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v
RESUMO

SINTESE, CARACTERIZACAO E CRISTALOQUIMICA DE COMPLEXOS
DA COBRE(l) E MERCURIO(I1) COM
LIGANTES TRIAZENIDOS

AUTORA: JANAINA SARTORI BONINI
ORIENTADOR: PrROF°.DR . MANFREDO HORNER

A reagdo entre acetato de mercurio(Il) e o pro-ligante 1-(3-nitrofenil)-3-(2-
fluorofenil)triazeno em uma mistura de tetrahidrofurano/metanol na presenga de
2,2’ bipiridilamina originou o complexo [Hg(FCsH4NNNC4H4NO»),] (1). (1) crista-
liza no sistema triclinico, grupo espacial P(-1), com dados do cristal a = 6,8318(10)
A, b =2827103) A, ¢ = 113111(7) A, a = 72,249(16)°, B = 87,133(9)° e y =
79,979(17)°, V = 599,4(2) A%, Z =, R, = 0,0258 ¢ wR, = 0,0637. O complexo
mononuclear (1) apresenta dois pro-ligante desprotonados 1-(3-nitrofenil)-3-(2-
fluorofenil)triazenido monodentado coordenados linearmente ao Hg(Il). A estrutura
cristalina € caracterizada por cadeias de moléculas de (1) ao longo da direcdo
cristalografica [100] como resultado das interagdes intermoleculares metal-areno 7.

A reagdo entre cloreto de fetrakis trifenilfosfina cobre(l) e 1,3-bis-(4-nitrofe-
nil)triazeno previamente desprotonado com s6dio metalico em metanol originou o
complexo [Cu(NO,CsHsNNNCgH4NO,)(PPh3),](2). (2) cristaliza no sistema
monoclinico, grupo espacial P2,/c, com dados do cristal a = 15,8852(3) A, b =
11,9539(3) A, ¢ = 23,2094 A, p = 94,6460(10)°, V = 4392,75(18) A3, Z=4, R, =
0,0446 ¢ wR, = 0,1089. A estrutura cristalina de (2) é formada por um complexo
mononuclear discreto no qual o ion Cu(I) apresenta uma geometria de coordenacao
teraédrica distorcida. Um ion do 1,3-bis-(4-nitrofenil)triazeno desprotonado atua

como ligante bidentado, enquanto que duas moléculas neutras de trifenilfosfina



completam a esfera de coordenagdo do ion metalico. A estrutura cristalina de (2)
revela moléculas operadas por um plano de espelhamento axial ¢ e por um eixo
axial de rotagdo-translagdo 2; resultando cadeias ao longo das direcdes [001] e
[010] via ligagdes intermoleculares de hidrogénio nao classicas C-HO.
Adicionalmente a analise estrutural em monocristal, ambos os complexos (1) ¢
(2) foram caracterizados pela determinagdo por ponto de fusdo e espectroscopia no

infravermelho.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CRYSTALCHEMISTRY
OF COPPER(I) AND MERCURY(Il) COMPLEXES WITH
TRIAZENIDO LIGANDS

AUTHOR: JANAINA SARTORI BONINI
ACADEMIC SUPERVISOR: PROF. Dr. MANFREDO HORNER

The reaction between mercury(Il) acetate and 1-(3-nitrophenyl)-3-(2-
fluorophenyl)triazene in a tetrahydrofuran/methanol mixture in the presence of
2,2'-bipiridylamine yields the complex [Hg(FCsH;NNNC¢H;NO,),] (1). (1)
crystallizes in the triclinic crystal system, space group P(-1), with the crystal data
a = 6,8318(10) A, b = 8,271(3) A, ¢ = 11,3111(7) A, a = 72,249(16)°, B =
87,133(9)° e y = 79,979(17)°, V = 599.4(2) A%, Z = 2, R, = 0,0258 and wR, =
0,0637. The mononuclear complex presents two deprotonated 1-(3-nitrophenyl)-3-
(2-fluorophenyl)triazenido monodentate ligands linear coordinated to Hg(II). The
crystal structure is characterized by chains of molecules of (1) along the
crystallographic direction [100] as result from intermolecular metal-arene =
interactions.

The reaction between fetrakis(triphenylphosphine)copper(I) chloride and 1,3-
bis(4-nitrophenyl)triazene previously deprotonated with metallic sodium in
methanol yields the complex [Cu(NO,C¢H4;N-NNC¢H4NO,)(PPhs),] (2). (2)
crystallizes in the monoclinic crystal system, space group P2,/c, with the crystal
data a = 15,8852(3) A, b = 11,9539(3) A, ¢ = 23,2094 A, B = 94,6460(10)°, V =
4392,75(18) A3, Z=4, R, = 0,0446 and wR, = 0,1089.  The crystal structure of (2)
1s built by discrete mononuclear complexes in which the Cu(l) ion presents a

distorted tetrahedral coordination geometry. One deprotonated 1,3-bis(4-



vii

nitrophenyl)triazenide 1ion act as a bidentate ligand, while two neutral
triphenilphosphine molecules completes the coordination sphere of the metal ion.
The crystal structure reveals molecules of (2) related by an axial c-glide plane and
by an axial 2;-two-fold screw axis resulting chains along the [001] and [010]
directions via intermolecular C—H---O no classic hydrogen bonds.

Beside the single crystal structure analysis, both the complexes (1) and (2)

were also characterized by melting point determination and infrared spectroscopy.
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1-INTRODUCAO

O nitrogénio molecular, elemento encontrado em grande quantidade na atmosfera terrestre,
aproximadamente 78%, ndo ¢ utilizado de maneira direta. Assim, para que plantas e animais possam

incorporé-lo, é necessario que haja a fixagdo prévia do nitrogénio, sinteticamente ou naturalmente'.

O processo mais conhecido para fixagao do nitrogénio na forma de amdnia gasosa em grande
escala ¢ o Haber-Bosch, no qual o nitrogénio e hidrogénio combinam-se a uma temperatura de 450°C e
uma pressdo de 100 atm. A sintese ¢ realizada em temperatura elevada e na presenc¢a de um catalisador,
para superar a inércia cinética do N,, e a necessidade da alta pressdo ¢ para superar o efeito

termodindmico de uma constante de equilibrio desfavoravel.

Nagg) + 3 Hayg) — 2NHj(g)

A reacdo anteriormente representada ¢ realizada sobre um catalisador de ferro, cuja agdo
catalitica ¢ melhorada pela adi¢do de 6xidos metélicos, sendo a agdo de realce da atividade favorecida,
marcadamente, pela adi¢do de um 6xido anfotero de um metal, como o aluminio, o zircoénio ou o
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silicio, e de um o6xido alcalino, como o potéssio”.

Indiferente a condi¢des extremas para a obten¢do de amodnia a partir do nitrogénio molecular, foi
observado que a natureza desenvolveu uma rota diferenciada para a obten¢ao da mesma, onde o ATP ¢

o agente redutor, como mostra a semi-reacao de redugdo a seguir:

Ny + 16 MgATP + 8¢+ SH™ ™2™ ONH, + 16 MgADP + 16P;+ H,
—

O processo dominante para a fixacdo do nitrogénio nos solos € a conversdo catalitica do
. A . =+ . . J4 4
nitrogénio molecular a NHy pela enzima nitrogenase, que ocorre nos nodulos das raizes dos legumes.
O que torna instigante esta reacdo sdo as condi¢gdes em que a mesma acontece nos Organismos
(Rhizobium, em varias bactérias e algas azuis) sob condigdes anaerobias, temperatura ¢ pressao

ambiente. A metaloenzima denominada nitrogenase ¢ a responsavel pela superagdo da inércia da

molécula de N=N°,

O complexo enzimatico da nitrogenase consiste de duas metaloproteinas: a ferro proteina (Fe),

que fornece elétrons com alto poder de redugdo, e a molibdénio-ferro proteina (MoFe), que utiliza esses



elétrons para reduzir o nitrogénio molecular em amonia. O sitio ativo da proteina ferro-molibdénio,
denominado de co-fator ferro-molibdénio, conforme a Figura 1, ¢ a posicdo mais provavel para que
aconteca esta reducdo. Os elétrons sdo langados do cluster FesS4 da ferro proteina para o P-cluster

(FegS7) da proteina ferro-molibdénio, sendo esta etapa do processo dependente da hidrélise de MgATP.

A estrutura do cofator consiste de um cluster MoFe;Sy, formado pela unido de dois sub-cubos
Fes(us-S); e MoFes(us-S)s, ligados por trés 1,-S, por pontes de enxofre. Seis dos sete atomos de ferro
do cluster possuem uma rara geometria trigonal distorcida. A coordenag¢do pseudo-octaédrica do
molibdénio ¢ completada pelo ligante bidentado ex6geno R-Homocitrato e pelo imidazol de um residuo
de Histidina vizinho. Um residuo de cisteina ¢ covalentemente ligado ao atomo de ferro que provém do

co-fator.

E conhecido, por experimentos cinéticos, que a ligacdo da molécula de N, no sitio ativo, ocorre
somente ap6s a transferéncia de trés elétrons para o co-fator. Por espectros de Mdssbauer, o primeiro
elétron ¢€ transferido para o &tomo de molibdénio para que aconteca a reducao. Entretanto, a localizagao

precisa do sitio ativo no co-fator ferro-molibdénio ainda é desconhecida®.

Figura 1 - Representacio estrutural do co-fator FeMo extraido do interior da MoFe proteina®.



1.1 — Compostos Nitrogenados

Observando-se a Tabela 1 descrita a seguir, pode-se ter uma idéia da baixa estabilidade das
espécies contendo ligagdes nitrogénio-nitrogénio simples e duplas em relagdo a molécula de
dinitrogénio. A baixa tendéncia do nitrogénio formar sistemas catenados ¢ atribuida a elevada
estabilidade termodindmica da tripla ligacdo do dinitrogénio em relagdo as moléculas com ligagao

. r s 5
simples e dupla da mesma espécie °.

Tabela 1 — Energias de ligagio para diferentes espécies nitrogenadas’.

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

Apesar da baixa estabilidade de moléculas contendo sistemas catenados de nitrogénio, tem-se
observado um grande nimero de estruturas contendo trés, quatro, cinco ou mais atomos de nitrogénio

em seqiiéncia®’. R = grupamentos substituintes, alquilas ou arilas.

H,N-NH, R _No N _R

Hidrazina R N R N NH N

Nl D - 1,5 -Pentazadi
N~ NH ,5 -Pentazadienos
R N. N Triazenos
NN N R N. _NH_ _N
N N R SE N OSNE R
1,4 - Tetrazadienos 1,6 - Hexadienos

Uma das maneiras de se estabilizarem as cadeias nitrogenadas ¢ realizagdo da substituicdo dos
atomos de hidrogénio terminais por substituintes organicos. Ao se efetivar esta estabilizacao, ocorre a
deslocalizagdo da densidade eletronica presente na cadeia de nitrogénios, por meio de efeitos indutivos
e mesoméricos dos substituintes adicionados. Esta estabilizag¢do faz-se necessaria, pois compostos deste

tipo sdo utilizados como explosivos.



As espécies ja citadas sao consideradas pro-ligantes estratégicos na quimica de coordenacgao, pois
sua complexagdo com atomos metalicos produz estruturas inéditas, cuja geometria depende do tipo de

ligante coordenado, assim como de seu modo de coordenacao.

No presente trabalho, destacam-se dois pontos com maior relevancia: o comportamento de
compostos nitrogenados, particularmente dois tipos de pro-ligantes triazenos, frente a atomos metalicos
como mercurio e cobre, e a fixacdo de cadeias lineares de nitrogénio na forma de triazenidos. Tal
interesse por pro-ligantes triazenos deve-se ao fato que esses compostos podem promover estruturas

diferenciadas e/ou geometrias de coordenagdo incomuns.

1.2 - Triazenos

Os triazenos sdo compostos de cadeia aberta, que contém trés atomos de nitrogénio em seqiiéncia

~ . o . 7 . .
e s3o membros importantes da familia dos compostos nitrogenados’. O seu primeiro exemplar, o
composto 1,3-difeniltriazeno, representado na Figura 2, foi sintetizado em 1859 por GRIESS®.
Compostos desta natureza podem se coordenar a varios centros metalicos, além de apresentar a

habilidade de impor a estes determinadas geometrias de coordenagio’.

Figura 2- Representagio do composto 1,3 - difeniltriazeno por GRIESS em 1859°.

A seguir, pode-se observar um modelo genérico de triazeno em (a) e um hidroxitriazeno em (b),
onde um atomo de hidrogénio ¢ substituido por um grupo hidroxila. A letra “R” representa

grupamentos aromaticos ou alifaticos, que pode conter heterodtomos.

R N. R R N. R
\N/, \I\ll/ \N// \I\ll/
H OH
(a) (b)



Para a sintese de triazenos, pode-se utilizar duas rotas de sintese diferenciadas, como esta
representado no Esquema 1. Na rota (a), desenvolvida por HARTMAN'? e colaboradores, os triazenos
sdo obtidos através do acoplamento do sal de diazoénio com uma amina primdria ou secundaria em um
meio onde o pH ¢ 4cido, sendo o nitrito de sddio agente de nitrosacao.

Na rota (b), desenvolvida por VERNIN'' ¢ colaboradores, é também utilizada para a obtencio de
triazenos, mas as aminas utilizadas na sintese sdo preferencialmente orto-sibstituidas simétricos. Esta
rota consiste na geragdo e acoplamento in situ do sal de diazonio e da amina orto-sibstituida

correspondente, utilizando como agente de nitrosag@o o nitrito isoamilico.

R—NH
R'—NH, Nano N ;
o, R—N=N —
H -H2 -H @
a
R N R
\Né \T/
H
' C:H,,NO +
hexano R—NH
2

Esquema 1- Representacdo genérica das rotas de sintese de triazenos monocatenados.

O método descrito por HARTMAN' nio ¢ adequado para se obter triazenos com grupamentos
arila substituidos na posic¢ao orto, pois ha a hipotese de ocorrer uma ciclizagao da cadeia de nitrogénios
com o substituinte do anel. Contrario & rota d¢ HARTMAN'’, 0 método desenvolvido por VERNIN'!
possibilita a obtencdo de triazenos com substituintes arila em posi¢cdo orto, devido a uso do nitrito

isoamilico.

Esses pro-ligantes possuem uma grande versatilidade em fungdo das diferentes alternativas
permitidas pela geometria molecular e pelo numero de sitios doadores de elétrons. Além disso, as
propriedades destes pro-ligantes nitrogenados estdo diretamente relacionadas com as caracteristicas

eletronicas e estéricas dos substituintes R e R'.



Estes compostos catenados possuem habilidades de impor a centros metdlicos determinadas
geometrias de coordenagao em funcao da especificidade de sua estrutura eletronica, das possibilidades
de derivagio dos substituintes dos nitrogénio terminais'®. Na Figura 3 sdo observados os principais
modos de coordenagdo, mas deve-se recordar que estes ndo sdo os Unicos, apenas os mais relatados na

literatura. A letra “R” representa grupamentos aromaticos ou alifaticos.

R R
\N//N\T/ R\N/N\\N/R
| A\
M H M
(a) (b)
R\N’/’/N\\\N/R R\N”//N\\\N/R
| | AN
M M M
(©) (d)

Figura 3 — Principais modos de coordenag@o dos triazenos: coordenagdo monodentada em (a) monodentada terminal
sem ocorrer a desprotonagio em (b); ponte em (c) e quelante em (d) .

Como exemplos de triazenos coordenados a centros metalicos de maneira monodentada estdo
representados  os  complexos  trans- {Pd[3-(2-fluorofenil)-1-(4-nitrofenil)triazenido],(py).} > e
[PPh3Au(OzNC6H4NNNC6H4N02)]14 como mostram as Figuras 4 e 5, respectivamente. Este modo de
coordenacdo desperta interesse, pois possibilita a ocorréncia de troca do fragmento ML, entre os

nitrogénios extremos'”.

Na Figura 4, pode-se observar o ion Pd(I) com niimero de coordenagdo igual a quatro. O centro
metalico estd coordenado por duas moléculas de ligante triazeno de maneira monodentada e duas

moléculas de piridina, completando a esfera de coordenacgao.



Figura 4 — Projegdo da estrutura do complexo trans-{Pd[3-(2-flurofenil)-1-(4-nitrofenil)-triazenido]»(py),} * .

Na Figura 5, pode-se observar que a molécula do ligante 1,3-bis(4-nitrofenil)triazenido
coordenada a um atomo de ouro, juntamente com uma molécula de trifenilfosfina coordenada
pelo atomo de fosforo, onde se observa um angulo de ligagio P-Au-N1 de 178,70(13)° .

