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RESUMO

TRIAZENOS N-OXIDOS E SEUS COMPLEXOS DE Au(I) E Pd(II):
UMA ABORDAGEM NO CONTEXTO DA ENGENHARIA DE
CRISTAIS

AUTOR: Guilherme Alves de Moraes
ORIENTADOR: Manfredo Horner

Este trabalho apresenta a sintese de diversos modelos moleculares, divididos em quatro
capitulos, e que foram estrategicamente sintetizados para aplicacdo na Engenharia de Cristais.
No primeiro capitulo é demonstrada a sintese de uma série de 1-(4-halofenil)-3-feniltriazeno-
N1-6xidos (1-4). Essa série juntamente com o 1-(fenil)-3-feniltriazeno-N1-6xido (§) tiveram
seus respectivos mecanismos de cristalizacdo avaliados utilizando o cluster supramolecular
como demarcacdo do estudo. Os compostos 1 e 4 mostram cristalizacdo em duas etapas
principais, enquanto os compostos 2 e 3 apresentam trés etapas principais. Jd o processo de
cristalizacdo para 5 ocorre em trés etapas principais. Parametros normalizados foram utilizados
para auxiliar na interpretacdo do processo de cristalizacdo - Ncge (fornece a porcentagem de
contribuicdo topoldgica e energética) e NG/NC (fornece o pardmetro dominante na etapa).
Além disso, foi analisada especificamente a interacdo X:--m por critérios geométricos e por
QTAIM. Foi demonstrada a existéncia destas interacdes e observadas como consequéncia de um
processo topoldgico e sem contribuigdes importantes para a formagao dos cristais. No segundo
capitulo foram sintetizados uma série de complexos de Au(I) inéditos (6-9), a partir de 1-4. Os
compostos tiveram suas interacdes intramoleculares do tipo C-H---Au e Au---O avaliadas por
critérios geométricos e por QTAIM. Foi possivel confirmar a interacdo C-H- - Au nos compostos
e classifica-las como anagosticas. A interacdo Au---O mostrou-se distinta, apresentando os
menores valores de distincia reportados na literatura. Esta interacdo propiciou a ocorréncia da
interacdo C-H:---Au. No terceiro capitulo foram sintetizados uma série de complexos inéditos
{bis-[1-(4-halofenil)-3-feniltriazenido N3-6xido-k? N!, O*]paladio(Il)} (10-13), a partir de 1-4,
e tiveram seus respectivos mecanismos de cristalizacdo avaliados. Todos os compostos da série
apresentaram mecanismo de cristalizacdo em duas etapas principais, envolvendo formagao de
colunas e a aproximacao destas. No ultimo capitulo foram sintetizados uma série de complexos
organometélicos de Pd(Il) (14-17), a partir de 1-4. Foram avaliados seus respectivos
mecanismos de cristalizacao. O composto 14 apresentam mecanismo de cristalizacdo ocorrendo
em duas etapas principais enquanto os demais compostos ocorrem em trés etapas.

Palavra-chave: Triazeno N-6xidos. Mecanismo de cristalizacdo. Engenharia de cristais
Complexos. QTAIM. Paladio(II). Ouro(l).






ABSTRACT

TRIAZENOS N-OXIDES AND ITS COMPLEXES OF Au(I) AND
Pd(II): AN APPROACH IN THE CONTEXT OF CRYSTAL
ENGINEERING.

AUTHOR: Guilherme Alves de Moraes
ADVISOR: Manfredo Horner

This work presents the synthesis of several molecular models, divided into four
chapters, and which were strategically synthesized for application in Crystal Engineering. In
the first chapter the synthesis of a series of 1-(4-halophenyl)-3-phenyltriazene-N1-oxides (1-4)
is shown. This series together with 1-(phenyl)-3-phenyltriazene-N1-oxide (5) had their
respective crystallization mechanisms evaluated using the supramolecular cluster as the
demarcation of the study. Compounds 1 and 4 show crystallization in two main steps, while
compounds 2 and 3 have three main steps. The process of crystallization for 5 occurs in three
main stages. Normalized parameters were used to assisted in the interpretation of the
crystallization process - Ncg% (provides the percentage of topological contribution and energy)
and NG/NC (provides the dominant parameter in the step). In addition, the interaction X:--n was
specifically analyzed by geometric criteria and by QTAIM. It was demonstrated the existence
of these interactions and observed as a consequence of a topological process and without
important contributions to the formation of crystals. In the second chapter a series of
unpublished Au(I) complexes (6-9) were synthesized, starting from 1-4. The compounds had
their intramolecular interactions of type C-H-:--Au and Au---O evaluated by geometric criteria
and by QTAIM. It was possible to confirm the interaction C-H---Au in the compounds and
classifies them as anagostics. The Au---O interaction was distinct, presenting the lowest
distance values reported in the literature. This interaction facilitated the occurrence of the C-
H---Au interaction. In the third chapter a series of unpublished complexes {bis-[1-(4-
halophenyl)-3-phenyltriazenidoyl-N-oxide-k? N!, O*]palladium(IT) (10-13) was synthesized
from 1- 4, and had their respective crystallization mechanisms evaluated. All the compounds
of the series presented crystallization mechanism in two main stages, involving formation of
columns and their approximation. In the last chapter a series of organometallic complexes of
Pd(Il) (14-17), from 1-4, were synthesized. Their respective crystallization mechanisms were
evaluated. Compound 14 exhibit crystallization mechanism occurring in two main steps while
the others compounds occur in three steps.

Keyword: Triazene N-oxides. Mechanism of crystallization. Complex. crystal
engineering. QTAIM. Palladium(II). Gold(I).
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Multipleto (quando usado para representar multiplicidade em espectrociopia de
RMN)

Do inglés, Molecular Electrostatic Potential — Potencial Elestrostdtico Molecular
Nimero de Coordenagdao Molecular

Area de contato normalizado

Energia normalizada

Parametro da predominancia da contribuicdo topologica/energética da etapa
Parametro para quantificar a contribuicdo energética e topoldgica

Do inglés Quantum Theory of Atoms in Molecules - Teoria Quantica dos d&tomos
em Moléculas

Fenil

Ressonancia Magnética Nuclear

Simpleto

Tripleto

Termogravimetria

Tetrametilsilano

Do inglés Voronoi-Dirichlet Polyhedron - Poliedro de Voronoi- Dirichlet
Nimero de moléculas na cela unitdria

Numero de moléculas na parte assimétrica da cela unitéria

Deslocamento quimico

Densidade Eletronica no Ponto Critico de Ligacao

Grau

Somatorio






1.

2.

3.

SUMARIO

INTRODUCAO . - - - . 1
OBJETIVOS.. 5
2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS........ooitieiieiieieeiesteie ettt sttt 5
REVISAO DA LITERATURA . . 7
3.1.  QUIMICA SUPRAMOLECULAR .....cccoovmiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 7
3.1.1.  Interacoes Intra e intermoleculares ........ . . 8
3.1.1.1 Ligacdo de HidrOGEMNIO ..........cc..eeeevueeeeiieeeiieieiieesiie et sieeeeeeesae e s e saaeeens 9
3.1.1.2. Ligac@o de HALOGENIO.................ccoceeimieiiiiiiiiiiiiiceeteeeeeete et 10
3.1.1.3. INtEragao O-NOLE-Tr ......c...cooueireeiniiiiiieiieieeeeeeee et 12
3.1.1.4. Interacdo Halogénio- ot (lone Pair-Tr) .........coeceeeeeeiinieieniieeniieeeiieeeiee e 13
3.1.1.5. Interac@o -0 (T-STACKING) «..vvvveeeerieeieeeeieeeeieeeeeeeeieeeeiee e eiee e eaee e saaeesaaeees 14
3.1.1.6. Interagcoes C-H---Metal: Agosticas € ANAZOSHICAS .........ccceeeveerieenieeeieaneeanene. 15

3.2.  TRIAZENOS E TRIAZENOS NI-OXIDOS ......cocoviieeeeeseeeereeeecereeeeeseeseeseenon. 16
3.3.  QUIMICA DO PALADIO........cccoiiiiirriiriseeiseesesisessssessssessessssessssessssssessseseens 21
3.4,  QUIMICADO OURO ......ooooimieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 23
3.5.  DI-u-CLORO-BIS(N,N-DIMETILBENZAMINA-2-C, N)DIPALADIO(II)........... 23
3.6. CLUSTER SUPRAMOLECULAR ......ccciiieitieieeieeteeee et 24
3.7.  CALCULOS TEORICOS ......ccvuuiumeimreieriseesssesesesessssssssssssesssessssesssssssesssssens 27
3.7.1.  Métodos semi-empiricos........ 28
3.7.2. Métodos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 28
3.7.3. Perturbacao de Segunda Ordem de Mgller-Pleset (MP2) 29
3.74. Coupled Cluster . . . . 30
3.8 QTAIM ..ottt ettt 31
3.9.  POTENCIAL ELETROSTATICO MOLECULAR.........ccccovoivieieeereeeseseseseenn. 32
MATERIAIS E METODOS " " " , 35
4.1.  SOLVENTES EREAGENTE .......coctiiiiiiiiinieieecteieete ettt 35
4.2.  ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO ........ccccceeiiiiiiniinieienieieeeee 35
4.3.  ESPECTROSCOPIA ELETRONICA UV/VIS ....oooomiviieeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesennnn. 35
4.4. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 'HE 13C...35

4.5.

ESPECTROSCOPIA RAMAN .....oooiiiiiiiiiiiiiiiiiitcieseeie e 36



4.6.  TERMOGRAVIMETRIA .........c..coocevvoieeeeeeeeeeeeeeseeeeeseeees s
47. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL .......c.cocooiueemreerreeenann.
4.8.  ANALISEELEMENTAR.........cccoooiimieieoieieeeeeeeeeeeeeee oo
4.9, BSIMS ..o
4.10. CALCULOS DE MECANICA QUANTICA ........ccooovoveeeeeeeeeeeeereeeeeee e,
4.11. DIFRACAO DE RAIOS X EM MONOCRISTAL ......coccooovvvvroeeeeeeseeseersrnnan.

