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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de POs-Graduacdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

INVESTIGACAO DE COMPLEXOS BINUCLEARES DE K™ E Cu(ll)
COM LIGANTES 1,3-DIARILTRIAZENIDOS SIMETRICOS

Autora: Aline Marques da Silva
Orientador: Prof. Dr. Manfredo Horner
Santa Maria, 15 de dezembro 2006.

No presente trabalho sintetizou-se e determinoa-sstrutura molecular de um
complexo de cobre (ll) e outro de potassio no gqgldois envolvem ligantes triazenos
monocatenados previamente desprotonados.

A reacdo entre hidroxido de potassio solido e c-ligante 1,3is-(4-
nitrofenil)triazeno, em metanol, originou 0 commlex triazenido
[K(O2NCgH4sNNNCsH4NO,)]2 (1), que cristaliza no sistema cristalino triclinicgrupo
espaciaP(-1), com parametros de cela 7,4932(6) Ap = 9,5195(6) A & = 9,9156(6) An
= 83,631(5)°8 = 79,577(3)° & = 82,453(5)°, V = 686,84(8)°AZ = 2. O refinamento da
estrutura cristalina e molecular convergiu aoscieslide discordancig, = 0,0433 eWR, =
0,1303. A rede cristalina dd) revela a identidade de um complexo binuclear derk
coordenado numa primeira instancia. As unidade®cuatdres dimeras envolvem uma auto-
associagdo supramolecular através de interacfesdiE@s K...O, o qual resulta em um
arranjo supramolecular tridimensional 3-D.

A reacdo entre acetato de cobre (ll) e o prédgdn3bis-2-fluorofenil)triazeno
previamente desprotonado, com hidroxido de sodiopémiaina/metanol na proporgéo de 1:2,
originou o complexo triazenido [GUFCsHsNNNCsH4F)s] (2) que cristaliza no sistema
cristalino monoclinico, grupo espack®;,c, com parametros de ceda= 22,760(5) Ab =
11,095(5) A,c = 18, 691(5) AB = 101,8440(5)°, V = 4619(3)*AZ = 4. O refinamento da
estrutura cristalina e molecular convergiu aoscieslide discordancid; = 0,0770eWR; =
0,1769. A estrutura cristalina ¢2) é formada por um complexo binuclear neutro delQu (
com os ions metalicos individualmente tetracoordesa A molécula do complex®)
apresenta dois anéis de oito membros que sofreminieraecdo entre si através dos ions
Cu(l1) e Cu(2), assim cada centro metélico apresenéageometria de coordenacdo piramidal

de base quadrada.



Ambos os complexol) e (2) foram caracterizados pela determinacdo do ponto de
fusdo e espectroscopia no infravermelho e UV-Migianalmente a andlise estrutural por

difracédo de raios-X em monaocristais.
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At work present it synthesized and determinedifitdee molecular structure of a
copper complex (Il) and another of potassium inalthboth involve triazenides ligands
monocatenados previously deprotonated.

The reaction between hydroxide of solid potassiand it pre-ligand 1,®is(4-
nitrophenyl)triazene, in methanol, originated the riazenide complex
[K(O2NCgH4NNNCgH4NO2)]2 (1), which crystallizes in the crystalline triclinioystem,

space groufP(-1), with cell parametera = 7,4932(6) Ap = 9,5195(6) A ana = 9,9156(6)
A, o = 83,631(5)°8 = 79,577(3)° and = 82,453(5)°, V = 686,84(8)R Z = 2. The

refinement of the crystalline and molecular stroetoonverged to the disagreement indices
R1 = 0,0433 andvR> = 0,1303. The crystalline dfl) it reveals the identity of a binuclear

complex of K three-coordinated in a first instance. The molecuinit dimeras involve a
supramolecular auto-association through K...O seagndderactions which results in a
supramolecular three-dimensional 3-D arrangement.

The reaction between copper acetate (Il) and ie-ligand 1,3bis(2-
fluorophenyl)triazene previously deprotonated vatddium hydroxide in pyridine/methanol
in the proportion of 1:2, originated the triazencamplex [Cy(FCgH4NNNCgH4F)4] (2)
which crystallizes in the crystalline system momac| space groupP27/c, with cell
parameters = 22,760(5) Ap = 11,095(5) Ac = 18,691(5) Ap = 101,8440(5)°, V = 4619(3)

A3, Z = 4. The refinement of the crystalline and noalar structure converged to the
disagreement indicé®] = 0,0770 evR2 = 0,1769. The crystalline structure(@) it is formed

by a binuclear complex neutral of copper (ll), withe metallic ions individually
tetracoordenados. The molecule of the com®it introduces two rings of eight members
who suffer an intersection to each other throughdbpper(1) and copper(2) ions, thus each

metallic center introduces a geometry of pyramatardination of squared base.



Both complexeg1) and (2) were characterized by the determination of thetingel
point andUV/Vis and infraredespectroscopy in the, beside the single crystaydiffraction

analysis.
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1. INTRODUCAO

A quimica é uma ciéncia extremamente vasta queocspa das propriedades,
constituicdo e transformacdes das numerosas espdeiematéria, naturais e artificiais,
existentes no Universo; no inicio da década de @0mero dessas espécies conhecidas ja
superava um milhdo. Longe de ser uma ciéncia astamlqquimica relaciona-se bastante com
a Fisica, a Biologia, a Geologia e até mesmo cdwsti@nomia, quando esta Ultima investiga
a estrutura e a composicéo dos corpos celestes

A enorme amplitude do seu objeto determinou aisigd da Quimica em diversos
ramos, cada qual dedicado a um campo especialiZzadibe esses ramos destacam-se:
Quimica Geral, Quimica Inorganica, Quimica Orggnigaimica Analitica, Fisico-Quimica e
Bioquimicd.

A Quimica Inorganica, assim como a Quimica Orgénig Bioquimica, é
essencialmente uma ciéncia experimental, em quealho consiste de observacdes e
medidas, como as identidades dos produtos de umgiage estruturas, propriedades
termodindmicas espectroscopicas, medidas de valieide reagdo, entre outros. A sintese
inorganica é rica na formacao de diversos compagiesfornecem perspectivas novas sobre
ligacdo, reatividade e estrutura, como exemplo @snestruturas supramoleculares as quais
utilizam uma abordagem centrada na associagdopéeies moleculares, visando a obtengéo
de uma determinada propriedade ou funcionalidade

Neste contexto, o estudo das estruturas supraut@ies apresenta uma grande
complexidade que resulta da associacdo de duasa@i aspécies quimicas mantidas por
forcas intermoleculares as quais podem ser ligagéeandarias, ligacées de hidrogénio,
interacdes doador-aceptor ou interacdes ibhidasormacéo de estruturas supramoleculares
€ um processo espontdneo e envolve o reconhecim@aiecular. Em compostos
supramoleculares podemos distinguir trés niveisodganizacdo estrutural, a estrutura
primaria, a secundaria que consiste da associa;AwltEculas e a estrutura terciaria

Deste modo, o estudo deste tipo de sistema termaeressante, uma vez que, o grau

de associacdo e a estrutura de um composto namseteredita.



1.1 COMPOSTOS NITROGENADOS

O nitrogénio que representa 78% da atmosferastegré constituinte de quase todas
as biomoléculas sendo, desta forma, um elemenemeias para a manutencdo da vida
maioria dos seres vivos nao pode utilizar diretdmessa imensa reserva, pois, ao contrario
do carbono e do oxigénio, o nitrogénio do ar € onpduco reativo do ponto de vista quimico,
uma vez gue, encontra-se na forma deuxh gas muito estavel formado por dois atomos de
nitrogénio fortemente unidos €Nl), apresentando assim pouca tendéncia para reaqgir
outros elementos. Consequentemente, apenas cextééridis e algas azuis possuem a
capacidade altamente especializada de assimiliémogénio da atmosfera e converté-lo numa

forma que pode ser usada pelas células

Através de processos naturais ou artificiais, thogénio precisa ser previamente
fixado, isto é, convertido em outros compostos c@reimonia (NhB) ou o nitrato (NQ@),
para que possa ser incorporado as plantas e anaigniUma vez fixado, o nitrogénio pode
ser convertido em substancias que podem ser usadasremédios, fertilizantes, explosivos,

plasticos, entre outras

A fixacdo do nitrogénio é o processo pelo quatimgénio gasoso do ar é incorporado
em compostos organicos nitrogenados citados anteide e, assim, introduzido no ciclo do
nitrogénio Esquema ). A enzima responsavel por este processo € agaitese a qual se
comporta como um complexo contendo duas protesessio que, uma contém molibdénio e
outro apenas ferro. A reducdo de MNela enzima, produz essencialmente s\NHDs
mecanismos de atuacdo da nitrogenase ndo séo dotaelntonhecidos; contudo, a
participacdo direta dos metais € considerada kaspmovavel, principalmente tendo-se em
vista 0 comportamento de varios modelos inorgansboticod. Sabe-se, desta forma, que
as bactérias e algas azuis conseguem produzir areémicondi¢des brandas de temperatura,
0 que ainda se apresenta como um desafio paraldeacdo em escala industrial, cujos
processos requerem condicdes drasticas de temae(d0°C) e pressao (200-300 bar) além
de catalisadores efetivos para ativar o nitrogéaidixa-lo na forma de compostos
nitrogenados.

Um campo de pesquisa intensamente ativo tem sigim@ura de catalisadores que
possam imitar estes organismos e fixar o nitrogémocondi¢cdes ambientes. O Esquema 1

mostra o processo de fixagdo do nitrogénio atrdeéasclo do nitrogénio.
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Esquema 1 -Representac&o do ciclo do nitrogéhtd.

A inércia quimica do dinitrogénio @Né explicada principalmente em funcdo da
elevada estabilidade termodinamica da tripla ligagéN na qual a energia de ligacéo é de
954 kJ/mol, em relacdo as espécies que contégdbgaN=N onde a energia de ligacdo é da
ordem 418 kJ/mol e as que contém ligacées N-N gémele ligacdo = 160 kJ/mbt) Desta
forma, o nitrogénio apresenta uma baixa tendémuidoemar sistemas catenados, pois estes

tendem a se decompor liberando nitrogénio molecular

Compostos que apresentam sistemas catenados rdgénib sdo extremamente
importantes, uma vez que, se configuram como psmreS para as mais variadas areas de
pesquisa, tais como: catélise, sintese inorgamoagutos naturais, atividade bioldgica,

bioinorganica, dentre outrds

Os sistemas catenados de nitrogénio podem apaestEn?, 5 até um maximo de 10
atomos de nitrogénio ligados em sequéncia. Compodista natureza apresentam o
inconveniente de serem altamente instaveis deviekisdééncia de ligacdes simples e duplas
alternadas. Uma forma de proceder a estabilizagéias cadeias é a substituicdo dos atomos

de hidrogénio terminais por grupos organicos, céendas substituidas, o que acarreta uma



deslocalizacdo da densidade eletrénica presentadeia de nitrogénios, através de efeitos
indutivos e mesoméricos dos grupos organicos adidios. Alguns exemplos genéricos de
compostos que apresentam cadeias nitrogenadas sa&guintes: hidrazina; 1,3-triazeno; 1,4-

tetrazadienos; 1,5-pentazadienos e 1,6-hexadfefibs

No presente trabalho, destaca-se dois pontos coar nekevancia: 0 comportamento
de compostos nitrogenados, particularmente dois tife pré-ligantes triazenos, frente a ions
metalicos como potassio e cobre, e a fixacdo deiasdineares de nitrogénio na forma dos
respectivos complexos triazenido. Tal interesseppdiligantes triazenos deve-se ao fato que
esses compostos podem promover estruturas difedas;i incluindo arranjos
supramoleculares através de ligacdes secundaeiascbmo, unidades moleculares na forma

de complexos multinucleares.

1.2 TRIAZENOS

Os compostos triazenos configuram-se como sisteorasndo cadeias abertas com 3
atomos de nitrogénio ligados em sequéficiaspécies desta natureza podem se coordenar &
diferentes tipos de centros metalicos e apresarttabilidade de impor a estes, determinadas
geometrias de coordena¢idUm exemplo genérico de um composto triazeno iksttiado
naFigura 1.

X

Figura 1 - Representacéo genérica do 1,3-triazeno monocatenado

Nestes compostos o0 grupamento “R” se caracterimaoceendo um substituinte
organico alifatico, aromatico ou ainda contende@twgttomo. Nos compostos em que se tém
dois grupamentos “R” idénticos, as espécies seqéidanto, simétricds Na maioria dos
compostos triazenos X, € um a&omo de H, podend® st substituido por grupamento
hidroxila (OH), em compostos denominados hidroxitriazenos, owaaipor outros

grupamentos como, por exemplo, metila (L



O primeiro relato de sintese de compostos triazetada de 1859, quando Peter
Gries$® sintetizou o composto organico com trés atomosittegénio catenados, o 1,3-

difeniltriazeno.

No que se refere a sintese dos pré-ligantes toazérés estratégias sdo descritas na

literatura para gerar espécies monocatenadas giastr assimétricas.

a) Acoplamento de uma amina aromatica livre com unsal de diazbnio a reagao
ocorre entre um sal de diazbénio e uma amina aromdiiimaria ou secundaria em pH
controlado e em baixa temperatura. O método debedwopor HARTMANN'® e
colaboradores, nédo € adequado para obtencdo dentwg simétricos com grupamentos arila
substituidos na posicaorto, uma vez que, pode ocorrer uma ciclizacdo da aadei

nitrogénios com o substituinte do anel.

b) Reacdo com nitrito isoamilico em meio aprético' ** a reacdo ocorre a
temperatura ambiente, utilizando quantidades ebprites de nitrito isoamilico e amina
dissolvida num solvente apolar. Podem ser emprsgaai@énas aromaticagto, metae para
substituidas.

dg, 2Q

c) Reacao de Grignar . a reacdo ocorre entre bis-azidas aromaticas e um

reagente de Grignard seguido de hidrolise, perdutiabter triazenos biscatenados, o que

N3 § %

2( ——MgBr_L) Eer, ANidro, Ny N=N - ON—
N " ) o NHeOHNHC N H H N\N—
3

Esquema 2 Rota sintética do 1,Bis (feniltriazeno)benzerfa

pode ser observado Esquema 2

Como ja comentado anteriormente, compostos trizzé@m a capacidade de se
coordenar a centros metalicos, e impor a estesntiegdas geometrias de coordenacdo em
funcdo da especificidade de sua estrutura eledmidas possibilidades de derivacédo dos
substituintes dos nitrogénios terminais. Existeemritamente, variadas possibilidades de
coordenacao destes compostos sendo que, algumes @dasda ndo foram observadas

experimentalmente.



Na Figura 2, encontram-se alguns dos principais modos de eoagdio que foram
observados a partir de 1960.

n+

R'\N/NQN/R" R'\N¢N\N/R" R'\N?N\\\N/R"
| i | NIV
H Mn+ M
@) (b) (c)
R'\’l\I 7,I\J?I|\I/R" RI\',\‘F/’\’.?'}‘/R"
M M M M
(d) ©)

Figura 2 - Principais modos de coordenacao dos triaZéhos (a) coordenacdo monodentada terminal neutra
(b) coordenacdo monodentada terminal aniénicauelagte bidentado (d) e (e) coordenacdo em ponte

A seguir sdo descritos alguns exemplos dos paikimodos de coordenagao das

moléculas de triazenos a centros metalicos.

Quanto ao modo de coordenacdo monodentado, umpéxeatascrito na literatura
descreve o complexo [1[8s(4-nitrofenil)triazenido]trifenilfosfina)ouro(ff, conforme
mostra aigura 3.

024 0zZB

DI -

Figura 3 - Representacéo estrutural do modo de coordenacaodeitado terminal do ligante triazenido no
complexo 1,3is(4-nitrofenil)triazenido](trifenilfosfina)ouro(l§?



O modo de coordenacdo monodentado na forma nestéa demonstrado, no
complexo {Cd[PhN(H)CsH4N3(H)Ph][PhNsCsH4N3(H)PhL}? conforme aFigura 4. Pode-se
observar que os ligantes também formam um quetatoacatomo de cadmio, onde o ligante
triazenido é do tipo biscatenado.

§ j ‘\0 $ LH
Figura 4 - Representacéo estrutural do modo de coordenac¢aondetado neutro do ligante triazenido
biscatenado no complexo {Cd[P§MN)CsH4Ns(H)Ph][PhN,CsH4N3(H)PhL} %>,

Um exemplo de coordenacéo do tipo quelato podexanplificado com o complexo
de cadmio [Cd(FEHsNNNCeHAF)(py)s]?%, conforme ilustra a Figura 5. Ligantes triazenos
atuando como quelantes ocorrem com menor frequéfat@este que pode ser atribuido a
fatores estéricos dos substituintes terminais désdenil&d®.