[X7:% g OB

Figura 5 — Projecdo da estrutura do complexo [PPh;Au(O;NCsH4NNNCcH4NO,)] 14



Para representagao de triazenos coordenados a ions metalicos em ponte, pode-se citar a estrutura
do composto [Ag(MeOCsH4N3CcH4OMe)],.py, conforme a Figura 6. Nesta representagdo, além da
ligacdo entre os atomos de nitrogénios com o centros metalicos, também estdo representadas as

interacdes entre os dois centros metalicos (Ag-Ag), com comprimento de ligagio Ag-Ag de 2,68 A .

y

¢ A

W e

Y
. A \{L
A L

0
P 3 @
Figura 6 — Projegdo da estrutura do complexo[ Ag(MeOCH,N3CsH4OMe)],.py °. Os dtomos de hidrogénio e a
molécula de py como solvente de cristalizagdo foram omitidos para maior clareza.
Outro modo de coordenagdo para triazenos ¢ o quelato, representado pela estrutura do complexo
[CA(FCsH4sNNNCgH4F),(CsHsN),]. A esfera de coordenagdo do ion cadmio(Il) é constituida por duas
moléculas de ligante triazeno desprotonadas que atuam como quelantes bidentados e duas moléculas de

piridina, completando a esfera de coordenagdo do jon metalico como mostra a Figura 7 '°.

Figura 7 — Projegdo da estrutura do complexo [Cd(FCeH,NNNCgH,F),(CsHsN),] .



Sistemas multicatenados, constituidos por duas ou mais cadeias nitrogenadas, também sao
conhecidos. Na Figura 8, pode-se observar um exemplo de ligante biscatenado coordenado ao ion de
cadmio(Il). O composto € constituido de um complexo mononuclear em que o centro metalico de
caddmio ¢ coordenado de duas formas distintas, quelante, envolvendo os atomos N15 e NI16, ¢

monodentada, envolvendo os 4tomos N7 e N12'7.

Ph

Figura 8 - Projecio da estrutura do complexo {Cd[PhN;(H)CsH,N3(H)Ph][PhN;CsH4N; (H)Ph],} 7. Os atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza.



1.2.1 - Atividade Biologica dos Triazenos

Compostos triazenos assumem um papel de grande importancia na area bioldgica, ou seja,
tais estruturas sdo detentoras de um amplo potencial farmacolégico, encontrando aplicagdo para o
tratamento de muitas doencas'®?’. Por meio de estudos, foi comprovado que os triazenos sdo
agentes  citotoxicos que possuem propriedades  antitumorais’ >, mutagénicas™ e

antitripanossomicas®*,

O primeiro triazeno sintetizado que apresentou atividade antitumoral, foi o 1-fenil-3,3-
dimetil triazeno, (Figura 9a). A partir dessa descoberta, tenta-se buscar novas alternativas destes

.. ;. 25
compostos como quimioterapicos™ .

A Dacabazida®, ou 5-(3,3-dimetil-1-triazeno)imidazol-4-carboxamida (DTIC), foi
sintetizada®® e sua acdo anticarcinogénica®’ foi descoberta em 1962, por SHELY e colaboradores®’.
Este composto (Figura 9b) ¢ utilizado no tratamento de melanomas malignos e possui agdo no

combate a doenga de Hodgkins e sarcoma de tecidos moles.

CONH,
N CH;
J
& N\N/CH3 ( \ /,N\N
| N éH
CH, 3
(a) (b)

Figura 9 — Formula estrutural dos compostos 1-fenil-3,3-dimetiltriazeno (a) ** e (b) 5-(3,3-dimetiltriazeno)imidazol--
4-carboxamida®’.

Entretanto, o DTIC apresenta efeitos colaterais relacionados a sua fotoinstabilidade™ e
hepatotoxicidade®. Devido a esse fato, analogos ao DTIC estdo sendo sintetizados para se evitarem

os efeitos ja citados.
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Outro triazeno, que merece destaque, é o (4,4-(1-triazeno-1,3-diil)dibenzami- na bis(N-
acetilglicinato), ou BERENIL" (Figura 10), com atividade seletiva antitripanossdmica, acredita-se

que este composto proporciona a inibigdo da sintese do DNA**.
H2N _N. NH,
+2 N~ I}l P+
H,N H NH,

Figura 10 — Formula estrutural do composto (4,4-(1-triazeno-1,3-diil)dibenzamina bis(N-acetilglicinato), comercial -
mente conhecido como BERENIL®*,

COCH,
NCH,COO-
H

Ao realizar seu trabalho de doutorado, HORNER®, utilizando eletroforese em gel,
comprovou a capacidade de clivagem do DNA pelo composto 3-(p-carboxifenil)-1-feniltriazeno-

1-hidroxido, conforme a Figura 11.

O

HO

OH

Figura 11 - Férmula estrutural do composto do 3-(p-carboxifenil)- 1 -feniltriazeno-1-hidroxido®.
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2-OBJETIVOS

O presente trabalho visa a sintese de triazenos monocatenados simétricos, assimetricos e
também compostos de coordenacdo que envolvem esses ligantes.

Os pro-ligantes serdo obtidos através da variacdo dos substuintes arilas terminais da cadeia
triazenidica, sendo o composto 1,3-difeniltriazeno a referéncia estrutural para a obtencdo desses

exemplares.

Dentro da quimica de coordenacdo, o foco esté voltado para a complexacéo de pré-ligantes
triazenos monocatenados com ions cobre(l) e mercurio(ll), pois compostos com estes ions
metalicos sdo pouco explorados na literatura e os casos de compostos que apresentam suas

estruturas cristalinas resolvidas por difracdo de raios-X em monocristal sdo limitados.

O trabalho apresenta os seguintes objetivos:
| - sintese de triazenos simétricos e assimétricos contendo substituintes nitro (-NO,) e halogénio

(-F);

Il - contribuicdo para a quimica de coordenacdo do ion cobre(l) e mercurio(ll), com ligantes

triazenidos;

Il - avaliacdo da influéncia da co-participacdo de outros ligantes que contenham fésforo, como a

trifenilfosfina, sobre a geometria de coordenacao preferencial adquirida pelo ion cobre(l);
IV - sintese de compostos de coordenacdo com o ion metalico Hg(Il), que contenham somente a
participacdo de ligantes triazenidos na esfera de coordenacdo, visto que, esses sdo restritos na

literatura;

V - caracterizacdo e elucidacdo estrutural dos complexos formados, através da andlise estrutural

cristalina e molecular por difracdo de raios-X em monocristal.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Compostos monocatenados de nitrogénio sao constituintes de uma classe de compostos que
desperta grande interesse de pesquisadores, devido a sua relevancia na area bioldgica e também
na ampla capacidade de complexar metais. A quimica de coordenacdo, explorando triazenos que
atuam como proé-ligantes, teve inicio com a complexacdo de ions cobre(ll) e prata(l) com o
ligante 1,3-difeniltriazeno. No ano de 1939, estudos foram realizados com o propdsito de
obtencéo de complexos do fon mercurio(Il) envolvendo a classe de moléculas triazeno®.

Somente em 1960, porém, com o auxilio de tecnologia apropriada, puderam ser elucidadas
as primeiras estruturas de pré-ligantes triazenos e complexos por difracdo de raios-X em
monocristal®".

Na revisdo bibliografica, pode-se acompanhar, inicialmente, compostos triazenos nao
coordenados a centros metalicos, que tenham suas estruturas elucidadas via difragéo de raios-X e,

posteriormente, complexos do ion cobre(l) e mercurio(ll).

Foi realizada pesquisa no més de marco de 2005 no Cambridge Crystallographic Data
Centre — CCDC?¥, utilizando como tema de busca, moléculas de triazenos e seus respectivos
compostos de coordenagdo com o fragmento bis-trifenilfosfina cobre(l) e ndo foi encontrada

estruturas cristalinas com esta descricao.

3.1 - Pro-Ligantes Triazenos Monocatenados

Como ja citado anteriormente, estudos abrangendo sistemas catenados de nitrogénio datam
de 1859 quando GRIESS® relatou a sintese do 1,3-difeniltriazeno, sendo esse composto o
precursor de todos os analogos que foram sintetizados posteriormente.

Muitos triazenos sdo caracterizados através de outros métodos, como a andlise
espectroscopica de infravermelho e ressonancia magnética nuclear. 1sso ocorre porque €sses
compostos podem apresentar dificil cristalizacdo, inviabilizando a caracterizagdo por difracdo
raios-X.

13



No ano de 1974, KONDRASHEV® elucidou a estrutura cristalina do p-nitro-

diazoaminobenzeno, representada na Figura 12, um pro-ligante assimétrico contendo o

grupamento nitro (-NO;) na posicdo “para” de um dos anéis fenilas.
: Ry

Figura 12 — Representacdo estrutural do composto p-nitro-diazoaminobenzeno®. Os 4tomos de hidrogénio foram
omitidos dos anéis fenila para maior clareza.

Em 1993, foi caracterizado por difracdo de raios-X, por LEMAN e colaboradores®, o
triazeno simétrico com anéis perfluorados, o 1,3-bis(pentafluoro-
fenil)triazeno, representado na Figura 13. Percebe-se que todas as posi¢fes dos anéis fenilas da

cadeia nitrogenada sdo substituidas por atomos de fltor.

&c
LH
&
o

Figura 13 — Representacéo estrutural do 1,3-bis(pentafluorofenil)triazeno®.
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Em 1997, ANULEWICZ e colaboradores® relataram a sintese e caracterizacdo do 1,3-

bis(p-fluorofenil)triazeno, cuja estrutura encontra-se representada na Figura 14.

Figura 14 — Representacdo estrutural do 1,3-bis(p-fluorofenil)triazeno®. Os atomos de hidrogénio dos anéis fenila
foram omitidos para maior clareza.

DE-CHUN ZHANG e colaboradores®®, em 1999, relataram a estrutura do composto 1,3-
bis(3-nitrofenil)triazeno, como mostra a Figura 15, onde os substituintes dos anéis fenila,

grupamentos nitro (-NO,), estdo em posicdo “meta” em relacdo a cadeia de nitrogénios.

02
N4

- c7-C12 03
\Y c1-Cé N2 J Y. NG

o1

/”\Q/Q\V\v

° ) 04

Figura 15 — Representacdo estrutural do composto 1,3-bis(3-nitrofenil)triazeno®. Os 4tomos de hidrogénio dos anéis
fenila foram omitidos para maior clareza.
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Em 2003, HORNER e colaboradores®’ sintetizaram e caracterizaram preliminarmente por
difracdo de raios-X o composto 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno. Tal pro-ligante merece atencéo
especial, pois foi empregado na sintese do complexo que posteriormente sera discutido. Na
Figura 16, pode-se observar que a cadeia de nitrogénios do triazeno possui substituintes
aromaticos idénticos com dois grupamentos nitro (-NO; ) em posi¢do “para” nos grupos arila

terminais.

Figura 16 — Representacéo estrutural do composto 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno®’. Os 4tomos de hidrogénio dos anéis
fenila e da cadeia nitrogenada foram omitidos para maior clareza.
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3.2 — Complexos com fragmento bis-trifenilfosfina Cobre(l)

A literatura que abrange compostos de coordenagdo que contenha o fragmento bis-
trifenilfosfina cobre(I) ¢ limitada. Para efeitos de exemplificacdo, fez-se necessario a utilizagao
de compostos de coordenacdo constituidos de ligantes que contenham atomos de nitrogénio,

como referéncia a quimica de coordenacao destes complexos.

O complexo [pz;B-(u-pz),Cu(PPhs),] obtido por CECCHI*® ¢ colaboradores no ano de
1995, cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P2;/c, onde o ion cobre(I) apresenta

numero de coordenacdo igual a quatro e uma geometria de coordenagdo tetraédrica distorcida,

conforme a Figura 17.
As distancias de ligagdo para Cu-N sdo de 2,087(3) A e de 2,051(3) A, e para a ligagdo Cu-

P sdo de 2,273(1) A e 2,359(1) A. O anel de seis membros B(NN),Cu adota a conformagcio de
)3,

bote e um angulo de 154,1(3

L Cu
$r
B
$en
&C
LH

Figura 17 — Representagio estrutural do composto [pz,B-(u-pz),Cu(PPhs),] **.
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Num segundo trabalho, desenvolvido por SCHWACH™ ¢ colaboradores em 1999, foi
determinada a estrutura cristalina/molecular do complexo [PPh;Cu(n®,pu-bptz)Cu(PPhs),](BEs),
conforme a Figura 18.

No complexo [PPh3Cu(n4,u-bptZ)Cu(PPh3)2](BF4) os atomos de cobre(I) possuem uma
geometria de coordenacgao tetraédrica e numero de coordenagdo igual quatro. O ion metalico esta
ligado a dois atomos de fosforo, a uma distancia de ligagio Cu-P de 2,2097(12) A e 2,2873(12)
A, e dois 4tomos de nitrogénio, com distancia de ligacio Cu-N de 2,084(4) A e 2,032(3) A¥.

O ligante bptz atua como bis-bidentado, unindo os dois centros metalicos a uma distancia
de 6,743 A”.

Os angulos N-Cu-N e P-Cu-P sdo respectivamente de 79,54(14)° e de 119,80°%°. As

distancias de ligagdo e os angulos de ligagdo valem para os dois centros metalicos Cu(l).

L 'Cu
$r
&C
L H
$n

Figura 18 - Representagdo estrutural do cation complexo [PPhsCu(n’*,u-bptz)Cu(PPhs),]" *. Foi omitido o 4nion BF,
para maior clareza.
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No ano de 2001 LEMOS™ ¢ colaboradores, obtiveram duas estruturas com o ion cobre(l),
os complexos [Cu(N3)(dmpymtH)(PPh3),;] e [Cu(NCS)(dmpymtH)(PPh3),;] que cristalizam no
sistema monoclinico, grupo espacial P2;/c. Nas duas estruturas, o ion cobre(I) apresenta nimero
de coordenagdo igual a quatro e geometria teraédrica distorcida, de acordo com a Figura 19 e 20,

respectivamente.

Na primeira estrutura, no complexo [Cu(Ns3)(dmpymtH)(PPhs),], o atomo de cobre(])
estabelece ligagdes com dois dtomos de fosforo provenientes de duas trifenilfosfinas, um atomo
se enxofre do ligante monodentado dmpymtH e um &atomo de nitrogénio da azida. Os
comprimentos de liga¢io para Cu-P sio de 2,2658(11) A e 2,2799(11) A; para Cu-S ¢ 2,3723(12)
A e para Cu-N de 2,100(4) A%

E os angulos para N-Cu-P sio de 103,64° ¢ 107,89 para P-Cu-P ¢ de 124,96°%.

& Cu
s
&C
WH
[ 1]
$r

Figura 19 - Representagdo estrutural do composto [Cu(Ns)(dmpymtH)(PPhs),] .
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Na segunda estrutura de LEMOS* ¢ colaboradores, observamos as mesmas ligagdes do fon
metalico a dois atomos de fosforo com distancias de 2,2968(6) A e 2,3112(6) A, com um dtomo
de enxofre com distancia de 2,3709(6) A e um atomo de nitrogénio, do isotiocianato, com
distancia de 2,0457(18) A%,

Os angulos N-Cu-P s3o de 107,34(5) A e 105,08(6)°e para P-Cu-P ¢ de 122,61(2)°, como

mostra a Figura 20%.

L Cu
[
&cC
on
o H
LS or

Figura 20 - Representagdo estrutural do composto [Cu(NCS)(dmpymtH)(PPhs),] *°.
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Em outro estudo, também em 2001, envolvendo o ligante H,bmtz, GLOCKLE" ¢

colaboradores relataram a estrutura cristalina do complexo {(p-H,bmtz)[Cu(PPhs),]o}>", de

acordo com a Figura 21, que cristaliza no sistema triclinico, no grupo espacial PI.

Os ions metalicos Cu(I) apresentam uma geometria de coordenagao tetraédrica distorcida,
estando ligado a dois dtomos de nitrogénio do ligante quelato Hybmtz (com distancias de ligagao
Cu-N de 2,072(5) A e 2,167(5) A) e dois 4tomos de fésforo pertencentes aos grupamentos
fosfinicos (com distancias de ligacdo Cu-P de 2,228(2) A ¢2,279(2) A)*'.

O ligante Hobmtz atua como bis-bidentado, unindo os dois centros metdlicos a uma
distancia de 6,680 A*'.

Os angulos N-Cu-N sdo de 77,8(2)° e de 77,1(2)° e para P-Cu-P s3o de 120,09(7)° e
125,50(8)° *'. As distancias de ligacdo e os angulos de ligacdo valem para os dois centros

metalicos.

L Cu
9N
H
&C
PP

Figura 21 - Representagdo estrutural do composto {(u-H,bmtz)[Cu(PPhs),],}*" *'. Foi omitido o anion BF, para
maior clareza.
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Mais  recentemente, em 2002, OLIVEIRA*  relatou a  sintese  do
{Cu[O;NCcH4sNNN(O)CH;3][P(C¢Hs)3]2}, como mostra a Figura 22, em que se observa a
coordenacdo da cadeia nitrogenada do ligante triazenol-6xido de maneira quelante. O complexo
cristaliza no sistema cristalino monoclinico, grupo espacial P2,/n.