DESENVOLVIMENTO ceeessnsesansssanssannes

5.1. COMPREENSAO DA FORMACAO CRISTALINA DE TRIAZENOS N-OXIDOS

E O PAPEL DAS INTERACOES HALOGENIO: - Il......ovvvieeeeeeeseeeeeeseeeee s 40
5.1.1.  Sintese..... . . . cresssssnesnresissssnnes 40
5.1.1.1. Sintese do 1-(4-fluorofenil)-3-feniltriazeno N1-0xido (I)............ccccueu...... 40
5.1.1.2. Sintese do 1-(4-clorofenil)-3-feniltriazeno N1-0xido (2) .......cccceeeeeeueenene. 4]
5.1.1.3. Sintese do 1-(4-bromofenil)-3-feniltriazeno N1-0xido (3) ......ccccceeeeeeuveeeannn. 42
5.1.1.4. Sintese do 1-(4-iodofenil)-3-feniltriazeno N1-0xido (4).......ccccevvvveveuennnn.e. 42
5.1.2.  Resultados e Discussoes . ceeesssnessnsssnssnsesnnes 43
5.1.2.1.  DeScri¢@o MOLECULAT ............c...coovueeimiiiiiiiiiiiiieiieieeceee e 44
5.1.2.2.  Cluster SUpramoleCUular .................cocceeevueiiiiieiiiiiiiiiiienieeeee e 48
5.1.2.3.  Mecanismo de CriStaliZaCao .............c..coceeveeeveencueiniiaiienieeieeeieeeeeeeee 51
5.1.2.4. Interacoes INtermOleCULATES. ...............ooeeueeeecueeeiiiiieiiieesiiee e eeeeeeee e 56
5.1.2.5. Abordagem de QTAIM ............ccccueeeeeiuiiieeeeiiieeeeeiiieeeesitee e siaee s eeiaree e 59
L1 1. 1. ARGLISES TEIMUICAS ....cccccuevveeeeeiiieeeeeiieeeeeeeeeeeeeee e e e aaee e e esaaaeeeesnsaaeeeennenes 62
L1120 UV-VIS ittt sttt et 65

5.2. AVALIACAO DAS INTERACOES C-H---Au: UMA ABORGADEM
GEOMETRICA EDE QTAIM. ..o 69
5.2.1.  Sintese..... . . ceresssnesnsissnnssassssnne 70
5.2.1.1. Sintese do {[1-(4-fluorofenil)-3-feniltriazenido N3-6xido-k> NI, O4]
(trifenilfosfina-KP) OUTO (I)] (6).........oooueeeeueeeeiiieeiieeeie et e e 70
5.2.1.2. Sintese do {[I-(4-clorofenil) -3-feniltriazenido N3-6xido-k> NI, O4]
(trifenilfosfina-KP) OUTO (1)} (7)..cecuueeeeeeieiee ettt e e 71
5.2.1.3. Sintese do ({[1-(4-bromofenil) -3-feniltriazenido N3-6xido-k> NI, O4]
(trifenilfosfina-KP) OUTO (1)} (8)...ccucueeeieeeee ettt 71
5.2.1.4. Sintese do ({[1-(4-iodoofenil) -3-feniltriazenido N3-6xido-k> NI, O4]
(trifenilfosfina-KP) OUTO (I)] (9)..ccucuee ettt 71



5.2.2. Resultados e Discussoes....... . 72

5.2.2.1.  DeSCric@0 MOLECULAT .........c...ooeeueeiiiiiiiiieeii ettt 73
5.2.2.1.1. Intera¢des Intramoleculares: Abordagem Geométrica..............ceen...... 76
5.2.2.1.2. InteracOes Intermoleculares: Abordagem de QTAIM.................cc........ 79
5.2.2.1.3. Investigagcdao dos compostos de referéncia, R1 e R2...............ccoceeennee. 81
5.3.  MECANISMO DE CRISTALIZACAO E AVALIACAO DO EFEITO DOS
SUBSTITUINTES -HALOGENADOS NOS COMPLEXOS DE PALADIO(II) .............. 87
5.3.1.  Sintese . . 88
5.3.1.1. Sintese do {[bis-[1-(4-fluorofenil)-3-feniltriazenido N3-6xido-kK*> NI,
O4IPALAIO(II) ] (10) ..ottt sttt ettt et 88
5.3.1.2. Sintese do  [bis-[1-(4-clorofenil)-3-feniltriazenido  N3-6xido-k*> NI,
O4IPALAATO(II)] (T1) ..ottt st 89
5.3.1.3. Sintese do {bis-[1-(4-bromofenil)-3-feniltriazenido ~N3-éxido-k*> NI,
O4TPALAAIO(II) ] (12) ..ottt ettt ettt et 89
5.3.1.4. Sintese do {bis-[1-(4-iodofenil)-3-feniltriazenido =~ N3-éxido-k*> NI,
O4IpAlAAIO(II)] (13) ..ottt ettt st 89
5.3.2.  Resultados e Discussoes......... ceeeessnesnnesanesnnens 90
5.3.2.1.  CTISIALOZTALIA ...t 90
5.3.2.2. Andlise MOLECULAT .............coc.ooveieiiiaiiiiiiieeiteeeteee et 93
5.3.2.3.  Interagoes INtramoleCulares................occeeeeeeiieciiiniiianiiiesiieeeieeeiee e 95
5.3.2.4. Delimitagdo do Cluster Supramolecular .................cccoeeevueeeeuveniveenineennnnn. 97
5.3.2.5. Mecanismos de CriStalizagao ..............ocoeeecueeveieieencueeiieniienieeieeeeeeieeen, 102
5.3.2.6. Andlise por QTAIM das interacoes intermoleculares ............................... 108
5.3.2.7.  Influéncia do dtomo de Halogénio na SErie..............cccoueueeviuvenceveencunennne. 112
1.1.1.1. Interacoes intermoleculares: Abordagem Geométrica.................ocuuven.... 115
1.1.1.2. ARNGLISES TEFMUCAS .....ccevvveeeeiieeeeeciieeeeeeeeeeeee e e e eaae e e e saee e e e saaaee e e eneees 119
54. MECANISMO DE CRISTALIZACAO E ANALISE DO ARRANJO
SUPRAMOLECULAR NA SERIE DE ORGANOMETALICOS DE PALADIO(II)........123
54.1.  Sintese 124
54.1.1. Sintese  do  {[I-(4-fliiorofenil)-3-feniltriazeno ~ N3-Oxido-K* N/,

O?](dimetilbenzilamina-k* C', N )palddio(I1)} (14)........ccooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennnns 124

54.1.2. Sintese do {[1-(4-clorofenil)-3-feniltriazeno N;s-6xido- K> N,
O?|(dimetilbenzilamina-K* C', N )palddio(I1)} (15).......cooemeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeenns 125



5.4.1.3. Sintese do {[1-(4-bromofenil)-3-feniltriazeno

N3-6xido- K2 N,

O*|(dimetilbenzilamina-K> C!, N*)palddio(I1)} (16) ..........ccoeeeeeeeeeeeeeeeeeeererenens. 125
5.4.14. Sintese do {[1-(4-iodofenil)-3-feniltriazeno N;s-6xido-K? N/,
O*](dimetilbenzilamina-k* C!, N*)palddio(1l)} (Pd(dmba)LI).................................. 126

5.4.2.  Resultados e Discussoes ceeessseestissstesasesstessstsstesssasssasssstesssssstsssaans 127
5.4.2.1.  CTISIALOGVASIA .......eeeooeeeiiiiieieiieiete et 127
5.4.2.2. Andlise MOLECULAT ..............cocueeveiiniiiiiiniiiiieieceeeecee s 129
5.4.2.3.  Interagoes INtramoleCUlares ...............cccoouceeeeeeieeeiiieiiieeiieeesieeeeiee e 130
5.4.2.4. Delimitagcdo do Cluster supramolecular...................ccccueeevuveevcrveencreeennnnn. 132
5.4.2.5. Mecanismos de CriStalizagao ..............coceevveeecuiinoeieseerieenieeeeeeeeeeennen 137
5.4.2.6. Andlise por QTAIM das interacdes intermoleculares................................ 139
5.4.2.7. Andlise Geométrica das interagoes intermoleculares..................ccceuun..... 145

6. CONCLUSOES....... eSS RS AR RS RR RS AR RS RS R SRR AR bR 149
7. REFERENCIAS ..coucinecnnsscsmsnsessssssessssssessssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssess 151

APENDICES




1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o entendimento e a aplicagdo da quimica supramolecular tem
fornecido ferramentas importantes para andlise de diversos compostos. Diante disso, modelos
quimicos, estrategicamente funcionalizados, tem sido sintetizados com a finalidade de
investigacdo nos campos da quimica supramolecular e da engenharia de cristais (NOORI et al.,
2018). Em uma busca realizada no banco de dados do Web of Science, em janeiro de 2018, foi
constatado mais de 21,5 mil publicacdes envolvendo o termo "Crystal Engineering". Porém,
deste total, apenas 4,6 % correspondem a complexos metélicos, como modelos quimicos.

A quimica supramolecular € definida como a quimica das ligacdes ndo coordenadas
intermoleculares. Ou seja, como conceituada por Jean-Marie Lehn (LEHN, 1988) como: "a
quimica além da molécula”. O foco deixa de estar nos atomos e ligagdes envolvidas no ambito
molecular, passando a ser nas interacdes intermoleculares, provenientes das afinidades
especificas entre moléculas (BRAGA, 2003; LEHN, 1988; TOMA, 2007) .

Ja o conceito de engenharia de cristais € definido por Dario Braga (BRAGA, 2003)
como: estratégias ordenadas, utilizando conhecimento, para construcdo de materiais funcionais
a partir de blocos de constru¢cdo moleculares ou i0nicos. Em suma, ha uma mudanca de
paradigma pois o amplo conceito de supramolecularidade, quando aplicado a sélidos
cristalinos, remete diretamente 2 engenharia de cristais (BRAGA, 2003). E um campo de
natureza interdisciplinar que envolvem as quimicas sintética, dos materiais, estrutural e tedrica
(BRAMMER, 2004).

Estudos acerca das interacdes intermoleculares, em arranjos cristalinos, sdo de suma
importancia, pois permitem a comparacdao de forma andloga com sistemas vivos, os quais
também apresentam estas interagdes. Desta forma € possivel compreender mecanismos
bioldgicos, como por exemplo: a manuten¢do estrutural, especificidade e atividade molecular
do DNA, RNA (sistemas de biomoléculas em que sdo observados interacdes intermoleculares),
proteinas e complexos enzima:substrato (AUFFINGER et al., 2004; VOTH; HAYS; HO,
2007).