@ca
F
@én
§c
H

Figura 5 - Representacao estrutural do modo de coordenagdatagalo ligante triazenido no complexo
[C(FGHNNNCeH F)(py).].*®



De acordo com dados obtidos na literatura, osntega triazenidos atuam mais
freqientemente em ponte entre dois centros metaliEaoordenagcdo em ponte favorece a
formacdo de complexos com ligacdo intermetalica estidada em espécies mono e

heterometalicas.

Para representacdo de triazenos coordenados amietddicos em ponte, pode-se
citar a estrutura do composto [Ag(MegHzN3CsH,OMe)L.py, conforme d&igura 6. Nesta
representacdo, além da ligacdo entre os atomostrdgémios com o centros metalicos,
também estdo representadas as interacfes entreisosemtros metalicos (Ag-Ag), com

comprimento de ligacdo Ag-Ag de 2,68%A.

Figura 6 — Projecao da estrutura do complexo [Ag(MeB$Bl;CsH,OMe)].py.?° Os atomos de hidrogénio e a
molécula de py como solvente de cristalizagao favamtidos para maior clareza.

Alguns dos aspectos relacionados aos triazengsi@dange a sua aplicagdo em areas
como a quimica de coordenacdo observada anteritgmragividade bioldgica, determinagdes

analiticas e sintese organica serédo abordadosia.seg

Aos triazenos é atribuido um relevante papel biot) por apresentarem propriedades
antitumorai’, antilinfomag?, antitripanossémicd§ entre outras. Uma vez que o potencial
bioldgico destes compostos estd intimamente raladio com as caracteristicas estruturais
dos substituintéd Dessa forma, quando no nitrogénio terminal deeieattd um radical
alifatico, a degradacao deste leva a formacao speotivo carbocation, espécie altamente
reativa responsavel pela alquilacdo do DNA e RN#tefprocesso acaba inibindo a sintese do
DNA e RNA nos processos antitumorais, promovendotagiies ja& observadas em

microorganismaos.



Assim, um composto como o0 5-[38(2-cloroetil-1-triazenil)]imidazol-4-
carboxamida (BTICf***° (Figura 7) acabou sendo clinicamente efetivo matatmento de

varios tumore¥.

CONH,

/4 \ ¢N\N/CH2CH2CI

N “CH,CH,Cl

H

BTIC

Figura 7 - Exemplo de triazeno efetivo no tratamento de tusiare

Na quimica analitica os triazenos sdo também eragosg devido a sua grande
afinidade por diversos metais de transicdo comoll)CY( Hg(ll)*" e Ag(l)*® para a
determinacdo espectrofotométrica. Como exemplo,osemm reagentamn-nitrofenilazo-2-

aminotiazol M-NPAAT)*, representado neigura 8, o qual é utilizado na quantificacdo de
Ag(l).

O,N

&
N4N\ N/§‘I\>
|

H

Figura 8 - Representacao estrutural do reagemePAAT".

Na sintese organica os triazenos sdo amplamenteadbis em reacdes de
esterificacdo, em ciclizagbes, bem como na protdedaminas primarias e secundarias contra
agentes alquilantes, oxidantes e redutores ou a@immi@ suporte em reacées de fase stlida
40.41.42 Além disso, estas espécies por serem unidadesifoms fotoquimicamente ativas,
tém sido incorporadas a estruturas poliméricagjimando os chamados fotopolimeros
(Figura 9) que sao utilizados na formacado de materiais fe¢stentes e de elementos

micro6pticod® 4+ 4
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0 CH,
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Figura 9 - Unidade minima de um polimero que inclui um fragmeriazeno na sua estruttita
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2. OBJETIVOS

No contexto da quimica de coordenacdo, e tendesevista a ampla aplicacdo e
importancia dos compostos triazenos, a realizag&tedrabalho foi motivada considerando
gue poucos sais complexos de potassio e compleasridos de cobre (Il) tiveram suas
estruturas cristalinas e moleculares descritageratuira. A escolha desses cations metalicos
deve-se, principalmente, as perspectivas da oliengé estruturas moleculares
multinucleares, uma vez que o0s ligantes triazenidpsesentam diversos modos de
coordenacdo, impondo variadas geometrias e nunderesordenacao aos centros metalicos

envolvidos.

Pode-se, dessa forma, destacar como objetivos:

| — sintese de triazenos simétricos contendo suilvgésp- nitro (NO,) e o- flior (F);

Il — contribuicdo para a quimica de coordenagadodacobre (1) e derivados salinos do ion

K* com ligantes triazenidos;

[l — caracterizagdo e elucidagdo estrutural doswpmstos formados, através da analise

estrutural cristalina e molecular por difragao @es-X em monocristal,

IV — avaliacdo da possibilidade da formacao denggsasupramoleculares e/ou multinucleares

com os ions Ke Cu(ll).

V — caracterizacdo dos compostos sintetizadoszanitlo-se métodos espectroscopicos de

infravermelho e UV-Visivel;

VI - verificar a participacdo dos substituintes rglacionados no item | na esfera de
coordenacdo dos ions metalicos no sentido de prmamrteracdes secundarias

intramoleculares e/ou intermoleculares.
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3. REVISAO DA LITERATURA

A obtenc&o de compostos triazenos data de'3856rém somente a partir da década
de 60, com os avancos tecnologicos, é que compdesbs tipo passaram a ser caracterizados
estruturalmente por difracdo de raio®X Todavia, muitos compostos triazenos s&o

conhecidos através da sua caracterizagéo por nsééspectroscopicts

N&o somente moléculas de triazenos livres, oueoalpamamos de pré-ligantes, sao
descritos desde entdo, mas paralelamente a estasbdeas, estdo os complexos formados
por triazenos e ions metalicos, permitindo um geaadanco no estudo da quimica de

coordenacéo destas espéties

Desta forma, € importante salientar que o propddiista revisdo ndo é apresentar
todos os trabalhos conhecidos do tema em questdoteAcédo principal € selecionar e
apresentar cronologicamente os compostos que mapreximam dos objetivos e aspectos
experimentais deste trabalho.

Sendo assim, durante a revisao da literatura, -pedacompanhar, inicialmente,
compostos triazenos 0s quais ndo estdo coordenack#ros metalicos e sdo caracterizados
por difracdo de raios-X. As estruturas de intereggeas que apresentam substituintes nitro (-
NO,) e o halogénio (F). Num segundo momento serddadsla os complexos envolvendo
ligantes triazenidos e ions Cu (ll). E por fim engexo de potassio para o qual a literatura a
qual abrange compostos de coordenacéo que cordgenohaK” é muito limitada. Deste modo,
fez-se necessario a utilizacédo de um composto (@é°T]

3.1 Pré-ligantes Triazenos Monocatenados

Neste topico do trabalho, tem-se como propésitetrap as estruturas de triazenos
monocatenados livres tendo como substituinte grai@ grupo nitro (-N¢@) e o grupo flaor
(F).

Muitos triazenos sdo caracterizados através deodogt como a analise
espectroscoépica de infravermelho e ressonancia étiagmuclear. 1SS0 ocorre porque esses
compostos podem apresentar dificil cristalizagéaabilizando a caracterizagao por difracao

de raios-X.



13

Algumas das estruturas apresentadas a seguirgé&tomos de hidrogénio da cadeia
diazoaminica omitidos, em funcéo de suas coordsnaitaestarem disponiveis na literatura.

KONDRASHEV® no ano de 1974 elucidou a estrutura cristalina pdaitro-
diazoaminobenzeno, representada Figura 10, um pro-ligante assimétrico contendo o

grupamento nitro (-N¢) na posicdopara’ de um dos anéis fenilas.

¢ % ¢

| LA
. [ -
®-

Figura 10 — Representacao estrutural do compgstitro-diazoaminobenzefbOs atomos de hidrogénio
foram omitidos dos anéis fenila para maior clareza.

DE-CHUN ZHANG e colaboradorgs em 1999, relataram a estrutura do composto
1,3-bis(3-nitrofenil)triazeno, como mostraFagura 11, onde os substituintes dos anéis fenila,

grupamentos nitro (-N£), estdo em posicaarieta” em relacédo a cadeia de nitrogénios.

Q2

4 | crc12 | 03

\ ctce | N2 CT T el s @

] \ N1 N3 /\'\ rd g
® ‘ 04

Figura 11 —Representacao estrutural do composto isB3mhitrofenil)triazend. Os atomos de hidrogénio dos
anéis fenila foram omitidos para maior clareza.



14

HORNERe colaboradoré§ em 2003, sintetizaram e caracterizaram por difraie
raios-X o composto 1,Bis(4-nitrofenil)triazeno. Tal pré-ligante merece @i@m especial,
pois foi empregado na sintese do complexo que pastente sera discutido. Nagura
12, pode-se observar que a cadeia de nitrogéniosrideeno possui substituintes
aromaticos idénticos com dois grupamentos nitrdgNem posi¢cado Para’ nos grupos

arila terminais.

«C
N
@0
Figura 12 — Representacao estrutural do compostdis@-nitrofenil)triazend?. Os atomos de hidrogénio dos
anéis fenila e da cadeia nitrogenada foram omitidoa maior clareza.

LEMAN e colaboradores, em 1993, caracterizaram por difracdo de raios-X o
triazeno simétrico com anéis perfluorados, o HisBentafluoro-fenil)triazeno,
representado nkigura 13. Percebe-se que todas as posi¢cdes dos anéisfdrileadeia

nitrogenada séo substiuidas por atomos de fltor.

&C
LH
&r
&

Figura 13 — Representacao estrutural do higpentafluorofenil)triazernd.
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ANULEWICZ e colaboradoré§ em 1997, relataram a sintese e caracterizacao3do
bis(p-fluorofenil)triazeno, cuja estrutura encontra-sgeresentada fHagura 14.

N2 T c7-Cc12
\/N/ NS_/,‘\/-..L

Figural4 — Representacdo estrutural do bj8p-fluorofenil)triazend®. Os atomos de hidrogénio foram
omitidos dos anéis fenila para maior clareza.

x'ﬂ
N

3.2 Complexos Triazenidos Envolvendo ions Cobre

No ano de 1961, BROWN e DUNITZsintetizaram e caracterizaram por difracdo de
raios-X em monocristais o dimero de cobre (I) oad@ante 1,3-diariltriazeno atua como
ponte conforme se observa lrigura 15. Também se sugere a presenca de uma interagdo do

tipo d'% d'° entre os fons cobre ().

¢« €. e
. L 2

Figura 15 - Projecéio da Estrutura do complexo [C4HENNN CgHs)],>>. Os atomos de hidrogénio foram

omitidos para maior clareza.
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O complexo dimero formado por dois ions cobre@l)quatro ligantes 1,3-
diariltriazenos atuando como ponte foi sintetizaglocaracterizado por CORBETT e
colaboradore$ no ano de 1975. A estrutura deste complexo ermsetrrepresentada na

Figura 16.

Figura 16 - Projecéo da Estrutura do complexo [CeHNNNCgHs),],.>° Os &tomos de hidrog~enio foram
omitidos para maior clareza.

3.3 Complexo Triazenido Envolvendo ions potassio

Para efeitos de exemplificacdo fez-se necessarar usn complexo de télio
semelhante ao sal complexo de potassio deste hmgbama vez que, pode-se citar as
semelhancas quimicas dos ions potassio e talioid)aliteratura que abrange compostos de
coordenacdo que contenha o iohélimitada o que constituiu um aspecto motivadoam

execucao deste trabalho.

O complexobis{[1,3-(4-nitrofenil)triazenil]talio(1)]} obtido por Bresolif® em sua

Tese de Doutorado no ano de 2003, cristaliza nensés triclinico, grupo espaci&(-1). A
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molécula completa é dimera e possui uma geometriaodrdenacdo piramide com base

quadrada, o que pode ser observadbigara 17.

v‘\ \,/‘\(
»\%/t

™

Figura 17 —Representagéo estrutural do complbig{1,3-(4-nitrofenil)triazenil]talio(1)]}*°.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

A obtencdo dos monocristais adequados do sal thsgo com o ion 1,Bis(4-
nitrofenil)triazeno e do complexo de cobre (IInto ligante 1,dis(2-fluorofenil)triazeno
gue constam neste trabalho, visando a determirdagisuas estruturas através da difracéo de
raios-X, sO foi possivel ap6s inUmeras reagOesmtesedo realizadas, em funcédo da

dificuldade existente em se conhecer as condici@ess para a possivel cristalizagéao.

4.1 MATERIAIS E METODOS

Todos os compostos sintetizados foram caracterizadravés de meétodos como
pontos de fusdo, espectroscopia na regido do arireelho e espectroscopia eletronica de
UV-Visivel. Sendo que, além destes métodos, fdizatlo também, com a finalidade de
elucidar as estruturas moleculares dos triazemdoglexos, o método de difracdo de raios-X
em monocristais.

Dessa forma, os valores dos pontos de fusdo fal@et®rminados através de um
aparelho do tipo MEL — TEMP II. As coletas de dados monocristais dos complexos foram
realizadas utilizando-se um difratbmetro Bruker gk — ccd. Esses equipamentos sao
pertencentes ao Departamento de Quimica da UndeelsiFederal de Santa Maria (UFSM).

Os espectros, na regido do infravermelho, foratidad® na forma de solucdo sélida
em KBr, utilizando-se de 3 a 5 mg de amostra porm@ de KBr. O aparelho usado foi um
espectrofotdbmetro Nicolet — magna IR 760, perteteceso instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

Os espectros de UV/VISIVEL foram obtidos em espéatdometro UV — 1650 PC
Shimadzu, pertencente ao Laboratorio de Inorgatadaniversidade Federal de Santa Maria.

Os reagentes utilizados séo de procedéncia MeAlkrech P.A., e foram utilizados
sem purificacdo prévia. Os solventes procedentssnaarcas Merck, Nucléare Synth

também foram utilizados sem nenhum tratamento qrévi
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4.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.2.1 Sintese do pré - ligante 1[3s(4-nitrofenil)triazeno

O ligante 1,3is(4-nitrofenil)triazeno foi obtido a partir da didagado dap-
nitroanilina com nitrito de sodio na proporcéao qatemétrica de 2:1 conforme a metodologia
descrita por HARTMANR'8

Reacéo:
(12 Etapa) NO,
NaNG,/ H" _ OZN@ N=N
-H,0
NH,
(22 Etapa)

NO,
O,N NO,
.
N7 N
H
NH,

Procedimento Experimental

Preparou-se uma solucéo contendo 1,380g (10 nae@hnitroanilina, dissolvida em
60 mL de acido acético glacial, a qual se adiciphentamente, sob agitacdo em banho de
gelo (5 °C), uma solucédo de nitrito de sodio coddbg (5 mmol) em 10 mL de agua gelada.
Obteve-se a formacdo de um precipitado amarelos Aguiicdo, neutralizou-se o meio de
reacdo com uma solucdo a 10% de carbonato de Sejlarou-se o produto por filtracdo a
vacuo e lavou-se o precipitado repetidas vezesamm destilada gelada. Por fim, secou-se o
produto em temperatura ambiente. Rendimento de 70%.
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CARACTERIZACAO DO COMPOSTO

O composto 1,3is(4-nitrofenil)triazeno foi caracterizado segundpomto de fuséo e

espectro de infravermelho na regido de 4000 — #0D(Pagina 53).

Ponto de fusdo do composto encontraddHARTMANN ** 233°C. Neste trabalho o
ponto de fuséo foi de 235 — 238°C.

Espectroscopia vibracional na regido do infravéinméd-igura 26 (pagina 53)
Principais Bandas: 848 ¢hd C.-N), 1162 cnitt (vs N-N), 1344 crit (vsNO>), 1406 cnt (v
N=N), 1513 crit (vasNO,), 1592 cnt (v C=C), 3282 crit (v N-H).

Espectroscopia Eletronica de UV/VISIVEL: pagina @gura 30) — Principais
transicdes observadas em 396 nm»{n), 240 nm (R ).
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4.2.2 Sintese do Complexoig[1,3-bis(4-nitrofenil)triazenido]potassio (I)] -
[K(O 2NCgH4NNNCgH4NO,)]2 (1)

Reacao

O, NO,
MeOH
N~ |‘\|
H

Onde:

O,N : NO,
N /©/ —
N o N

Procedimento Experimental

Para a sintese do complexo de potagkjorealizou-se a reacdo do pré-ligante 1,3-
bis(4-nitrofenil)triazeno com o composto KOH, na pro@m de 1:1 (M/L), em metanol,
conforme o procedimento que segue.