No composto {Cu[O,NCsH4NNN(O)CH;3][P(CsHs)s]2}, a geometria de coordenagao do ion
Cu(l) ¢ melhor descrita como tetraédrica distorcida, com os angulos P-Cu-P e O-Cu-N
correspondendo a 116,67(6)°e 75,7(2)°, respectiva- mente. O angulo interplanar PCuP/OCuN ¢
de 84,4(1)°*.

As distancias de ligagdo Cu-P sdo de 2,235(2) A e de 2,269(2) A e Cu-N de 2,015(5) A,

respectivamente”.

Figura 22 - Representagdo estrutural do composto {Cu[O,NCsH, NNN(O)CH;][P(CeHs)s]o} .
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Por fim, DAN LI* e colaboradores sintetizaram e caracterizaram dois complexos, o

[Cu(PPhs),(oxina)](BF4) e o [Cu(PPhs),(quinolina)](BF,).

O primeiro complexo, [Cu(PPhs),(oxina)](BF,), cristaliza no sistema mono- clinico, grupo
espacial P2,/n.

O ligante oxina coordena-se ao ion metalico Cu(l) de maneira quelante através dos atomos
doadores de nitrogénio e oxigénio, formando um anel quelato de cinco membros. A esfera de
coordenacdo do ion cobre(I) ¢ completada por dois atomos de foésforo dos grupamentos
fosfinicos. A geometria ¢ tetraédrica distorcida, completada por duas trifenilfosfinas, como se
observa na Figura 23.

Os comprimentos de ligagio Cu-N ¢é de 2,037(2) A e para Cu-P sdo de 2,2549(7) A e
2,2675(8) A*®. Os angulos de ligagio para P-Cu-P ¢ de 122,76(2)°, para N-Cu-P sdo de 120,83° ¢
109,39(6)°, respectivamente™.

L Cu
$r
&C
@
$o

Figura 23 - Representacdo estrutural do composto [Cu(PPhs),(oxina)]" **. Foi omitido o 4nion BF, e os 4tomos de
hidrogénio para maior clareza.
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Na segunda estrutura, DAN LI* ¢ colaboradores apresentam o complexo

[Cu(PPhs),(quinolina)](BF4), que cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P2,/c.

O atomo de Cu(l) assume uma geometria de coordenacdo trigonal, composta de dois
atomos de fosforo dos ligantes trifenilfosfina e um atomo de nitrogénio da quinolina, onde a
distancia de ligagio do Cu-N ¢ de 2,069(2) A e as distancias Cu-P sdo de 2,260(1) A e 2,268(1)
A®.

O angulo entre P-Cu-P ¢ de 128,50(3)°, mais aberto que o angulo medido no complexo
anterior que era de 122,76(2)°, deve-se ao fato de que no primeiro complexo o ion Cu(l)

: ~ L 1o . 4
apresentava geometria de coordenagio tetraédrica e o segundo trigonal®.

¥
0y &

A4
§~'_t/‘

Figura 24 - Representagdo estrutural do composto [Cu(PPhs),(quinolina)]” *. Foi omitido o anion BF4 e os 4tomos
de hidrogénio para maior clareza.
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3.3 — Complexos Triazenidos com Mercurio (I1)

Complexos triazenidos com ions Hg(Il) sdo compostos de especial interesse, ja que
apresentam elevada sensibilidade analitica. Os triazenos sdo uma alternativa a ditizona na
determinacdo espectrofotométrica de fons Hg(Il)", especialmente de espécies

organomercurio.

O método tradicional para se determinar mercurio(Il) estd baseado na reacdo deste com
ditizona. Entretanto, esse método ndo ¢é satisfatério, visto que estd sujeito a interferentes e

sofre modifica¢des de sensibilidade de acordo com as condi¢des experimentais do meio'®.

O proé-ligante 1-(4-nitrofenil)-3-(2-quinolil)triazeno, representado na Figura 25, ¢ um
exemplo de reagente muito sensivel para a determinagdo espectrofotométrica de mercurio®. O

limite de obediéncia da lei de Lambert-Beer fica entre 0-3 pug de Hg(II) em solugéo.

O,N
| \O\ @
N N

H

Figura 25 - Formula estrutural do 1-(4-nitrofenil)-3-(2-quinolil)triazeno®.

Os pro-ligantes  4-nitrofenildiazoaminobenzeno (CADION A) e 4-nitronaftil
diazoaminobenzeno (CADION B) também sdo exemplos de reagentes ja usados na quimica
analitica para determinagdo de ions metalicos como estao representados nas Figuras 26 e 27,

: 46
respectivamente .
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O,N N

Figura 26 - Formula estrutural do CADION A*.

O,N. N
N
ITI/ ™N
H

Figura 27 - Formula estrutural do CADION B*.

Por apresentar muitas interferéncias, ao se realizar a andlise de mercurio em meio
alcalino, utilizando o CADION A ¢ CADION B, a determinagao deste ion deve ser feita em

meio neutro ou levemente acido.

Verificou-se que a Lei de Lambert-Beer ¢ obedecida na faixa de 0,1-4 ppm para
CADION A e 0,2-8 ppm para CADION B. Na Figura 28, pode-se observar a formula

estrutural do complexo formado entre o ion Hg(Il) e o ligante 4-nitrofenildiazoaminobenzeno,
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ou CADION A*. A geometria de coordenacdo do fon metalico ¢ igual a dois, e os ligantes

atuam como monodentados.

O,N N\\N
N
N >N
N& _N
\N/
N
SN NO,

Figura 28 - Formula estrutural do complexo Hg(CADION A),*.

DANET e DAVID* utilizaram o ligante CADION A para complexar e determinar
metilmercurio, ressaltando que este ¢ a forma mais toxica das espécies de organomercurio”'.
Como maior vantagem sobre a ditizona, foi observado que o complexo formado entre o
CADION A e o metilmercurio ¢ mais estavel do que aquele observado entre metilmerctrio e
ditizona, que este ¢ fotossensivel. A determinagdo de metilmerctrio obedece a Lei de

Lambert-Beer entre 0,025-4ppm™*.

Como ultimo exemplo de triazeno utilizado na determinag¢do de Hg(II), pode-se citar o
acido p-azobenzenodiazo-aminoazobenzeno sulfonico (ADAAS), de acordo com a Figura
29, Segundo autores, WANQUAN e colaboradores®, ¢ um dos métodos mais sensiveis e

simples até o0 momento para determinagao espectrofotométrica de mercurio.
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HO,S N

/4

Figura 29 - Formula estrutural do ADAAS®.

Compostos de coordenagao constituidos por ions mercurio(Il) apresentam normalmente
nimero de coordenagdo igual a dois ou trés. Em (a) o ion Hg(II) estd coordenado por atomos de
nitrogénio oriundos das cadeias triazenidicas, enquanto que em (b) o ion Hg(II) esta coordenado
além dos nitrogénios das cadeias nitrogenadas tem-se também o co-ligante X*°. A seguir pode-se

observar estruturas genéricas de triazenos com ions mercurio(II).

Ny : :‘N/\\,N
N&
@ ’

(a) (b) (X=Cl, Py, PPhs)
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LEDESMASO, em 2000, obteve duas estruturas cristalinas inéditas, ambas envolvendo o
ligante 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno ¢ mercurio(IT) que cristalizam no sistema monoclinico, grupo

espacial P2,/n.

A primeira  estrutura  correspondente ao  complexo  [(O;NCgH4sNNNCeHs-
NO,),Hg(CsHsN)]'CsHsN, onde o centro metalico possui numero de coordenacao igual a trés e
geometria de coordenagdo trigonal distorcida, como mostra a Figura 30. Esse complexo ¢
constituido por duas moléculas de ligantes coordenadas de forma monodentada e uma molécula
de piridina completa a terceira posi¢ao de coordenacdo do ion merctrio(Il).

Os comprimentos de ligagdo para Hg-N sdo de 2,16 A € 2,12 A e para Hg- -N,y) é de 2,41
A. As distancias das interagdes Hg-N sio de 2,62 A ¢ 2,73 A%

Os angulos de ligagio N-Hg-N sio de 163,9° e N-Hg,,)-N sio de 103° ¢ 92,0°%,

respectivamente.

Figura 30 — Representagao estrutural do complexo [(OZNC6H4NNNC<,H4N02)2Hg(C5H5N)]'C5H5N50. A molécula de
piridina, como solvato de cristalizagdo, foi omitida para maior clareza.
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A segunda estrutura, obtida por LEDESMA?, correspondente ao anion complexo
[Hg(O2NCsH4aNNNCsH4NO3)2(O,NCsHsNNCgH4NO»)]

O centro metalico possui uma esfera de coordenagdo inédita para triazenido-complexos de
Hg(II). A estrutura contém trés ligantes desprotonados, sendo que um deles apresenta ligacao do
tipo quelato e os outros dois apresentam ligagdo monodentada. A eletroneutralidade do complexo
¢ mantida por um cation trietilamonio, que atuou como contra-ion neste complexo. Ja a geometria
de coordenagao para o ion Hg(II) ¢ tetraédrica, levemente distorcida, conforme a Figura 31.

Os comprimentos das ligagdes Hg-N sdo de 2,188 A, 2,171 A € 2,358 A. As interagdes Hg-

N possuem comprimento de 2,512 A™.

Figura 31 — Representagao estrutural do anion complexo[Hg(O,NCsH,NNNCgH,4NO,),(O,NCsH,NNNC4H, -
NO,)] *°. O cation trietilaménio, como solvato de cristalizagio, foi omitido para maior clareza.
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No ano de 2000, OLIVEIRA®' sintetizou e caracterizou por difra¢do de rai-os-X duas
estruturas. Os complexos [Hg(O,NPhNNNPhNO;),PPh;] e [Hg(O,N- PANNNPhNO,),CI]" que
cristalizam no sistema monoclinico, grupo espacial P2;/n.

O primeiro complexo, [Hg(O,NPhNNNPhNO;),PPhs], apresenta uma geometria de
coordenacdo trigonal distorcida. O ion metalico possui numero de coordenagdo igual a trés,
coordenado por duas moléculas de triazeno de maneira monodentada e a terceira posi¢ao ¢
ocupada por um ligante trifenilfosfina, como mostra a Figura 32.

As distancias de ligacdo para o Hg-N sio de 2,277(8) A e 2,269(8) A, e para as interacdes
sdo de 2,591(9) A ¢ 2,640(1) A°".

e
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Figura 32 — Projegdo estrutural do complexo [Hg(O,NPhNNNPhNO,),PPh;]°'. A molécula de piridina, como
solvato de cristalizagdo, foi omitida para maior clareza.
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Na segunda estrutura de OLIVEIRA®, o complexo [Hg(O,NPhANNN-PhNO,),CI]

utilizando o mesmo ligante do exemplo anterior.

O composto tem sua terceira posicdo de coordenagdo desta vez ocupada por um anion

cloro, como mostra a Figura 33.
As distancias para as ligacdes N-Hg sdo de 2,099 A e 2,135 A, para as interacdes sio de

2,727 A 2,762 A e para Hg-Cl é de 2,592 A°".
Os angulos de ligacao para N-Hg-N ¢ de 158,07°, para N-Hg-N ¢ de 102,60° e para Cl-Hg-

N & de 99,27°°"

LHe
Lo
$o
o
&c
&H

Figura 33 — Projegdo estrutural do complexo [Hg(O,NPhNNNPhNO,),Cl1]>'. O cation trietilamdnio, como solvato
de cristalizagdo, foi omitido para maior clareza.
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Finalizando esta revisdo, sera mostrada as estrutura cristalinas do {Hg[1-(p-NO,CsHy)-3-

(0-FCcH4)NNN]2(CsHsN)} e do [Hg(O.NCsH4sNNNCgH4CF3),(CsHsN)] respectivamente, sinte -

tizado por NAUE™, as quais cristalizam no sistema triclinico, grupo espacial PI1.

A estrutura molecular do primeiro complexo ¢ neutra, envolvendo a coordenagdo de dois
ligantes 1-(p-nitrofenil)-3-(0-fluorofenil)triazeneto a um ion de mercurio(Il), cuja esfera de
coordenacdo ¢ completada por uma molécula de piridina. A geometria de coordenacdo do ion
Hg(II) ¢ trigonal distorcida, como se observa na Figura 34.

Os comprimentos de ligagdo para Hg-N sdo de 2,102(3) A e 2,093(3) A, para Hg-N,y € de
2,428 A ¢ para as interagdes Hg-N as distancias sdo de 2,779(3) A e 2,710(3) A”.

O angulo de ligagdo para N-Hg-N ¢ de 167,40° e o angulo entre as interacdes ¢ de

169,58°%.

Figura 34 — Projecio estrutural do complexo {Hg[1-(p-NO,C¢H,)-3-(0-FC¢H4)NNNT,(CsHsN)} .
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Na segunda estrutura de NAUE49, o complexo [Hg(O,NCsHsNNNCsH4-CF3),(CsHsN)] €
constituido por duas moléculas anidnicas do ligante 1-(p-nitrofenil)-3-(trifluoro-3-
metilfenil)triazenido € uma molécula de piridina. A geometria de coordenagdo do ion de merctrio
(IT) ¢ trigonal distorcida de acordo com a Figura 35.

Os comprimentos de ligagdo para Hg-N sdo de 2,110(5) A e 2,119(5) A, para Hg-N(,y) € de
2,428(6) A e para as interagdes Hg-N sdo de 2,871(5) A e 2,924(5) A.

O angulo de ligagio N-Hg-N ¢ de 172,5(2)° .

Figura 35 — Projecdo estrutural do complexo [Hg(O,NCsH,;NNNC¢H,CF3),(CsHsN)]*.
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 — Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de absorc¢ao no infravermelho foram obtidos a partir de uma solugdo sélida em
KBr, utilizando-se de 2,0 a 3,0 mg de amostra por 100,0 mg de KBr.
O aparelho empregado foi um espectrofotometro Nicolet — Magna IR 760 (Instituto de

-1

Quimica — UFRJ)** com uma janela espectral entre 4000 e 400 cm ', com aplicagdo da

transformada de Fourier.

4.2 — Difracdo de Raios-X

Os dados de difragdo de raios-X dos dois complexos relatados neste trabalho foram
coletados com um difratdmetro Nonius Kappa CCD>® e com outro difratdmetro do tipo CAD-4

Enraf-Nonius™*.

4.3 — Ponto de Fusao

Os valores dos pontos de fusdo (P.F.) dos compostos obtidos foram determinados

utilizando-se um aparelho Mel-Temp I, (Departamento de Quimica — UFSM).
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4.4 - Sintese do 1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno

Reacao
(1° Etapa)
_ =
NO, N
NaN02 m
> O
n
H'/-H,0
NH, -
L 1 C
(2° Etapa)
=
N NH2 NO,
| F
o) N
2 + Na,CO,
— PAN
H,0 N II\I
Cl

- H F oy Na+Cl'(aq) + H,O + COzT
Procedimento

Obtém-se o 1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno a partir da diazotag@o da 3-nitroanilina
com nitrito de sédio na propor¢do de 1:1 e posterior reacao de acoplamento com 2-fluoroanilina,
como descrito a seguir.

Em um béquer de 1,0 L, dissolvem-se 1,43g (10,35 mmol) de 3-nitroanilina numa solugao
1:1 de agua desionizada/acido cloridrico. A mistura € resfriada com banho de gelo a 0°C. Nesta,
adiciona-se lentamente uma solucdo aquosa de 0,715g (10,35 mmol) de nitrito de sdédio sob
agitacdo. Apds uma hora e meia de agitacdo, adiciona-se, gota a gota, 1,51g de (10,35 mmol) de
2-fluoroanilina no béquer. Depois de uma hora de agitagdao dos reagentes, sob agita¢dao, o meio de
reacdo € neutralizado com uma solugao de carbonato de sodio. Obtém-se um precipitado amarelo
claro. Este ¢ filtrado, lavado com agua e, posteriormente, seco a temperatura ambiente.
Rendimento de 70%.

Caracterizacao

O composto 1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno foi caracterizado por ponto de fusdo e
espectro de infravermelho na regido de 4000 — 400 cm™ (Pagina 67).

Ponto de Decomposi¢ao: 130°C.
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45 - Sintese do complexo trans-bis [1-(2-fluorofenil)-3-(3-nitrofenil)triazenido-xN*]mer-
cario(ll) (2)

Reacao
NO,
2 _N_ + Hg(CH3;COO),
N~ Il\I
H F
2 GoHoNs
MeOH/THF
E 0
“ 4
H N\\
H H
VS © \
NN N N
\N/Hg\\ N ©/ \©
NV
(0] _
A\ N + Ac
N H
4
(0]

\\\F
(1)
Procedimento

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL, dissolve-se 0,177 g (68 mmol) do ligante 1-(3-
nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno e 0,063 g (36,84 mmol) de 2,2’ -bipiridilamina em 30 mL de
THF obtendo-se uma solug@o de cor amarela. Sobre esta solucdo, verte-se 0,108 g (34 mmol) de
acetato de mercurio(Il) dissolvido em 10 mL de metanol. Deixa-se agitando por 2 horas a
temperatura ambiente. Filtra-se a mistura. Apos trés semanas, observa-se a presenca de cristais
amarelos adequados para analise por difracdo de raios-X. Rendimento de produto puro 10%.