Tendo em vista os conceitos da supramolecularidade e da engenharia de cristais, bases
anidnicas bidentadas, que possuem atomos de nitrogénio como doadores de elétrons, sdo
preciosos ligantes na quimica de coordenagdo e na quimica bioinorgéanica. Estas moléculas sdo
aptas a atuar como quelantes, capazes de estabilizar e proteger sitios reativos (KALDEN et al.,

2015). Nos ultimos anos, compostos nitrogenados, como por exemplo os amidinatos,
1



guanidinatos e B-dicetoiminatos, tem sido amplamente utilizados como base de Lewis. Estes
compostos sdo coordenados a centros metdlicos, para obten¢do de complexos, e tém suas
estruturas cristalinas e arranjos supramoleculares, vastamente explorados (KALDEN et al.,
2015).

Diante disto, compostos triazenos, sobretudo os N-6xidos, surgem como interessantes
modelos quimicos, para aplicacdo na engenharia de cristais, ja que esta classe € isoeltronica a
dos formamidinatos e também apresentam modo de coordenacdo compardveis as demais
classes citadas (KALDEN et al., 2015).

Triazenos constituem uma classe de compostos quimicos nitrogenados formados por
trés atomos de nitrogénio, interligados entre si, de forma sequencial em uma cadeia alifédtica
(PATIL; BUGARIN, 2016). Os N1-6xidos derivam dos triazenos cldssicos pela substituicao do
atomo H no fragmento -N(H) por uma func¢do hidroxila (OH), resultando um sistema tautdmero
na forma de um N-6xido/N-hidroxido triazeno. Estes compostos apresentam a peculiaridade de
atuarem preferencialmente como quelatos frente a fons metdlicos, principalmente os de
transicdo, promovendo a formag¢dao de um anel com cinco membros livre de carbono
(MANZONI DE OLIVEIRA et al., 2011). Coordenam-se tanto a metais de carater mole quanto
a metais mais duros, como por exemplo o vanadio (HORNER et al., 2008).

Os compostos triazenos ou diazoaminas, como também sao denominados, de um modo
geral, apresentam um importante destaque nos diversos ramos da ciéncia, devido a sua elevada
gama de aplicacdes. Atuam nas dreas da quimica, sendo alvo de pesquisas principalmente em:
quimica organica, analitica, medicinal, bioinorganica, catdlise, quimica de coordenacdo,
cristalografica e supramolecular (ESCOBAR et al., 2010).

A maioria dos trabalhos envolvendo a técnica de difracdao de raios X em monocristal, e
que abordam discussdes de interagdes intra e intermoleculares, sdo tratadas essencialmente por
critérios geométricos (BACK et al., 2015; MAYER et al., 2017, SCHWADE et al., 2016;
SRIDHAR; RAVIKUMAR, 2017). Este tipo de abordagem, muitas vezes, acaba levando a
compreensdo e interpretacdes equivocadas ou incompletas (SCHERER et al., 2015). Muitos
caminhos de interac¢do, observados geometricamente, podem nao ser confirmadas por outras
técnicas como a teoria quantica de dtomos na molécula (QTAIM). Portanto uma interpretacao
adequada da supramolecularidade de um composto, a fim de evitar interpretacdes equivocadas,
deve-se incluir conjuntamente dados geométricos, topoldgicos e principalmente, energéticos.

Muitos trabalhos utilizam synthons, motifs, arranjos supramoleculares, como método

para compreensao do cristal. Dentre os diversos métodos existentes, o método do cluster



supramolecular, proposto por (MARTINS et al., 2014) cumpre bem este papel de demarcacao.
O cluster supramolecular compreende o conjunto de MN moléculas da primeira esfera de
coordenagdo no entorno de uma molécula central M1. Isto representa a menor por¢ao de uma
estrutura cristalina capaz de trazer todas informagdes acerca das interagdes intermoleculares
envolvidas em toda a rede cristalina (MARTINS et al., 2014). Vdrios artigos com diferentes
sistemas como por exemplo: liquidos i6nicos (FRIZZO et al., 2015), heterociclos (MARTINS
et al., 2015), macrociclos e polimorfos (MARTINS et al., 2016), foram publicados utilizando
esta metodologia. Este método é uma ferramenta eficiente para avaliar o mecanismo de
cristalizacao dos compostos e, consequentemente, as etapas envolvidas na formacao de cristais.
(MARTINS et al., 2015, 2017).

A partir desta delimitacao o objetivo deste trabalho € contribuir para a compreensao da
supramolecularidade de sistemas cristalinos organicos e principalmente inorganicos, como 0s

complexos metalicos, os quais ainda ndo foram abordados por esta metodologia.






2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho consiste na obtencdo e constru¢do de modelos
moleculares, baseados em moléculas organicas de triazenos N/-6xido e seus derivados
complexos. Desta forma, possibilitando analisar tanto a estrutura dos triazenos livres quanto na
forma complexada, com metais de transicdo como: ouro-Au(I) e palddio -Pd(IT). Em vista disso,
compreender as interagdes intra e intermoleculares envolvidas, no entendimento da estrutura
molecular e do arranjo cristalino, utilizando ferramentas geométricas e calculos de mecanica

quantica, a partir da delimitacao do cluster supramolecular, Figura 1.

Figura 1- Resumo esquemadtico do tratamento dos dados a partir da delimitacdo do cluster
supramolecular.
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2.1.0BJETIVOS ESPECIFICOS

Capitulo 1: Compreensao da Formacao Cristalina de Triazenos N-6xidos e o papel
das interacoes Halogénio:--7

Sintese dos compostos 1-(4-halofenil)-3-feniltriazeno-N/-oxido, onde X=F 1, Cl 2, Br
3 e I 4. Estudo da estrutura molecular e supramolecular. Compreensao do efeito provocado
pelos diferentes substituintes p-halogenados, em uma das fenilas. Entendimento das intera¢des

halogénio---m quanto a relevancia das respectivas contribuicdes para o empacotamento



cristalino. Propor mecanismos de cristalizacdo para compreender a formacao da rede cristalina.

Desenvolver parametros que auxiliem no entendimento do mecanismo de cristalizagdo.

Capitulo 2: Estudo das interacées C-H:--Au: Abordagem geométrica e por QTAIM
Sintese dos complexos inéditos {[1-(4-halofenil)-3-feniltriazeno N3-oxido-4> N,
O*](trifenilfosfina-xP)ouro(I)},onde X=F 6 , C17, Br 8 e 1 9. Estudo da estrutura cristalina

molecular, geometria de coordenagdo e a natureza das interacdes intramoleculares de tipo C-H

--AueAu--0O.

Capitulo 3: Mecanismo de Cristalizacao e Compreensao do Efeito dos substituintes
p-halogenados nos Complexos de Paladio(II)
Sintese dos complexos inéditos {bis-[1-(4-halofenil)-3-feniltriazenido N3-6xido-k> N1,

O4]palddio(Il)}, onde X=F 10, Cl 11, Br 12 e I 13. Estudo da estrutura cristalina molecular,
geometria de coordenacdo e suas interagdes intra e intermoleculares. Propor mecanismos de
cristalizacdo dos compostos para compreensdo da formagao cristalina. Entendimento do efeito

provocado pelos substituintes p-halogenado

Capitulo 4: Mecanismo de Cristalizacido e Estudo do Arranjo Supramolecular em
Complexos Organometalicos de Paladio(II)
Sintese dos complexos organometalicos inéditos {[1-(4-halofenil)-3-feniltriazeno N3-

6xido-k? N!, O*](dimetilbenzilamina-k> C', N*)palddio(II)}, onde X=F 14 , C1 15, Br 16 ¢ I
17. Estudo da estrutura cristalina molecular, geometria de coordenacdo e suas interagdes intra
e intermoleculares. Propor mecanismos de cristalizacdo dos compostos para compreensao da

formacdo cristalina.



3. REVISAO DA LITERATURA

Nesta secdo serdo abordados temas e referéncias da literatura que permeiam diretamente
os estudos propostos nesta tese. Serd abordado inicialmente uma breve revisdo a respeito da
Quimica Supramolecular, tratando a respeito da sua histéria e conceitos, destacando alguns
tipos de interagdes intermoleculares, tais como: ligacao de hidrogénio, intera¢des de halogénio-
halogénio, halogénio---m do tipo lone pair-r e o-hole-n, e n-n (n-staking). A quimica dos
Triazenos, com enfoque nos derivados NI-0xido, a respeito de sua origem, aplicacoes,
caracteristicas e rotas sintéticas conhecidas. A quimica do ouro, do palddio e do precursor
organometdlico di-u-cloro-bis(N,N-dimetilbenzamina-2-c, N)dipalddio(Il). A delimita¢do do
cluster supramolecular, a metodologia para sua constru¢do, tratamento dos dados topoldgicos
e. energéticos, além da classificagdo quanto aos tipos de interacdes envolvidas e a fragmentacao

energética a partir de dados de QTAIM.

3.1.QUIMICA SUPRAMOLECULAR

O francés Jean-Marie Lehn, em 1978, criou o termo “quimica supramolecular”, ainda
que a quimica supramolecular, como 4rea, ja ser conhecida desde os meados de 1960. De acordo
com Lehn, quimica supramolecular € definida como : -"a quimica das associacdes moleculares
e da ligacdo intermoleculares" (LEHN, 1988; W. STEED; L. ATWOOD, 2009).

Em 1987, Jean-Marie Lehn juntamente com os norte-americanos Donald Cram e
Charles Pedersen foram laureados com o Nobel de Quimica por suas pesquisas, explorando-as
de forma tridimensional (M. SCHMECK, 1987). Os trés cientistas sintetizaram e utilizaram
éteres coroa e Cryptands, que sdo uma familia de ligantes sintéticos multidentados bi- e
policiclicos capazes de coordenar uma variedade de ion especificos e particulas moleculares
carregadas eletricamente (LEHN, 1988). Estas moléculas sdo capazes de se reconhecer e
escolher com quais outras moléculas formarao “complexos” (M. SCHMECK, 1987).

Pedersen, Lehn e Cram, com o Nobel, estabeleceram de vez a importancia do que hoje
¢ um dos campos mais ativos e em expansao da pesquisa quimica. O campo denominado pelo
termos "quimica supramolecular”, de acordo com Lehn ou "host-guest", de acordo com Cram
(M. SCHMECK, 1987)

A quimica supramolecular sendo um campo de pesquisa bastante recente, traz

dificuldades para se entender e definir o que exatamente o conceito engloba. Principalmente
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por ser um campo que se desenvolveu rapidamente, trazendo contribui¢des de uma variedade
de 4reas relacionadas, como: quimica organica, cristalografia, fisico-quimica, biologia, ci€ncia
dos materiais(ARIGA; KUNITAKE, 2006).