Dissolveu-se 0,179 (0,592 mmol) do pré-ligantelis®4-nitrofenil)triazeno em cerca
de 10 mL de metanol. A esta solucdo adicionou3@0g, (1,6 mmol) de KOH, observando a
alteracéo da coloracdo do meio de reacgao, oupxgapu de amarelo para vermelho escuro. A
reacdo foi mantida sob agitacdo por cerca de 28shitemperatura ambiente. Ao final deste
periodo filtrou-se a reacdo e ap6s um repouso dali&) monocristais de coloracao
vermelho-escuros apropriados para a difracdo ds-baiforam obtidos por evaporacao lenta
desta solugcdo. Obteve-se um rendimento de 0,085gcamplexo (0,134 mmol)
correspondente a 80% do tedrico esperado, relatimassa de 1[8is(4-nitrofenil)triazeno

utilizada.
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CARACTERIZACAO DO COMPOSTO

@) composto big[1,3-bis(4-
nitrofenil)triazenido]potassio(l)][K(eNCsHsNNNCgH4NO,),] (1) foi caracterizado segundo
0 ponto de fusdo e espectro de infravermelho ridaete 4000 — 400 ci(Pagina 55).

Ponto de decomposigéo: 210°C

Espectroscopia Vibracional na regido do infravdnméd-igura 27, pagina 55,
Principais bandas: 850 ehfs Ca-N), 1250 crit (vasN3), 1320 crit (vsNOy), 1458 cnitt (Vas
NO,).

Espectroscopia Eletronica de UV/VISIVEL: pagina @igura 31) — Principais

transicdes observadas em 377 nmn); 239 nm (R>c ); 203 nm t—n ).

Andlise cristalina / molecular por difracdo de sa¥ em monocristal do composto
(1), discutida na pagina 27.
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4.2.3 Sintese do preé-ligante 1 ,Bis(2-fluorofenil)triazeno

Reacao:

NH -
2 1) H,CCOOH @\WN\
2) NaNOZ/ Hzo = I‘_I

3) NaHCO 3(4q) 10%

Esquema 3 -Sintese do 1,Bis(2-fluorofenil)triazeno

NH,  CHiCOOH/NaNO, "
- H,0 Ac

F F
+
N
AC & NH2 NaHCO3 N

F - NaAc N N

-CO ! (s)
F 2 F H F

- H,0

Procedimento Experimental

O composto 1,dis(2-fluorofenil)triazeno foi sintetizado a partir déazotacéo da 2-
fluoroanilina com NaN@ na proporcao de 2:1 e posterior reacédo de acoptantem a 2-
fluoroanilina, como descrito a seguir.

Preparou-se uma solucdo contendo 1,11g (10 mneoB-fluoroanilina, dissolvidos
em 20 mL de acido acético glacial, a qual adicies@uentamente, sob agitacdo em banho de
gelo (5 °C), uma solucéo de nitrito de soédio de 0,4Q@(snmol) em 10 mL de agua
desionizada. Observou-se a formacdo de um pradipitamarelo. Ao final da adicao,
neutralizou-se o meio de reacdo com solucdo de MgHO%. Separou-se o0 produto por
filtracdo a vacuo e lavou-se o precipitado repstidezes com agua gelada. Por fim, secou-se

o produto sélido amarelo amorfo na linha de vaQ@lmeve-se um rendimento de 85%.
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CARACTERIZACAO DO COMPOSTO

O composto 1,d®is(2-fluorofenil)triazeno foi caracterizado segundpamto de fuséo

e espectro de infravermelho na regi&o de 4000 <#0QP4gina 56).

Ponto de Fusao: 82 — 85 °C

Espectroscopia Vibracional na regido do infravdnmd-igura 28, pagina 56
Principais bandas: 760 eh{v Ca~N), 1184 cnt (v N-N), 1265 cnt v(F-C,), 1466 crit (v
N=N), 3298 crit (vasN-H).

Espectroscopia Eletronica de UV/VISIVEL: pagina @Pigura 32) — Principais

transicdes observadas em 350 nm»én); 232 nm f—n ).
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4.2.4 Sintese do complexo triazenidais{big[1,3-bis(2-fluorofenil)triazenido)]cobre (1)} -
[Cu2(FCeHsNNNCgH4F)4] (2)

Reacéo:
4 N + 2Cu(CHC00)2 o> [Cup(L)g] « 4H0 4 CHCOONa
2) NaOH
3) py
onde:
)= N - L
© o
F F

Procedimento Experimental

Para a sintese do compogt?), realizou-se a reacdo do pré-ligante Hisg2-
fluorofenil)triazeno previamente desprotonado cadrdxido de sédio, na proporcédo de 2:1
(M/L), em uma mistura de piridina / metanol, confiero procedimento descrito a seguir.

Preparou-se inicialmente uma solucéo contendagyq@30 mmol) do ligante 1,Bis-
(2-fluorofenil)triazeno em cerca de 10 mL de melaAcesta solucéo adicionou-se hidroxido
de sédio, observando-se a alteracdo da coloracéeeande reacdo de amarelo para castanho
escuro devido a formacéo do sal do ligante.

Paralelamente, procedeu-se a dissolucdo de 0,01,0§5 mmol) do acetato de
cobre(ll) diretamente sobre a solucdo contendolaedigante anteriormente preparada.
Adicionou-se sobre o meio de reacdo, apds uma dwragitagdo constante a temperatura
ambiente,1mL de piridina ¢BsN). A reacdo ficou sob agitacdo por cerca de 2@heér
temperatura ambiente. Ao final deste periodo filtse a reacédo. Apos um periodo de 15 dias,
verificou-se 0 crescimento de monocristais casta®toros, 0S quais surgiram pela
evaporacao lenta da solugdo-mae, sendo assim raplappara a difracéo de raios-X.
Obteve-se um rendimento de 0,015g do complexo 10,4rmol) correspondente & 70% do

tedrico esperado, relativo a massa debis@-fluorofenil)triazeno utilizada.
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CARACTERIZACAO DO COMPOSTO

@) composto bis{ big[1,3-bis(2-fluorofenil)triazenido)cobre(ll)}-
[Cux(FCsH4NNNCeH4F)4] (2) foi caracterizado segundo o ponto de fusdo ecespee
infravermelho na regido de 4000 — 400 c(R4gina 57).

Ponto de Fuséao: 65 °C

Espectroscopia Vibracional na regido do infravdnméd-igura 29, pagina 57,
Principais bandas: 1244 €rfvaNs), 1269 cnit (v F-Ca).

Espectroscopia Eletronica de UV/VISIVEL: pégina, 6dgura 33 — Principais

transicdes observadas em 393 nm{n);238 nm (A~o ).

Andlise cristalina / molecular por difracdo deosaK em monocristal do compog@®),
discutida na pagina 39.



27

5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Dados da coleta e determinacao da estrutura stalina e molecular do complexo (1).

O composto(1) foi obtido na forma de cristais vermelhos-escwos formato de
prismas, a partir da evaporagao lenta da soluc&o-tadreacdo, contendo metanol. Um
monocristal com as dimensdes de 0,52 x 0,27 x a0 depois de fixado em um fio de
vidro, foi submetido a coleta de dados de difragdtemperatura de 22(2)°C com um

difratdmetro Bruker ApexlI-cct.

As constantes da cela unitaria foram obtidas cose b#@ refinamento de 2654
reflexbes obtidas em quadrantes distintos da Eglerd&wald relacionados a regido de
varredura angular de 3,15° a 21,98° e refinadas pétodo dos minimos quadrados ao final

da coleta de dados de intensid&tes

Do total de 29532 reflexfes foram rejeitadas 44dfalizando 25115 reflexdes que
foram submetidas ao prograt®REP"* para a determinacéo do grupo espacial destinado a

solucao da estrututa

Os parametros cristalogréaficos e detalhes adigoreferentes a coleta de dados e

refinamento da estrutura, estdo listado3 alaela 1

Tabela 1-Dados da coleta de intensidades e do refinamengstdutura cristalina e molecular docompléio
Desvio padréo entre parénteses

Nome bis{1,3-bis(4-nitrofenil)triazenido]potassio(l)
Férmula Molecular GqH16K2N1008
Massa Molecular 650,67g/mol
Temperatura 295(2) K

Comprimento de Onda/Radiacao 0,71073 A/ Mo-K




Continuacéo ddabela 1

Sistema Cristalino
Grupo Espacial

Parametros da Cela Unitéaria

Volume

Z

Densidade (calculada)
Coeficiente de Absorcao
F(000)

Tamanho do Cristal

Regido Angular de Varredura

indices de Varredura

Reflexdes Coletadas
Reflexdes Independentes

Reflexdes Observadas
Método de Refinamento
Dados/Restricdes/Parametros Refinados

S,indice de Confianca Incluidé?)

Critério de Observacao

indice de Discordancia

Densidade Eletrbnica Residual

Triclinico
P(-1)
a=7,4932(6) A  a=83,631(5)°
59,5195(6)A  p=79,577(3)°
c=9,9156(6) A  y=82,453(5)°
686,84 (8FA
2

1,573 mg/fh

0,414 mn#

332

0,52 x 0,27 x 0,10 mm
3,15° a 21,98°

-Xh<9,-1xKk<11,-1KI<11

25115
2550 Ry, = 0,0714]

1680
Matriz Completa Minimos Quadrades
5028/ 199

0,993

[1>2 (1)]

R = 10,0433, wkR=0,1303
R=0,0751, wRR=0,1603

0,396 e -0,368 e.A

28
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5.1.1 Discusséo da estrutura cristalina e moleculato complexo (1).
Determinacé&o do grupo espacial

Através de um difratbmetro de raios-X para montakisapdés o tratamento de
reducdo, os dados coletados e condizentes com ed® aristalina reciproca triclinica,
conduziram a um arquivo contendo 25115 reflexddexadas e corrigidas quanto aos efeitos
de Lorentz e de polarizacdo. Deste numero totateflexdes coletadas, foram separadas
aquelas simetricamente dependentes, resultando 2B8&exdes simetricamente

independentes.

Em funcéo das condi¢cBes de reflexdo e/ou extiffgdiammenta incluida no programa
WiIinGX®), as reflexdes simetricamente independentes fet#metidas a uma anélise para
confirmar o tipo de Bravais e os elementos de simebmponentes do grupo espacial. O
grupo espacial revelou-se cor-1) (n°. 2 -International Tables for Crystallograpfy,
pois nao foi observada regularidade nas condicéessyde reflexdo para a classe integral dos
indiceshkl. A inexisténcia de sistematica na condicdo deexéfh para a classe integral
também confirma uma rede primitiva, portanto dm tife BravaisP para a rede cristalina

tridimensional.

O grupo espaciaP(-1) é centrossimétrico em funcdo da simetria deleLd
apresentando a operacdo de inversdo como Uniccementle simetria que descreve o
conteudo da cela elementar.

Solucéo da estrutura molecular
Da formula geral e empirica:

NAM = VCE/ Z-18

resulta a previsdo do nimero de atomos nao-hidéides (N\\w) que compde a estrutura

molecular.
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Considerando-se todos os atomos em posicOes lagisticas gerais no grupo
espacialP(-1) e assim, um numero de férmulas elementaesg(al a dois (maximo neste
grupo), a previsao do niumero de atomos nao-hiddes constituintes da parte assimétrica

da estrutura molecular do complexo corresponde:

Nav = 686,84 (8) A/ 218

Nayv = 19,07 ~ 19 atomos

Este namero, que admite um erro experimental ampadd de + 10%, levou a
previsdo de um complexo mononuclear com a partenésga da formula elementar
empirica mais proxima a 1€KNsO, (incluindo apenas os atomos nao-hidrogendides).
Considerando-se a carga +1 do ion potassio e urpleemneutroeste deveria apresentar a
formula [K(O,NCsHsNNNCgH4NO,)] com um ligante triazenido na esfera de coordanalp
centro metalico. A estrutura molecular neste cama sacéntrica com a simetria local
cristalografica 1. Este modelo previsto se cordimpara a parte assimétrica de uma estrutura
molecular mononuclear apés a solucdo e o refineoneympleto da estrutura cristalina e
molecular da amostra. A estrutura molecular finalcdmplexo resultou na forma de um
sistema binuclear de'Kgerada pela operagédo de inversdo dos atomos oemgs da parte

assimétrica que resultou da solucéo da estrutura.

A solucédo da estrutura, incluindo todas as reflexéoletadas (29532) com excluséo
das rejeitadas (4417) e o grupo espaefal), decorrewia Métodos Direto¥.

Apés o procedimento da solucdo da estrutura, @sngd nao-hidrogendides
complementares da parte assimétrica da molécutamplexo foram localizados nos mapas
da distribuicdo eletrbnica na cela unitaria, aipale¢ Sinteses de Fourier diferenciais, e
refinados em cada etapa com parametros térmic@®tedpicos incluindo 2550 reflexdes

observadas.

Apos a finalizacdo do refinamento anisotropicdatkos os atomos nébidrogendides
componentes da parte assimétrica da molécula dpleam as coordenadas fracionarias dos
atomos de hidrogénio foram obtidas geometricamentefinados com parametros térmicos

isotropicos, na forma de atomos de hidrogénio actms aos respectivos atomos de carbono.
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O ciclo de refinamento final da estrutura molecu@mpleta, reunindo 199
parametros, incluindo parametros térmicos isota¥ipara os atomos de H, anisotrépicos
para todos os atomos nao-hidrogendides e a coregc@ittensidades dos dados de reflexéo
em funcdo de processos de absorcdo pelo métodeesgniico SADABS’, resultou nos
indices de discordancia ndo-ponderd&j(dados observados) (4,33%3:(todos os dados)
(7,51%) e ponderadevR, (16,03%). Adicionalmente, o refinamento final uial 1680
reflexdes observadas com [>2(o(l)], a equacao de ponderacéo,
w=1/[\s(F0®)+(0,1070°)*+0,0000°] onde P=(Fo*+2Fc?)/3 e a razdo maxima

deslocamento/desvio padréo estimado (maximal slsftl.), foi 0,000.

Os fatores de espalhamento atdmicos foram assummoa 0 programa
SHELXL-97%*,

Detalhes adicionais com referéncia a coleta desladdo refinamento da estrutura

cristalina e molecular, encontram-se reunido$alzela 1/ (pagina 27).

A estrutura cristalina e molecular do complexdl)

Basicamente a rede cristalina(d¢revela a identidade de um complexo binuclear de

K™ tri—-coordenado conformeRigura 18.
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Figura 18: Projeca®°da estrutura molecular do complei9. Elipsoides térmicos representados com um nivel
de probabilidade de 50%. Atomos de hidrogénio caimsratdmicos arbitrarios. Codigo de simetria @éoanos
equivalentes. 1-x, 1-y, -z

O ion metalico K (I) situa-se em uma posicdo aligrafica geral, com as
coordenadas fracionarias 2756(1), 5744¢B35(1), de maneira que a parte assimétrica da
molécula do sal complexo inclui um ion ligante;N@sHsNNNCsH/NO,] na esfera de
coordenacédo de um fori KA operagao de inversdo das coordenadas dos atmmgsnentes
da parte assimétrica completa a geometria de coacde do ion metdlico, neste caso trés em
uma primeira instancia. Resulta uma entidade mtaedinuclear, na forma de um dimero

centrossimétrico.

Cada ion K encontra-se quelatizado por um &anion Hig4—nitrofenil)triazenido
através dos atomos N11 e N13, enquanto que a cwmde adicional proporcionada por um
atomo de nitrogénio do segundo ion triazenido (N18ompleta uma geometria de
coordenacdao trigongpiramidal e o nimero de coordenacao trés do cenétdlico; cédigo

de simetrid: 1-x, 1-y, -z
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O carater ibnico do complexXd), resulta das distancias de ligacadeNK[K-N11 =
2,880(3), K-N13 = 3,038(3), kN13 = 2,956(3) A] que sugerem um significativo carater
iI6nico destas ligacbesHN. Estas distancias de ligagéde M estdo em boa concordéancia com
0s observados no complexo [K(RNNNBME]; (R = p-CHzCsHs—) [K(1)-N(1) = 2,824(3),
K(1)-N(3) = 2,978(2) AJ®.

O angulo de ligacdo da cadeia triazenidica despaoia [N1+N12-N13 = 111,7(2)°]
apresenta boa concordancia com o correspondenteloargpbservado no complexo
[K(RNNNR)IDME], (R = p-CH3CgsHs-) [N(1)-N(2)-N(3) = 113,6(6)%".