Caracterizacéo

O complexo (1) foi caracterizado por ponto de fusdo, espectroscopia no infravermelho na
regido de 4000 — 400 cm™ (Pagina 67) e difragio de raios-X em monocristal.

Ponto de Decomposic¢ao: 235-238°C.
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4.6 — Sintese do 1-3-bis(4-nitrofenil)triazeno

O ligante 1-3-bis(4-nitrofenil) triazeno ¢é obtido a partir da diazota¢do da p-nitroanilina com

nitrito de sddio na propor¢do estequiométrica de 2:1, conforme o método descrito na literatura
por HARTARMANN®.

Reacao
(1° Etapa)
NO, r m
O,
NaN02
—>
T +
H'/-H,0 N
NH; N | Ac
(2° Etapa)
OZN\©\ o2 ON NO,
Na,CO
N -H0 N~ II\I
] H
N_| Ac NH,

+ Na+Ac'(aq) + H,O +C02T
Procedimento

Prepara-se uma solucdo contendo 1,380g (10 mmol) de p-nitroanilina, dissolvida em 60mL
de acido acético glacial, a qual se adiciona, lentamente, sob agitagdo em banho de gelo (5°C),
uma solucdo de nitrito de sddio com 0,345 g (Smmol) em 10mL de agua gelada. Observa-se a
formacdo de um precipitado amarelo. Apds adig¢do, neutraliza-se o meio de reagdo com uma
solugdo a 10% de carbonato de sédio. Separa-se o produto por filtracdo a vacuo e lava-se o
precipitado repetidas vezes com agua destilada gelada. Por fim, seca-se o produto em temperatura
ambiente. Rendimento de 70%.

Caracterizacéo

O composto 1-3-bis(4-nitrofenil)triazeno foi caracterizado segundo o ponto de fusdo e
espectro de infravermelho na regido de 4000 — 400 cm™ (Pagina 70).

Ponto de fusio do composto encontrado por HARTMANN?> 233°C. Neste trabalho o
ponto de decomposicao ¢ de 235 - 238°C.
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4.7 - Sintese do precursor cloreto de fetrakis trifenilfosfina cobre(1)*>"~%>°

Reacao
4 (PPh3),CuCl, + 0, 291 o 2 (PPh3);CuCl + 2 CuCl + 2 O=PPh; + 2 Cl,
A

Procedimento

Dissolve-se 0,57 g (3,4 mmol) de CuCl,.2H,O em 18 mL de etanol, obtendo-se uma
solugdo de coloragdo verde.

Adiciona-se uma solugdo de trifenilfosfina (1,31 g — 5 mmol em 10 mL de etanol). Apos, ¢
aquecida a mistura sob refluxo por 20 minutos até que a coloracdo verde desapareca, indicando
que o cobre (II) foi reduzido a Cu(I). Ao mesmo tempo um sélido branco precipita, o qual ¢
filtrado em funil de Biichner e lavado com etanol (5 mL), obtendo-se no final, um pé cristalino
branco. Rendimento de 80%.

Caracterizacao

O precursor de cobre(I) foi caracterizado por ponto de fusdo.

Ponto de Decomposicao: 238-240°C.
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4.8 - Sintese do complexo 1-3-bis(p-nitrofenil)-triazenido bis(trifenilfosfina)cobre(l) (2).

Reacao
(1° Etapa)
O,N NO, 0N NO, )
2 MeOH/Na .
\©\ AN /©/ = " Ny
N~ 1|\1 -H N? SN
H
(2° Etapa)

O,N NO,
[Cu(PPhy),JCl + Na' @ /@
N
N? SN

O,N NO,
\©\ NS /@ + NaCl +2PPh
N N 3

~

\Cu/

(CeHs), P 4 \P(C6H5)3
(2)

40



Procedimento

Dissolve-se 0,08g (0,278 mmol) do ligante 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno em 20 mL de
metanol. A esta solu¢ao adiciona-se raspas de sodio metélico e deixa-se reagir até que ocorra o
aparecimento da coloracdo levemente avermelhada.

Adiciona-se 0,09g (0,136 mmol) do precursor [Cu(PPh3)Cl]s solido, sobre a solugdo do
ligante desprotonado e observa-se a solugdo tornar-se alaranjada.

Filtra-se a reagdo, e o filtrado ¢ colocado em béquer, onde o mesmo € evaporado lentamente a
temperatura ambiente. Apos 3 semanas, verifica-se a presenga de monocristais vermelhos
adequados para andlise por difracdo de raios-X. Rendimento de produto puro 20%.

Caracterizacao

O complexo (2) foi caracterizado por ponto de fusdo, espectroscopia no infravermelho na
regido de 4000 — 400 cm™ (Pagina 70) e difragdo de raios-X em monocristal.

Ponto de Decomposigao: 190°C.
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5 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 - DISCUSSAO ESTRUTURAL DO COMPLEXO trans-bis[1-(2-Fluorofenil)-3-(3-
Nitrofenil) Triazenido-kN*|Mercurio(II) (1)

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

Os dados coletados com um difratdmetro de raios-X para monocristal e condizentes com
uma rede cristalina reciproca triclinica, apos o tratamento de redu¢do, conduziram a um arquivo
contendo 2249 reflexdes indexadas e corrigidas quanto aos efeitos de Lorentz e de polarizagdo.
Deste numero total de reflexdes coletadas, foram separadas aquelas simetricamente dependentes,
resultando 2128 reflexdes simetricamente independentes.

As reflexdes simetricamente independentes foram submetidas a uma andlise em fung¢do das
condigdes de reflexdo e/ou extingdo (ferramenta incluida no programa WinGX®’) para confirmar o

tipo de Bravais ¢ os elementos de simetria componentes do grupo espacial. O grupo espacial

revelou-se como PI (n°. 2 - International Tables for Crystallography®"), pois nio foi observada
regularidade nas condigdes gerais de reflexdo para a classe integral dos indices hkl. A
inexisténcia de sistematica na condi¢do de reflexdo para a classe integral também confirma uma

rede primitiva, portanto do tipo de Bravais P para a rede cristalina tridimensional.

O grupo espacial P1 ¢ centrossimétrico em fun¢do da simetria de Laue 1, apresentando a
operacdo de inversdo como Uunico elemento de simetria que descreve o contetido da cela
elementar.

Soluc¢io da estrutura molecular

Da formula geral e empirica:

NAM = VCE/Z‘ 18
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resulta a previsdo do nimero de atomos nao-hidrogenodides (Naym) que compde a estrutura

molecular.

Considerando-se todos os 4&tomos em posigdes cristalograficas gerais no grupo espacial P1
e assim, um numero de formulas elementares (Z) igual a dois (méximo neste grupo), a previsao
do nimero de 4&tomos nao-hidrogendides constituintes da parte assimétrica da estrutura molecular

do complexo corresponde:
Nam = 599,4 A%/2.18
Nam = 16,65 ~ 17 atomos.

Este nimero, que admite um erro experimental aproximado de +10%, levou a previsdo um
complexo mononuclear com a parte assimétrica da férmula elementar empirica mais proxima a
C12N4O,FHg. Considerando-se o ion Hg(II) na posicao cristalografica coincidente com um centro
de inversdo no grupo espacial P1 ou seja, admitindo-se uma molécula de complexo completa
reunindo dois ions triazenidos, [FCsHsNNNCsH4NO;]™ coordenados a um ion Hg(Il), resulta uma
formula empirica [Hg(FCsHsNNNCsH4NO,),]. Ambos ligantes triazenidos relacionam-se através
de um centro de inversdo coincidente com o ion Hg(Il), resultando uma molécula
centrossimétrica no grupo espacial P1. Este modelo previsto resultou ser correto apos a solugdo e

o refinamento completo da estrutura cristalina e molecular de (1).

A solugdo da estrutura foi obtida via Métodos Diretos®” , incluindo 2128 reflexdes tnicas

(simetricamente independentes) das 2249 reflexdes coletadas e o grupo espacial PI1.

A obtengdo das coordenadas cristalograficas fracionarias do ion de Hg(Il) no ambito da
parte assimétrica da cela elementar decorreu da avaliagdo do melhor modelo para a estrutura
molecular do complexo, a partir do refinamento de 50 conjuntos de angulos de fase. O modelo

escolhido como solugdo, apresentou as seguintes coordenadas fraciondrias para o ion metalico no

mapa da distribuicao da densidade eletronica na cela elementar:
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Xx=0
y=0,5
z=0

Estas coordenadas correspondem a posic¢ao cristalografica especial do ion Hg(II) sobre um

centro de inversao e um fator de ocupacao 1/2 no grupo espacial P1. Para a solugdo preliminar
admitida correta, também foram consideradas as distancias observadas entre o ion metalico

localizado e os 4tomos de nitrogénio envolvidos na sua primeira esfera de coordenacao:

Hg—Nriazenido = 2,021 A (ligacio monodentada)
Hg—Niriazenido = 2,737A (ligaciio polarizada Hg---N)

Submetendo-se as coordenadas, x = 0, y = 0,5000, z = 0 do ion metalico ao refinamento
com pardmetros térmicos isotropicos®, a convergéncia da estrutura ocorreu para um indice no-

ponderado (R):

R =0,2320 para o total de 2128 reflexdes simetricamente independentes e

R =0,2327 para 2123 reflexdes observadas com intensidade [1>2c(1)]
observando-se para o ion Hg(II) os seguintes dados:
X y z SOF Ueq
Hg  0,000000 0,500000 0,000000 10,50000 0,03512
sendo:
X, Y, Z— coordenadas cristalograficas fraciondrias,

SOF — multiplicidade ocupacional do atomo condizente a posicao geral,

Ueq — parametro térmico isotropico.
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Este resultado demonstra que 76,80% da densidade eletronica contida na parte assimétrica
da cela elementar foi localizada com o ion Hg(II) nesta etapa da solucdo e do refinamento parcial
da estrutura. Nesta etapa da Sintese de Fourier preliminar, espera-se uma localizagdo de uma
fragdo percentual da densidade eletronica maior que 40%. Portanto o valor de 76,80% comprova
que as coordenadas fracionarias encontradas e refinadas sdo corretas para o ion Hg(Il)

demonstrando-se a solu¢ao da estrutura molecular.

A partir da solugdo da estrutura molecular, os d&tomos nao-hidrogendides complementares
da molécula do complexo foram localizados a partir de Sinteses de Fourier diferenciais e
refinados em cada etapa com parametros térmicos isotropicos. O ultimo ciclo de refinamento
isotropico reunindo todos os atomos ndo-hidrogendides componentes da parte assimétrica da
molécula do complexo, incluindo 78 parametros, os indices de discordancia ndo-ponderado R e
ponderado WR alcangados foram de 12,58% para 2123 reflexdes observadas com [I>2(o(1)] e

32,13% considerando-se 2128 reflexdes simetricamente independentes, respectivamente.

Apoés o refinamento isotrépico dos atomos ndo-hidrogendides componentes da parte
assimétrica do esqueleto molecular do complexo, foram localizados geometricamente todos os
atomos de hidrogénio ligados aos anéis aromaticos. A localizagdo geométrica envolveu o célculo
das coordenadas fracionarias dos atomos de hidrogénio a partir das coordenadas fracionarias dos
atomos nado-hidrogenoides localizados e refinados com parametros térmicos isotropicos. Os
atomos de H vinculados aos anéis aromaticos foram refinados com pardmetros térmicos
isotropicos, correspondentes a 1,2 vezes o valor do parametro térmico do &4tomo ndo-
hidrogendide (carbono) respectivamente associado, considerando-se uma distancia de ligagdo

constante C(sp>)—H = 0,93 A.

A inclusdo dos dtomos de H no refinamento considerando parametros térmicos isotropicos
para todos os 4tomos da parte assimétrica do esqueleto molecular do complexo, reunindo 78
parametros, conduziu aos indices de discordancia ndo-ponderado R e ponderado WR de 12,56%
para 2123 reflexdes observadas com [I>2(o(l)] e 32,03% considerando-se 2128 reflexdes

simetricamente independentes, respectivamente.
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O ciclo final do refinamento da parte assimétrica da estrutura molecular do complexo,
incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H e anisotropicos para todos os
atomos ndo-hidrogenodides, corre¢do de intensidades dos dados de reflexdo em funcdo de
processos de absor¢do pelo método semi-empirico ¥-scan® (corre¢do devido ao grande
coeficiente de absor¢io linear de 12,858 mm™ observado), inclusdo do fator de extingdo,
reunindo 179 parametros, levou aos indices de discordancia ndo-ponderado R e ponderado WR de
2,58% para 2123 reflexdes observadas com [I>2(o(l)] e 2,59% considerando-se 2128 reflexdes
simetricamente independentes, respectivamente. Nesta etapa final do refinamento, foi observada
a equacdo de ponderacio, w = 1/[\s*(Fo?) + (0,2000P)* + 0,0000P] onde P = (Fo® + 2Fc})/3 ¢ a

razdo maxima deslocamento/desvio padrao estimado (maximal shift/e.s.d.), foi 0,001.
Os fatores de espalhamento atdmicos foram assumidos com o programa SHELXL97%.

Detalhes adicionais sobre a coleta de dados e do refinamento da estrutura cristalina e

molecular do complexo podem ser obtidos na Tabela 3/pag.52.

A estrutura molecular de (1) corresponde a um complexo mononuclear de Hg(Il) com
numero de coordenagdo dois. Dois anions descendentes da molécula 1-(2-fluorofenil)-3-(3-
nitrofenil)triazeno, atuam fundamentalmente como ligantes monodentados, determinando uma

geometria de coordenagdo linear ao centro metalico, conforme a Figura 36.

Figura 36 - Estrutura esquematica da molécula centrossimétrica do complexo (1). As linhas tracejadas represetam
ligacGes polarizadas F---H e N---Hg.
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A estrutura cristalina de (1) inclui duas moléculas discretas do complexo mononuclear de

Hg(IT) dicoordenado na cela elementar, de acordo com a Figura 37.

Figura 37 - Projecio® da estrutura molecular do complexo (1). Elipséides térmicos representados com um nivel de
probabilidade de 50%. Atomos equivalentes por simetria: (i) —X, =y +1, —Z.

O centro metélico representado pelo ion Hg(II) situa-se em uma posicdo cristalografica
especial no grupo espacial P1, com as coordenadas 0, 1/2, 0. A molécula do complexo, com a

simetria cristalografica local 1 (centrossimétrica), inclui dois ions ligantes assimétricos e
monodentados [FCcHsNNNCcH4NO,], operados entre si através do centro de inversao

coincidente com o ion Hg(II).

A geometria de coordenacao do ion Hg(II) € linear, tipica para este ion com hibridizagdo
sp, destacando-se as ligagdes Hg-N(11) [2,077(4) A] e Hg-N(13) [2,768(3) A]. Esta ultima
classifica-se como uma ligagdo secundaria, polarizada e fraca, porém suficiente para estabilizar
uma interacdo metal-nitrogénio. Portanto, o ligante triazenido encontra-se ligado de forma
assimétrica ao centro metalico. Estes comprimentos de ligagdo Hg—N sdo menores que os
correspondentes observados no complexo {Hg[PhN3C¢H,N3(H)Ph](NO3)}*° [2,101(8) e 2,850(9)
Al
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O angulo de ligagio N11-Hg—N11' com 180,0(2)°; (i) —X, =y +1, —z, admitindo-se a
ordem de grandeza do erro experimental, pode ser considerado equivalente ao ideal para uma
geometria de coordenagdo linear. Este valor ¢ maior que o observado para o complexo com

geometria de coordenacio linear N—Hg—O, {Hg[PhN;C¢H,N3(H)Ph](NO;5)}*® [174,6(5)°].

Como conseqiiéncia do modo de coordenagdo monodentado do ligante triazenido, os
comprimentos das ligagdes N(11)-N(12) [1,322(5) A] e N(12)-N(13) [1,276(5) A] sdo
diferenciados. O comprimento da ligacdo N(11)-N(12) é menor que o valor caracteristico para
uma ligacdo simples N-N (1,44 A)*, enquanto que o comprimento da ligagio N(12)-N13 é
maior que o comprimento de ligagdo tipico para uma ligacio dupla, N=N (1,24 A)?". Por outro
lado as ligagdes N(11)-C(11) [1,406 (6) A] e N(13)-C(21) [1,413(5) A], sdo mais curtas que a
esperada para uma ligacdo simples N-Cuy (1,452 A para aminas secundarias, NHR,, com R
envolvendo carbono com hibridizagio sp*)®. Estes valores juntamente com os comprimentos de
ligacdo N-N acima observados, que implicam em ligacdes com carater parcial de duplas,
evidenciam uma deslocalizagdo dos elétrons © na cadeia triazenidica N-N=N desprotonada na

direcdo dos substituintes 3-nitrofenila e 2-fluorofenila terminais.