Segundo Katsuhiko e colaboradores., a quimica supramolecular pode ser classificada
em trés categorias: (i) a quimica associada a uma molécula que reconhece uma molécula
parceira (quimica de reconhecimento molecular) host-guest; (ii) a quimica das moléculas
construidas para formas especificas; (iii) a quimica da associagdo molecular a partir de
numerosas moléculas (ARIGA; KUNITAKE, 2006).

A quimica supramolecular quando aplicada essencialmente a sélidos cristalinos remete
diretamente a engenharia de cristais (BRAGA, 2003).De acordo com Brammer, a engenharia
de cristais busca permitir o ajuste das propriedades quimicas e/ou fisicas dos s6lidos cristalinos
através do design de cristal ao nivel molecular (BRAMMER, 2004; DESIRAJU, 2003).

Assim sendo, a engenharia de cristais tem como objetivo a sintese controlada do produto
cristalino. Usa-se uma abordagem focada na montagem modular de blocos de construcao a nivel
de molécula. Ou seja, empregam-se blocos de construgdo (neutros ou idnicos) que podem e
devem ser vinculados de maneira previsivel. Desta forma, € necessidrio que haja um
entendimento detalhado das interacdes intermoleculares preferenciais, a fim de estabelecer
preferéncias geométricas e forcas de interagdo. Dado que, a constru¢do do material cristalino é
efetuada por auto associacao dos blocos de construcdo através do reconhecimento molecular
(DESIRAIJU, 2003).

Braga e Grespioni destacaram o interessante papel que fons metdlicos podem
desempenhar no arranjo supramolecular, quando complexos inorganicos sao usados como
modelos de blocos de construcdo, na engenharia de cristais. Tais func¢des incluem a pré-
organizacdo das interagdes intermoleculares, através do uso de geometrias especificas de
coordenacio de metais. Desta forma alterando a polaridade do ligante ou seu comportamento
acido-base e o refor¢co das interagdes intermoleculares através de "assisténcia de carga",
decorrente da natureza frequentemente ionica dos complexos metalicos (BRAGA; GREPIONI,

1999, 2000; BRAGA; GREPIONI; DESIRAJU, 1998; DESIRAJU, 2003).

3.1.1. Interacoes Intra e intermoleculares

Interagdes intermoleculares, também conhecidas por ligagdes ndo covalentes, sdo forcas

que mantém unidos componentes funcionais de sistemas quimicos. Estas forcas sdo capazes de



formarem construgdes altamente complexas, denominadas arranjos supramoleculares.(LEHN,
2007). Estas interacdes, intermoleculares ndo covalentes reversiveis, podem ser: ligacdo de
hidrogénio, interacdoes hidrofébicas, forcas van der Waals, interagdes =---m, forcas

eletrostaticas, entre outras. (ARIGA et al., 2012; FRIZZO, 2010; LEHN, 1993)

3.1.1.1 Ligacdo de Hidrogénio

O termo “ligacdo de hidrogénio” € tdo utilizado que em uma pesquisa feita de 2010-
2017, no “SciFinder”, existia cerca de 1.693.070 artigos publicados contendo esse termo.

A definicdo adotada pela I[UPAC, em 2011, para unificar e universalizar o conceito de
ligacdo de hidrogénio, estabelece que: “A ligacdo de hidrogénio € uma interagdo atrativa entre
um 4dtomo de hidrogénio de uma molécula ou um fragmento molecular X—H (em que X é mais
eletronegativo do que H) e um dtomo, um grupo dtomos ou uma molécula diferente, em que h4
evidéncia de formacdo de ligacdo”. Como esta defini¢do requer uma evidéncia para a formacao
da ligacao, fez-se necessdrio alguns critérios que a comprovem. Para tanto, foram adotados seis
critérios para a existéncia de uma ligacdo de hidrogénio (X-H:--Y-Z), onde X—H representa o
doador da ligacdo de hidrogénio, e o aceptor pode ser um dtomo, um ion Y, um fragmento ou
uma molécula Y-Z, em que Y esteja ligado ao Z. Em alguns casos X ¢ Y s3o o mesmo, mas
sempre o receptor € uma regido rica em elétrons (ARUNAN et al., 2011a).

A lista de Critérios para uma ligacio de hidrogénio segundo a I[UPAC (ARUNAN et al.,
2011a, 2011b) :

1. As forgas envolvidas na formagdo de uma ligacdo de hidrogénio incluem: as
de origem eletrostdtica, as provenientes de transferéncia de carga entre o
dador e o receptor levando a formagao de ligacao covalente parcial entre H
e Y, e as origindrias de dispersao;

2. Os atomos X e H sdo ligados covalentemente um ao outro e a ligacdo X—H
¢ polarizada, a forca da ligacdo H---Y aumenta com o aumento da
eletronegatividade do X.;

3. O angulo X-H:--Y € normalmente linear (180 °) e quanto mais proximo de
180 ° mais forte € a ligacdo e mais curta a distancia H---Y;

4. O comprimento da ligacdo X—H geralmente aumenta, quando ocorre a
formacdo da ligacdo de hidrogénio, levando a um deslocamento para regido

do vermelho, na frequéncia do estiramento X—H no infravermelho. Também
9



hd um aumento da secdo transversal de absor¢do de infravermelho para a
vibragdo de estiramento X—H. Quanto maior for o comprimento da ligacdo
X-H em X-H---Y, mais forte é a ligacdo H---Y. Simultaneamente, novos
modos de vibragdo associados com a formacdo da ligacdo de H---Y sdo
geradas;

5. A ligacdo de hidrogénio X-H:--Y-Z, mostra um comportamento
caracteristico nano espectro de RMN, que geralmente incluem desblindagem
pronunciada para 'H em X-H, através de acoplamento spin-spin da ligagdo
de hidrogénio entre X e Y, e melhorias no efeito nuclear Overhauser;

6. A energia de Gibbs para a formacao de ligagcao de hidrogénio deve ser maior
do que a energia térmica do sistema, para a ligacao de hidrogénio poder ser

detectada experimentalmente. (ARUNAN et al., 2011a).

Além disso, diversas caracteristicas presentes nas ligagdes de hidrogénio foram
destacadas, tais como: cooperatividade nas redes formadas por ligacdes de hidrogénio,
transferéncia de préton como um intermedidrio entre X-H-Y e X:--H-Y; correlagdo entre
transferéncia de carga e forca de interacio; observacdo de um caminho de interagdo com ponto

critico entre X e Y na andlise da topologia da densidade eletronica.

3.1.1.2. Ligacdo de Halogénio

Com a definicdo da ligacio de hidrogénio bem estabelecida, os pesquisadores
comecaram a se questionar se outros dtomos poderiam apresentar interagdes especificas, como
por exemplos os dtomos da familia dos halogénios. Os halogénios com excecdo do F sdo
conhecidos por exibir multiplas valéncias, como CIF3 e IFs, que sd@o conhecidas como moléculas
estaveis. Assim, dtomos de halogénios ligados a mais de um dtomo nao poderiam constituir
uma ligacdo de halogénio andloga a ligacdo de hidrogénio (ARUNAN, 2013).

A definicdo de ligacdo de halogénio proposto pelo grupo de trabalho IUPAC diz: " Uma
ligacdo de halogénio ocorre quando ha evidéncia de um caminho de interacdo atrativo entre
uma regido eletréfilas associada a um dtomo de halogénio pertencente a uma entidade molecular
e uma regido nucled6filas em um outro, ou na mesma entidade molecular."

A definicdo ainda evita o uso do termo " eletronegatividade ' comumente usado por

muitos quimicos e biélogos.(ARUNAN, 2013)
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Se olharmos para uma tipica ligacdo de hidrogénio e de halogénio, uma coisa ¢ comum,
os atomos de hidrogénio e de halogénio envolvidos nestas ligagdes sdao "eletrofilicos" e
possuem "carga parcial positiva" ou regides de deficiéncia de elétrons, denominado como o-
hole por Politzer (ARUNAN, 2013; POLITZER; MURRAY, 2013). Desta forma, estes a&tomos
eletrofilicos interagem atrativamente com outras moléculas que possuem ou 4atomos que
apresentam regides nucledfilas.

A interacdo halogénio---halogénio se caracteriza por um préximo contato entre oS
atomos envolvidos, em que a distancia deles € menor do que a soma dos raios de van der Waals.
Este tipo de interacdo pode ser separada em dois grupos C—X:--X’ em que X’ € o halogénio
doador de elétrons, e C—X ---A, em que A pode ser qualquer d4tomo eletronegativo doador de
elétrons (O, N, S). (MUNSHI; GURU ROW, 2005; SANTOS, 2013)

A interacdo do tipo C-X:--A € encontrada na geometria linear. J4 para a interagdo do
tipo C—X---X’ existe uma tendéncia a formar um sistema ortogonal entre o eixo paralelo a
ligacao C—X e o eixo paralelo a ligagao X —C, classificada como geometria tipo I ou tipo II. Os
parametros para determinar esta classificacdo sd@o os angulos ©1 e ©2 formados em cada

sistema, conforme ilustrado na Figura 2 (FOURMIGUE, 2009).

Figura 2 - Tipos de interacdes de halogénio C-X---X’ e C—X---A. Em (a) interagdo tipo I de
geometria cis em (b) tipo I de geometria trans e (c) tipo II de geometria em L. Em (d) geometria
caracteristica para interacdes C—X:--A.