Os fons K (K, K') e os atomos N13, N1@stabelecem um arranjo de um anel na
forma de um losango plano, com distanciadNKmuito semelhantes HN13 = 3,038(3),
K-N13 = 2,956(3) A; KN13-K = 74,29(6)°, N13K-N13 = 105,71(6)°].

As unidades moleculares dimeras envolvem uma as#oeiacdo supramolecular
através de interacdes secundéarid8lK (Tabela 2), resultando um arranjo supramolecular
tridimensional 3D (Figura 20). Como conseqiiéncia, a geometria de coordenacémnd¢
expande-se de trés para oito na forma de um@rgima cubico Figura 19) no contexto da

rede cristalina tridimensional.



34

o1 N11

021""

OZZHI

N13'
N11'

Figura 19: Geometria de coordenac&o do iohni¢ contexto do arranjo supramolecular tridimersi¢g-D) do
complexo[K(O,NCsHsNNNCgH4NO,)]., através de interagbes secundaridBIX codigos de simetria 1-x,
1-y,-z,":x, 14y, " =%, 1=y, 1=z """ X, y, —1+z

Tabela 2 Distancias das interacbes secundarifBDke KIIN (A) referentes ao nimero de coordenagio oito
(geometria de coordenacio aptismatica) do ion Kno arranjo 3D do complexo 1). Desvio padrdo entre
parénteses.

K11 2,880(6)
KIN13 3,038(8)
KIN1TY 2,906(6)
KIN13 2,956(5)
KID11’ 2,737(7)
KiD21" 2,926(5)
KiD22" 2,908(7)
KID21"" 2,778(5)

Cddigos de simetria 1-x, 1=y, =z, "": X, 1+y,z,"": =X, 1=y, 1=z """: X, ¥, —1+z.
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A Figura 20 mostra um destaque do modo de coordenacéo tridiorel e também a
projecdo da cela unitaria inclinada na direcdo J[1fssaltando a autassociacdo-D do
complexo 1). Na Figura 20 reconhece-se a auto-associagcdo bidimensional ddadas
moleculares [K(GNCgH4sNNNCsH4NO,)], através das interacdes secundariddDK1’
[2,737(7) A; codigo de simetria x, 1+y] na direcdo cristalografica [010] e das interacdes
secundarias KD21" [2,908(7) A; codigo de simetrid’: -x, 1-y, 1-7Z] na direcéo
cristalografica [001]. A expansédo tridimensional a@oanjo supramolecular esta indicada

através das interacbes secundari@R1"" [2,778(5) A; codigo de simetrid’: x, y, —1+7.
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N13'
,021""

Figura20: Projecdo inclinada na direcédo [100] da aassociacdo-D do complexo ). A tridimensionalidade
do arranjo supramolecular esta indicada no corteditridimensional, através das interacfes séciasd
KIID21" e KIID21'"; cédigos de simetrid: —x, 1-y, 1~z """: X, y, —1+z
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A Figura 21 mostra a parte assimétrica do compldtd ressaltando o ligante

triazenido coordenado ao centro metalico.

Figura 21: Projeca®’ da parte assimétrica da estrutura moleculad)jedgssaltando-se o ion triazenido ligante,
[O.NCgHsNNNCH4NO,] ™ e sua pequena distor¢cdo da planaridade global.

O substituinte nitro—NO,, apresenta apreciavel acidez contribuindo para os
pequenos desvios da co-planaridade destes grup@snamin os respectivos aneéis de fenila
aos quais se ligam [angulos inter-planares O11,M/OLEC16 = 9,7(5)° e
021,N2,022/C23C26 = 7,3(3)°].

A acidez /7 dos grupamentos nitro favorece a deslocalizacé@tréeica na cadeia
triazenidica desprotonada na direcdo dos grupamenrila terminais. Esta observacao se
confirma com os pequenos angulos interplanares:-C16/N11,N12, N13 = 3,9(4)°;
C21-C26/N11,N12, N13 = 2,6(4)°; CxL16/ C21+C26 = 4,2(2)°. Estes valores confirmam o

pequeno desvio da eplanaridade global do ligante triazenidico (r.m.8,0768 A).
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Os anéis fenila sédo planares de acordo com oales&dlio dos atomos da planaridade
global do anel (r.m.s.): C+C16 (r.m.s. = 0,0036 A); C2C26 (r.m.s. = 0,0041 A).

Detalhes adicionais a respeito da geometria daculalélo complexdl) podem ser

obtidos a partir ddabela 3(distancias de ligacao e angulos selecionados).

Tabela 3- Comprimentos de ligacéo (A) e angulos de ligagecionados (°) no complekb). Desvio padrdo

entre parénteses.

Comprimento de ligacdo (A)

Angulos de ligac&o (°)

KONLLH 2,.900(3) N11-N12-N13 111,7(2)
N12-N11-K 93,56(17)
K-N13#2 2,956(3) N11-K-N13 43,06(7)
N11-N12 1,312(3) N12-N13-K 86,56(16)
N12-N13 1,318(3) 021-N21-C24 119,6(3)
N2 -021 1,234(3) C21-N13-K 130,07(19)
N2 -022 1,229(3) C16-C11-N11 116,5(3)
N1 -O12 1,218(4) C15-C14-N31 120,1(3)
N1 -011 1,229(3) C23-C24-N21 119,6(3)
C24 -N2 1,435(4) C25-C24-N2 119,2(3)
C21-N13 1,395(4) C21-N13-N12 111,4(3)
C11-N11 1,400(4)
C14 -N1 1,451(4)

Operador de simetria usado para gerar atomos deuniga #2: 1x; 1+, -z
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5.2 Dados da coleta e determinacao da estrutura stalina e molecular do complexo (2)

Isolou-se o complex¢2) na forma de blocos castanho-escuros com brilholiceta
por evaporacdo lenta da solucdo-méae, contendo abetdm cristal com as dimensdes de
0,17 x 0,05 x 0,04mm fixado em um fio de vidro $abmetido a coleta de dados de difracdo
a temperatura de 20(2) °C com um difratdmetro cetaator de &rea Bruker Apexll-¢éd

As constantes da cela unitaria foram obtidas c@sebno refinamento de 5776
reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfer&Ewald relacionados a regido de
varredura angular de 2,24° a 25,50° e refinadas mpétodo dos minimos quadrados ao final

da coleta de dados de intensid&tes

As 40953 reflexdes envolvendo a rejeicdao de 28dfnsidades coletadas foram
submetidas a reducéo (correcbes de polarizacioLerdatz) ao programXPREP! para a
determinacado do grupo espacial destinado a sollg@strutur¥, resultando 3814tkflexdes

independentes (indice de discordancia intéRpas 0,1047).

Na Tabela 4s&o apresentados os dados de intensidades e menrefito da estrutura

cristalina e molecular do complex®)(

Tabela 4: Dados da coleta de intensidades e do refinamengstdatura cristalina e molecular do compléxp
Desvio padréo entre parénteses.

Nome bis{ big[1,3-bis(2—fluorofenil)triazenido]cobre(ll)}
Férmula Empirica GgH30ClFgN12

Massa Molecular 1053,92g/mol

Temperatura 295(2) K

Comprimento de Onda 0,71069 A

Sistema Cristalino/ Grupo Espacial Monoclinico /P2;/c
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Continuacéo ddabela4

Parametros da Cela Unitaria a=22,760(5) A;
b=11,095(5) A ; g =101,844(5) °
c=18,691(5) A ;

Volume 4619(3) A

Z 4

Densidade (calculada) 1,515 mg/th

Coeficiente de Absorcéo 1,003 mm

F(000) 2128

Tamanho do Cristal 0,17 x 0,05 x 0,04mm
Regido de Varredura 2,24° a 25,50°

indices de Varredura -27<h<27,-1% k<13, -22<1<16
Reflexdes Coletadas 38140

Reflexdes Independentes 8568R. = 0,1047]
Reflexdes Observadas 4397

Critério de Observacao [>20(1)]

Método de Refinamento tfizaCompleta Minimos Quadrado$ F

Dados / Restricdes / Parametros Refinados 8568 /0 / 650
S,indice de Confianca Concluids?% 0,994
indices Finais de Discordancie Po(1)] R, =0,0770WwR, = 0,1769

indices Finais de Discordancia
(todas as reflexdes) 1 R0,1672wWR, = 0,2032

Densidade Eletrbnica Residual 0,936 e -0,597 €A
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5.2.1 Discusséo da Estrutura Cristalina e Moleculado Complexo (2)

Determinacéo do grupo espacial

Os dados coletados com um difratbmetro de raiosa¥d monocristal e condizentes
com uma rede cristalina reciproca monoclinica, aptratamento de reducdo, conduziram a
um arquivo contendo 38140 reflexdes indexadas mgatas quanto aos efeitos de Lorentz e
de polarizagdo. Deste numero total de reflexbestatds, foram separadas aquelas

simetricamente dependentes, resultando 8568 reffesithetricamente independentes.

As reflexbes simetricamente independentes forabhmsetidas a uma andlise em
funcdo das condicdes de reflexdo e/ou extincdoa(feenta incluida no progranvalinGX®)
para confirmar o tipo de Bravais e os elementosimetria componentes do grupo espacial.
O grupo espacial revelou-se cofdy/c (n°. 14 dnternational Tables for Crystallograpfy.

O tipo de Bravais? resultou da inexisténcia de uma regularidade oaslicbes gerais de
reflexBes para a classe integral dos indintésAs observagdes da condicdo de extingdo zonal
hOl (I = 2n) e das condi¢des de extingdo sef@ds(k = 2n) e00I (I = 2n), confirmaram
juntamente com o tipo de Brav&tsa descricdo do conteudo da cela elementar attevam
eixo de rotacdo-translac@eparalelo ao eixo cristalografidme perpendicular a um plano de

reflexdo-deslizamento (com a componente da translacéo paralela ao astalogréaficoc).

O grupo espacidP2;,c € centrossimétrico em funcdo da simetria de [oeque é
equivalente a operacdo de inversdo como um dosestem de simetria que descreve o
conteudo da cela elementar.

Solucéo da estrutura molecular

Da formula geral e empirica:
NAM = VCE/ Z-18

previu-se o numero de atomos nao-hidrogendidgg )(yue compde a estrutura molecular.

Para o efeito da solucdo de uma estrutura moleatdasidera-se inicialmente que

todos os atomos situem-se em posicoes cristalogsaferais no grupo espacial identificado.
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Neste caso considerando-se o grupo espB2ia e, um numero de formulas elementa®s (
igual a quatro (maximo neste grupo), a previsddalmero de atomos nao-hidrogendides

constituintes da parte assimétrica da estruturacutdr do complexo resulta:

Nav = 4619,0 A/ 4- 18

Napm = 64,15 ~ 64 atomos

Este nimero, que permite um erro experimental proxa + 10 % , levou a previsao
de um complexo multinuclear com a formula empiri€asCwFsN1> (apenas os atomos
nao-hidrogendides). Considerantke a carga formal 2+ do ion cobre e um complextrmeu
sua formula deveria ser [g&#CsH4sNNNCsH4F)4] com quatro ligantes triazenido na esfera de
coordenacdo de cada ion Cu(ll). A estrutura moécokste caso seria acéntrica com a
simetria local cristalografica 1. Este modelo psavise confirmou para estrutura molecular
binuclear completa apds a solucdo e o refinamentapleto da estrutura cristalina e

molecular do complexo.

A solucdo da estrutura, incluindo as reflexde®taolas (40953) com exclusdo das

rejeitadas (2813) e o grupo espaéia/c, decorrewia Métodos Direto¥.

Apb6s a etapa inicial da solucdo da estrutura, mn@s naehidrogendides
complementares da molécula do complexo foram lpmddis nos mapas da distribuicdo
eletrbnica na cela unitaria envolvenrde Sinteses de Fourier diferenciais, e refinados em

cada etapa com parametros térmicos anisotropichsndo 8568 reflexdes observadas.

Apbés o refinamento do esqueleto molecular complédem &tomos de H),
incluindo-se parametros anisotrépico de todos os atomoshidiogendides componentes, as
coordenadas fracionarias dos atomos de hidrogéssogdupamentos fenila foram obtidas
geometricamente e refinados com parametros térnsoddpicos, na forma de atomos de

hidrogénio acoplados aos respectivos atomos demarb

O refinamento final da estrutura molecular conglatunindo 650 parametros,
incluindo parametros térmicos isotropicos paratoméas de H, anisotropicos para todos 0s
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atomos nasehidrogenoides e a correcao de intensidades dos dbdeeflexdo em funcéo de
processos de absorcdo pelo método semi-emp8KBABS’, resultou nos indices de
discordancia nédo-ponderady(dados observados) (7,70%3}(todos os dados) (16,72%) e
ponderadowR, (20,32%). Adicionalmente, o refinamento final unal 4397 reflexdes
observadas comi¥2(c(1)], a equacdo de ponderacass1/[\s’(Fo?)+(0,1082)*+0,0000P]
onde P=(Fo*+2Fc?)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrdmazki (maximal
shift/e.s.d.), foi 0,000.

Os fatores de espalhamento atdmicos foram assummoa 0 programa
SHELXL-97%*,

Detalhes adicionais com referéncia a coleta desladdo refinamento da estrutura

cristalina e molecular, encontram-se reunido$alzela 4/pagina 39).

A estrutura cristalina e molecular do complexo (2)
A rede cristalina d€2) é constituida de moléculas discretas de um comgilexalear

neutro de Cu(ll), com ions metélicos individualneetgtracoordenadoFifura 22).

O substituinte F ndo promove nenhuma alterac@sinatura do complex@)

comparando-se com a estruturaFigura 16.
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Figura 22: Projeca6da estrutura molecular do complei®). Elipséides térmicos de 4tomos diferentes de
carbono representados com um nivel de probabilidad®%. Para maior clareza, foram omitidos atoteos
hidrogénio e os atomos C foram representados dpsoales térmicos isotrépicos.

Os ions metalicos situaree em posicdes cristalograficas gerais, com aslenadas
fracionarias (1d) [Cul: 2983(1),-3(1), 9887(1)] e [Cu2: 1952(1), 673(1), 9886(1)k d
maneira que a molécula do complexo inclui quatms ibgantes [FEHsNNNCH4F]™ na
esfera de coordenacédo de cada ion Cu(ll), a gsaltaeuma unidade molecular binuclear

acéntrica.

Cada ion Cu(ll) encontra-se coordenado terminaiengror quatro anions 1,3-
bis(2-fluorofenil)triazenido através dos atomos N11, N®B]1, N41 [CutN11l = 1,985(6),
Cul-N21 = 2,008(5), CuiN31= 2,033(5), CuiN41 = 2,036(5) A] e N13, N23, N33, N43
[Cu2-N13 = 2,030(5), CuN23 = 1,997(5), CuN33 = 2,012(5), Cu2N43 = 2,035(5) A,
resultando uma geometria de coordenacdo quadtplicea dos ions Cu(ll). Estes valores
estdo em boa concordancia com os citados para plexon[Cu(RNNNRj]. (R = GHs)
[Cul-N1 = 2,032 A; Cu3N3 = 2,007 A] Esquema 4.°%67:8
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Ri~. _N2 Rs3
NTT NS

M1 M
(R1, Rz = GeHs)

Esquema 4 Simbologia empregada para a estrutura [Cu(RNNNRR = GHs)%2.

A distancia CulllTu?2 é 2,4631(11) A e apresenta boa concordanciaacdistancia
inte—metdlica (2,441A) citada para o complexo [Cu(RNNHR)(R = GHs)®".
Comparandese com a distancia GITu no metal (2,556 A, conclui-se que ocorre uma
forte interacdo inteimetalica. Esta observacao leva a expansdo do nisheecoordenacao
quatro para cinco na forma de uma geometria dedeaagéo piramidal de base quadrada
para os ions Cul e Cu2. Esta consideracdo envaiveemtro metalico no apice de cada
piramide constituida por quatro a&tomos N na basspectivamente. E importante salientar

que existe somente um complexo triazenido de qobneublicado em 1975.

Enquanto que as distancias de ligagaeM, N2-N3 (Esquema 4 sao mencionadas
como equivalentes (1,296 A) no complexo [Cu(RNNNRYR = GHs)®, os valores
encontrados en®) sdo proximos a este valor, porém diferentes entf€abela 6). O angulo
de ligacdo N2N2-N3 (117,1°) mencionado para o complexo [Cu(RNNAJIRIR = GHs)®’
apresenta boa concordancia com os angulos de digagéontrados para os fragmentos
N11-N12-N13, N2EN22-N23, N3E-N32-N33 e N4EN42-N43 (Tabela 6).