Os comprimentos de ligagcdo observados entre os atomos N(11)-N(12) e N(12)-N(13) sdo
semelhantes aos encontrados no complexo {Hg[PhN3CeH4N3(H)Ph](NO3)} [1,33(1) ¢ 1,29(1)
A].O comprimento de ligacio Hg-N(11) [2,077(4) A], é significativamente mais curto que a

soma dos raios covalentes (2,275 A)® e, corresponde a uma ligagdo covalente simples.

O angulo de ligacdo do grupo triazenidico, N(11)-N(12)-N(13) [111,4(3)°] diferencia-se
pouco dos angulos equivalentes observados em outros triazenido complexos, a exemplo do trans-
[PA(FCeH4-N=N-NCsH4NO,),(CsHsN),] [111,03)°]” e [Au(O.NCsH4-N=N-NCcH,NO,) -

{P(C¢Hs)3}17° [110,4(5)°], nos quais, o ligante triazenidico atua como monodentado.

A Figura 38 mostra a projecao do ligante [FCsHsNNNCsH4NO,]™ isolado do ambiente de
coordenacdao do ion Hg(Il). O ligante representado na Figura 38 apresenta os grupos —CeHs—
terminais formando um angulo interplanar de 5,3(3)° indicando um pequeno desvio da

planaridade global. Ao se considerar todos os atomos do ligante, o desvio médio de cada atomo
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do plano do ligante é de apenas r.m.s. = 0,0795 A, comprovando o pequeno desvio da
planaridade global do mesmo. Entretanto, o grupo nitro desvia-se significativamente da co-
planaridade com o respectivo anel fenila [angulo diedro O(11),N(01),0(12)/C(11)-C(16) =
13,8(6)°].

Figura 38 - Projegdo® do fon triazenido ligante [FCsH;NNNC4H,NO,]™ separado do ion Hg(IT) em (1) indicando um

pequeno desvio da planaridade global.

A estrutura cristalina do complexo (1) se caracteriza pelas moléculas operadas por
translagao que se empilham na dire¢do cristalografica [100]. Resultam cadeias de moléculas de
(1) orientadas paralelamente a dire¢ao cristalografica [100] através de interacdes intermoleculares
secundarias do tipo metal-areno m incluindo o fon Hg(II) e 4tomos de carbono do anel
C(21)-C(26). As distancias mais curtas deste tipo de interacdo observadas envolvendo o anel
C(21) — C(26) sdo [Hg-C25" = 3,152(5) A e Hg--C26" = 3,318(4) A; codigo de simetria: (ii) 1—
X, =y +1, =z]. Entretanto, as cadeias moleculares ndo apresentam interagdes entre si na forma de
um arranjo supramolecular bimensional estendido (2D). A distancia observada entre o ion
metalico e o centro da ligacao C(21“)—C(26ﬁ) é de 3,24 A comparando-se com 3,38 A encontrado
no complexo {Hg[PhN;CsH4N3(H)Ph](NO3)}®. Os valores observados para as metal-areno 7 em
(1) sdo mais curtos na comparacdo com o complexo {Hg[PhN3C¢H,N3(H)Ph](NO5)}, no qual
as interagdes metal-areno 7 situam-se entre 3,41(1) e 4,50 A. Os angulos observados nas
interagdes metal-areno 7, C(25")-Hg—C(26")= 24(1)°, Hg-C(25")-C(26") = 84(3)° e
C(25")-C(26"y-Hg = 71(3)°; codigo de simetria: (ii) 1-x, -y +1, —z sdo semelhantes aos
encontrados no complexo {Hg[PhN;CsH4N3(H)Ph]-(NO3)}* [C31' —Hg-C36' = 23(3)°,
Hg-C31'-C36' = 79(8)° e C31' -C36'-Hg = 78(7)°; codigo de simetria: (I) [x, -y +1, z].
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A Figura 39 apresenta um arranjo de uma seqiiéncia de trés cadeias de moléculas do
complexo (1) paralelas a direcao cristalografica [100], destacando-se as interagdes
intermoleculares secundarias do tipo metal-areno 7 incluindo o ion Hg(Il) e 4&tomos de carbono

do anel C(21)-C(26).

C26i

Figura 39 - Projecdo da cela unitaria de (1) incluindo uma proje¢@o unidimensional do corte de trés cadeias de
moléculas do complexo orientadas ao longoda diregdo cristalografica [100]”'. As interagdes
intermoleculares secundarias do tipo metal-areno © Hg--C estdo representadas por linhas tracejadas.
[Codigo de simetria: (i1)[1-X, -y +1, —Z].

Na Tabela 2 encontram-se alguns angulos e comprimentos de ligacdo selecionados do

complexo (1) .
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Tabela 2 - Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligagdo selecionados (°) no complexo (1).

Hg-N(11) 2,077(4)
Hg-N(13) 2,768(3)
F-C(22) 1,345(6)
O(11)-N(01) 1,221(7)
O(12)-N(01) 1,230(7)
N(01)-C(13) 1,448(7)
N(11)-N(12) 1,322(5)
N(11)-C(11) 1,406(6)
N(12)-N(13) 1,276(5)
N(13)-C(21) 1,413(5)
N(11)-Hg-N(11)’ 180,0(2)
O(11)-N(01)-O(12) 122,5(5)
N(12)-N(11)-C(11) 118,3(4)
N(13)-N(12)-N(11) 111,4(3)
N(12)-N(13)-C(21) 113,4(3)
F-C(22)-C(23) 118,2(4)
F-C(22)-C(21) 119,0(4)

Codigo de simetria para a geragdo de atomos equivalentes: (i) -X,-y+1,-Z.

Na estrutura molecular de (1) destacam-se interagoes intermoleculares C—H---F [C16---Fi =
3,073(6) A e Cl6-H16--F' = 129,31°; codigo de simetria: (i) —X, -y +1, —z]. Estes valores sao
comparaveis aqueles encontrados nas interagdes intermoleculares C—H--F [C24".--F1 =3,351 A e
C24"-H24--F1 = 101,12°; cédigo de simetria: (ii) -X, y, -% + z. no complexo cis-bis[1,3-bis(2-
ﬂuorofenil)triazenido-/f N3]bis(piridina-KN)cédmio(II)Cd[FC6H4NNNC6H4-F]'2(C5H5N)272,
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5.1.2 - Dados da coleta e determinacio da estrutura cristalina e molecular do complexo (1)

O complexo (1) foi isolado na forma de cristais com forma de blocos amarelo-vitreos, a
partir da evaporagdo lenta da solucdo-mde da reagdo, contendo mistura de
metanol/tetrahidrofurano. Um monocristal com as dimensoes de 0,20 x 0,33 x 0,35 mm fixo em
um fio de vidro foi submetido a coleta de dados de difragdo a temperatura de 20(2) °C com um

difratrometro Enraf-Nonius (CAD4-EXPRESS) >,

Os parametros da cela elementar foram obtidos a partir de 25 reflexdes obtidas em
diferentes quadrantes da Esfera de Ewald incluindo a regido de varredura angular € = 7,22° —
17,25° tendo sido refinadas pelo método dos minimos quadrados no final da coleta de dados de
difracio (SET4 no programa de gerenciamento CAD4-EXPRESS)™*. A coleta de intensidades
envolveu as técnicas de varredura o/ 26.

O total de 2249 intensidades de difragao coletadas foi submetido a reducdo (corre¢des de
polarizagio e de Lorentz) com o programa XCAD4” resultando 2128 reflexdes independentes
(indice de discordancia interno Rjy; = 0,021) envolvidas para a determinagdo do grupo espacial e a
solucdo da estrutura.

A seguir encontra-se a Tabela 3 que contém dados da coleta de intensidades e do

refinamento da estrutura cristalina e molecular do complexo (1).

Tabela 3 - Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e molecular

do complexo (1). Desvio padrdo entre paréntesis.

Formula Molecular Co4H6NgO4F,Hg
Massa Molecular 719,02

Sistema Cristalino Triclinico

Grupo Espacial Pl (n°.2)
Radiagio Utilizada 0,71073 A / Mo—K,
Temperatura da Coleta dos Dados 293 (2) K
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Parametros de Cela

Volume da Cela Elementar
Cor

Formulas Elementares na Cela
Densidade (calculada)

Regido de Varredura

Indices de Varredura
Reflexdes Coletadas
Reflexdes Independentes
Coeficiente de Absor¢ao
F(000)

Método de Refinamento

Dados/Restri¢des/Parametros Refinados

Goodness-of-fit on F?

Critério de Observagao
Indice de Discordancia

Densidade Eletronica Residual

a= 6,8318(10) A

b= 8271(3) A;
c=11,3111(7) A;
a=72,249(16)°
p=87,133(9)°

v =79,979(17) °

5994 (2) A’

Amarelo - vitreo

Z=2

2,548 mg/m’

1,89° a 25,07°
-8<h<8,-9<k<9,-13<1<0
2249

2128 [Rint, = 0,021]

12,858 mm’

426

Matriz completa minimos quadrados F
2128/0/178

1,077

[1>2a(1)]

R; = 10,0258, wR, = 0,0637
1,274 a-2,254 e A’
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5.2 - DISCUSSAO ESTRUTURAL DO COMPLEXO 1-3-bis(p-Nitrofenil) -Triazenido
bis(Trifenilfosfina)Cobre(l) (2)

5.2.1- Discusséo da Estrutura Cristalina e Molecular do Complexo (2)
Determinacdo do grupo espacial

Os dados coletados com um difratdmetro de raios-X para monocristal, correspondentes
a uma rede cristalina reciproca monoclinica, foram submetidas a reducdo, resultando um
arquivo contendo 14725 reflexdes indexadas e corrigidas quanto aos efeitos de Lorentz e de
polarizagdo. Deste numero total de reflexdes coletadas, foram separadas as simetricamente
dependentes, resultando 7562 reflexdes simetricamente independentes.

As reflexdes simetricamente independentes foram submetidas a uma andalise em fungao
das condigdes de reflexdo e/ou extingdo (ferramenta incluida no programa WinGX*’) para
confirmar o tipo de Bravais ¢ os elementos de simetria componentes do grupo espacial. O
grupo espacial identificou-se como P2i/c (n°. 14 - International Tables for
Crystallography®). O tipo de Bravais P resultou da inexisténcia de uma regularidade nas
condicdes gerais de reflexdo para a classe integral dos indices hkl. As observacdes da
condicdo de extingdo zonal 40/ (/ = 2n) e das condi¢des de extingdo seriais 0k0 (k = 2n) e 00!
(! = 2n), confirmaram juntamente com o tipo de Bravais P a descri¢cdo do contetido da cela
elementar através de um eixo de rotagdo-translagdo 2; paralelo ao eixo cristalografico b e
perpendicular a um plano de refelexdo-deslizamento ¢ (com a componente da translagdo

paralela ao eixo cristalografico C).

O grupo espacial P2/c é centrossimétrico em fun¢do da simetria de Laue 2/m que ¢

equivalente a operagdo 1, apresentando a operagdo de inversdo como um dos elementos de

simetria que descreve o contetido da cela elementar.

Solucéo da estrutura molecular
Da férmula geral e empirica:
NAM = VCE/Z-18

previu-se o numero de atomos ndo-hidrogendides (Nam) que compde a estrutura molecular.
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Considerando-se a premissa para efeito da solugdo da estrutura, de que todos os
atomos situem-se em posi¢des cristalograficas gerais no grupo espacial P2;/c e, um nimero
de formulas elementares (Z) igual a quatro (maximo neste grupo), a previsao do numero de
atomos ndo-hidrogenodides constituintes da parte assimétrica da estrutura molecular do

complexo resulta:

Nam = 4392,75 A3/4-18

Nam =61,01 ~ 61 atomos.

Este niimero, incluindo-se um erro experimental permitido préoximo a +10%, levou a previsao
um complexo mononuclear com a parte assimétrica da féormula elementar empirica muito
proxima a CagCuNsO4P;.

Considerando-se um ion Cu(l) na posicao cristalografica geral no grupo espacial P2/c,
admitindo-se uma molécula de complexo completa acéntrica, deduziu-se a presenca de um
ion triazenido, [O,NC¢H4sNNNCsH4NO,]", coordenado a um ion Cu(l) com geometria de
coordenacao tetrédrica. Neste caso, dois ligantes trifenilfosfina neutros, completariam a esfera
de coordenacao do metal, resultando uma formula empirica
{[Cu(O2.NCsH4sNNNCsH4NO,)[P(CgHs),]}. Este modelo previsto resultou como correto apos

a solucdo e o refinamento completo da estrutura cristalina e molecular de (2).

A solugdo da estrutura foi obtida via Métodos Diretos®, incluindo 7562 reflexdes
unicas (simetricamente independentes) das 14725 reflexdes coletadas e o grupo espacial

P21/C.

As coordenadas cristalograficas fraciondrias do ion de Cu(I) no ambito da parte
assimétrica da cela elementar foram obtidas a partir da avaliagdo do melhor modelo para a
estrutura molecular do complexo incluindo o refinamento de 50 conjuntos de angulos de fase.
O modelo admitido como solugdo da estrutura molecular apresentou as seguintes coordenadas
fraciondrias preliminares para o ion metalico no mapa da distribuicdo da densidade eletronica

na cela elementar:

x=0,735
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1=0,303
z=0,101

Estas coordenadas correspondem a posi¢do cristalografica geral do ion Cu(I), com um
fator de ocupagdo 1 no grupo espacial P2,/c. Para a solu¢do preliminar da estrutura molecular
também foram consideradas as distdncias observadas entre o ion metalico localizado e os

atomos de nitrogénio e de fosforo envolvidos na sua primeira esfera de coordenagao:

CU—Ntriazenido = 2,091 A (ligagdo monodentada)
CU—Ntriazenido = 2,256A (ligagdo polarizada)
Cu-P =2,251 A (ligagio monodentada)

Cu-P =2,245 A (ligagio monodentada)

Submetendo-se as coordenadas, x = 0,735, y = 0,303, z = 0,101 do ion metalico ao
refinamento com pardmetros térmicos isotropicos®, a convergéncia da estrutura ocorreu para
um indice ndo-ponderado (R):

R =0,6469 para o total de 7562 reflexdes simetricamente independentes e
R =0,5799 para 4177 reflexdes observadas com intensidade [/>2c(/)]

observando-se para o ion Cu(I) os seguintes dados:

X y z SOF Ueq
Cu 0,732613 0,302207 0,100826 11,00000 0,03886
sendo:

X, y, z — coordenadas cristalograficas fracionarias,
SOF — multiplicidade ocupacional do 4&tomo condizente a posicao geral,
U,y — parametro térmico isotropico.

Este resultado indicou que 42,01% da densidade eletronica contida na parte
assimétrica da cela elementar foi localizada com o ion Cu(I) nesta etapa da solugdo e do
refinamento parcial da estrutura, sendo que nesta etapa da Sintese de Fourier preliminar,
espera-se uma localizacdo de uma fracdo percentual da densidade eletronica maior que 40%.

Portanto o valor de 42,01% comprova que as coordenadas fracionarias encontradas e

56



refinadas sdo corretas para o ion Cu(l) demonstrando-se assim a solug¢do da estrutura

molecular.

Na seqiiéncia desta etapa da solucdo da estrutura molecular, os 4tomos nao-
hidrogendides complementares da molécula do complexo foram localizados a partir de
Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com pardmetros térmicos
isotropicos. O ciclo final do refinamento isotopico reunindo todos os atomos nao-
hidrogenoides do esqueleto da molécula do complexo, incluindo 242 parametros, os indices
de discordancia ndo-ponderado R e ponderado wR alcangados foram de 10,00% para 4177
reflexdes observadas com [I>2(o(l)] e 16,57% considerando-se 7562 reflexdes
simetricamente independentes, respectivamente.

Finalizando o refinamento isotrépico dos atomos ndo-hidrogendides do esqueleto
molecular do complexo, foram localizados geometricamente os atomos de hidrogénio ligados
aos anéis aromaticos. A localizacdo geométrica envolveu o célculo das coordenadas
fracionarias dos atomos de hidrogénio a partir das coordenadas fracionarias dos atomos nao-
hidrogenoéides localizados e refinados com parametros térmicos isotropicos. Os atomos de H
vinculados aos anéis aromaticos foram refinados com pardmetros térmicos isotropicos,
correspondentes a 1,2 vezes o valor do pardmetro térmico do 4tomo nao-hidrogendide
(carbono) respectivamente associado, considerando-se uma distancia de ligacdo constante

C(sp’)-H=0,93 A.