Tipo I- C
01=02
01
/\' . X'
5
X 1/
C
Geometria Cis Geometria Trans
(a) (b)

Geometria — L (d
Tipo II- ©1= 180°,62=90°
(©)
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3.1.1.3. Interacdo o-hole-n

O conceito g-hole-r foi introduzido por (CLARK et al., 2007) dentro de um contexto de
ligacdo de halogénio. Era intrigante aos cientistas que estas interagdes envolvendo par de
atomos, ambos com potenciais negativos, existissem. Até que alguns pesquisadores
evidenciaram que dtomos de halogénio X, em algumas moléculas R-X, apresentavam regides
com potenciais eletrostaticos positivos nas suas superficies exteriores, sobre as extensdes das
ligagdes R-X. e o restante da superficie do halogénio continuaria sendo de potencial
eletrostético negativo. (CLARK et al., 2007; MURRAY; LANE; POLITZER, 2009)

O termo o-hole-r foi adotado de modo a exemplificar a deficiéncia de elétrons no 16bulo
mais externo de orbitais p semipreenchidos envolvidos na formacao de uma ligac@o covalente.
Se a deficiéncia de elétrons € suficiente, naquele lugar pode resultar em um potencial
eletrostético positivo no halogénio que pode interagir por atracdo eletrostética (ndo covalente)
com sitios de potenciais negativos de outras moléculas, formando a interacdo o-hole-w .A
interacdo € altamente direcional, ao longo da extensao da ligacdo covalente, em que o angulo
da interacdo normalmente fica em torno de 180° .(MURRAY; LANE; POLITZER, 2009)

O carater de potencial positivo do halogénio € proporcional a sua polarizabilidade, ou
seja, aumenta com o tamanho do raio do halogénio (F<<CI<Br<I). Apesar de ser muito raro
este tipo de interacdo envolvendo dtomos de fldor devido a sua grande eletronegatividade e
pouca polarizabilidade, sdo conhecidos exemplos na literatura (POLITZER; MURRAY;
CONCHA, 2007; WANG et al., 2008). Outro fator importante para o aumento do carter positivo
do halogénio € o poder retirado de elétrons (eletronegatividade) do restante da molécula em que
o halogénio esté ligado.

E sabido agora que dtomos do Grupo V e VI ligados covalentemente podem fazer
interagdes analogas a o-hole (ja que para ser consideradas o-hole necessitaria incluir um
halogénio). Pode ser interpretada de forma similar em termos de elétrons (o -hole) em outros
I6bulos de orbitais p semipreenchidos (ou quase p) que estdo envolvidos em ligacdes
covalentes. Se 4dtomos do Grupo V e VI tem trés ou dois orbitais p semipreenchidos,
respectivamente eles podem ter trés e dois o-holes em suas superficies, no lado oposto a sua
ligacdo covalente. Da mesma forma, se estes o-holes forem suficientemente positivos, podem
interagir com moléculas de potencial negativo. Assim como no grupo dos halogénios, o carater
positivo do Grupo V e VI aumentam com a polarizabilidade do atomo (N<P<As<Sb;
0O<S<Se<Te). (MURRAY; LANE; POLITZER, 2009)
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No trabalho de Murray e colaboradores (MURRAY; LANE; POLITZER, 2009) foi
descoberto que uma antiga crenca em relacdo a forca g-hole que estava associada ao minimo
de cardter “s” no orbital “p”, ou seja quanto mais puro o orbital p fosse, mais positiva seria o o-
hole, porém neste trabalho Murray e colaboradores encontraram casos em que este aspecto nao

se confirma.

3.1.1.4. Intera¢do Halogénio---r (lone pair- )

Um novo tipo de interagdo supramolecular chamada (do inglés) lone pair (LP) - & foi
reconhecida como tal pela comunidade cientifica (MOOIBROEK; GAMEZ; REEDIJK, 2008).
Em 1995, Egli e colaboradores mostraram casos deste tipo de interagdo em biomoléculas, como
por exemplo Z-DNA (EGLI; SARKHEL, 2007). Também foi demonstrado que a dupla fita de
DNA também apresenta a interagdes halogénio- - - . Este tipo de intera¢do pode ser conceituada
como uma interacdo intermolecular entre um dtomo rico em elétrons e qualquer dtomo do anel
aromatico ou heteroaromatico de seis membros (MOOIBROEK; GAMEZ; REEDIIJK, 2008).

Normalmente a interacdo halogénio---m possui uma orientacao ortogonal (na faixa de
75 — 90°), do halogénio em relacdo ao plano do anel aromético. Com esta orientagdo pode-se
deduzir que ocorre uma interagdo eletrostatica entre o par de elétrons nao ligantes do d4tomo
rico em elétrons e a deficiéncia de elétrons do anel aromatico (SHISHKIN, 2008).

Considerando apenas critérios geométricos, uma interagao halogénio---n € considerada
significativa se a distdncia que separa o dtomo rico em elétrons de outro 4tomo do anel de seis
membros € menor que a soma do raio de van der Waals, caso seja maior que a soma dos raios
de van der Waals a interacdo é considerada fraca (MOOIBROEK; GAMEZ; REEDIJK, 2008).

A interacdo halogénio-n possui uma classificacdo quanto a localiza¢do do dtomo de
halogénio em relacdo a plano do anel aromatico. Pode ser classificada como deslocalizada (D),
semilocalizada (SL) e localizada (L), como mostra a Figura 3. Estas classificagdes sdo
realizadas por comparacdo das distancias entre o halogénio e o ponto centroide de anel
aromatico (rr), do halogénio e o centro da ligacdo mais préxima C=C constituinte do anel (r») €
do halogénio ao dtomo do anel mais préximo (r.). A menor distancia analisada nesses trés
pontos indica qual € o tipo de interagdo halogénio- m em questio (MOOIBROEK; GAMEZ;
REEDIJK, 2008; SHISHKIN, 2008).
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Figura 3 - Parametros geométricos da interacdo halogénio (X)---m: semilocalizada (SL),
Localizada (L) ou deslocalizada D.

C
X
P\,
I\ m Tipo L
TRY m Tipo SL
‘l‘ | g m Tipo D
Fal ¢ b\

3.1.1.5. Interagdo n---r (w-stacking)

As interagdes entre grupos aromaticos, como benzenos e fenilas (interagdo m---m/mt-
stacking) sdo interagdes intermoleculares bastante importantes que estdo no centro de muitas
areas da quimica, ciéncias dos materiais e biologia molecular. A intera¢do de empilhamento n-
n dependem da polarizacdo dos sistemas m em decorréncia dos substituintes do anel, ou seja,
um substituinte fortemente eletronegativo retiram a densidade eletronica do anel, que estd apto
a interagir com outro anel rico em densidade eletronica (WHEELER, 2011). Na Figura 4 estao
demonstradas algumas geometrias de intera¢des m-1 mais comuns, em que (a) estd representado
o empilhamento © centrado (sanduiche), em (b) o empilhamento n deslocado e em (c) aresta-
face de superficie. Sendo importante destacar que os valores das distincias em (a) R = 3,5 A;
em (b) Ry = 1,0-2,5 AeR,=35Aeem (c) o valor é aproximadamente 5 A. (CHONG et al.,
2009; MCGAUGHEY, 1998; WHEELER, 2011)
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Figura 4 - Principais tipos de interacdes de empilhamento =m---m (m-stacking). Em (a)
empilhamento & centrado, (b) empilhamento n deslocado e (c) aresta-face de superficie

(@) (b) (c)

3.1.1.6. Interacoes C-H---Metal: Agosticas e Anagosticas

As interagdes do tipo C-H---Metal tem sido amplamente estudas por apresentarem um
papel importante quanto a atividade bioldgica e principalmente em processos cataliticos
(HUSAIN et al., 2011; HUYNH; WONG; NG, 2008). Estas interacdes sdo classificadas como
agésticas ou anagosticas. As interacdoes da natureza agdstica ocorrem através de contatos
atraentes entre os atomos de hidrogénio, ligados covalentemente a um adtomo de carbono, com
um 4tomo metélico (base de Lewis) dando origem a uma interacio do tipo 3c-2e. J4 para as
interagdo anagostica, muitos autores a tratam como uma interacdo C-H---Metal de natureza
repulsiva, do tipo 3c-4e- (BROOKHART; GREEN; PARKIN, 2007; SCHERER et al., 2015;
ZINS; SILVI; ALIKHANI, 2015). Porém € preciso cuidado ao classificd-las como repulsivas.
Em 2015 SCHERER e colaboradores comprovaram a existéncia da interagdo, anagostica C-
H---Metal atrativa, com base em diversos parametros geométricos e energéticos.

No que se refere as propriedades geométricas, Brookhart e Green propuseram
(BROOKHART; GREEN; PARKIN, 2007) os critérios resumidos na Tabela 1, os quais sdo

usados para distinguir uma interacdo agdstica de uma anagostica.

Tabela 1 - Resumo dos critérios geométricos para interacdes agdsticas e anagdsticas.

C-H:--Metal Agostica Anagostica
Distancia M---H (A) 1,8 -23 23-29
Angulo C-H---M (°) 90 - 140 110 - 170

15



Outra forma de investigacdo das interacdes agosticas e anagodsticas € através de dados
de QTAIM. A densidade de elétrons p no ponto critico de ligacdo (BCP) da interacdo X-H
também € uma indicac¢do da doac@o-c para o centro metdlico e, portanto, da for¢a da interacao
analisada (BADER, 1991, 1994).

Utilizando a comparacdo direta dos valores de QTAIM pode-se classificar a forca das
ligagcdes anagdsticas ou agdsticas de uma série de compostos. Para tal, de acordo com (ZINS;
SILVI; ALIKHANI, 2015) pode-se usar a relacdao entre p (BCP) M---H, p (BCP) C-H do
complexo e p (BCP) C-H do ligante livre, cuidando para que este ndo esteja envolvido em uma
outra interacdo. Na Tabela 2 estao resumidos os principais parametros envolvendo QTAIM para

classificagcdo da interacdo C-H---Metal (ZINS; SILVI; ALIKHANI, 2015)..

Tabela 2 - Resumo dos parametros de QTAIM para interacdes agdsticas e anagdsticas

p BCP (C—H)Complexo Y BCP (C—H)ligante P BCP(C - H)Complexo
p BCP (C — H)ligante

Agostica 0,20 - 0,27 0,28 - 0,29 <0,9

Anagostica - - >0,9

3.2. TRIAZENOS E TRIAZENOS NI-OXIDOS

A quimica dos triazenos tem sido estudada desde 1859 quando Griess sintetizou o
primeiro triazeno 1,3-bis(fenil)triazeno (GRIESS, 1859). Estes compostos sintetizados por
Peter Griess foram utilizados inicialmente como corantes, pelas inddstrias. Desde entdo, estes
compostos nitrogenados passaram a receber um importante enfoque em diversas linhas de
pesquisa e nas mais diversas dreas da quimica, engenharia e farmdcia (GRIESS, 1859;
MELDOLA; STREATFEILD, 1887; MOORE; ROBINSON, 1986; SANTOS, 2013).