A forte interacdo intetmetalica pode resultar em um acoplamento
ant—ferromagnético dos ions paramagnéticos Cu(ll) emvao respectivamente o elétron

3d,2 desemparelhado em cada centro metalico.
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Apesar da forte interacdo intenetalica CulllCu2, os respectivos ions metalicos
deslocamse na direcdo oposta entre si para fora dos plamadraticos (Figura 23), o ion
Cul deslocase por 0,204(3) A do plano quadréatico estabelepielos atomos N11, N21,
N31 e N41 (r.m.s. = 0,0003 A), enquanto que o ia@ Geslocase por 0,211(3) A do plano
quadratico estabelecido pelos atomos N13, N23,éN833 (r.m.s. = 0,0278 A).

N41 N43
N11 N23
Cul \('§ -==c @ Cu2
N21 NI13
N31 N33

Figura 23: Deslocamento dos ions Cu(ll) dos respectivosga@uadraticos na geometria de coordenacéo
piramidal de base quadrada.

A Figura 24 mostra que a molécula do compleX) épresenta dois anéis de oito

membros NCu, que sofrem uma intersecéo entre si através doCiohe Cu2.
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Figura 24: Intersecéo dos anéis com oito membrgSuN no complexq2).

Os anéis CuiAN31-N32-N33-Cu2-N43-N42-N41 e
Cul-N11-N12-N13-Cu2-N21-N22-N23 formam um angulo interplanar de 89,72(9)° entre

si e individualmente, desviam apreciavelmente @agidade (r.m.s = 0,2624 A) e r.m.s. =
0,3051 A), respectivamente.

Individualmente os anéis com oito membros també&aem ser vistos como dois
aneéis com cinco membros,Gu condensados através de uma aresta imaginagcaraom, na
Figura 25(a) N13-N21 e nd&igura 25(b) N31-N43. Esta aresta comum envolve dois &tomos
N pertencentes a cadeias triazenidicas opdsigisré 25 (a) eFigura 25 (b)).
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N22

N23

(@)

N41

N42

(b)

Figura 25: Projecao dos anéis individuaig®l, no complexoZ), vistos como dois anéis com cinco membros
N4Cu condensados através de uma aresta comum inzldaisl &tomos N opostos.
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Na Figura 25 (a), o anel CIAN11-N12-N13-Cu2-N21-N22-N23 pode ser visto
como a condensacao de um anel de cinco membrosQU@iN11-N12-N13 (I) com outro
anel de cinco membros NAGu2-N23-N22-N21 (ll) através de uma aresta imaginaria em
comum constituida pelos atomos N13 e N21. Os #&haq1l) formam um angulo interplanar
de 48,8(2)° e sdo praticamente planos em funcateseo médio dos atomos da planaridade
do anel (r.m.s) de 0,0466 A e 0,0460 A, respectarsm Analogamente rfdagura 25 (b), o
anel CuEN31-N32-N33-Cu2-N43-N42-N41 equivale aos anéis de cinco membros
N43-Cu2-N33-N32-N31 (Ill) e N3EFCul-N41-N42-N43 (IV) envolvendo a aresta
imaginaria em comum constituida pelos atomos NB#& Os anéis (lll) e (IV) formam um
angulo interplanar de 41,6(2)° e, sao praticamplateos considerandse os valores r.m.s de
0,0431 A e 0,0418 A, respectivamente.

Na Figura 22 os anéis C61C66 e C71C76 apresentam os atomos F6', €67, F7
com desordem de posicdo. A ocupacao percentualsigdp correspondente aos atomos F6 e

F7 corresponde a 63,2% e dos atomos equivalenteBF6orresponde a 36,8%.

O substituinte F dos fragmentos arila terminais apmesenta apreciavel acidez
Consequentemente, os ligantes triazenidos apresentma deficiente deslocalizacao
eletrbnica e apreciaveis desvios da planaridadesbksbservacbes geométricas podem ser
avaliadas ndabela 5

Tabela 5 Dados geométricos relativos a analise da plaadedios ligantes triazenidos no compleXo Desvio
padréo entre parénteses.

Ligante: Fragmentos: Angulo interplanar (°) r.m.s. globa) (A
1 C11-Cle/ C2:C26 66,1(3) 0,5284
C11-C16/N11,N12,N13 40,8(4)

N11,N12,N13/C21C26 27,1(7)
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Continuacdo daabela 5

2 C31-C36/ C4EC46

C31-C36/N21,N22,N23

N21,N22,N23/C41C46

3 C51-C56/ C6EC66

C51-C56/N31,N32,N33

N31,N32,N33/C61C66

4 C71-C76/ C8+C86

C71-C76/N41,N42,N43

N41,N42,N43/C81C86

60,4(3)

27 5(5)

33,5(7)

81,5(2)

46,8(5)

56,0(5)

78,8(3)

42,9(7)

47,3(4)

0,4499

0,6788

0,6577

Os anéis fenila séo planares de acordo com o degiiio dos atomos da planaridade
global do anel (r.m.s.): CtC16 (r.m.s. = 0,0145 A); C2C26 (r.m.s. = 0,0139 A);
C31-C36 (r.m.s. = 0,0048 A), C4C46 (r.m.s. = 0,0090 A), C5C56 (r.m.s. = 0,0046 A);
C61-C66 (r.m.s. = 0,0077 A); C#C76 (r.m.s. = 0,0048 A), C8L86 (r.m.s. = 0,0160 A).

As unidades moleculares dinucleares ndo se envolween auto-associacdo supramolecular

através de interacdes secundarias do tipo ligai®églrogénio naeclassicas EHIIF.

Detalhes adicionais a respeito da geometria déaula do complexdj podem ser

obtidos a partir ddabela 6 (distancias de ligacao e angulos selecionados).



51

Tabela 6— Comprimentos de ligagéo (A) e angulos de ligg€fieelecionados no complex®). Desvio padrdo

entre parénteses.

Comprimento de ligacad) Angulos de ligacéo (°)
Cu(1)-N(11) 1,985(6) N(11)-Cu{dj21) 168,2(2)
Cu(1)- N(21) 2,008(5) N(11)-Cu{4§31) 92,1(2)
Cu(1)-N(31) 2,033(5) N(21)-Cu{d31) 88,2(2)
Cu(1)-N(41) 2,036(5) N(11)-Cu{dj41) 86,5(2)
Cu(l)-Cu) 2:4631(11) N(21)-Cu(1)-N(41) 90,8(2)
Cu(2)-N(13) 2,030(5)

Cu(2)-N(23) 1,997(5) N(31)-Cu{dj41) 168,53(19)
Cu(2)-N(33) 2,012(5) N(11)-Cu(1)-Cu(2) 84,67(15)
Cu(2)-N(43) 2,035(5) N(42)-N(41)-Cu(1) 121,7(4)
N(11)-N(12) 1,303(7) N(21)-CH{@N(2) 83,64(15)
N(12)-N(13) 1,310(7) N(31)-CH{@N(2) 83,14(14)
N(21)-N(22) 1,301(7) N(41)-CH{a@N(2) 85,39(14)
N(22)-N(23) 1,309(7) N(23)-C{2)33) 90,4(2)
N(31)-N(32) 1,300(6) N(23)-C{2§13) 166,4(2)
N(32)-N(33) 1,286(7) N(33)-C{2]13) 88,6(2)
N(41)-N(42) 1,298(6) N(23)-CIH2(43) 86,7(2)
N(42)-N(43) 1,296(7) N(33)-Cu{2)43) 169,5(2)
C(12)-F(1) 1,339(11) N(13)-Cu(2)-N(43) 91,9(2)
C(22)-F(2) 1,370(8) N(23)-Cu(2)-Cu(1) 83,82(15)
C(32)-F(3) 1,452(8) N(33)-Cu(2)-Cu(1) 85,21(14)
C(42)-F(4) 1,379(8) N(13)-Cu(2)-Cu(1) 82,54(15)
C(52)-F(5) 1,358(9) N(43)-Cu(2)-Cu(1) 84,41(14)
C(62)-F(6) 1,131(11) N(33)-N(32)-N(31) 116,1(5)
C(66)-F(6) 1,268(10) N(42)-N(43)-Cu(2) 122,7(4)
C(72)-F(7) 1,232(12) N(32)-N(33)-Cu(2) 122,4(4)
C(76)-F(7) 1,31(2) N(12)-N(11)-Cu(1) 122,6(4)
C(82)-F(8) 1,322(10) N(22)-N(21)-Cu(1) 122,7(4)
N(21)-N(22)-N(23) 114,2(5)
N(22)-N(23)-Cu(2) 123,5(4)
N(41)-N(42)-N(43) 117,4(5)
N(11)-N(12)-N(13) 115,0(5)
N(42)-N(41)-Cu(1) 121,7(4)
N(32)-N(31)-Cu(1) 122,8(4)
N(12)-N(13)-Cu(2) 121,5(4)
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6. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A radiacdo infravermelha (IR) corresponde a paotespectro eletromagnético situada
entre as regides visivel e microondas. A regidamd®r interesse para o estudo de compostos
triazenos esta situada entre 4000 e 400 sendo de grande importancia também para este
trabalho a regido do infravermelho distante queesponde a valores inferiores a 400%cm
caracterizando as ligacbes como K-N e Cu-N nos t®wp obtidos neste trabalho.

As analises por espectroscopia na regidao do efna@lho para 0os compostos
triazenos, oferecem importantes informacgdes refacias as bandas de absorcédo observadas
para a cadeia nitrogenada, permitindo a caractgrizaestas moléculas e dos complexos
formados por estas espécies ligantes. Dessa famarincipais frequéncias de absorgéo
responsaveis pelas bandas que os compostos sidttimeste trabalho apresentam, é
consequéncia de estiramentos simétricos e assiogt@lém de deformacdes apresentadas
pelos grupos (N=N), (N-N), (N£), (C=C), (F-G,) e (N-H).

Especial atencdo deve ser dispensada para a€fi@gs de absorcdo das ligacOes
N=N, N-N e N-H caracteristicas de compostos triagenEstas absor¢cbes fornecem
informacgBes importantes sobre a formagéo das maksqoré-ligantes e dos complexos, visto
que inumeros trabalhos descritos na literatura rawostque com a desprotonacdo acaba
causando uma mudanca das bandas de absorcaordekteslas, ocorrendo neste sentido o
desaparecimento das bandas referentes as ligagd&sNNN e N-H seguido do surgimento

de uma banda intermediaria que se refere a deiglac@b eletrénica na cadeia triazenidica.
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6.1 Discussdao dos Espectros no Infravermelho do Pligante 1,3bis(4-

nitrofenil)triazeno e do complexo (1)

O espectro de absorcao de infravermelho, repmsdentaFigura 26, para o pré-
ligante 1,3bis(4-nitrofenil)triazeno na regido de 4000 a 400'dwi feito em pastilha de KBr.

Na molécula do pré-ligante 1t8s(4-nitrofenil)triazeno, os modos vibracionais de
maior interesse sao aqueles relativos aos estitamele valéncia das cadeias nitrogenadas,
porque as bandas atribuidas a estes modos vibaacEerao modificadas no espectro quando
as cadeias de Nnteragirem com ions metalicos. O estiramentfN=N) aparece em uma
banda em 1405 cM, 0 vadN-N) absorve na regido de 1162 tme o estiramentovadN-H)
aparece no espectro em 3282'cr presenca da banda em 3282'araracteriza a existéncia
de cadeias Nn&o desprotonadas na estrutura molecular do cample

TambémOLIVEIRA ®, fez uma discussédo detalhada do espectro de énfretho do
pré-ligante 1,3dis(4-nitrofenil)triazeno, com atribuicdo dos modoracionais as respectivas

bandas de absorcéo.

T NO,
- H

|
i |
i 1592
o _
V)
. |
3282 114
] — 1142
o B
al 1506 -~ 1344 aus
~ 1405

L A, A A N A L R
4000 3500 3000 2500 2000 1 1500 1000 500
numero de onda (cm)

Figura 26 —Espectro de infravermelho do 1h8&(4-nitrofenil)triazeno
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As bandas normalmente utilizadas na caracterizdgédriazenos pela espectroscopia
de infravermelho sdo as que correspondem aos mstitas N=N e N-N da cadeia
nitrogenada, sendo possivel observar que a dugkcdo absorve a uma frequéncia
ligeiramente maior por possuir uma maior ordemigacho. Para o pré-ligante 1h8(4-
nitrofenil)triazeno, essas bandas ocorrem em 1405v(N=N) e 1162 crif vas (N-N).

Os estiramentos e deformacdes angulares da lighk¢fisambém séo de fundamental
importancia, pois através dos quais € possiveificartse houve ou ndo desprotonacao do
ligante na coordenacédo ao centro metélico. O gege em questdo apresenta o estiramento
v (N-H) a 3282 crt.

No espectro do compleXd) observa-se o surgimento de uma banda de absartéo e
1250 cni(Figura 27). Esta banda localiza-se em uma freqiiéncia intifmia aquelas
relacionadas aos estiramentggN=N), vadN-N), a qual é atribuida ao estiramemnio(N-N-
N), onde indica que as cadeiag Bhcontram-se desprotonadas e coordenadas aos ions
metalicos. A retirada do proton faz com que haja wansidade eletronica distribuida na
cadeia N, alternando a ordem de ligagdo das ligac6es NédtdDforma, a banda média em
1250 cnt reflete uma ordem de ligagdo intermediéria entee2lnas cadeias nitrogenadas, o
gue pode ser observado habela 7.
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Figura 27 — Espectro do complexd) na regido de 4000 - 400 ¢rdo complexdl).

Tabela 7 — Comparacéo do espectro no infravermelho na @edif4000-400 cthdo pré-ligante 1,Bis(4-

nitrofenil)triazeno e do complexd).

Pré-ligante Complexo (1)
Atribuicdo Frequéncia Frequéncia Atribuicdo  Frequéncia
4 (sh Intensidade (sh Intensidade
(%) Oliveira®
v (N-H) 3283 3296 MF
v (C=C) 1592 1596 MF
vas(NOy) 1513 1531 MF Vas(NOy) 1458 MF
v (N=N) 1406 1416 F
vs(NOy) 1344 1324 MF vs(NOy) 1320 MF
vs (N-N) 1162 1162 F vadNNN) 1250 MF
3 (CarN) 848 848 F
0 (CarN) 850 F

Onde: MF= muito forte, F= forte.
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6.2 Discussdo dos espectros no Infravermelhno do Prédigte 1,3bis(2-
fluorofenil)triazeno e do complexo (2)

De forma analoga pode-se interpretar o espectregiao do infravermelho referente
as bandas de absorcédo do pré-ligantebis@-fluorofenil)triazeno, representado Rgura
28.

100—

sn_

ﬂ)_
7 1184

4“__ - 1265760
7 3298

T T | T T | T T T T | T T T T | T T | T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cfﬁ)

Figura 28-Espectro de infravermelho do 1h8(2-fluorofenil)triazeno

Na estrutura do complex@)( existem quatro atomos de nitrogénio (das cadeias
nitrogenadas) coordenados a cada atomo de cobmeai® uma interacdo intermetalica
formada pelos dois atomos de cobre. As bandastilanesnto Cu-N ocorrem numa regido a
baixo de 450 cif, impossibilitando seu registro no espectrofotomatilizado’®

A analise espectroscopica do compl€p evidencia a formacédo do complexo pelo
surgimento da banda na regido de 1244' émermediaria as bandas referentes a cadeia
nitrogenada. O espectro esti representadd-igara 29 e a Tabela 8 traz os dados
comparativos entre o ligante livre 1hB(2-fluorofenil)triazeno e o complexo de cobre

formado.
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Figura 29 —Espectro na regido do infravermelho do compig&jo

Tabela 8- Principais bandas de absorcao do proé-ligantéis(3-fluorofenil)triazeno e do compleX@).

Pré-ligante

Complexo (2)

Atribuicdo  Frequéncia

(sh
v(Car-N) 760
v(N-N) 1184
v(F-Ca) 1265
v(N=N) 1466
v(N-H) 3298

Intensidade

MF
MF
MF
M
MF

Atribuicéao

Vas (N-N-N)
v(F-Cap)

v(N-H)

Onde: MF = muito forte, F = forte, M = média, frada.