A inclusdo dos atomos de H no refinamento considerando parametros térmicos
isotropicos para todos os atomos do esqueleto molecular do complexo, reunindo 242
parametros, conduziu aos indices de discordancia ndo-ponderado R e ponderado wR de 8,75%
para 4177 reflexdes observadas com [/>2(o(l)] e 15,37% considerando-se 7562 reflexdes

simetricamente independentes, respectivamente.

O ultimo ciclo do refinamento da estrutura molecular do complexo, incluindo
parametros térmicos isotropicos para os atomos de H e anisotropicos para todos os atomos
ndo-hidrogendides, correcao de intensidades dos dados de reflexdo em fun¢do de processos de
absor¢do pelo método semi-empirico ¥-scan® (correcio feita embora tenha se observado um
pequeno coeficiente de absorgdo linear de 0,620 mm™ observado), inclusdo do fator de

extingdo, reunindo 542 parametros, levou aos indices de discordancia ndo-ponderado R e
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ponderado wR de 4,46% para 4177 reflexdes observadas com [/>2(o(])] e 10,80%
considerando-se 7562 reflexdes simetricamente independentes, respectivamente. Nesta etapa
final do refinamento, foi observada a equagio de ponderagdo, w = 1/[\s*(Fo®) + (0,0672P)* +
0,0000P] onde P = (Fo® + 2Fc*)/3 e a razdo méaxima deslocamento/desvio padrao estimado
(maximal shift/e.s.d.), foi 0,000.

Os fatores de espalhamento atdmicos foram assumidos com o programa SHELXL97.

A estrutura molecular de (2) corresponde a um complexo mononuclear de Cu(I) com
nimero de coordenacdo quatro. Um anion obtido pela desprotonacdo da molécula 1,3-bis(4-
nitrofenil)triazeno atua como ligante bidentado. A geometria de coordenagdo tetraédrica-
distorcida do ion Cu(I) se completa com dois ligantes trifenilfosfina monodentados e neutros,

como se observa na Figura 40.

Figura 40 - Estrutura esquematica da molécula centrossimétrica do complexo (2).
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Figura 41 - Proje¢io® da estrutura molecular do complexo (2). Elipsodides térmicos representados com um nivel
de probabilidade de 30%. Atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

O centro metalico Cu(I) situa-se em uma posig¢ao cristalografica geral no grupo espacial
P2)/c, resultando uma molécula do complexo com a simetria cristalografica local 1

(assimétrica).

No fragmento [Cu(Phs),]", o fon Cu(I) apresenta uma hibridizagdo sp’ . Destacam-se
as ligagdes Cu-P(1) [2,2525 A] e Cu-P(2) [2,2494 A], incluindo um angulo de ligacdo
P(1)-Cu-P(2) de 121,47(4)°. Estes valores s3o semelhantes aqueles encontrados no

complexo [Cu(ONCsH,NNN(O)CH;)(C1sH;sP),]* [2,2349(18); 2,269(2) e 116,67(6)°].

Os diferentes comprimentos das ligagdes Cu-N(13) [2,092(3) A] e Cu-N(11) [2,237(3)
A] demonstram uma coordenagio assimétrica do 4nion triazenido. Embora o comprimento da
ligacdo Cu-N(11) ser maior que o comprimento da ligagdo Cu-N(13), o ligante triazenidico
atua como bidentado. O comprimento da ligagdo Cu—N(13) assemelha-se a soma dos raios
covalentes dos elementos Cu-N (1,98 A)’!, correspondendo a uma ligagdo covalente simples.
O comprimento da ligagdo Cu-N [2,015(5) A] observado no complexo
[Cu(ONCsH4NNN(O)CH;)(C15H;sP)2]* ¢é semelhante ao comprimento da ligacdo Cu—N(13).
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O angulo de ligagdo agudo N(11)-Cu—N(13) [58,06(11)°] indica uma apreciavel
tensdo no anel de quatro membros, N(11)-N(12)-N(13)-Cu. Provavelmente este aspecto
explique o alongamento da ligagdo Cu-N(11) em comparagdo com a ligagdo Cu-N(13). O
angulo N(11)-Cu-N(13) observado ¢ significativamente menor que o angulo
N(11)-Cu—-O(13)  [75,74(18)°] observado no complexo triazenido  N-oOxido
[Cu(O,NC¢HsNNN(O)CH3)(CisH;sP),]*. Esta diferenca decorre do fato de que no complexo
(2) o ligante trizenido impdeum anel de quatro membros N(11)-N(12)-N(13)Cu na
coordenacdo do centro metdlico, enquanto que no complexo [Cu(O,NC¢H4sNNN(O)CH3) -
(CigH;5P)2] o ligante triazenido N-6xido determina a formagdo de um anel de cinco membros,

N(11)-N(12)-N(13)-0(13)-Cu.

O angulo de ligagdo do grupo triazenidico, N(11)-N(12)-N(13) [107,3(3)°] no
complexo (2) ¢ mais aberto comparado com outros triazenido complexos de cobre a exemplo
do complexo [Cu(HzN(CO)C6H4NNN(CO)NHz)g(C5H5N)2-2C5H5N]31 no qual se observa o
angulo N(1)-N(2)-N(3) [109.,44(14)°]. A explicagdao baseia-se no fato que o complexo (2)
envolve Cu(l) enquanto que o complexo (Figura 42) apresenta Cu(Il) com o ligante
triazenidico atuando parcialmente como monodentado em fun¢do do efeito de Jahn-Teller.

Este efeito no ion de Cu(Il) impde a maior abertura na cadeia triazenidica.

Figura 42 — Projecdo’’ da estrutura molecular do complexo [Cu(H,N(CO)CgH,NNN(CO)NH,),(CsHsN),-
“2CsHsNT. Os solvatos de cristalizagio (piridina) foram omitidos para maior clareza.
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Como conseqiiéncia do modo de coordenacao bidentado do ligante triazenido, os
comprimentos das ligagdes N(11)-N(12) [1,306(4) A] e N(12)-N(13) [1,308(4) A] sdo
praticamente equivalentes. Os comprimentos das ligagdes N(11)-N(12) e N(12)-N(13) sao
menores que o valor caracteristico para uma ligagdo simples N-N (1,44 A)®’ e, maiores que o
comprimento de ligagdo tipico para uma ligagdo dupla, N=N (1,24 A)"". Por outro lado, as
ligagdes N(11)-C(11) [1,394(4) A] e N(13)-C(21) [1,396(5) A] sido mais curtas que a esperada
para uma ligacao simples N-C, (1,452 A para aminas secunddrias, NHR,, com R envolvendo
carbono com hibridiza¢io sp*)®. Os comprimentos de ligagio N-N ¢ C—N acima observados
implicam em ligagdes com carater parcial de duplas, evidenciando uma deslocalizagdo dos
elétrons m na cadeia triazenidica N-N=N desprotonada na dire¢cdo dos substituintes 2-

nitrofenila terminais.

Os comprimentos de ligacdo observados entre os atomos N(11)-N(12) e N(12)-N(13)
no complexo (2) sdo semelhantes ao encontrado no complexo [Cu(H,N(CO)C¢H4sNNN-
(CO)NH,)2(CsHsN),-2CsHsNT!' N(1)-N(2) = 1,319(2) A — carater de ligagio simples N-N
encurtada), lembrando que no complexo o ligante triazenidico atua parcialmente como

monodentado (ligagdo N(2)-N(3) = 1,299(2) A — carater de ligacdo dupla N=N elongada.

A Figura 43 mostra a proje¢do do ligante [O,NCcH4sNNNC¢H4NO,] isolado do
ambiente de coordenacao do ion Cu(I). O ligante representado na Figura 43 apresenta os
grupos —CgHs— terminais formando um angulo interplanar de 11,7(2)°. Os nitrogrupo O(12),
N(01), O(11) desvia apreciavelmente da coplanaridade com o correspondente anel fenila
C(11)—C(16) [angulo interplanar 16,2(6)°], enquanto que o nitrogrupo O(22), N(02), O(21)
aproxima-se da coplanaridade com o correspondente anel fenila C(21)-C(26) [angulo
interplanar 5,1(6)°]. Os angulos interplanares observados impdem um apreciavel desvio da
planaridade por parte do ligante global (r.m.s. = 0,1383 A). Estes valores observados para o
ligante [O,NCsH4sNNNCcH4NO;z]™ coordenado demonstram de forma muito interessante,
aspectos geométricos bem diferenciados para com a molécula 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno
neutra™. Ao contrario do 4nion ligante, a molécula neutra é praticamente plana (r.m.s. =
0,0061 A) com um angulo entre os grupos —CgHy— terminais de 5,7(1)° e o maior desvio da

coplanaridade observada entre o grupo nitro de um dos substituintes arilas terminais de

apenas 8,8(3)°.
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Figura 43 - Projecdo® do fon triazenido ligante [O,NC¢H,;NNNCGH,NO,]™ separado do fon Cu(l) em (2)
indicando o desvio da planaridade global.

Na estrutura molecular de (2) destacam-se interagdes intermoleculares através de
ligagdes de hidrogénio nao-classicas do tipo C-H---O [C63--012 = 3,089(6) A e
C63-H63--012" = 122°; codigo de simetria: (i) 1-x, 1—y, —z], [C53--022" = 3,171(6) A e
C53-H53--022" = 137°; cddigo de simetria: (ii) x, 3/2—y, Ytz], [C54--0O11" = 3,279(6) A e
C54-H54--011" = 150°; codigo de simetria: (iii) 1—x, Y%+y, 1/2—z]. A Figura 44 demonstra
que estas interagdes intermoleculares conduzem a formagdo de cadeias centrossimétricas
entre si, nas quais as moléculas do complexo (2) sdo operadas por um eixo axial de rotagao-
translacdo 2; paralelo a direcdo cristalografica [0 1 0]. Na Figura 45 observa-se um corte
localizado do conteudo da cela elementar com o objetivo de esclarecer a nomenclatura dos

atomos envolvidos nas interagdes intermoleculares envolvidas no complexo (2).
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Figura 44: Projecdo’’ da cela elementar de cadeias de moléculas do complexo (2) paralelas a diregdo
cristalografica [0 1 0]. Linhas pontilhadas indicam as ligagdes de hidrogénio nao cléssicas do tipo
C-H---0.

Figura 45 — Projecdo’' com detalhe de interagdes intermoleculares do complexo (2) com a formagio de cadeias
paralelas a diregdo [0 1 0], destacando-se a nomenclatura dos atomos envolvidos nas ligagoes de
hidrogénio nio-classicas do tipo C—H---O.

Detalhes adicionais sobre a coleta de dados e do refinamento da estrutura cristalina e

molecular do complexo podem ser obtidos na Tabela 4.

Tabela 4: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligagio selecionados (°) no complexo (2).
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Cu-N(13) 2,092(3)

Cu-N(11) 2,237(3)
Cu-P(2) 2,2494(10)
Cu-P(1) 2,2525(10)
C(11)-N(11) 1,394(4)
C(21)-N(13) 1,396(5)
N(11)-N(12) 1,306(4)
N(12)-N(13) 1,308(4)
N(13)-Cu-N(11) 58,06(11)
P(2)-Cu-P(1) 121,47(4)
C(26)-C(21)-N(13) 116,5(3)
N(11)-N(12)-N(13) 107,3(3)
N(12)-N(13)-C(21) 114,9(3)
0(12)-N(01)-O(11) 122,7(4)
0(22)-N(02)-0(21) 123,8(4)

5.2.2 - Dados da coleta e determinagdo da estrutura cristalina e molecular do comple-

X0 (2)

O complexo (2) foi isolado na forma de cristais com forma de placas vermelhas, a
partir da evaporagdo lenta da solugdo-mae da reagdo, contendo metanol. Um monocristal com
as dimensodes de 0,20 x 0,15 x 0,10 mm fixado em um fio de vidro foi submetido a coleta de
dados de difracdo a temperatura de 20(2) °C com um difratrometro Nonius KappaCCD com

.53
detector de area™.

Os parametros da cela elementar foram determinados baseado no refinamento de 2997
reflexdes obtidas em diferentes quadrantes da Esfera de Ewald, incluindo a regido de
varredura angular 6= 0,989° — 26,795° ¢ refinadas pelo método dos minimos quadrados’'. A

coleta de intensidades envolveu as técnicas de varredura @ e .

As 14725 intensidades coletadas foram submetidas as corre¢des de polarizagdo e de
Lorentz com o programa HKL DENZO" resultando 7562 reflexdes independentes indice de
discordancia interno R;,; = 0,0501) envolvidas para a determinacdo do grupo espacial e a
solucdo da estrutura.

Tabela 5: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e
molecular do complexo (2). Desvio padrao entre paréntesis.
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Formula Molecular

Peso Molecular

Sistema Cristalino

Grupo Espacial

Radiagdo Utilizada

Temperatura da Coleta dos Dados
Parametros de Cela

Volume da Cela Elementar
Cor

Formulas Elementares na Cela
Densidade (calculada)

Regido de Varredura

indices de Varredura
Reflexdes Coletadas

Reflexodes Independentes
Coeficiente de Extingao
F(000)

Método de Refinamento

Dados/Restri¢des/Parametros Refinados
Goodness-of-fit on F*

Critério de Observagao

indice de Discordancia

Densidade Eletronica Residual

CagH33Ns504P,Cu
874,31
Monoclinico
P21/C

0,7103 A/ Mo-Ko,
293(2) K
a=15,8852(3) A
b=11,9539(3) A
c =23,2094(6) A
L =94,6460(10)°
4392,75(18) A’
vermelho

Z=4
1,322mg/m’
3,14° a 24,89°
-18<h <18, -14<k <14, -27<[ <27
14725

7562 [R;n = 0,0501]

0,0022 (11)

1808

l\/gatriz completa minimos quadrados em
F

7562/0/542

1,001

[/>20(1)]

R//WR> 0,0446/0,1080

1,274 e 2,254 ¢. A’
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5.3 — Discussdo dos Espectros no Infravermelho do Pro-Ligante 1-(3-Nitrofenil)-3-(2-
Fluorofenil )Triazeno e do Complexo (1)

Os espectros de infravermelho do pré-ligante 1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno e do
complexo (1) foram registrados na faixa entre 4000-400cm™, ¢ ambos estdo representados nas
figuras 46 e 47, respectivamente. Os dados da andlise estdo dispostos na Tabela 6.

Analogamente, DAHMER?® fez uma discussdo detalhada no espectro de infravermelho do
pro-ligante 1-(4-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno com as atribui¢des dos modos vibracionais

as respectivas bandas de absorcao.

A andlise por espectroscopia no infravermelho do pro-ligante 1-(3-nitrofenil)-3-(2-
fluorofenil)triazeno, cujo o espectro no infravermelho encontra-se na Figura 46, pode ser feita
pela identificacdo dos estiramentos de valéncia v,5(N-N), vo(N=N) e v,(N-H), como descritos na

Tabela 6, pagina 66.

Tabela 6 — Comparagdo da anélise do espectro no infravermelho na regido de 4000-400 cm™ do

pro-ligante 1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil )triazeno e do complexo (1).

Pro-ligante Complexo(1)
Atribuicdo Frequéncia Frequéncia Intensidade Atribuicdo Frequéncia Intensidade
(cm™) (cm™) relaiva (cm™) relaiva
Trabalho  /Dahmer®
Atual
v (N-H) 3301,59 3296 MF
v (C=C) 1619,94 1596 F v (C=C) 1610,30 m
Vas (NO2) 1521,58 1531 MF Vas (NO2) 1525,44 MF
v (N=N) 1417,45 1416 F
v (NO,) 1353,81 1324 F vs (NO») 13482 MEF
v (F-Cy) 1268,95 1254 F v (F-Cy) 1268,95 F
Vas(NNN) 1348,02 F
vs (N-N) 1159,03 1162 F
3 (CaN) 885,18 848 f 3 (CaN) 894,082 f

Onde: MF= muito forte, F= forte, m = médio, f = fraco.
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46 — Espectro no infravermelho na regido de 4000 — 400 cm” do pro-ligante 1-(3-nitrofenil)-3-(2-
fluorofenil)triazeno.
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Figura 47 — Espectro no infravermelho na regiio de 4000 — 400 cm™ do complexo (1).
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Segundo DAHMERY®, os grupamentos substituintes NO, ¢ F exercem efeitos -M e -I sobre
os anéis aromaticos, removendo parcialmente a densidade eletronica da cadeia triazenidica
aumentando a acidez do hidrogénio iminico. Deste modo, os estiramentos vN-x € VN.N, SA0

deslocados para uma regido de menor freqiiéncia no espectro de absorcao.

A banda de absorcao da ligagdo N-H ¢ de grande interesse, pois a presenca ou auséncia da
mesma no espectro de infravermelho de um complexo contendo ligante triazeno, indica se o

ligante quando complexado ao ion metalico se apresenta desprotonado ou na forma neutra.