Os triazenos correspondem a uma classe de compostos que possuem uma cadeia
triazoalilica [(-N=N-N(H)-] (Figura 5) , que atuam como base de Lewis (KALDEN et al.,
2015). Podem ser classificados, quanto sua repeti¢do da cadeia diazoaminica, por mono-, bis-

e recentemente, tris-triazeno (PARAGINSKI, 2013).
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Figura 5 - Representagdo geral de Triazeno monocatenado, onde R'=R" ou R'#R", sendo R' e

R"= Alquil, fenil
R' N R"
\N P \N s

Fonte: Adaptada de (LEMAN; ROMAN; BARRON, 1992) (MOORE; ROBINSON, 1986)

A quimica organica fornece trés principais rotas de sintese distintas de pro-ligantes
triazeno monocatenados: (a) Acoplamento de sais de Diazdnio, (b) Reacdo com nitrito
Isoamilico em meio aprético e (¢) Reacdo de Grignard:

Acoplamento de sais de diazonio: é o método mais comum na sintese de pro-ligantes
triazenidos, envolve um acoplamento de um sal de diazdnio com uma amina alifatica primaria
ou secunddria com pH controlado e especifico, a baixa temperatura, entre 0°C e -5°C,Figura 6.
Este método de sintese serve para obtencdo tanto do triazeno simétrico quanto assimétrico,
porém em alguns casos ndo viabiliza a obtencao de compostos simétricos com substituintes em

posic¢do orto, devido ao possivel processo de cicliza¢do da cadeia (ZOLLINGER, 1994).

Figura 6 - Sintese de obtencdo de Triazenos monocatenados por Acoplamento de sais de
diazonio, onde R1 pode ser praticamente qualquer substituinte e R2 substituinte organico.

NaNO, H{\}
_HCVH,0 _mo/cr R Rl __H R
0 °C 0 °C ® CH3COOH/H20
N=NT o 0°C

Q
Cl

Reacdo com nitrito isoamilico em meio aprético: a reagdo ocorre a temperatura
ambiente com quantidades equivalentes de amina e do nitrito isoamilico dissolvidos em
solvente nao polar, como por exemplo Hexano. Este método apresenta um elevado rendimento
combinado de alta pureza, porém sé pode ser usado para sintese de compostos simétricos. Na
sintese de Triazenos utilizando nitrito isoamilico podem ser usadas aminas aromaticas

substituidas em qualquer posicao, Figura 7. (VERNIN et al., 1977)
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Figura 7 - Sintese de obten¢do de Triazenos monocatenados por nitrito isoamilico em meio
aprético, onde R1 pode ser praticamente qualquer substituinte.

Y @Rz
N
_CHNO, 1\@ H R, Q/Rz
—_—
Solvente nio polar
@ . Na
N‘N' N - \N

H

Reacdao de Grignard : a sintese descrita em 1903 por Dimroth e colaboradores
(DIMROTH, 1903) ocorre entre azidas e um reagente de Grignard (RiMgX, no qual X = Br,
Cl), em atmosfera inerte e solventes anidros (geralmente THF ou éter dietilico), seguido por
uma hidrélise. Essa reacdo permite a obtencdo de triazenos monocatenados, biscatenados e

triscatenados, Figura 8.(HORNER et al., 1996; PARAGINSKI, 2013)

Figura 8 - Sintese de obten¢do de Triazenos monocatenados por Grignard, R1 e R2 sdo
substituintes organicos alquil ou aril .

THF
MgX
[ NE
"L T"
O N
XMg \\\\\\ H,0 + Mg(OH
11 THF S
N3 \\Mg
G)\\\\\o ,I/Q

Os Triazenos NI-6xidos derivam dos Triazenos cldssicos pela substitui¢do do 4tomo H
no fragmento -N(H) por uma funcao hidroxila (OH), resultando um sistema tautdmero na forma
de um triazeno N-6xido/N-hidroxido (Figura 9), onde na forma cristalina o Triazeno N/-6xido
estd preferencialmente na forma oxida em relacdo a hidréxida, de acordo com andlise de
difragcdo de raio X em mono cristal e evidéncias espectroscopicas (REZAEI et al., 2012). Sao

obtidos, principalmente, a partir da reacdo de acoplamento ao sal de diazonio.
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Figura 9 - Representacdo das férmulas estruturais dos Tautdomeros (I) e (I).

T/ \i N~ \$

H 0 OH
Triazeno 1-6xido Hidroxidotriazeno
@ 01}

Devido ao seu carater de basicidade duro (médio) dos dtomos de O e N, associado com
a carga negativa da forma desprotonada e da proximidade dos dois sitios de coordenacdo (O e
N), triazenos 6xidos apresentam a peculiaridade de atuarem preferencialmente como quelatos
frente a fons metélicos, principalmente os de transi¢c@o, via grupo [-N-N-N(O)-]".Desta forma
promovendo a formag¢@o de um anel com cinco membros livre de carbono. Esta caracteristica
impde propriedades eletronicas que permitem a auto-organiza¢do molecular via interagdes
secunddrias intermoleculares ndo-covalentes a exemplo de ligagdes de hidrogénio ou interagdes
do tipo pn-pm. (DOS SANTOS et al., 2007; MANZONI DE OLIVEIRA et al., 2011). Triazenos
N1-6xido coordenam-se tanto a metais de carater mole quanto a metais mais duros, enquanto
os triazenos cldssicos apresentam um carater basico (nucledfilo) médio/mole, que facilita a
coordenacgdo a metais (eletréfilos) de carater médio/mole.(PARAGINSKI, 2013).

Na Tabela 3 estdo destacados alguns exemplos de estruturas cristalinas de moléculas
de Triazeno NI-6xido, encontrados em uma busca no banco de dados CCDC em outubro de
2017. Esta busca foi feita delimitando a cadeia (N(H)-N=N(O)) com a finalidade de encontrar
moléculas /-6xido semelhantes 4s apresentados neste trabalho, com variados substituintes e

posicoes de substituicao.
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Tabela 3 - Dados referentes a revisdo da literatura das moléculas 1 — 5.

Ano Ref. Substituintes Estrutura Cristalina
(SAMANTA; MUKHERIJEE, \\‘/\\
1998 1998) 0-COOH; Me /—\
- -4
(\. ot
| [
Ve - _
2014 (IGLESIAS et al., 2014) p-NO», Ph \T
\/\\w )\
\T \
2014 (DOS SANTOS et al., 2014) p-COOH, Me m/\“/
\
/t
2012 (REZAEl et al., 2012) p-CH3; m-CF; 7\\)\ \‘\
!
2013 (MORGAN, 2013) o-Triazol, Me / |
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3.3. QUIMICA DO PALADIO

O palddio assim com a platina sdo elementos raros ainda que sejam bem mais
abundantes que os demais metais do sexto periodo da tabela periddica. O palddio € um pouco
mais abundante que a platina, porém a produc¢do de platina ¢ maior que a de palddio. O maior
produtor de palddio é a Africa do Sul, num total de mais ou menos 54% da produgdo mundial
(LEE, 1996).

Muitos catalisadores com paladio t€m sido empregados em processos quimicos, como
o PdCl,, que € utilizado no processo Wacker de conversao de C2Hs (eteno) a CH3CHO (etanal).
Além deste processo o palddio também € usado em reagdes de hidrogenagdo, como a do fenol
a ciclohexanona, assim como em reacoes de desidrogenacao (LEE, 1996).

Para o paladio, o estado de oxidacdo (II) é o mais importante, ocorrendo em muitos
complexos, ja no estado de valéncia zero formam complexos com ligantes © receptores, como
o CO. O palddio ainda é encontrado no estado de oxida¢do (III) com [PdFs]*, porém muito
raros ¢ (IV), no composto PdFs. Todos os complexos de Pd(Il) sdo diamagnéticos com
hibridizagdo dsp? (LEE, 1996). Raramente apresentam estruturas onde se encontram
pentacoordenados em uma geometria bipiramide trigonal. Na forma de oxidacdo (II) ele é
caracterizado como 4cido fraco, formando fortes ligacdes com nitrogénio e enxofre. Os
complexos de Pd(I) sdo menos estdveis termodinamicamente e cineticamente quando
comparado aos complexos de Pt(I) (BROCH, 2013; GIELEN; TIEKINK, 2005).

O uso de paladio e de seus complexos na medicina € limitado quando comparado com
outros metais, como a platina por exemplo. Palddio tem sido usado com isétopo radioativo em
tratamento de cancer de prdstata quando ha alto grau de crescimento do tumor. Os complexos
de Pd(II) que possuem atividade antitumoral incluem principalmente os ligantes
tiossemicarbazonas, pois estes ligantes possuem atividades antiviral, antimaldrica, antiftingica,
antimicrobiana e antitumoral( BROCH, 2013; GIELEN; TIEKINK, 2005).

Na Tabela 4 estdo destacados alguns exemplos de estruturas cristalinas de complexos
triazenidos N1-6xido de Pd(II), encontrados em uma busca no banco de dados CCDC em
outubro de 2017. Esta busca foi feita delimitando a cadeia (N(H)-N=N(O)) coordenada ao

centro metalico Pd.
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Tabela 4: Dados referente a revisao da literatura dos complexos de Pd(II) coordenados

a triazenos N1-0xidos.