Frequéncia Intensidade

(sY
1244 MF
1269 F

- ausente

Os grupamentos substituintes NOF exercem efeitos mesomérico (—M) e indutivo (—

[) sobre os anéis aromaticos, removendo parciaBnantdensidade eletrdnica da cadeia

triazenidica, o que faz aumentar a acidez do héhiogminico. Deste modo, os estiramentos

v(N=N) e v(N-N), sdo deslocados para uma regido de menofiéremga no espectro de

absorgéo.
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Como dito anteriormente, os ligantes atuam na dommnidOnica apresentando a
densidade eletronica deslocalizada ao longo daacdtezoaminica, portanto os espectros de
absorcéo na regido do infravermelho dos complerawgddos devem suprimir as bandas
referentes aos estiramenigbl-N), v(N=N) ev(N-H) e devem adicionalmente apresentar uma
banda de forte intensidade de frequéncia intermadidos estiramentos da cadeia

nitrogenada.
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7. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE UV/VISIVEL

A espectroscopia eletrdnica é o método utilizaal@ @nélise de elementos simples da
estrutura quimica de compostos inorganicos ou gréyomionais de uma substancia organica
decorrente da absorcdo luminosa na faixa tipiceodgrimento de onda) entre 190nm e
780nm. A luz comk entre 190 e 380 nm pertence a faixa do espeatnn@so conhecido
como ultravioleta ja entre 380 e 780 nm pertentaxa do visivel. Estes valores de energia
das absor¢cdes no UV-Vis sdo da ordem de grandezqudota de energia de algumas

vibragdes moleculars

As transicoes ocorrem devido a modificagcbes estig que podem surgir no
composto quando dissolvido em solventes organiguos, vez que, quanto maior a basicidade

do solvente, maior a influéncia no espectro elétmn

Nos compostos triazenos substituidos o comport@mele solvatocromismo é
caracteristico devido as interagBes intra e/ourrmiéeculares destes em solucdo. As
propriedades do solvente empregado determinam wdgrasolvatocromismo, uma vez que,

aumentara com a polaridade do solvEnte

Para o espectro eletrdnico dos triazenos surgemosvéipos de transi¢cdes, mas
destacam-se apenas as absorcoes relativas as;desnsi — = (atribuidas a grupos
carbonila, nitro e diazoamina),— o (atribuidas a -NH) & — z (atribuidas a transi¢ées nos

anéis aromatico8)’?"® O Esquemas resume essas informagcdes.

————————— n—o*
*
T
S A
e N N — N—>r*
=X n
)
c --— - — - — - 1o
| | ﬂ
—————————— 6—G*
c

Esquema 5:Esquema das transicdes eletrdnicas permitidasogdigantes.
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7.1 Espectroscopia Eletronica UV-Visivel do pré-lignte 1,3bis(4-nitrofenil)triazeno

Para se saber qual a regido de absorcdo no U\d&d&te ligante, determinacdes
espectrofotométricas foram realizadas, fornecendsima determinadas informacdes
preliminares que serdo estudadas para o deseneoitonie um possivel método analitico
dos triazenos onde estes, apresentam um maximbsdecdo entre 330-400 nm, tornando

estes compostos cromogénicos.

O espectro eletronico foi realizado em THF, pogl®lsservar uma banda alargada na
regido do UV-Vis com maximo de absor¢cdo em 396 lBsta transicdo pode ser atribuida a
uma transicdo vz do grupo diazomino do triazeno e outra absorcapa se refere a
transicdo m»c atribuida & cadeia diazoamiritaNa Figura 30 o espectro eletrdnico a os

dados estédo representados.

e = B 1% O R % |
| O o [ OO 4 S O ]

Absorbincia

[

A
A
1]

0.4 1

330 430 530

[

2
pa
EI

Comgp. d= Onda (nm)

N° A (nm) Atribuicdo Grupo
1 396 mﬁ** (N=N)
2 240 n—o (N-N=N)

Figura 30- Espectro eletrdnico e dados espectroscopicos digarite 1,3bis(4-nitrofenil)triazeno em THF.
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7.2 Dados de Espectroscopia Eletrdnica UV-Visivebdcomplexo (1)

O espectro eletrénico do complefdg apresenta um maximo de absorbancia em 377,3
nm, atribuido a uma transicde-r do grupo diazoamino do triazeno. O espectro apt@sen
outra absorcdo em 239 nm referente & transicaipdor>o . NaFigura 31 esta mostrado o

espectro eletrénico e os dados espectroscopicosmdplexo(l).

Absorbancia
L
(]
'—I

5
i
(=
3
L L
v
[
'
'
v

Comp. de Onda (nm)

N° A (nm) Atribuicdo Grupo
1 377 n—>7r** (N=N)
2 239 o (N-N=N)

Figura 31: Espectro eletrdnico e dados espectroscopicos dplego(1).

7.3 Espectroscopia Eletronica UV-Visivel do pré-lignte 1,3bis(2-fluorofenil)triazeno

Conforme espectro eletronico realizado em MeOH,ep® observar uma banda
alargada na regido do UV-Vis com méaximo de absoegd®32 nm. Esta absor¢do pode ser
atribuida a uma transicdo—s atribuida da cadeia diazoaminica. O espectro api@s
também outra absorcdo em 203 nm referente a téensgracteristica ao anel aromatico do
tipo z—n . O espectro eletrnico e os dados espectroscpatdo representados Figura
32



2.4 1 1
g 1.8 2
=
ﬂ \
=0
' y
0.4 N
01 ; L ' :
200 300 400 500 800
Comp. d= Onda (nm)
N° A (nm)  Atribuicdo Grupo
1 350 o (N-N=N)
2 232 T—T (C=Car

Figura 32: Espectro eletronico e dados espectroscopicos digprrite 1,3bis(2-fluorofenil)triazeno.

7.4 Dados de Espectroscopia Eletronica UV-Visivebdcomplexo (2)

O espectro eletrbnico do compleRoapresenta um maximo de absorbancia em 393

nm, atribuido a uma transicde-r do grupo diazoamino do triazeno. O espectro também

62

apresenta outra absorcdo em 238 nm referentesiciam-o . A parte circulada ngigura

33 mostra as transi¢des d-d que séo proibidas par spndo assim, as bandas sao pouco

intensas.

A Figura 33 mostra os dados espectroscopicos do comp@xoe@lizado em THF.

T N (% N T B Y ]
B2 0 I 0 5 0

besorbiancta

!
Fal

[

[{x]

[
I-

Figura 33: Espectro eletronico e dados espectroscopicos dplega(?2).

01 - " ),
) Comp. d= Onda :-ruu:
N° A (nm) | Atribuicado Grupo
1 393 nom (N=N)
2 238 A>o (-NH)
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8. CONCLUSOES

Diante dos objetivos propostos na introducdo deatelho, envolvendo a sintese e
cristaloquimica de um complexo no sistema Hisg4-nitrofenil)triazeno/K e de um

complexo no sistema 1[8s(2-fluorofenil)triazeno/Cu(ll) pode-se concluir:

| — para as sinteses dos pré-ligantes simétriocamf utilizadas metodologias ja
descritas na literatura e somente o pré-ligantis(&-nitrofenil)triazeno ja foi caracterizado

por andlises de difracdo de raios-X;

Il — os compostoél) e (2) foram caracterizados por espectroscopia no infmagko e
UV-Vis e suas estruturas cristalinas moleculareanfiodeterminadas por difracdo de raios-X

em monocristal;

Il — os complexos envolvendo os ions Cu(ll) € d&o inéditos, uma vez que, suas

sinteses e estruturas foram descritas detalhadamelat primeira vez neste trabalho;

IV — nos complexoq1l) e (2), o grupamento substituinte da cadeia de triazeno

influenciou nas caracteristicas geométricas destepostos;

V — o0 composto(l) desperta grande interesse, jA que apresenta umauest
diferenciada, compde-se de moléculas discretas me complexo binuclear de 'K

tri—coordenado em uma primeira instancia;

VI — as unidades moleculares dimeras (d¢ envolvem uma auto-associagado
supramolecular através de interagfes secundalfi@¥ Kesultando um arranjo supramolecular

tridimensional 3D;

VIl — a geometria de coordenacéo do ioneipande-se de trés para oito na forma de
um anti-prisma cubico no contexto da rede cristalina tratisional. Esta forma de

coordenacdao de triazenidos ligantes é rara e aacofse poucos exemplos na literatura;



64

VIIl — o complexo binuclear neutro de Cu(ll) apretse geometria de coordenacéo
piramidal de base quadrada plana sendo uma formaad& coordenagdo pois, o Unico
complexo triazenido de cobre (ll) sintetizado fi #8975 e apods trinta anos conseguiu-se uma

nova estrutura;

IX — a molécula do complex(®) apresenta dois anéis de oito membros que sofrem
uma intersecéo entre si através dos ions Cu(1)(2).Cadividualmente os anéis com oito
membros também podem ser vistos como dois anéiscowa membros MCu condensados

através de uma aresta em comum;

X - 0 substituinte F, dos fragmentos arila ternsnado apresenta apreciavel acidez
em vista disso, os ligantes triazenidos apresentam deficiente deslocalizacao eletronica e

apreciaveis desvios da planaridade.

7z

Apés analise e estudo dos compostos obtidos nestalho, é importante ainda
salientar o potencial de aplicacdo da cristalogeandientro da quimica, atuando como um dos

meétodos mais importantes na elucidagcéo estruterabgdos compostos de coordenacéao.



65

9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1- ROZENBERG, |. MQuimica GeralRio de Janeirok. Blicher,2002
2— LEHN, J. M.AAngew. Chemint. Ed., 27, 891988
3- LEHN, J. M.Supramolecular Chemistry: Concepts and PerspectiVew York,1995

4- BALZANI, V.; SCANDOLA, F. Supramolecular PhotochemistrnEllis Horwood:
chichester. UK1991

5- DENTI, G.; CAMPAGNA, S.; SABATINO, L.; SERRONE.; CIANO, M.; BALZANI,
V.; Inorganic Chem29, 47501990

6- HOWARD, J. B.; RESS, D.CChem. Rew6 (7), 2965-2982,996
7- TOMA, H. E.Quimica BioinorganicaSao Paulo: USPR,984.

8- MOORE, D. S. & ROBINSON, S. DAdv. Inorg. Chem. Radiochen30, 1-68,1986

9- LINHARES, S.; GEWANDSZNAJDER, mBioloigia Hoje 42 edicdo, Editora Atica, Rio
de Janeirol1994

10- KIM, J.; REES, D. CNitrogenase and Biological Nitrogen Fixation. Bi@chistry 33,
389-397,1994

11- BRADY, J.E.; HUMINSTON, G.EQuimica GeralLivros Técnicos e Cientificos , Rio
de Janeiro,320-323198Q

12- SHIRIVER, D.F.; ATKINS, P.W.; LANFORD, C.Hnorganic Chemistryfifth edition,
John Wiley & Sons, Inc; New York,1998

13— COTTON, F. A.; WILKINSON, GAdvanced Inorganic Chemistr{ ed. New York:
John Wiley & Sons, Inc1998

14- VANIEL, A. P.Dissertacao de Mestragd®&FSM, 2003.

15- DAHMER, M Dissertacéo de Mestrado; UFSM02

16- HARTMANN, W.W.; DICKEY, J.B.Org. SynthColl. 11 163;1943

17- GRIESS, PProc. Roy. Soc. Londo#f, 594;1859

18 - MOORE, D.S.; ROBINSON, S.BAdv. Inorg.Chem. and Rad0, 1 - 68,1986
19- VERNIN, G.; SIV, C.; METZER, Bynthesis691,1977.

20- LEMAN, J.T.; ROMAN, H.A.; BARROW, A.RJ. Chem. Sadalton Trans., 2183-2191,
1992



66

21- NAUE, J.A.,Dissertacédo de Mestragd®FSM, 2001

22- SOLOMONS, T. W. GOrganic ChemistrySixth Edition, John Wiley & Sons, Inc., New
York, 1996

23- GROSS, M.L.; BLANCK, D.H.; W.M.JQrg. Chem58, 2104-21091993

24- CASAGRANDE, I. C.Dissertagéao de Mestrad®&FSM, 2000
25- HORNER, M.; BECK, STRAHLE, JZ. Anorg. Allg. Chem622, 1177-11811996
26- CASAGRANDE, I.CDissertacao de Mestrad®FSM,200Q

27- PEREGUDOV, A.S.; KRAVTSOV, D.N.; DROGUNOVA, G.SATARIKOVA, Z.A;;
YANOVSKY, A.l.; J. Organomet. Chemb97, 1642000

28- CARRATU, V.S Dissertacédo de Mestrad®FSM, 2000
29- HARTMANN, E.; STRAHLE, J.Z. Naturforsch(44b), p. 778-8531989

30- GUZEI, I.A.; LIABLE-SANDS, L.M.; RHEIGOLD, A.L; WINTER, C.H.;Polyhedron
16 (23), 4017-1022,997

31-RACHID, Z.; KATSOULAS, A.; BRAHIMI, F.; JEAN-CAWDE, B. J. ;Bioorganic &
Medicinal Chemistry Letterd 3, 2297-33002003

32- RAJSKI, S.R.; WILLIAMS, R.MChem. ReVvo8 (8), 2723-2795,998

33- FARREL, N.; VARGAS, M.D.; MASCARERAS, Y.A.; GABARDELLA, M.T.D.
Inorg. Chem 26 (9), 1426-1429,987

34- CONNORS, T.ATopics Curr. Chem(52), p. 1601974

35- CARVALHO, E.; FRANCISCO,A.P.; IILEY, J.; ROSAE. Bioorganic & Medicinal
Chemistry (8), p. 17192000

36- BAIRD, G.M.; WILLOUGHBY, M.L.N.Lancet 681,1978

37- LOW, J.W.; SINGH, RBiochem. Pharm31(7), 1257-12661982

38- WATANBE, H.; OHMORI, H.Talanta 26, 959-961,979

39- DANET, A. F.; DAVID, V.Talanta 39(10), 1299-1306992

40- ZHAO, Y.; CAO, Q.; HU, Z.; XU, QAnalytica Chimia Acta388, 45-501999

41- BUTTLER, R. N.; SHELLY, D. P. Zhem. Soc. Perkin Tran$101-11051986

42-BRASE, S.; KOBBERLING, J.; ENDERS, D.; LAZNY, R.; MNG, M.



67

Tetrahedron Lett40, 2105-21081999
43- LAZNY, R.: SIENKIEWICZ, M.; BRASE, STetrahedron57, 5825-58322001

44- ENDERS, D.: RIJKSEN, C.: KOBERLING, E.; GILLNER.: KOBERLING, J.
Tetrahedron Lett45, 2839-28412004

45- CRESPAN, E. RDissertacdo de Mestragd®FSM, 2005
46- JULLIARD, M.; VERNIN, G.,Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Deg®0 (2), 287-2961981
47- KONDRASHEV, Y. DKryst; 6 , 5151961

48- BURUIAN, E.: MELINTE, V.: BURUIANA, T.: LIPPERTT.; YOSHIKAWA, H.:
MASUHARA, H. J.Photochem. and Photobio. A: Cheh71, 265-2712005

49- BRESOLIN, L.Tese de DoutoraddJFSM,2003

50- KRONDRASHEYV, Y.D.;Zh. Strukt. khimjil5 (3), 517-522]1974
51- - ZHANG, D. et alActa Cryst C55, 1021999

52 HORNER, M. et alActa Cryst C59, p. 426-4272003

53-. LEMAN, J. T. et allnorg. Chem 32, 4336, p. 24-43,993

54- ANULEWICZ, R.Acta Cryst C53, 53, p. 345-346.997.

55- BROWN, I. D.; DUNITZ, J.DActa Cristallogt (C14), p. 480,961

56- CORBETT, M.; HOSKINS, B. F.; MCLEOD, N. J.; OAY. B. P. Aust. J. Chem. (28),
23771975

57- HARTMANN, ETese de DoutoraddJniversitat Tubingen, Alemanh&989

58- BONINI, J. SDissertacédo de MestradtFSM, 2005

59- Nonius,COLLET. Nonius BV, delft, The Netherlands997-2000

60- FARRUGIA, L. JJ. Appl. Cryst. winGX - An Integrated System afddvs Programs
for Solution, Refinement and Analysis of Singles@iyX- Ray Diffraction DataVers.
1.64.04., 32, 837-838999

61- - HAHN, T.International Tables for Crystallographyspace-group symmetry® 2The

International Union of Crystallography, vol. A, Reidel Publishing Company, Dordrecht,
Holland,1987.