Em relagdo ao espectro do complexo (1), o desaparecimento da banda caracteristica da
ligagio N-H, na regido de 3301,59 cm™, comprova a desprotonagio do pro-ligante e
consequentemente a deslocalizagdo da densidade eletronica na cadeia de nitrogénio, fato este que
pode ser confirmado com a andlise das distancias de ligagdo entre os nitrogénios N(11)-N(12) =
1,322(5) A e N(12)-N(13) = 1,276 A que apresentam valores intermediarios entre os valores

caracteristicos para ligacdes simples e duplas.

As vibragoes atribuidas as ligagdes N-N e N=N no proé-ligante sdo perturbadas na formagao
do complexo. As distancias entre os nitrogénios sao muito proximas e a banda no infravermelho
terd um valor intermediario daquelas que caracterizam as ligacdes N-N e N=N, porém com uma

intensidade maior na regido de 1348,02cm™ que caracteriza a formagao do complexo (N-N-N)vas)

Como efeito da coordenagdo com o centro metalico temos também o deslocamento das
bandas atribuidas ao grupo nitro e aos anéis aromaticos para uma regido de freqii€ncia menor.

Este fato deriva da polarizacdo da densidade eletronica do ligante para os ions metalicos.
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5.4 — Discussdo dos Espectros no Infravermelho do Prdé-Ligante 1,3-bis(4-Nitrofenil) -
Triazeno e do Complexo (2).

Os espectros de infravermelho do complexo (2) e do pro-ligante 1,3-bis(4-
nitrofenil)triazeno foram registrados de 4000 a 400 cm™. Os espectros estdo reproduzidos nas

Figuras 48 e 49 respectivamente, a seguir.

Também OLIVEIRA, fez uma discussio detalhada do espectro de infravermelho do pro-
ligante 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno, com atribuigdo dos modos vibracionais as respectivas bandas

de absorgao.

Na molécula do pro-ligante 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno, os modos vibracionais de maior
interesse sdo aqueles relativos aos estiramentos de valéncia das cadeias nitrogenadas, porque as
bandas atribuidas as estes modos vibracionais serdo modificadas no espectro quando as cadeias
de Nj; interagirem com ions metdlicos. O estiramento v,s(N=N) aparece em uma banda em
1405,87 cm™ , 0 v4(N-N) absorve na regido de 1162,88 cm™ e o estiramento da ligagdo N-H,
va(N-H), aparece no espectro em 3282,30 cm”. A presenca desta banda em 3282,30 cm™

caracteriza a existéncia de cadeias N3 neutras na estrutura molecular do complexo.

No espectro no infravermelho do complexo (2) observa-se o surgimento de uma banda de
absor¢do em 1224,6 cm™. Esta banda que localiza-se em uma freqiiéncia intermediaria aquelas
relacionadas aos estiramentos v,s(N=N) e v,5(N-N), a qual ¢ atribuida ao estiramento v,s(N-N-N),
indica que as cadeias N3 encontram-se desprotonadas e coordenadas aos ions metalicos.A retirada
do préton faz com que haja uma densidade eletronica distribuida na cadeia Ns, alternando a
ordem de ligagdo das ligagdes N-N. Desta forma, a banda média em 1224,6 cm™ reflete uma

ordem de ligacdo intermedidria entre 1 e 2 nas cadeias nitrogenadas.
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Figura 48 — Espectro no infravermelho na regido de 4000-400 cm™ do pro-ligante 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno.

100—
T |
. _
. |
. 80—
s i
m -
i
¢ 60 ]
a _
n f 852,40
c
; 40— 1508,08
a _
% i
1224.6
U A A O N A S B
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 49 — Espectro no infravermelho na regido de 4000-400 cm™ do complexo (2).
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Tabela 7- Comparacio da analise do espectro no infravermelho na regido de 4000-400 cm™ do
pro-ligante 1-3-bis(4-nitrofenil)triazeno e do complexo (2).

Pro-ligante Complexo(2)
Atribuicdo Frequéncia Frequéncia Intensidade Atribuicdo Frequéncia Intensidade
(cm™) (cm™) relaiva (cm™) relaiva
/Oliveira
v (N-H) 3282,30 3296 MF --- - ---
v (C=C) 1592,94 1596 MF v (C=0) 1589,08 F
Vas (NO») 1517,73 1531 MF Vas (NO») 1508,08 MF
v (N=N) 1405,87 1416 F
vs (NO,) 1344,16 1324 MF vs (NO,) 1330,66 MF
Vas(NNN) 1224,6 MF
vs (N-N) 1162,88 1162 F
3 (CarN) 848,54 848 F 3 (CarN) 852,40 F

Onde: MF= muito forte, F= forte.
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6 — CONCLUSOES

De acordo com o0s objetivos propostos na introducdo deste trabalho sobre a sintese e a
cristaloquimica de compostos de coordenacdo com os ions cobre(l) e mercdrio(ll) com triazenos

monocatenados, conclui-se:

1- a sintese do pré-ligante assimétrico 1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triaze- no é descrito
pela primeira vez neste trabalho. Para a sintese do outro pro-ligante foi utilizadas metodologias ja

descritas na literatura;

2- 0s dois complexos constituidos respectivamente pelo ion cobre(l) e mercurio(ll) séo

inéditos, sendo que suas sinteses e estruturas foram descritas pela primeira vez neste trabalho;

3- 0 ion metélico Cu(l) coordenado pelo 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno e pelo co-ligante
trifenilfosfina, apresenta geometria de coordenacéo tetraédrica, onde o pro-ligante esta preso ao
centro metalico de maneira quelante. J& o ion metalico Hg(ll) coordenado pelo 1-(3-nitrofenil)-3-

(2-fluorofenil)triazenido, apresenta geo- metria de coordenacdo linear;

4- 0s grupamentos substituintes da cadeia de triazeno, nos complexos (1) e (2), influenciam

as caracteristicas geométricas destes compostos;
5- o complexo (1) desperta grande interesse, jA que este apresenta uma estrutura
diferenciada, onde composto de coordenacgédo so € constituido por moléculas de pro-ligantes e o

centro metélico;

6- a permanéncia da trifenilfosfina na esfera de coordenacdo do ion Cu(l) no complexo (2),

favorece a geometria de coordenacéo tetraedrica do respectivo centro metalico.
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DADOS CRISTALOGRAFICOS (2)

Tabela 11 - Parimetros de deslocamento térmico anisotropico (A 107) dos atomos ndo

hidrogendides para o complexo (2). Os parametros Ujj correspondem a expressao -

21* [h? (@*)? Uy + ... + 2hk (@*) (b*) Us2]. Desvio padrio entre parénteses.

Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
Cu 72(1) 64(1) 54(1) 2(1) 2(1) 8(1)
c(1) 74(3) 65(2) 54(2) -5(2) 2(2) 10Q2)
CQ) 80(3) 82(3) 64(3) 6(2) 1) 17Q2)
C(3) 87(3) 81(3) 70(3) 5(2) 3(2) 22(2)
C(4) 67(3) 82(3) 68(3) -16(2) -3(2) 18(2)
C(5) 77(3) 73(3) 86(3) -4(2) 7(1) 1(2)
C(6) 74(3) 66(3) 84(3) 3(2) 3(2) 15(2)
C(7) 79(3) 58(2) 57(2) 2(2) -6(2) 6(2)
C(8) 77(3) 76(3) 97(3) 23(2) -10(2) -10(2)
C(9) 75(3) 78(3) 98(3) 19(2) 3(2) 3(2)
C(10) 86(3) 64(3) 66(3) 8(2) 7(2) 2(2)
C(11) 75(3) 60(2) 74(3) 12(2) -10(2) 15(2)
C(12) 80(3) 66(3) 73(3) 1(2) 7(2) 16(2)
N(1) 67(2) 74(2) 59(2) 3(2) -12) 7(2)
N(2) 73(2) 69(2) 64(2) 2(2) 3(2) 12Q2)
N(3) 69(2) 67(2) 63(2) 0(2) -3(2) 1002)
N(4) 89(3) 89(3) 93(3) “14(2) 8(2) 21(2)
N(5) 107(3) 78(3) 77(3) 12(2) -4(2) 9(2)
o(1) 107(3) 104(3) 179(4) 16(3) 51(3) 13Q2)
0(2) 117(3) 147(3) 125(3) 28(3) 31(2) 74(2)
0(3) 108(3) 126(3) 113(3) 27(2) 15(2) 4(2)
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Continuacdo da Tabela 11

0(4) 145(3) 92(2) 134(3) 472) 3(2) 2(2)
P(1) 37(2) 64(1) 51(1) -1(1) 5(1) 3(1)
C(13) 61(2) 72(3) 55(2) 42) 2(2) 3(2)
C(14) 91(3) 87(3) 68(3) -6(2) 102) 20(2)
C(15) 121(4) 101(4) 74(3) -13) 2(3) 41(3)
C(16) 85(3) 125(5) 97(4) 31(3) 9(3) 23(3)
C(17) 91(3) 115(4) 132(5) 24(4) 46(3) 4(3)
C(18) 89(3) 82(3) 106(4) -13) 34(3) 7(3)
C(19) 67(2) 73(2) 50(2) -6(2) 4(2) 5(2)
C(20) 69(3) 109(3) 87(3) 11(3) 142) 8(3)
c21) 69(3) 156(5) 107(4) 7(4) 10(3) 15(3)
C(22) 83(4) 140(5) 94(4) -14(3) -7(3) 34(3)
C(23) 93(3) 105(3) 74(3) 0(2) -6(3) 30(3)
C(24) 78(3) 81(3) 62(3) 2(2) 8(2) 112)
C(25) 68(2) 69(2) 53(2) -4(2) 12(2) -5(2)
C(26) 105(3) 74(3) 62(3) -10(2) 2(2) 12)
C(27) 110(3) 96(3) 67(3) 21(3) -1(2) -6(3)
C(28) 100(3) 75(3) 89(4) 23(3) 20(3) 9(3)
C(29) 109(4) 71(3) 94(4) 2(2) 12(3) 1002)
C(30) 95(3) 75(3) 64(3) -8(2) 1(2) 1002)
PQ2) 59(1) 68(1) 52(1) 0(1) 4(1) 5(1)
C(31) 53(2) 71(2) 55(2) 2(2) 1(2) 9(2)
C(32) 66(2) 75(3) 63(3) 1002) 1002) 11(2)
C(33) 81(3) 87(3) 76(3) 16(2) 16(2) 6(2)
C(34) 66(2) 103(3) 70(3) 6(2) 12(2) 4(2)
C(35) 71(3) 93(3) 76(3) 5(2) 19(2) 19(2)
C(36) 75(3) 73(3) 63(3) 2(2) 12(2) 10Q2)
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Continuacdo da Tabela 11

C(37) 67(2) 64(2) 50(2) -5(2) 8(2) 6(2)
C(@37) 67(2) 64(2) 50(2) -5(2) 8(2) 6(2)
C(38) 81(3) 73(3) 62(2) 2(2) 8(2) 14(2)
C(39) 103(3) 101(4) 64(3) 0(3) 3(2) 36(3)
C(40) 132(4) 83(4) 89(4) 23(3) 19(3) 23(3)
C(41) 126(4) 81(3) 97(4) 10(3) 21(3) -11(3)
C(42) 89(3) 76(3) 78(3) 3(2) 12(2) 3(2)
C(43) 64(2) 75(3) 57(2) 2(2) 42) 1(2)
C(44) 67(3) 93(3) 95(3) -19(2) -2(2) 1(2)
C(45) 65(3) 127(4) 126(5) 23(4) 11(3) 103)
C(46) 89(4) 160(5) 86(4) -3(4) -20(3) -20(3)
C(47) 95(4) 193(6) 77(4) 42(4) 13) -30(4)
C(48) 76(3) 158(5) 80(3) 32(3) 2(3) -5(3)
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Tabela 12 - Comprimentos da liga¢des (A) e angulos (°) para o complexo (2).

Cu-N(3)
Cu-N(1)
Cu-P(2)
Cu-P(1)
C(1)-C(6)
C(1)-N(1)
C(D)-C(2)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)
C(3)-C4)
C(3)-HQ)
C#)-C(5)
C(4)-N4)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-H(6)
C(N-C(3)
C(7)-N@3)
C(7)-C(12)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8)
C(9)-C(10)
C(9)-H9)
C(10)-C(11)
C(10)-N(5)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-H(12)
N(1)-N(2)
N(2)-N(3)
N(4)-0(2)
N(4)-O(1)
N(5)-0(4)
N(5)-0(3)
P(1)-C(19)
P(1)-C(25)
P(1)-C(13)
C(13)-C(18)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14)

2,092(3)
2,237(3)
2,2495(10)
2,2525(10)
1,385(5)
1,394(4)
1,400(5)
1,372(5)
0,9300
1,359(5)
0,9300
1,400(5)
1,469(5)
1,364(5)
0,9300
0,9300
1,391(5)
1,396(5)
1,397(5)
1,376(5)
0,9300
1,373(5)
0,9300
1,373(5)
1,466(5)
1,374(5)
0,9300
0,9300
1,306(4)
1,308(4)
1,201(4)
1,214(5)
1,212(4)
1,218(4)
1,817(4)
1,825(4)
1,827(4)
1,380(5)
1,389(5)
1,377(6)
0,9300
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Continuacdo da Tabela 12

C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(16)-C(17)
C(16)-H(16)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(18)-H(18)
C(19)-C(24)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(21)-C(22)
C(21)-H21)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-H(24)
C(25)-C(30)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(26)-H(26)
C(27)-C(28)
C(27)-H(27)
C(28)-C(29)
C(28)-H(28)
C(29)-C(30)
C(29)-H(29)
C(30)-H(30)
P(2)-C(37)

P(2)-C(43)

P(2)-C(31)

C(31)-C(36)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(32)-H(32)
C(33)-C(34)
C(33)-H(33)
C(34)-C(35)
C(34)-H(34)
C(35)-C(36)

1,349(6)
0,9300
1,368(7)
0,9300
1,88(6)
0,9300
0,9300
1,379(5)
1,400(5)
1,384(6)
0,9300
1,365(7)
0,9300
1,371(6)
0,9300
1,381(5)
0,9300
0,9300
1,376(5)
1,377(5)
1,385(5)
0,9300
1,362(6)
0,9300
1,361(6)
0,9300
1,386(6)
0,9300
0,9300
1,816(4)
1,818(4)
1,823(4)
1,380(5)
1,389(5)
1,384(5)
0,9300
1,367(5)
0,9300
1,370(5)
0,9300
1,387(5)
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Continuac¢do da Tabela 12

C(35)-H(35)
C(36)-H(36)
C(37)-C(42)
C(37)-C(38)
C(38)-C(39)
C(38)-H(38)
C(39)-C(40)
C(39)-H(39)
C(40)-C(41)
C(40)-H(40)
C(41)-C(42)
C(41)-H(41)
C(42)-H(42)
C(43)-C(44)
C(43)-C(48)
C(44)-C(45)
C(44)-H(44)
C(45)-C(46)
C(45)-H(45)
C(46)-C(47)
C(46)-H(46)
C(47)-C(48)
C(47)-H(47)
C(48)-H(48)
N(3)-Cu-N(1)
N(3)-Cu-P(2)
N(3)-Cu-P(1)
N(1)-Cu-P1
P(2)-Cu-P(1)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-N(1)
N(1)-C(1)-C(2)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(2)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(3)
C(3)-C(4)-N(4)
C(5)-C(4)-N(4)

0,9300
0,9300
1,377(5)
1,384(5)
1,383(6)
0,9300
1,363(6)
0,9300
1,352(6)
0,9300
1,389(6)
0,9300
0,9300
1,380(5)
1,384(5)
1,385(6)
0,9300
1,346(7)
0,9300
1,360(7)
0,9300
1,389(6)
0,9300
0,93
58,06(11)
116,58(9)
119,07(9)
104,67(8)
121,47(4)
118,2(4)
116,6(3)
125,2
120,4(4)
119,8
119,8
119,7(4)
120
120,1
121,7(4)
120,1(4)
118,2(4)
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Continuagdo da Tabela 12

C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-H(5)
C(4)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-H(6)
C(1)-C(6)-H(6)
C(39)-C(40)
C(8)-C(7)-N(3)
C(8)-C(7)-C(12)
N(3)-C(7)-C(12)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(8)
C(7)-C(8)-H(8)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-N(5)
C(11)-C(10)-N(5)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-C(11)-H(11)
C(11)-C(12)-C(7)
C(11)-C(12)-H(12)
C(7)-C(12)-H(12)
N(2)-N(1)-C(1)
N(2)-N(1)-Cu
C(1)-N(1)-Cu
N(1)-N(2)-N(3)
N(2)-N(3)-C(7)
N(2)-N(3)-Cu
C(7)-N(3)-Cu
0(2)-N(4)-0(1)
0(2)-N(4)-C(4)
O(1)-N(4)-C(4)
0(4)-N(5)-0(3)
0(4)-N(5)-C(10)
0(3)-N(5)-C(10)
C(19)-P(1)-C(25)