Ano Ref. Informacoes do Representagdo da Estrutura
Complexo

Ci16H20Ns02Pd

Geometria quadratica

(WOLNY; CIUNIK; Triclinico/ P(-1) /s’} _e
—

RUDOLF, 1995) Cela Unitdria:
1995

a: 7.410(3); b: 7.806(3) ; c:
8.371(2) (4)

,
0 65.80(2) ; B 88.73(3) ; y: TN

81.04(3)

Volume: 435.792 A°

Ci6H20Ns0:Pd

Geometria quadratica
Triclinico/ P(-1)

Cela Unitaria:

2002 (CIUNIK et al., 2002)
a: 8.223(2); b: 8.536(2); c:
14.293) (4)

a: 103.96(3); B: 95.80(3) ; y:
107.42(3)

Volume: 912.360 A°

C22H3:Ns0:Pd

Geometria quadratica
Monoclinico/ P2,/c

Cela Unitaria:
2002 (CIUNIK et al., 2002)
a: 14,13(3); b: 9,568(2) ; c:
17,68(4)(4)
a: 90, f: 94,49(3) ; y: 90

Volume: 2384,95 A’
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3.4. QUIMICA DO OURO

O ouro pertence ao mesmo grupo do cobre, grupo 11, com um elétron no subnivel "s"
e o subnivel "d" completo. Os estados de oxidag@o mais estaveis para o ouro sao Au(l) e Au(IIl).
Os fons de ouro monovalentes, assim com os {ons monovalentes de cobre se desproporcionam
em 4gua, e por conta disso podem existir na forma de compostos insoldveis ou complexos. Este
grupo, familia 11, apresentam as maiores condutividades elétricas e térmicas conhecidas, sao
mais maledveis e mais ducteis dos metais estruturais. O ouro no estado de oxidagdo (I)
apresenta configuragdo d!°. Por isso a maioria de seus compostos e complexos sdo
diamagnéticos e incolores. Nos casos onde ocorre cor se deve a transi¢cdo de transferéncia de
carga do ligante e ndo as transi¢des d-d do metal. O Au(I) € menos estavel quando comparado
ao Au(IIl), em dgua sofre desproporcionamento em Au® e Au *3, e sua principal geometria de
coordenacgdo neste estado de oxidagdo € a linear (LEE, 1996). J4 o estado de oxidagdao Au(IIl)
é o mais comum e estdvel do ouro, tem configuracdo eletronica d® e forma complexos
quadraticos (LEE, 1996).

As propriedades bioldgicas dos compostos de ouro vem sendo estudadas desde 1980,
quando Robert Koch fez a descoberta mais importante a respeito da atividade bactericida do
ion dicianoaurato [Au(CN).], que mais tarde foi empregado no tratamento da tuberculose no
ano de 1920 (GIELEN, M.; TIEKINK, 2005).

Atualmente existem diversos estudos de compostos de ouro com propriedades
antitumorais contendo fragmentos fosfinados, como por exemplo, os composto derivados da
AuPPh3Cl. Estas pesquisas apresentam elevada relevancia, ja que um dos maiores desafios da
quimica medicinal é a busca por drogas que apresentem baixos efeitos colaterais e neste sentido,
compostos que apresentam fragmento fosfina de ouro(I) exibem boa atividade citotdxica. Ja
que estes compostos sao captados pelo nicleo da célula tumoral, sendo esta captacio melhorada
pelo uso de substituintes maiores e lipossoliveis coordenados ao fésforo (SCHEFFLER; YOU;
OTT, 2010; TIAN et al., 2011).

Em uma busca no banco de dados do CCDC realizada em outubro de 2017 nao foram
encontradas estruturas cristalinas de complexos de ouro(I) tendo como ligante moléculas

triazenos N/-6xido.

3.5. DI-u-CLORO-BIS(WV,N-DIMETILBENZAMINA-2-C, N)DIPALADIO(II)
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Dimetilbenzilamina € um composto organico com férmula empirica CsHsCH2N(CH3),.
O composto é também conhecido pela IUPAC como N,N-dimetil-1.fenilmetanamida e contém
o grupo benzil ligado ao grupamento dimetilamino. Possui vasta aplica¢do na industria quimica,
farmaceéutica e na agricultura, atuando como catalisador para sintese de compostos quimicos,
como epodxidos e espumas de poliuretanos (CHAI et al., 2015; SIDOROV et al., 2017,
ZACHARUK et al., 2011) e na fabricacdo de pesticidas (LANXESS, 2007).

Em 1968 a dimetilbenzilamina foi utilizada por Cope e colaboradores, com a finalidade
de formar ligacOes covalentes de carbono a metal, como continuidade ao trabalho publicado no
ano de 1965 (COPE; SIEKMAN, 1965). Neste trabalho de 1968, Cope realiza uma reacao de
substituicdo aromdtica eletrofilica de palddio(Il) em dimetilbenzilamina, a partir de
tetracloropaladato(Il) de litio obtendo o a ciclometalacdo e formando o Di-u-cloro-bis (N,N-
dimetilbenzilamina-2-C, N)dipalddio(II).

Compostos ciclopalatados sdo muito importes € possuem vasta aplicagdo, na catdlise
(BELETSKAYA; CHEPRAKOV, 2004), sintese organica (DUPONT; CONSORTI,
SPENCER, 2005), quimica medicinal (CUTILLAS et al., 2013) e nanotecnologia (ALONSO;
NAJERA, 2010).

O composto Di-p-cloro-bis (N,N-dimetilbenzilamina-2-C, N)dipalddio(Il) e seus
derivados, sdo amplamente investigados a respeito de suas atividades bioldgicas, tais como:
antimutagénico, antimicrobacteriana, antituberculose, antitumoral (CAIRES et al., 1999;
MORO et al., 2012, 2015), além dos estudos no estado s6lido em que a abordagem estd voltada
a investigacdo dos arranjos supramoleculares (DE ALMEIDA et al., 2007; HARTER VANIEL
et al., 2015).

3.6. CLUSTER SUPRAMOLECULAR

Da mesma forma como sao utilizados synthons, motifis, arranjos supramoleculares,
como métodos para a compreensao do cristal, Martins e colaboradores (MARTINS et al., 2014)
propuseram o uso do cluster supramolecular como por¢do minima de estudo, Figura 10. O
cluster supramolecular retine todas as informagdes topoldgicas e energéticas que compreendem
o cristal. E definido como a menor por¢io de uma rede cristalina que representa o todo, ou seja,
todas as informacdes intermoleculares que tece a rede cristalina tridimensional a qual o cristal

¢é formado.
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Para a construcdo do cluster supramolecular adota-se uma molécula central M1 como
referéncia e se adquire a partir desta, a primeira esfera de coordenacdo e consequentemente o
nimero de coordenacdo molecular (NCM). Este termo foi adaptado da teoria das esferas de
coordenacdo proposto por (KITAIGORODSKY, 1974) e traz como conceito: o nimero de

moléculas que t€ém pelo menos um contato com uma molécula de referéncia.

Figura 10 - Cluster supramolecular formado para o composto 1,3-(bisfenil)-triazeno.

M15

M

Fonte: Cluster construido a partir dos dados cristalogréficos de (LEGO; NEUMULLER, 2011)

A determinacdo energética das interacdoes entre dimeros moleculares M1---MN
pertencentes a estrutura cristalina € realizada através da teoria do funcional da densidade (DFT).
Esta metodologia € a mais empregada quando se trata de andlises energéticas de estruturas que
interagem fracamente (GRIMME et al., 2010; J URECKA et al., 2007).

Para entender a estabilizacdo do cristal, é necessario determinar o conteido energético
da molécula M1 e cada molécula (MN) da primeira esfera de coordenacdo. E possivel
determinar o conteddo energético entre os dimeros através da Eq. (1). A energia total do cluster
e a percentagem energética sdo obtidas pelas Eq. (2) e (3), respectivamente (MARTINS et al.,
2014).

Gm1-MN = Em1.mn — (Em1 + Emn) (D

25



GCluster = Zn(GMl---MN) (2)

Gpir.n% = M X100 (3)

Cluster

Outro dado importante, para compreender a estabilizagdo do cristal, € o de superficie de
contato (C) dos dimeros M1---MN e do cluster supramolecular (Ccuser) (Eq. 4). Este tratamento
pode ser aplicado pelo principio de compactacdo de cristais, utilizando o método do poliedro

Voronoi-Dirichlet (VDP) (PERESYPKINA; BLATOV, 2000).

CCluster = Zn(CMl---MN) (4)

Com a finalidade de utilizar dados com uma mesma métrica, os dados energéticos e de
superficie de contato sdo normalizados, levando em consideracdo o NCM de cada cluster
avaliado, e desta forma € possivel determinar a contribui¢do de cada tipo de dimero para o

crescimento do cristal Eq. (5) e (6) respectivamente.

NGy1.mn = Mx NCM (5)

Cluster

NCyy.my = o™X NCM  (6)

Cluster

A forca da interacdo entre M1 e qualquer molécula MN pode ser estimada com base nos
parametros NGwmi--mn € NCwmi--mn. A partir destes parametros, as interacdes intermoleculares
podem ser classificadas em quatro tipos, segundo (MARTINS et al., 2014):

* Tipo I: Representa um dimero molecular com alta energia de interacdo sobre
uma pequena superficie de contato (por exemplo, ligagdes de hidrogénio);

* Tipo II: Envolve energia de interacdo elevada em uma grande superficie de
contato (por exemplo, interagdes 1--17);

* Tipo III: Envolve pouca energia de interacdo e superficie de contato com uma
diferenca maxima de +/- 0,5 entre os dois parametros;

« Tipo IV: E uma contribuicio baseada em superficies de contato com pouca

energia de interacio (MARTINS et al., 2014).
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Utilizando esta metodologia, Martins e colaboradores publicaram varios artigos com
diferentes sistemas, incluindo: liquidos i6nicos (FRIZZO et al., 2015), heterociclos (MARTINS
et al., 2015), macrociclos e polimorfos (MARTINS et al., 2016), em que propuseram
mecanismos de cristalizacdo dos compostos e avaliacdo das etapas envolvidas na formagdo de
cristais. O processo de cristalizacdo pode ser visto de forma gradual, onde os nuicleos ao se
formarem seguem uma ordem de hierarquia de energia. Deste modo, ocorre primeiramente a
formacgao das interacdes mais fortes, e apds ocorre a formacgao de interagdes mais fracas nos
sitios restantes (MARTINS et al., 2015).

Recentemente, Martins e colaborador publicaram um artigo (MARTINS et al., 2017)
trazendo dois novos paradmetros (NG/NC e Ncg%) que auxiliam na compreensao do mecanismo
de cristalizagdo. O NG/NC fornece informac¢des importantes sobre o pardmetro governante em
cada etapa, em que valores acima de 1,0 indicam uma contribui¢do energética mais alta e
valores inferiores a 1,0 indicam o parametro topoldogico dominante. Valores proximos de 1,0
indicam um equilibrio entre os pardmetros. Assim, é possivel informar onde as mudancas entre
os parametros dominantes ocorrem. A porcentagem de contribui¢do (Ncge) de cada etapa dada
pode ser encontrada pela soma dos dados topolédgicos e energéticos normalizados (NC + NG)
de cada etapa. Como resultado, podemos estabelecer os estagios com a maior contribui¢do para
ambos os parametros, ou seja, drea de superficie e energia. A contribuicdo do estdgio pode
indicar onde € a etapa definitiva para alcancar a estrutura cristalina, o chamado “ponto de ndo
retorno”. O “ponto de ndo retorno” € denominado o ponto em que os arranjos, formados ainda

em solu¢do, ndo se dissociam mais, ou seja, rompe o equilibrio.

