)],
1402 [m, ¥(N=N)], 1192 cm™ " [s, v{(N=N)].

[Hg"(RCEH,NNNCGH,4R),Py, [R = CH;C(O)]: the
vN-H band is absent.

2.2. Crystallography

Data were collected with a Bruker APEX Il CCD dif-
fractometer and graphite-monochromatized Mo Ka radia-
tion. The data reduction and the absorption correction
were performed using saINT [9] and sapass [10] programs,
respectively. The structure of [Hg"(RC4H NNNCH,4R)»-
Pyl (R =m-acetyl) was solved by direct methods [11]
and refined on F? with anisotropic temperature parameters
for all non H atoms [12]. H atoms of the phenyl and methyl
groups were positioned geometrically (C-H =0.93 A for
Csp” and 0.97 A for Csp* atoms) and treated as riding on
their respective C atoms, with U(H) values set at
1.2 Uequp2 and 1.5 U‘.qup‘?. The crystallographic parame-
ters and details of data collection and refinement are given
in Table 1.

3. Results and discussion

Crystal data and experimental conditions arc given in
Table 1. Selected bond distances and angles of the title
complex are listed in Table 2; Fig. 1 shows the molecular
structure of the tecton [Hg"(RCoHsNNNC¢H4R),Py]
[R = CH;C(O)] in a thermal ellipsoid representation [13],
Fig. 2 shows a scction of the polymeric bidimensional lat-
tice, linked through sccondary metal-n2n?-arene n-interac-
tions and C-H- - -O bonding (dashed lincs).

In a single tecton [Hg"(RC,H;NNNC-H,4R),Py]
[R = CH;C(O)] the Hg(ll) centre is planar coordinated
by two triazenide ions through two primary Hg-N bonds
[Hg-N(11) =2.102(5), Hg-N(21)=2.107(6) A] and two
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Table 1
Crystal data and structure refinement for [Hg"(RC(H;NNNCH4R),Py]
(R = m-acetyl)

Empirical formula C37H33HgN;0,
Formula weight 840.29

T (K) 293(2)
Radiation, 7 (A) 0.71073

Crystal system, space group Monoclinic, P2,/c¢

Unit cell dimensions

a(A) 13.8647(5)
b (A) 14.8823(5)
c(A) 17.0403(5)
o (°) 90
f() 92.2140(10)
7 (%) 90
Volume (Aj) 3513.4(2)
7, calculated density (g cm™?) 4, 1.589
Absorption coeflicient (mm™") 4.430

F000) 1664

Crystal size (mm) 0.27%x0.23x0.17

) Range (°) 1.47-25.50

Index ranges -13<h<16, =16
<hk<18, -20<7<20

Reflections collected 33113
Independent reflections 6407 [R;, = 0.0258]
Completeness to () max. 98.0%

Maximum and 0.5197 and 0.3809
minimum transmission
Refinement method Full-matrix least-squares on F>
Data/restraints/parameters 6407/0/443
Goodness-of-fit on F* 1.160
Final R indices [/ > 2a(])] R, =0.0440, wR, = 0.1034
R indices (all data) R, =0.0639, wR, = 0.1381
Extinction coeflicient 0.0059(4)
Largest difference 1.711 and —1.632
peak and hole (e A‘])

Table 2
Selected bond lengths [A]and angles [°] for [Hg"(RCsHsNNNCsH R ),Py]
(R = m-acetyl)

Bond lengths Bond angles

Hg-N(11) 2.102(5) N(11)-Hg-N(21) 174.53(18)
Hg-N(21) 2.107(6) N(I1)-Hg-N(51) 93.87(15)
Hg-N(51) 2.521(5) N(21)-Hg-N(51) 91.51(15)
Hg---N(13) 2.693(5) N(11)-Hg--N(13) 51.23(17)
Hg---N(23) 2.716(6) N(21)-Hg- - -N(13) 129.68(18)
Hg --C(16)’ 3.487(6) N(21)-Hg- - N(23) 50.66(19)
Hg --C(15)’ 3.574(7) N(13)---Hg---N(23) 178.25(15)
C(56)- --O(4)" 3.078(8) N(!1)-Hg: - -C(16)’ 70.89(18)
C(56)-H(56) 0.9300 N(21)-Hg---C(16)’ 103.69(18)
N(13)-N(12) 1.290(7) N(11)-Hg --C(15) 83.93(19)
N(11)-N(12) 1.326(7) N(21)-Hg---C(15)’ 91.15(19)
N(22)-N(23) 1.267(8) Cl6y---Hg- - -C(15)’ 22.33(17)
N(22)-N(21) 1.320(7) N(22)-N(21)-Hg 113.1(4)
C(31)-N(21)-Hg 129.0(4)
N(22)-N(23)---Hg 84.8(4)