68

62- BURLA, M. C.; CALIANDRO, R.; CAMALLI, M.; CARRQCZZINI, B.; CASCARANO,
G. L.; DE CARO, L.; GIACOVAZZO, C.; POLIDORI, G.; FAGNA, R.; SIR2004 -An
Improved Tool for Crystal Structure DeterminatiomdaRefinement, J. Appl. Crys38, 381,
2005

63- SHELDRICK, G.M.SADABS, Program for Empirical Absorption Correctioh Area
Detector Data University of Gottingen, German$996

64- SHELDRICK, G.M.SHELXL97 Program for Crystal Structure RefinemeRelease 97-
2, University of Gottingen, GermaniQ97.

65- BRANDENBURG, K.;DIAMOND, Version 3.1. Crystal Impact GbR, Bonn, Germany,
2004-2005

66- GANTZ, P. e WALSH, P.JInorganic Chemistry3450-34511998

67- MOORE, D.S.; ROBINSON, S.DAdv. Inorg. Chem. Radioche30, +-68,1986

68- TEATUM, E.; GSCHNEIDNER, K.; & WABERr, JCompilation of Calculated Data
Useful in Predicting Metallurgical Behaviour of tlildements in Binary Alloy SystemsA-
2345, Los Alamos Scientific Laboratord96Q

69- OLIVEIRA, A.B. Dissertacao de Mestrad®@FSM,200Q

70- Espectrofotdmetro de infravermelho por Transfmta de Fourier, Nicolet — Magna IR
760, Instituto de Quimica da UFRJ, Rio de Jan€d0h

71- MASOUD, M. S.; ALI, A. E.; SHAKER, M., A.; GHAN M., A.; Spectrochimia Acta
Part A (in press)2005

72- BEHM, M.B.Dissertagédo de MestradpUFSM, 2006.

73- GIGLIO, V.F.Disserta¢gao de MestradpUFSM, 2006.



ANEXO 1 —bADOS DO COMPOSTO 1

69



DADOS CRISTALOGRAFICOS1)

Tabela 9- Comprimentos de ligagdes (A) e angulos (°) pararoptexo(l).

K-O(11)#5
K-O(21)#6
K-N(11)#2
K-O(22)#1
K-O(21)#1
K-N(13)#2
K-N(2)#1
K-N(12)#2
K-K#2
C(11)-C(16)
C(11)-C(12)
C(11)-N(11)
C(12)-C(13)
C(12)-H(12)
C(13)-C(14)
C(13)-H(13)
C(14)-C(15)
C(14)-N(1)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(16)-H(16)
C(21)-N(13)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-C(25)
C(24)-N(2)
C(25)-C(26)
C(25)-H(25)
C(26)-H(26)
N(1)-O(12)
N(1)-O(11)
N(2)-0(21)

2,737(3)
2,778(2)
2,900(3)
2,908(3)
2,926(2)
2,956(3)
3,287(3)
3,385(3)
3,6196(14)
1,396(4)
1,400(4)
1,400(4)
1,363(4)
0,9300
1,385(4)
0,9300
1,82(4)
1,451(4)
1,371(4)
0,9300
0,9300
1,395(4)
1,395(4)
1,412(4)
1,369(4)
0,9300
1,379(4)
0,9300
1,382(4)
1,435(4)
1,358(4)
0,9300
0,9300
1,218(4)
1,229(3)
1,234(3)



Continuacéo ddabela 9

N(2)-K#1
N(11)-N(12)
N(11)-K
N(11)-K#2
N(12)-N(13)
N(12)-K
N(12)-K#2
N(13)-K#2
N(13)-K
C(16)-C(11)-C(12)
C(16)-C(11)-N(11)
C(12)-C(11)-N(11)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-H(13)
C(14)-C(13)-H(13)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-N(1)
C(13)-C(14)-N(1)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-C(11)
C(15)-C(16)-H(16)
C(11)-C(16)-H(16)
N(13)-C(21)-C(22)
N(13)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-C(26)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-H(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(23)-C(24)-N(2)
C(25)-C(24)-N(2)

3,287(3)
1,312(3)
2,880(3)
2,900(3)
1,318(3)
3,238(3)
3,385(3)
2,956(3)
3,038(3)
118,5(3)
116,5(3)
125,0(3)
120,8(3)
119,6
119,6
119,4(3)
120,3
120,3
121,2(3)
120,1(3)
118,8(3)
119,1(3)
120,4
120,4
120,9(3)
119,5
119,5
116,7(3)
125,4(3)
117,8(3)
121,4(3)
119,3
119,0(3)
119,6(3)
119,2(3)
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C(26)-C(25)-C(24)
C(26)-C(25)-H(25)
C(24)-C(25)-H(25)
C(25)-C(26)-C(21)
C(25)-C(26)-H(26)
C(21)-C(26)-H(26)
0(12)-N(1)-0(11)
0(12)-N(1)-C(14)
0(11)-N(1)-C(14)
0(22)-N(2)-0(21)
0(22)-N(2)-C(24)
0(21)-N(2)-C(24)
0(22)-N(2)-K#1
0(21)-N(2)-K#1
C(24)-N(2)-K#1
N(12)-N(11)-C(11)
N(12)-N(11)-K
C(11)-N(11)-K
N(12)-N(11)-K#2
C(11)-N(11)-K#2
K-N(11)-K#2
N(11)-N(12)-N(13)
N(11)-N(12)-K
N(13)-N(12)-K
N(11)-N(12)-K#2
N(13)-N(12)-K#2
K-N(12)-K#2
N(12)-N(13)-C(21)
N(12)-N(13)-K#2
C(21)-N(13)-K#2
N(12)-N(13)-K
C(21)-N(13)-K
K#2-N(13)-K
N(1)-O(11)-K#3
N(2)-O(21)-K#4

119,7(3)
120,1
120,1
120,8(3)
119,6
119,6
121,6(3)
119,5(3)
118,9(3)
121,2(3)
119,2(3)
119,6(3)
61,47(16)
62,35(16)
162,65(19)
110,8(2)
93,56(17)
123,75(18)
100,01(17)
139,88(18)
77,55(7)
111,7(2)
62,58(15)
69,47(15)
57,54(15)
60,03(15)
66,22(5)
111,4(3)
97,25(17)
141,84(19)
86,56(16)
130,07(19)
74,29(6)
127,0(2)
155,0(2)




continuacédo ddabela 9

73

N(2)-O(21)-K#1
K#4-0(21)-K#1
N(2)-O(22)-K#1
O(11)#5-K-O(21)#6
O(11)#5-K-N(11)
O(21)#6-K-N(11)
O(11)#5-K-N(11)#2
O(21)#6-K-N(11)#2
N(11)-K-N(11)#2
O(11)#5-K-O(22)#1
O(21)#6-K-O(22)#1
N(11)-K-O(22)#1
N(11)#2-K-O(22)#1
O(11)#5-K-O(21)#1
O(21)#6-K-O(21)#1
N(11)-K-O(21)#1
N(11)#2-K-O(21)#1
O(22)#1-K-O(21)#1
O(11)#5-K-N(13)#2
O(21)#6-K-N(13)#2
N(11)-K-N(13)#2
N(11)#2-K-N(13)#2
O(22)#1-K-N(13)#2
O(21)#1-K-N(13)#2
O(11)#5-K-N(13)
O(21)#6-K-N(13)
N(11)-K-N(13)
N(11)#2-K-N(13)
O(22)#1-K-N(13)
O(21)#1-K-N(13)
N(13)#2-K-N(13)
O(11)#5-K-N(12)
O(21)#6-K-N(12)
N(11)-K-N(12)
N(11)#2-K-N(12)

95,72(18)
102,65(7)
96,72(18)
72,91(7)
139,23(7)
78,96(7)
92,14(7)
155,60(7)
102,45(7)
98,90(8)
115,88(7)
119,97(7)
84,88(7)
106,34(8)
77,35(7)
95,34(7)
126,20(7)
43,17(6)
75,38(8)
112,59(7)
89,33(7)
43,62(7)
126,77(7)
169,74(7)
177,68(7)
108,31(7)
43,06(7)
87,37(7)
78,80(7)
72,22(7)
105,71(6)
157,86(7)
86,00(7)
23,86(6)
105,20(7)
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O(22)#1-K-N(12)
O(21)#1-K-N(12)
N(13)#2-K-N(12)
N(13)-K-N(12)
O(11)#5-K-N(2)#1
O(21)#6-K-N(2)#1
N(11)-K-N(2)#1
N(11)#2-K-N(2)#1
O(22)#1-K-N(2)#1
O(21)#1-K-N(2)#1
N(13)#2-K-N(2)#1
N(13)-K-N(2)#1
N(12)-K-N(2)#1
O(11)#5-K-N(12)#2
O(21)#6-K-N(12)#2
N(11)-K-N(12)#2
N(11)#2-K-N(12)#2
O(22)#1-K-N(12)#2
O(21)#1-K-N(12)#2
N(13)#2-K-N(12)#2
N(13)-K-N(12)#2
N(12)-K-N(12)#2
N(2)#1-K-N(12)#2
O(11)#5-K-K#2
O(21)#6-K-K#2
N(11)-K-K#2
N(11)#2-K-K#2
O(22)#1-K-K#2
O(21)#1-K-K#2
N(13)#2-K-K#2
N(13)-K-K#2
N(12)-K-K#2
N(2)#1-K-K#2
N(12)#2-K-K#2

96,31(7)
74,59(7)
107,78(7)
23,97(6)
107,08(8)
98,34(7)
105,69(7)
104,54(7)
21,81(6)
21,93(6)
147,82(7)
70,88(7)
82,15(7)
77,89(7)
133,16(7)
102,05(7)
22,45(6)
104,08(6)
147,08(7)
22,72(6)
102,31(7)
113,78(5)
125,16(7)
129,23(6)
125,26(6)
51,48(5)
50,97(5)
109,02(6)
123,18(6)
53,89(6)
51,83(5)
58,84(5)
114,60(5)
54,94(5)
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Tabela 10 Coordenadas atémicas e parametros de dispecadpicos equivalentes dos atomos
hidrogendidesleq) (A% . 10% para o complex¢l). O U é definido como 1/3 do tensd

ortogonizado — atomos de hidrogénio localizados povbabilidade de 30%.

Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
Cc(1l)  33(2) 39(2) 32(2) -4(1) -5(1) -4(1)
C(12)  39(2) 49(2) 33(2) 4(2) 4(2) -11(2)
C(13)  39(2) 41(2) 38(2) -4(1) 2(1) -11(1)
C(14)  42(2) 38(2) 33(2) -4(1) -6(1) -4(1)
C(15) 60(2) 52(2) 28(2) 1(2) 1(2) -11(2)
C(16)  50(2) 49(2) 34(2) 2(2) 3(2) -19(2)
C(21) 29(2) 42(2) 36(2) -3(1) -5(1) -6(1)
C(22)  42(2) 45(2) 41(2) 5(2) -6(2) -18(2)
C(23)  40(2) 46(2) 38(2) -10(2) -8(1) -11(2)
C(24)  32(2) 45(2) 30(2) 5(1) -5(1) -6(1)
C(25)  46(2) 47(2) 37(2) 4(2) -2(2) -18(2)
C(26)  51(2) 43(2) 37(2) -10(1) 4(2) -17(2)
N(1) 58(2) 48(2) 40(2) -5(1) -6(1) -11(2)
N(2) 39(2) 51(2) 34(2) -6(1) -6(1) 7(1)
N(11)  39(2) 45(2) 30(1) -4(1) -1(1) -13(1)
N(12)  35(1) 43(2) 34(2) -3(1) -3(1) 7(1)
N(13)  38(2) 46(2) 35(1) -6(1) -2(1) -13(1)
o11)  73(2) 52(2) 52(2) 2(1) -13(1) -25(1)
0(12)  137(3) 98(2) 36(2) -19(2) 8(2) -55(2)
0(21)  60(2) 73(2) 39(1) -21(1) -4(1) -19(1)
0(22)  66(2) 69(2) 44(1) -6(1) 8(1) -32(1)

K 39(1) 50(1) 39(1) -3(1) -3(1) -14(1)




Tabela 11- Coordenadas atdmicas e parametros de dispexs@idpicos equivalentes dos atomos
hidrogendidesleq) (A% . 10% para o complex¢l). O U é definido como 1/3 do tensd

ortogonizado — atomos de hidrogénio localizados povbabilidade de 30%.

X y z U(eq)

K 2756(1) 5744(1) -335(1) 43(2)

0(11) 1825(4) -2335(3) -2429(2) 57(1)
0(12) 3199(5) -1256(3) -4248(3) 88(1)
0(21) 573(3) 4458(3) 8296(2) 55(1)
0(22) -857(3) 2730(3) 8012(2) 60(1)
N(1) 2672(4) -1355(3) -3008(3) 48(1)
N(2) 254(4) 3582(3) 7567(3) 41(2)
N(11) 4167(3) 2796(3) 98(2) 38(1)
N(12) 3374(3) 2679(3) 1393(3) 37(1)
N(13) 3720(4) 3699(3) 2071(3) 39(1)
C(11) 3758(4) 1717(3) -608(3) 35(1)
C(12) 2579(4) 698(3) -43(3) 41(2)
C(13) 2239(4) -300(3) -821(3) 40(2)
C(14) 3069(4) -300(3) -2188(3) 38(1)
C(15) 4247(5) 686(3) -2774(3) 47(2)
C(16) 4593(5) 1680(4) -1984(3) 45(1)
C(21) 2857(4) 3578(3) 3442(3) 36(1)
C(22) 3072(4) 4629(3) 4255(3) 42(1)
C(23) 2245(4) 4631(3) 5605(3) 40(2)
C(24) 1169(4) 3572(3) 6165(3) 35(1)
C(25) 928(4) 2510(4) 5393(3) 43(2)

C(26) 1764(4) 2501(3) 4058(3) 43(1)
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Tabela 12— Comprimentos das ligagdes (A) e angulos (°) par@mplexq(2).

Cu(1)-N(12)
Cu(1)-N(21)
Cu(1)-N(31)
Cu(1)-N(41)
Cu(1)-Cu(2)
Cu(2)-N(23)
Cu(2)-N(33)
Cu(2)-N(13)
Cu(2)-N(43)
F(3)-C(32)

F(4)-C(42)

F(2)-C(22)

N(32)-N(33)
N(32)-N(31)
C(31)-C(36)
C(31)-C(32)
C(31)-N(21)
N(43)-N(42)
N(43)-C(81)
N(33)-C(61)
N(11)-N(12)
N(11)-C(11)
N(21)-N(22)
C(22)-C(23)
C(22)-C(21)
C(21)-C(26)
C(21)-N(13)
N(22)-N(23)
F(5)-C(52)

F(8)-C(82)

C(84)-C(85)
C(84)-C(83)
N(23)-C(41)
N(42)-N(41)
N(12)-N(13)
C(61)-C(66)
C(61)-C(62)
N(41)-C(71)
C(51)-C(52)
C(51)-C(56)
C(51)-N(31)
F(1)-C(12)

C(11)-C(16)
C(11)-C(12)
C(26)-C(25)

1,985(6)
2,008(5)
2,033(5)
2,036(5)
2,4631(11)
1,997(5)
2,012(5)
2,030(5)
2,035(5)
1,452(8)
1,379(8)
1,370(8)
1,286(7)
1,300(6)
1,372(11)
1,374(10)
1,432(9)
1,304(7)
1,424(9)
1,442(9)
1,303(8)
1,428(9)
1,302(8)
1,361(11)
1,400(11)
1,369(11)
1,415(9)
1,304(8)
1,370(10)
1,334(11)
1,351(18)
1,355(18)
1,437(9)
1,298(8)
1,313(8)
1,328(12)
1,383(12)
1,446(9)
1,329(12)
1,414(12)
1,439(9)
1,330(13)
1,359(15)
1,370(14)
1,368(11)
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C(32)-C(33)
C(41)-C(42)
C(41)-C(38)
C(42)-C(43)
C(25)-C(24)
C(52)-C(53)
C(62)-F(6)
C(62)-C(63)
F(7)-C(72)
C(56)-C(55)
C(71)-C(72)
C(71)-C(76)
C(23)-C(24)
C(38)-C(45)
C(36)-C(35)
C(54)-C(55)
C(54)-C(53)
C(81)-C(82)
C(81)-C(86)
C(33)-C(34)
C(12)-C(13)
C(14)-C(13)
C(14)-C(15)
C(72)-C(73)
C(45)-C(44)
C(82)-C(83)
C(43)-C(44)
C(34)-C(35)
C(66)-F(6)
C(66)-C(65)
C(76)-F(7)
C(76)-C(75)
C(86)-C(85)
C(75)-C(74)
C(15)-C(16)
C(65)-C(64)
C(63)-C(64)
C(73)-C(74)
N(11)-Cu(1)-N(21)
N(11)-Cu(1)-N(31)
N(21)-Cu(1)-N(31)
N(11)-Cu(1)-N(41)
N(21)-Cu(1)-N(41)
N(31)-Cu(1)-N(41)
N(11)-Cu(1)-Cu(2)
C(12)-C(11)-N(11)
C(25)-C(26)-C(21)