117,8(4)
121,1
121,1
122,1(4)
118,9
118,9
136,3(6)
116,5(3)
118,3(4)
125,1(4)
121,2(4)
119,4
119,4
119,0(4)
120,5
120,5
121,2(4)
118,3(4)
120,5(4)
119,7(4)
120,1
120,1
120,5(4)
119,8
119,8
114,4(3)

93,9(2)
151,4(3)

107,3(3)

114,9(3)

100,8(2)

144,2(3)

122,7(4)

118,0(4)

119,34

123,8(4)

117,7(4)

118,5(4)

102,01(17)
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Continuagdo da Tabela 12

C(19)-P(1)-C(13)
C(25)-P(1)-C(13)
C(19)-P(1)-Cu
C(25)-P(1)-Cu
C(13)-P(1)-Cu
C(18)-C(13)-C(14)
C(18)-C(13)-P(1)
C(14)-C(13)-P(1)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-H(16)
C(17)-C(16)-H(16)
C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-H(17)
C(18)-C(17)-H(17)
C(13)-C(18)-C(17)
C(13)-C(18)-H(18)
C(17)-C(18)-H(18)
C(24)-C(19)-C(20)
C(24)-C(19)-P(1)
C(20)-C(19)-P(1)
C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-H(22)
C(23)-C(22)-H(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(19)-C(24)-C(23)

105,58(17)
103,02(16)
118,07(12)
117,82(13)
108,74(12)
117,6(4)
123,3(3)
118,9(3)
120,2(4)
119,9
119,9
121,4(5)
119,3
119,3
119,9(5)
120,0
120,0
119,3(5)
120,3
120,3
121,5(5)
119,2
119,2
118,0(4)
125,1(3)
116,93
120,5(4)
119,7
119,7
119,8(5)
120,1
120,1
120,9(5)
119,5
119,5
119,4(5)
120,3
120,3
121,3(4)
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Continuacao da Tabela 12

C(19)-P(1)-C(13)
C(19)-C(24)-H(24)
C(23)-C(24)-H(24)
C(30)-C(25)-C(26)
C(30)-C(25)-P(1)
C(26)-C(25)-P(1)
C(25)-C(26)-C(27)
C(25)-C(26)-H(26)
C(27)-C(26)-H(26)
C(28)-C(27)-C(26)
C(28)-C(27)-H(27)
C(26)-C(27)-H(27)
C(29)-C(28)-C(27)
C(29)-C(28)-H(28)
C(27)-C(28)-H(28)
C(28)-C(29)-C(30)
C(28)-C(29)-H(29)
C(30)-C(29)-H(29)
C(25)-C(30)-C(29)
C(25)-C(30)-H(30)
C(29)-C(30)-H(30)
C(37)-P(2)-C(43)
C(37)-P(2)-C(31)
C(43)-P(2)-C(31)
C(37)-P(2)-Cu
C(43)-P(2)-Cu
C(31)-P(2)-Cu
C(36)-C(31)-C(32)
C(36)-C(31)-P(2)
C(32)-C(31)-P(2)
C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-H(32)
C(31)-C(32)-H(32)
C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-H(33)

105,58(17)
119,3
119,3
118,7(4)
119,7(3)
121,6(3)
120,7(4)
119,7
119,7
119,6(4)
120,2
120,2
120,7(4)
119,6
119,6
119,7(4)
120,1
120,1
120,6(4)
119,7
119,7
104,74(17)
104,35(16)
101,70(16)
113,98(11)
114,94(13)
115,64(12)
118,5(3)
124,3(3)
117,2(3)
121,1(4)
119,5
119,5
119,6(4)
120,2
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Continuacdo da Tabela 12

C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-H(34)
C(35)-C(34)-H(34)
C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-H(35)
C(36)-C(35)-H(35)
C(31)-C(36)-C(35)
C(31)-C(36)-H(36)
C(35)-C(36)-H(36)
C(42)-C(37)-C(38)
C(42)-C(37)-P(2)

C(38)-C(37)-P(2)

C(39)-C(38)-C(37)
C(39)-C(38)-H(38)
C(37)-C(38)-H(38)
C(40)-C(39)-C(38)
C(40)-C(39)-H(39)
C(38)-C(39)-H(39)
C(41)-C(40)-C(39)
C(41)-C(40)-H(40)
C(39)-C(40)-H(40)
C(40)-C(41)-C(42)
C(40)-C(41)-H(41)
C(42)-C(41)-H(41)
C(37)-C(42)-C(41)
C(37)-C(42)-H(42)
C(41)-C(42)-H(42)
C(44)-C(43)-C(48)
C(44)-C(43)-P(2)

C(48)-C(43)-P(2)

C(43)-C(44)-C(45)
C(43)-C(44)-H(44)
C(45)-C(44)-H(44)
C(46)-C(45)-C(44)

120,2(4)
119,9
119,9
120,5(4)
119,8
119,8
120,2(4)
119,9
119,9
117,8(4)
123,7(3)
118,2(3)
120,9(4)
119,6
119,6
120,1(5)
120,0
120,0
120,1(5)
119,9
119,9
120,2(5)
119,9
119,9
120,8(4)
119,6
119,6
117,5(4)
119,8(3)
122,7(3)
121,1(4)
119,5
119,5
120,2(5)
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Continuagdo da Tabela 12

C(46)-C(45)-H(45)
C(44)-C(45)-H(45)
C(45)-C(46)-C(47)
C(45)-C(46)-H(46)
C(47)-C(46)-H(46)
C(46)-C(47)-C(48)
C(46)-C(47)-H(47)
C(48)-C(47)-H(47)
C(43)-C(48)-C(47)
C(43)-C(48)-H(48)
C(47)-C(48)-H(48)

119,9
119,9
120,6(5)
119,7
119,7
119,7(5)
120,2
120,2
120,9(4)
119,5
119,5
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Tabela 13 - Coordenadas atomicas ¢ parametros térmicos isotropicos equivalentes dos
atomos ndo hidrogenodides, Upq (A®. 107) do complexo (2). O Ugg ¢

definido como 1/3 do tensor Uj ortogonalizado — Desvio padrdo entre

perénteses.
X y z Utea)
Cu 7318(1) 3026(1) 1001(1) 63(1)
C(1) 5274(2) 4180(3) 982(2) 65(1)
C(2) 4790(3) 5108(3) 795(2) 76(1)
C(3) 3969(3) 5210(4) 932(2) 80(1)
CH4) 3624(2) 4400(4) 1251(2) 73(1)
C(5) 4081(3) 3447(3) 1436(2) 79(1)
C(6) 4893(2) 3356(3) 1291(2) 75(1)
C(7) 7743(2) 5413(3) 348(2) 66(1)
C(8) 8611(3) 5241(4) 370(2) 84(1)
C9) 9126(3) 5935(3) 82(2) 85(1)
C(10) 8771(3) 6809(3) -236(2) 73(1)
C(11) 7921(3) 7032(3) -246(2) 80(1)
C(12) 7406(3) 6333(3) 37(2) 74(1)
N(1) 6121(2) 4016(3) 889(1) 67(1)
N(2) 6473(2) 4858(3) 642(1) 69(1)
N@3) 7272(2) 4612(3) 619(1) 67(1)
N4) 2753(2) 4515(4) 1413(2) 90(1)
N(5) 9319(3) 7491(3) -574(2) 88(1)
o(1) 2475(2) 3824(3) 1731(2) 128(1)
0(2) 2349(2) 5304(4) 1228(2) 128(1)
0@3) 10014(2) 7129(3) -661(2) 115(1)
04) 9045(2) 8379(3) -758(2) 124(1)
P(1) 7599(1) 2887(1) 1966(1) 59(1)
C(13) 6749(2) 2101(3) 2264(2) 63(1)
C(14) 6585(3) 1016(4) 2072(2) 82(1)
C(15) 5907(3) 435(4) 2255(2) 99(2)
C(16) 5381(3) 901(5) 2615(2) 103(2)
C(17) 5523(3) 1968(5) 2811(2) 111(2)

C(18) 6212(3) 2558(4) 2639(2) 91(1)




Continuacao da Tabela 13

C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
PQ2)

C@31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(@35)
C(36)
C(@37)
C(38)
C(39)
C(40)
C41)
C42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C47)
C(48)

8571(2)
9317(3)
10085(3)
10114(3)
9392(3)
8627(3)
7639(2)
8042(3)
8046(3)
7648(3)
7242(3)
7240(3)
7494(1)
8322(2)
8354(2)
8946(3)
9515(2)
9486(2)
8890(2)
7750(2)
8488(2)
8681(3)
8138(4)
7412(4)
7219(3)
6583(2)
5804(2)
5103(3)
5169(3)
5926(3)
6634(3)

2195(3)
2564(4)
2088(5)
1241(5)

860(4)
1349(3)
4177(3)
4225(3)
5205(4)
6130(4)
6100(4)
5121(3)
1565(1)
1724(3)
2733(3)
2913(4)
2091(4)
1085(4)

896(3)

263(3)

213(3)
-720(4)

-1604(4)
-1575(4)

-649(4)
1234(3)
1685(4)
1466(5)
791(5)
339(5)
555(5)

2235(2)
2015(2)
2201(2)
2597(2)
2817(2)
2640(2)
2388(2)
2936(2)
3254(2)
3023(2)
2484(2)
2164(2)
412(1)
-82(2)
-376(2)
772(2)
-871(2)
-591(2)
-198(2)
790(2)
1149(2)
1486(2)
1472(2)
1124(2)
777(2)
-84(2)
6(2)
-372(3)
-830(2)
-937(2)
-562(2)

64(1)
83(1)
111(2)
106(2)
92(1)
73(1)
63(1)
81(1)
92(1)
87(1)
91(1)
78(1)
60(1)
60(1)
69(1)
81(1)
79(1)
79(1)
72(1)
60(1)
72(1)
90(1)
101(2)
101(2)
81(1)
66(1)
86(1)
107(2)
113(2)
122(2)
105(2)




ANEXO 1

DADOS CRISTALOGRAFICOS DO COMPLEXO (1)

Tabela 8 - Parametros de deslocamento térmico anisotropico (A’. 107) dos atomos ndo
hidrogendides para o complexo (1). Os pardmetros Ujj correspondem a expressao -

2n* [h* (a*)* Uy + ... + 2hk (a*) (b*) U12]. Desvio padrio entre parénteses.

Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2

Hg 34(1) 49(1) 28(1) -6(1) 4(1) “14(1)
F 77(2) 105(3) 35(2) -12(2) 8(1) -58(2)
o(11) 74(3) 143(5) 49(2) -20(3) 14(2) -50(3)
0(12) 95(3) 101(3) 33(2) 1(2) 2(2) -30(3)
N(01) 63(3) 69(3) 34(2) 11(2) 9(2) 21(2)
N(11) 37(2) 49(2) 30(2) 7(2) -1(1) -16(2)
N(12) 36(2) 42(2) 32(2) 7(2) 1(1) -14(1)
N(13) 35(2) 43(2) 32(2) -10(1) 1(1) “14(1)
C(11) 41(2) 47(2) 31(2) -6(2) -4(2) -13(2)
C(12) 39(2) 50(2) 36(2) “12(2) 2(2) “13(2)
C(13) 55(3) 51(2) 32(2) 7(2) 2(2) -14(2)
C(14) 75(4) 83(4) 34(2) -5(2) “14(2) -33(3)
C(15) 67(4) 100(4) 42(3) -8(3) -12(3) -45(3)
C(16) 52(3) 75(3) 39(3) -5(2) -5(2) -33(3)
Cc21) 33(2) 38(2) 36(2) -12(2) -12) -6(2)

C(22) 45(2) 52(2) 33(2) -10(2) 6(2) -19(2)
C(23) 58(3) 64(3) 37(2) -17(2) -3(2) 23(2)
C(24) 48(3) 60(3) 50(3) -19(2) 3(2) -25(2)
C(25) 41(2) 50(2) 48(3) -11(2) 7(2) 20(2)
C(26) 37(2) 45(2) 34(2) 112) 5(2) -12(2)
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Tabela 9 - Comprimentos de ligagdes (A) e angulos (°) para o complexo (1).

Hg-N(11)
He-N(11)#1
F-C(22)
O(11)-N(01)
0(12)-N(01)
N(01)-C(13)
N(11)-N(12)
N(11)-C(11)
N(12)-N(13)
N(13)-C(21)
C(11)-C(12)
C(11)-C(16)
C(12)-C(13)
C(12)-H(12)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(16)-H(16)
C(21)-C(26)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-C(25)
C(24)-H(24)
C(25)-C(26)
C(25)-H(25)
C(26)-H(26)
N(11)-Hg-N(11)#1
O(11)-N(01)-O(12)
O(11)-N(01)-C(13)
0(12)-N(01)-C(13)
N(12)-N(11)-C(11)
N(12)-N(11)-Hg
C(11)-N(11)-Hg
N(13)-N(12)-N(11)
N(12)-N(13)-C(21)
C(12)-C(11)-C(16)

2,077(4)
2,077(4)
1,345(6)
1,221(7)
1,230(7)
1,448(7)
1,322(5)
1,406(6)
1,276(5)
1,413(5)
1,373(7)
1,398(7)
1,393(6)
0,9300
1,375(8)
1,361(9)
0,9300
1,385(7)
0,9300
0,9300
1,386(6)
1,394(6)
1,369(7)
1,367(8)
0,9300
1,395(7)
0,9300
1,386(6)
0,9300
0,9300
180,0(2)
122,5(5)
118,9(5)
118,6(5)
111,4(3)
115,5(3)
126,2(3)
111,4(3)
113,4(3)
120,5(4)
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Continuagdo da Tabela 9

C(12)-C(11)-N(11) 123,0(4)
C(16)-C(11)-N(11) 116,5(4)
C(11)-C(12)-C(13) 117,6(4)
C(11)-C(12)-H(12) 121,2
C(13)-C(12)-H(12) 121,2
C(14)-C(13)-C(12) 122,8(5)
C(14)-C(13)-N(01) 118,2(4)
C(12)-C(13)-N(01) 119,0(4)
C(15)-C(14)-C(13) 118,5(5)
C(15)-C(14)-H(14) 120,7
C(13)-C(14)-H(14) 120,7
C(14)-C(15)-C(16) 120,9(5)
C(14)-C(15)-H(15) 119,6
C(16)-C(15)-H(15) 119,6
C(15)-C(16)-C(11) 119,7(5)
C(15)-C(16)-H(16) 120,2
C(11)-C(16)-H(16) 120,2
C(26)-C(21)-C(22) 117,0(4)
C(26)-C(21)-N(13) 126,0(4)
C(22)-C(21)-N(13) 117,0(4)
F-C(22)-C(23) 118,2(4)
F-C(22)-C(21) 119,0(4)
C(23)-C(22)-C(21) 122,8(4)
C(24)-C(23)-C(22) 119,7(5)
C(24)-C(23)-H(23) 120,2
C(22)-C(23)-H(23) 120,2
C(23)-C(24)-C(25) 119,3(4)
C(23)-C(24)-H(24) 120,4
C(25)-C(24)-H(24) 120,4
C(26)-C(25)-C(24) 120,5(4)
C(26)-C(25)-H(25) 119,8
C(24)-C(25)-H(25) 119,8
C(25)-C(26)-C(21) 120,7(4)
C(21)-C(26)-H(26) 119

Operador de simetria usadas para gerar atomos equivalentes:#1 —X, -Y, -Z.



Tabela 10 - Coordenadas atomicas e parametros de dispersédo isotropicos equivalentes dos

atomos hidrogenoides, Ureg) (A%, 107) do complexo (1). O Ugeg) é definido

como 1/3 do tensor Uj; ortogonalizado — atomos de hidrogénio localizados

com probabilidade de 30%.

X y z Uteq)
Hg 0 5000 0 38(1)
F 3930(6) 6001(5) 2396(3) 69(1)
O(11) 4373(8) 8958(9) -5722(4) 87(2)
0(12) 1937(9) 9420(7) -6978(4) 80(1)
N(01) 2676(8) 8842(6) -5933(4) 57(1)
N(11) 1423(6) 6497(5) -1494(3) 39(1)
N(12) 2940(5) 7105(5) -1206(3) 37(1)
N(13) 3201(5) 6655(4) -33(3) 36(1)
C(11) 953(7) 6872(6) -2755(4) 40(1)
C(12) 2128(7) 7662(6) -3701(4) 41(1)
C(13) 1482(8) 7993(6) -4914(4) 47(1)
C(14) -248(10) 7546(8) -5191(5) 64(2)
C(15) -1370(10) 6736(9) -4238(5) 69(2)
C(16) ~795(8) 6382(8) -3017(5) 55(1)
C(21) 4824(6) 7260(5) 317(4) 35(1)
C(22) 5157(7) 6889(6) 1586(4) 43(1)
C(23) 6699(8) 7375(7) 2048(5) 51(1)
C(24) 7983(8) 8267(7) 1249(5) 50(1)
C(25) 7701(7) 8663(6) -28(5) 46(1)
C(26) 6132(6) 8167(6) -484(4) 39(1)
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