Symmetry transformations used to gencrate equivalent atoms: (') —x,
v+l =z (") x, —y+3/2, 2= 1/2.

sccondary ones [Hg---N(13) = 2.693(5), Hg --N(23) =
2.716(6) A]. The squarc pyramidal configuration of
[Hg"(RCeH4ANNNC-H4R),Py] is achieved with a neutral

Fig. 1. The molecular structure with atom-labeling scheme of the tecton
[Hg"(RC{HNNNCGH, R),Py] [R = CH;C(0)] [13]. Displacement ellip-
soids at the 50% level. Dashed lines represent secondary interactions.
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: (') —x,
—y+ 1, —:

Fig. 2. Section of the supramolecular, bidimensional (2D) assembling of
{[Hg"(RC{H,NNNCH,R),Py]L), [R = CH,C(O)], showing five dimeric
moieties. Intermolecular, centrosymmetric Hg-n?n’-arene m-interactions
(along the h-axis) and non-classical C—H---O bonding (c-axis) in dashed
lines. Symmetry transformations used to generate cquivalent atoms: (')
—x, =y L = () X =y 32,2 1/2

pyridine ligand in the apical position [Hg-N(51)=
2.521(5) A]. The Hg(I1) ion is 0.069(2) A out of the planc
settled by the four coordinating nitrogen atoms. The pyri-
dine ring attains with this planc an angle of 89.5(1)°. This
small deviation of the ideal interplanar angle (90°) can be
justified because of the non classical C-H---(O)CCHj;
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(hydrogen) bonding of the lattice, involving the ortho C-H
group of the pyridine ring. The tectons [Hg"(RC4H,NNN-
CgH4R),Py] [R = CH3C(O)] are linked to pairs as centro-
symmetric dimers through reciprocal Hg—arene secondary
interactions. The dimeric units are operated by a screw axis
2, parallel to the crystallographic direction [0 10], also
through a reflection-translation plane parallel to the c-axis,
resulting a supramolecular bidimensional (2D) assembling
of the dimeric tectons through the above mentioned non
classical C-H--«(O)CCH; bonding [C(56)---O(4)" =
3.078(8) A C(56)-H(56)- - -O4” = 125.03°, symmetry code
("yx,3/2 -y, 124+2)

Fig. 2 shows the bidimensional crystal lattice of five
dimeric tectons [Hg"(RCeH4NNNCH4R),Py], linked
through the C-H---(O)CCHj; secondary bonds in the bc-
plane. The bonding phenyl rings are oriented parallel to
the main molecular plane and coordinate the Hg atom in
a 7 type of bonding. Two carbon atoms of the phenyl rings
have remarkably short distances to the Hg(1I) ion: these
shorter secondary interactions are of 3.487(6) [Hg- - -C(16)’]
and 3.574(7) A [Hg---C(15)'], symmetry code (') —x,
-y + 1, —z. The distance of the n-interaction from Hg to
the midpoint of the C(15)'-C(16)" bond is 3.51 A, some-
what larger than the distance from the metallic ion to the
midpoint of the C(31')-C(36") bond [3.38 A, symmetry
code () x, y—1, z] in {Hg[PhN;C4H4N3(H)PhNO;))
[6], but identical to the midpoint distance C(34)'-C(35)’
[symmetry code (') —x+1, —y, —z] in the complex
[Hg"(RCeH4NNNCGH,4R'),Py] (R = NO,, R’ = F) [7].

The angles C-Hg—C of the metal-arene n interactions
are 22.33(17)° [C(16)---Hg---C(15)'], 75.3(4)° [Hg---
C(15)'-C(16)'] and 82.4(4)° [C(15)'-C(16)'---Hg], fairly
close to the angles [22.5(1)° (C34'---Hg---C35'), 74.3(3)°
(Hg---C34'-C35"), 83.3(3)° (C34'-C35'---Hg)] found in
[Hg"(RC4H4NNNCGH4R),Py] (R = NO,, R’ = F) [7].

As a conclusion, and like the other mentioned examples,
the asymmetry of the Hg--C = contacts in
[Hg"(RCeH4NNNCGH,4R),Py] [R = CH;3C(O)] allows to
exclude the possibility of occurrence of intermolecular
interactions of the type Hg-n%arene.