1,355(11)
1,375(10)
1,394(11)
1,358(11)
1,368(12)
1,440(12)
1,138(12)
1,378(12)
1,320(12)
1,370(11)
1,336(12)
1,379(14)
1,368(13)
1,367(12)
1,370(12)
1,326(14)
1,373(15)
1,358(12)
1,461(13)
1,364(13)
1,400(14)
1,334(19)
1,36(2)
1,394(13)
1,373(14)
1,383(13)
1,363(13)
1,393(13)
1,284(11)
1,348(12)
1,32(2)
1,390(13)
1,410(14)
1,295(18)
1,415(17)
1,316(15)
1,362(15)
1,361(19)
168,2(2)
91,1(2)
88,2(2)
86,5(2)
90,8(2)
168,5(19)
84,67(15)
116,8(9)
121,6(8)
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N(21)-Cu(1)-Cu(2)
N(31)-Cu(1)-Cu(2)
N(41)-Cu(1)-Cu(2)
N(23)-Cu(2)-N(33)
N(23)-Cu(2)-N(13)
N(33)-Cu(2)-N(13)
N(23)-Cu(2)-N(43)
N(33)-Cu(2)-N(43)
N(13)-Cu(2)-N(43)
N(23)-Cu(2)-Cu(1)
N(33)-Cu(2)-Cu(1)
N(13)-Cu(2)-Cu(1)
N(43)-Cu(2)-Cu(1)
N(33)-N(32)-N(31)
C(36)-C(31)-C(32)
C(36)-C(31)-N(21)
C(32)-C(31)-N(21)
N(42)-N(43)-C(81)
N(42)-N(43)-Cu(2)
C(81)-N(43)-Cu(2)
N(32)-N(33)-C(61)
N(32)-N(33)-Cu(2)
C(61)-N(33)-Cu(2)
N(12)-N(11)-C(11)
N(12)-N(11)-Cu(1)
C(11)-N(11)-Cu(1)
N(22)-N(21)-C(31)
N(22)-N(21)-Cu(1)
C(31)-N(21)-Cu(1)
C(23)-C(22)-F(2)

C(23)-C(22)-C(21)
F(2)-C(22)-C(21)

C(26)-C(21)-C(22)
C(26)-C(21)-N(13)
C(22)-C(21)-N(13)
N(21)-N(22)-N(23)
C(85)-C(84)-C(83)
N(22)-N(23)-C(41)
N(22)-N(23)-Cu(2)
C(41)-N(23)-Cu(2)
N(41)-N(42)-N(43)
N(11)-N(12)-N(13)
C(66)-C(61)-C(62)
C(66)-C(61)-N(33)

83,64(15)
83,14(14)
85,39(14)
90,4(2)
166,4(2)
88,6(2)
86,7(2)
169,5(2)
91,9(2)
83,82(16)
85,21(15)
82,61
84,55(15)
115,8(5)
116,9(8)
123,7(7)
119,2(7)
110,1(6)
123,0(4)
122,6(4)
111,1(5)
122,8(4)
124,7(4)
110,5(6)
122,8(5)
126,6(5)
113,1(6)
122,8(5)
123,6(5)
118,9(8)
122,0(9)
118,9(7)
116,9(7)
125,0(7)
117,9(7)
113,9(6)
121,3(12)
111,9(6)
123,9(4)
124,2(5)
117,0(5)
114,9(6)
113,4(8)
125,5(8)
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C(62)-C(61)-N(33)
N(42)-N(41)-C(71)
N(42)-N(41)-Cu(1)
C(71)-N(41)-Cu(1)
C(52)-C(51)-C(56)
C(52)-C(51)-N(31)
C(16)-C(11)-C(12)
C(16)-C(11)-N(11)
C(12)-C(11)-N(11)
C(25)-C(26)-C(21)
N(32)-N(31)-C(51)
N(32)-N(31)-Cu(1)
C(51)-N(31)-Cu(1)
C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-F(3)
C(31)-C(32)-F(3)
C(42)-C(41)-C(38)
C(42)-C(41)-N(23)
C(38)-C(41)-N(23)
C(43)-C(42)-C(41)
C(43)-C(42)-F(4)
C(41)-C(42)-F(4)
C(26)-C(25)-C(24)
C(51)-C(52)-F(5)
C(51)-C(52)-C(53)
F(5)-C(52)-C(53)
F(6)-C(62)-C(63)
F(6)-C(62)-C(61)
C(63)-C(62)-C(61)
C(55)-C(56)-C(51)
C(72)-C(71)-C(76)
C(72)-C(71)-N(41)
C(76)-C(71)-N(41)
C(22)-C(23)-C(24)
C(45)-C(38)-C(41)
C(35)-C(36)-C(31)
C(55)-C(54)-C(53)
C(82)-C(81)-N(43)
C(82)-C(81)-C(86)
N(43)-C(81)-C(86)
C(32)-C(33)-C(34)
N(12)-N(13)-C(21)
N(12)-N(13)-Cu(2)
C(21)-N(13)-Cu(2)
F(1)-C(12)-C(11)
F(1)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(13)

121,0(7)
110,1(6)
121,9(4)
123,3(5)
120,4(8)
122,4(7)
117,3(7)

120,1(10)
122,9(9)
116,8(9)
121,6(8)
111,7(6)
122,9(4)
121,6(4)
124,2(8)
117,7(7)
118,1(7)
117,2(7)
118,8(7)
123,7(7)
123,4(9)
117,5(8)
119,1(7)
120,0(9)
123,8(8)
122,5(9)
113,7(9)

116,6(11)
122,8(9)

120,6(10)

117,1(10)
115,6(9)
121,8(9)
122,6(8)
119,2(9)
120,0(8)
120,3(8)

123,9(10)
120,9(8)
119,4(8)
119,6(8)
118,7(8)
111,2(6)
121,4(4)
126,6(5)
120,7(9)

116,5(12)
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F(7)-C(72)-C(71)
F(7)-C(72)-C(73)
C(71)-C(72)-C(73)
C(23)-C(24)-C(25)
C(38)-C(45)-C(44)
F(8)-C(82)-C(83)
C(81)-C(82)-C(83)
C(44)-C(43)-C(42)
C(33)-C(34)-C(35)
F(6)-C(66)-C(61)
F(6)-C(66)-C(65)
C(61)-C(66)-C(65)
F(7)-C(76)-C(71)
F(7)-C(76)-C(75)
C(71)-C(76)-C(75)
C(14)-C(13)-C(12)
C(36)-C(35)-C(34)
C(85)-C(86)-C(81)
C(74)-C(75)-C(76)
C(84)-C(85)-C(86)
C(54)-C(53)-C(52)
C(14)-C(15)-C(16)
C(64)-C(65)-C(66)
C(43)-C(44)-C(45)
C(54)-C(55)-C(56)
C(64)-C(63)-C(62)
C(74)-C(73)-C(72)
C(84)-C(83)-C(82)
C(65)-C(64)-C(63)

119,6(9)
115,1(11)
125,1(12)
120,2(8)
120,4(9)
119,3(8)
117,0(10)
123,4(10)
118,2(9)
118,8(8)
118,1(9)
112,2(10)
129,7(9)
129,6(12)
110,1(13)
120,1(12)
117,4(14)
121,1(9)
114,1(11)
121,7(14)
123,7(12)
114,2(10)
122,6(14)
114,2(10)
120,7(9)
122,0(10)
119,0(11)
116,1(13)
117,7(12)
123,0(9)
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Tabela 13 -Parametros de deslocamentos térmicos anisotré(ﬂ&xslog)para 0 compostd?2). Fator
exponencial para os deslocamentos térmicos ansobs -2:2[ h2ax2ull+ | + 2 hka* b* 32

]. Desvio padrdo entre parénteses.

Ull U22 U33 U23 Ul3 U12

C(11)  46(4) 56(5) 60(6) 17(4) 5(4) -9(4)
C(12)  80(7) 53(6) 96(8) 14(5) -7(6) -3(5)
C(13) 64(6) 124(10) 109(9) 46(8) -22(6) -18(6)
C(14)  124(11) 270(20) 68(9) 44(11) -27(8) -83(12
C(15)  147(12) 340(20) 62(8) -18(11) 17(8) -125(1
C(16)  144(10) 225(15) 34(6) -9(7) -18(6) -107(10
C(21)  58(5) 27(4) 47(4) -9(3) 14(4) -4(3)
C(22) 61(5) 32(4) 71(6) -10(4) 26(4) -9(4)
C(23) 63(5) 59(5) 74(6) -12(5) 30(4) -12(4)
C(24)  81(6) 60(6) 87(7) -17(5) 44(5) -22(5)
C(25)  105(7) 37(5) 64(6) -6(4) 37(5) -25(5)
C(26) 68(5) 28(4) 59(5) -9(4) 16(4) 7(3)
C(3l)  47(4) 56(5) 51(5) 2(4) 17(4) 3(4)
C(32)  44(4) 66(5) 45(5) -6(4) 7(3) 8(4)
C(33)  57(5) 77(6) 64(6) -3(5) 6(4) 21(4)
C(34) 73(6) 147(10) 60(6) -24(6) 19(5) 35(6)
C(35) 76(6) 174(11) 49(6) -19(6) -2(5) 49(7)
C(36) 66(5) 109(8) 45(5) -6(5) 5(4) 36(5)
C(38) 69(5) 40(5) 75(6) 8(4) 15(4) -1(4)
C(4l)  54(4) 30(4) 49(5) 2(3) 3(3) -1(3)
C(42)  49(4) 50(5) 65(5) -2(4) -2(4) 6(4)
C(43) 65(5) 46(5) 88(7) 2(5) -7(5) 17(4)
C(44) 93(7) 40(5) 95(7) -9(5) -25(6) 12(5)
C@45)  104(7) 39(5) 100(8) 31(5) 1(6) -6(5)
C(51)  41(4) 28(4) 63(5) -1(4) 11(4) 0(3)
C(52) 62(5) 42(5) 78(7) 1(5) 5(4) 7(4)
C(53)  85(6) 55(6) 120(9) -27(6) 29(6) 1(5)
C(54) 65(6) 40(5) 149(11) 24(6) 33(6) 8(4)
C(55) 67(5) 49(5) 103(8) -2(5) 16(5) 12(4)
C(56)  50(4) 38(4) 115(7) 38(5) 23(5) 17(4)
c(61)  39(4) 43(4) 51(5) -21(4) 4(3) -2(3)

C(62) 45(5) 71(6) 46(5) -19(5) -14(4) 15(4)
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C(63) 82(7) 71(7) 90(7)
C(64) 55(5) 79(7) 117(9)
C(65) 58(6) 58(6) 124(9)
C(66) 56(5) 43(5) 86(7)
C(71) 45(4) 24(4) 80(6)
C(72) 52(5) 51(6) 156(11)
C(73) 94(9) 73(8) 160(13)
C(74) 68(7) 69(8) 210(16)
C(75) 63(6) 52(6) 168(12)
C(76) 52(6) 50(6) 116(9)
C(81) 33(4) 51(5) 61(5)
C(82) 66(5) 43(5) 98(7)
C(83) 59(6) 125(10) 118(9)
C(84) 82(8) 60(8) 192(15)
C(85) 97(8) 62(7) 121(10)
C(86) 77(5) 29(4) 112(7)
N(11)  43(3) 43(4) 47(4)
N(12)  52(4) 39(3) 40(3)
N(13)  50(3) 27(3) 46(4)
N(21)  44(3) 41(3) 35(3)
N(22)  44(3) 44(4) 40(4)
N(23)  43(3) 38(3) 37(3)
N@31)  40(3) 26(3) 48(4)
N@E2)  41(3) 35(3) 41(3)
N@E33)  36(3) 25(3) 54(4)
N@41l)  35@3) 31(3) 57(4)
N@42)  45(3) 29(3) 50(4)
N@43)  37(3) 28(3) 48(4)
F(1) 68(3) 95(4) 193(7)
F(2) 52(2) 68(3) 69(3)
F(3) 74(3) 56(3) 80(3)
F(4) 59(3) 47(3) 84(3)
F(5) 109(4) 85(4) 92(4)
F(6) 72(5) 71(6) 102(7)
F(6") 57(7) 46(7) 43(7)

F(7) 69(5) 74(5) 66(5)

-4(6)

-35(7)
-23(6)

-4(5)
10(4)
26(6)
25(8)
36(9)
12(7)
14(6)

-27(4)
-34(5)

-83(8)
-72(9)
-32(7)

-40(5)

5(3)
93)
2(2)
7(3)
4(3)
8(3)
1(3)
-1(3)
-3(3)
93)
-3(3)
-6(3)

-53(5)

15(2)
19(2)
10(2)

-23(3)

14(5)
24(5)

-24(4)

-7(6)
-18(6)
9(5)
0(5)
2(4)
65(7)
55(8)
45(9)
-21(7)
-4(6)
13)
22(5)
27(5)
-20(8)
-21(7)
-47(5)
6(3)
6(3)
15(3)
6(3)
4(3)
8(3)
2(3)
4(3)
2(3)
11(3)
11(3)
11(2)
28(4)
15(2)
43(3)
22(2)
-1(3)
3(4)
-2()
37(4)

23(6)
0(5)

-14(5)

-3(4)
0(3)
8(4)
9(6)
3(6)
-5(5)
4(4)
-2(3)

-15(4)
-17(6)
20(6)
9(6)
26(4)

-5(3)

-1(3)
0(2)
7(3)
3(3)
5(3)
3(2)
2(3)
4(2)
-3(2)
1(3)
-2(2)
0(3)
4(2)

27(2)
8(2)
12(3)

-21(4)
-24(5)
-29(4)
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F(7") 74(10) 72(11)
F(8) 136(5) 88(4)
Cu(1) 40(1) 29(1)
cu(2) 40(1) 26(1)

172(19)
121(5)
40(1)
41(1)

11(12)
-26(4)
3(2)
0(1)

-16(11)

77(4)
6(1)
8(1)

-2(8

-23(4)

2(1)
2(1)




Tabela 14— Coordenadas atdmicas e parametros térmicospsods equivalentes dos atomos néo -
hidrogendidesleq) (A% . 10% do complexd?2). O U eq € definido como 1/3 do tensby
ortogonalizado — Desvio padréo entre parénteses.

N ; ] U(eq)
Cu(l) 2983(1) -3(1) 9887(1) 35(1)
cu(2) 1952(1) 673(1) 9886(1) 35(1)
F@3) 3823(2) -858(4) 9283(3) 65(1)
F(4) 988(2) 2115(4) 9413(3) 61(1)
F2) 904(2) 335(4) 10287(3) 62(1)
N(32) 2027(2) -1765(5) 9335(3) 39(1)
C(31) 3042(3) -187(7) 8277(4) 50(2)
N(43) 2361(2) 2108(5) 10457(3) 36(1)
N(33) 1697(2) -819(5) 9293(3) 39(1)
N(11) 3049(3) -198(5) 10955(3) 43(2)
N(21) 2754(2) 352(5) 8811(3) 39(2)
C(22) 1012(4) -559(7) 10811(5) 52(2)
C(21) 1607(3) -880(6) 11109(4) 44(2)
N(22) 2381(3) 1206(5) 8544(3) 42(2)
F(5) 2560(3) -3002(5) 8378(3) 96(2)
F(8) 1666(3) 1789(6) 11482(4) 103(2)
C(84) 1336(6) 4875(12) 11112(9) 115(6)
N(23) 2039(2) 1563(5) 8984(3) 38(1)
N(42) 2898(3) 2471(5) 10416(3) 40(2)
N(12) 2591(3) -459(5) 11245(3) 43(2)
C(61) 1093(3) -1066(7) 8908(4) 43(2)
N(41) 3216(2) 1752(2) 10099(3) 40(2)
C(51) 2928(3) -2715(6) 9654(5) 44(2)
F(1) 4140(2) -674(6) 10671(5) 113(2)
C(11) 3573(3) -7(8) 11511(5) 55(2)
C(26) 1693(4) -1752(7) 11639(4) 50(2)
N(31) 2583(2) -1636(5) 9683(3) 39(1)
C(32) 3562(3) -832(8) 8506(5) 51(2)
C(41) 1727(3) 2659(6) 8736(4) 45(2)
C(42) 1211(3) 2935(7) 8977(5) 54(2)
C(25) 1224(5) -2220(8) 11904(5) 63(2)