4. Supplementary material

Crystallographic data for the structural analyses have
been deposited with the Cambridge Crystallographic Data
Centre CCDC No. 290251. Further details of the crystal
structures investigations arc available free of charge via
www.ccde.cam.ac.uk/conts/retrieving.html (or from the
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax:
+44 1223 336033; e-mail: deposit@cede.cam.ac.uk).
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ANEXO 2- DADOS DO COMPLEXO(2)
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Coordenadas atdmicas (x 10%) e parimetros de deslocamentos térmicos isotrépicos
equivalentes dos atomos ndo-hidrogendides (A2x103 )para o complexo(2). U(eq) € definido
como1/3 do tensor ortogonal U". Desvio padrdo entre parénteses.

X y z Ul(eq)
C(11) 2231 (5) 1028 (4) 4099 (3) 48 (1)
C(12) 2193 (5) 1885 (4) 3971 (3) 49 (1)
C(13) 1662 (5) 2422 (4) 4455 (3) 59(2)
C(14) 1173 (6) 2066 (5) 5073 (4) 76 (2)
C(15) 1186 (6) 1211 (5) 5201 (3) 77(2)
C(1lo6) 1692 (5) 685 (4) 4718 (3) 57(2)
C(17) 1598 (7) 3354 (5) 4331 (4) 88(2)
Cc(18) 2158 (8) 3757(5) 3692 (4) 115(3)
C(21) 4034 (4) -1413(3) 3669 (3) 43 (1)
C(22) 3994 (5) -2187(3) 3297(3) 48 (1)
C(23) 4565 (5) -2852(4) 3552 (3) 56 (2)
C(24) 5199 (6) —-2710(4) 4194 (4) 69 (2)
C(25) 5259 (5) -1929(5) 4563 (3) 68(2)
C(26) 4694 (5) -1266 (4) 4315 (3) 60(2)
C(27) 4533 (6) -3706(4) 3167(5) 79(2)
C(28) 4943 (7) -4310(4) 3451 (4) 96 (2)
C(31) 4877 (5) 1566 (3) 1356 (3) 39 (1)
C(32) 5236 (4) 2360(3) 1716 (3) 44 (1)
C(33) 6214 (5) 3025(3) 1472 (3) 51(2)
C(34) 6833 (5) 2864 (4) 858 (3) 66 (2)
C(35) 6492 (5) 2065 (4) 485 (3) 67(2)
C(36) 5522 (5) 1406 (3) 743 (3) 55(2)
C(37) 6583 (6) 3878 (4) 1866 (4) 74 (2)
C(38) 5942 (9) 4078 (5) 2445 (5) 177(5)
C(41) 1720 (5) -904 (3) 869 (3) 45 (1)
C(42) 1155(5) -1746 (4) 1013 (3) 53(2)
C(43) 316 (5) —-2278(4) 512 (4) 62(2)
C(44) 69 (6) -1921(5) -120(4) 83(2)
C(45) 619 (7) -1089 (5) —-246 (4) 82(2)
C(46) 1423 (6) -567(4) 246 (3) 60(2)
C(47) -299(8) -3199(5) 662 (6) 108 (3)
C(48) -100(7) -3552(4) 1312 (4) 100(3)
C(51) 6101 (5) 1177(3) 3367(3) 48 (1)
C(52) 5915(5) 1988 (4) 3595(3) 56 (2)
C(53) 6756 (6) 2510 (4) 4090 (3) 62(2)
C(54) 7830 (6) 2190 (5) 4352 (3) 76 (2)
C(55) 8003 (6) 1369 (5) 4140 (4) 78 (2)
C(56) 7147 (5) 837 (4) 3674 (3) 58(2)
C(57) 6461 (9) 3382 (5) 4334 (4) 94 (2)
C(58) 7402 (8) 3985(4) 4817 (4) 122 (3)
C(61) 5474 (5) -1026(3) 1661 (3) 46 (1)
C(62) 4754 (5) -1830(3) 1435 (3) 53(2)
C(63) 5288 (6) -2388(4) 979 (3) 60(2)
C(64) 6575(7) —-2100(4) 743 (3) 74 (2)
C(65) 7274 (6) -1293(5) 940 (3) 74(2)
C(66) 6751 (5) -739(4) 1396 (3) 61(2)
C(67) 4433 (8) -3244(5) 763 (4) 80(2)
C(68) 5055(8) -3929 (5) 363 (4) 138 (4)
C(71) 815(5) 1497 (3) 2247 (3) 45 (1)
C(72) 1566 (5) 2210 (4) 1976 (3) 55(2)
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o

Distancias(A) e angulos(°) de ligagao para o complexo(2).
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+2hka*b*U"?.
U33 u23 Ul3 Uulz2

U222

Ull

Parametros de deslocamentos térmicos anisotrépicos (Azx 103) para o complexo(2). Fator

: o 212, %27 711
exponencial para os deslocamentos anisotrépicos: -2n"[h"a*" U™ + ...
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