3.7. CALCULOS TEORICOS

Viérios métodos de cdlculos tedricos vém sendo utilizados na interpretacdo das
interacOes intermoleculares (RILEY et al., 2010), dentre estes destacam-se: coupled cluster
(CC), teoria da perturbacao de Mgller-Pleset (MP), métodos da teoria do funcional da densidade
(do inglés density funtional theory, DFT) e métodos semi-empiricos. Para uma boa escolha do
método adequado se faz necessdrio uma andlise custo/beneficio entre precisdo dos dados
obtidos e custo computacional. Assim sendo, diversos fatores devem ser levados em
consideragdo para a escolha do método mais apropriado para o sistema em estudo. Dentre estes

fatores cita-se: o tamanho do sistema em estudo; o custo e 0s recursos computacionais
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disponiveis para a realiza¢do dos calculos e a habilidade do método em descrever a propriedade

em estudo.

3.7.1. Métodos semi-empiricos

Os métodos semi-empiricos s@o os que possuem o menor custo computacional dentre
os métodos baseados na mecanica quantica. Podem ser empregados em sistemas com milhares
de 4tomos. Este baixo custo computacional estd relacionado ao fato que os elétrons da camada
interna ndo sdo computados e muitas integrais de dois elétrons sao negligenciadas. A velocidade
dos céculos sdo aumentadas devido a esta simplificacdo associada a um conjunto de bases
matematicas minimos. Estes métodos sdo parametrizados para corrigir os erros provenientes da
omissdo de parte do cdlculo. Os parametros utilizados podem ser provenientes tanto de dados
experimentais como de calculos ab initio (YOUNG, 2001).

Ainda que os métodos semi-empiricos apresentem baixo custo computacional, estes
métodos sao conhecidos pela sua ineficiéncia em descrever interagdes intermoleculares, tendo
como principal problema a descri¢do de efeitos relacionados as forcas dispersivas. Dentre os
métodos semi-empiricos 0 PM6 ganhou destaque devido a sua parametrizacdo para uma grande
fracao da tabela periddica (mais de 80 elementos), porém, apesar de suas vantagens o método
PM6 também apresenta problemas na descri¢c@o de interacdes intermoleculares. Com a inclusao
de termos de correcdo para a dispersao e para ligacdes de hidrogénio foi observada uma melhora
de desempenho deste método. O método resultante, denominado PM6-DH, apresentou energias
de interacdo que corroboram perfeitamente com dados de referéncia obtidos por métodos DFT-
D e ab initio (REZAC; HOBZA, 2016). Estes métodos foram sucessivamente aprimorados
dando origem as correcoes de ligacdo de hidrogénio de segunda (DH2) (KORTH et al., 2010)
e terceira geracdes (DH+) (KORTH, 2010). Além disso, foi introduzida uma nova geracao
(métodos D3H4 (REZAC; HOBZA, 2012)) de correcdes para ligacdes de hidrogénio e para
dispersdo, tornando o método mais robusto e melhorando a precisao. Recentemente 0
método PM6-D3H4 foi reparametrizado para ligagdes de halogénios originado o método PM6-
D3H4X (S. BRAHMKSHATRIYA et al., 2013), apresentando 6timos resultados com precisao
préxima a obtida por métodos DFT-D.

3.7.2. Métodos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
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Os métodos DFT sdo conhecidos pelo seu excelente custo/beneficio do custo
computacional reduzido e um desempenho comparavel com calculos ab initio correlacionados
(MP2, coupled cluster). Os funcionais DFT hibridos fornecem bons resultados para sistemas
envolvendo ligacdes de hidrogénio, porém apresentam grandes problemas na descri¢do de
sistemas que envolvam interacdes provenientes de forcas dispersivas (CERNY; HOBZA,
2005).

Nas ultimas décadas, houve um crescente esforco para resolver os problemas
apresentados por estes métodos DFT, surgindo diversas aproximacdes para estender a
aplicabilidade destes métodos em interacOes dispersivas (GRIMME et al., 2016). Os métodos
mais simples e de menor custo computacional que levam em consideracio a dispersdo sio os
métodos DFT-D empiricos de Grimme. A primeira tentativa de Grimme em incorporar um
termo de dispersdo resultou nos métodos DFT-D1 (GRIMME, 2004). Porém, estes métodos
estavam disponiveis para apenas seis elementos (H, C, N, O, F, Ne), sendo que, os parametros
atdomicos C6 e os raios de van der Waals eram pré-determinados. Esta parametrizagdo foi
realizada inicialmente para trés funcionais existentes (BLYP, BP86 e PBE) melhorando
consideravelmente a habilidade destes funcionais em descrever as interacdes dispersivas.

Posteriormente esta aproximacdo foi estendida para mais elementos (até o Xe)
originando os métodos DFT-D2 (GRIMME, 2006b). Nesta nova concep¢do os coeficientes de
dispersdo sao calculados a partir de potenciais de ionizagcdo e polarizabilidades dos dtomos
isolados, sendo atualmente os métodos mais utilizados para contabilizar a dispersdo. A dltima
concepgdo desenvolvida para os métodos DFT-D foi denominada DFT-D3 (GRIMME et al.,
2010), em que sdo utilizados nimeros de coordenacao fracionaria que consideram a variacao
nos coeficientes de dispersdo atdbmica que ocorrem em diferentes ambientes quimicos.

Os métodos B97-D (GRIMME, 2006a), ®B97X-D (CHAI; HEAD-GORDON, 2008) e
MO06-2X (JOHNSON et al., 2009) ganharam destaque entre os métodos DFT reparametrizados
para dispersao eletronica e vem sendo amplamente utilizados devido aos seus bons resultados

e baixos custos computacionais (RILEY et al., 2010).

3.7.3. Perturbaciao de Segunda Ordem de Mgller-Pleset (MP2)

Durante muito tempo, esta era a tinica técnica acessivel a quimicos tedricos que fornecia
energias de interagdo com precisdo a um custo computacional praticavel (RILEY et al., 2012).

Porém, as energias de interacdo obtidas pelo MP2 sdo extremamente dependentes do conjunto
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de bases utilizado, devido a descri¢do ser dependente da compensacao de erros (RILEY; CUI;
MERZ, 2007). Assim sendo, ndo ha uma melhora sistematica com o aumento do tamanho do
conjunto de bases, o que torna necessaria a determinacao de qual conjunto de bases fornece os
melhores resultados para as energias de interacdo. Existem duas propriedades gerais do MP2
que podem ser usadas na selecio de um conjunto de bases 6timo, estas sdo: (1) Energias de
interagdo para ligagdes de hidrogénio e interagdes dispersivas envolvendo moléculas alifaticas
se tornam mais precisas a medida que o conjunto de bases aumenta. (2) Interacoes dispersivas
envolvendo grupos arométicos sdo geralmente superestimadas quando grandes conjuntos de
base sdo utilizados, especialmente para interacdo de empilhamento entre anéis arométicos.
Desta forma, € necessdria a escolha de um conjunto de bases que seja grande o suficiente para
prover uma descricdo aceitavel das ligacdes de hidrogénio e interagdes entre grupos alifaticos,
mas, que seja pequeno o suficiente para que ndo ocorra uma superestimacao das interagdes
dispersivas envolvendo grupos aromaticos. Dentre os conjuntos de base o cc-pVTZ apresenta
a melhor relacdo entre estes dois fatores, fornecendo razodveis energias de interacao para uma
grande diversidade de tipos de interacdes intermoleculares (DABKOWSKA; JURECKA;
HOBZA, 2005; RILEY et al., 2010, 2012). Os dados referentes as interacdes (geometrias e
energias) obtidos pelo MP2 sdo comumente empregados na parametrizacdo de outros métodos
baseados na mecanica quantica (KORTH, 2010; KORTH et al., 2010; REZAC; HOBZA, 2012;
S. BRAHMKSHATRIYA et al., 2013).

3.7.4. Coupled Cluster

Dentre os métodos que podem ser usados na descricdo de interagOes intermoleculares o
método couple cluster (CC) oferece a possibilidade de incrementar descrigdo da correlagdo
eletronica sistematicamente adicionando operadores de ordem crescente (BARTLETT;
MUSIAL., 2007). Para uma descri¢do das intera¢des intermoleculares precisa € necessario o uso
de excitagOes triplas. Estas sdo completamente abrangidas pelo método coupled cluster com
excitacOes simples, duplas e triplas (CCSDT) (NOGA; BARTLETT, 1987). Porém, este
método demanda de um custo computacional muito elevado, podendo ser significativamente
reduzido, se as excitagdes triplas forem adicionadas ao método CCSD de forma interativa, por
meio da teoria da perturbacdo, no método CCSD(T) (RAGHAVACHARI et al., 1989). Neste
nivel de teoria a maior fonte de erros € proveniente da incompletude do conjunto de bases.

Contudo valores precisos de energia podem ser obtidos pela extrapolacdo para o conjunto de
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bases completa (CBS). A combinacao resultante CCSD(T)/CBS fornece uma descri¢do precisa
e confidvel para as interagdes intermoleculares. Porém, este nivel de teoria somente € aplicavel
para sistemas moleculares com algumas dezenas de 4tomos.

O nivel de teoria CCSD(T)/CBS € considerado o padrio de ouro da quimica
computacional, pois apresenta excelente relacdo entre precisao e custo computacional (RILEY
et al., 2010), sendo utilizado na avaliacdo comparativa e na parametrizacdo de métodos mais

aproximados como DFT e semi-empiricos.

3.8. QTAIM

Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM - Quantum Theory of Atoms in
Molecules) (BADER, 1991) tem se mostrando bastante eficiente no estudo para ligacdes
quimicas e interagdes intra e intermoleculares, auxiliando também na caracterizacdo da
natureza destas interagcdes (MARTINS et al., 2015). Inclusive, dados de QTAIM s@o utilizados
como critério para comprovacao de interacoes intermoleculares (ARUNAN et al., 2011a). As
propriedades obtidas pelo método QTAIM estdo contidas em sua densidade eletrOnica
molecular, p.

O ponto critico ligagdo (BCP) é ponto no caminho da ligacdo/interacio com o menor
valor da densidade eletrénica. E nesse ponto onde o caminho de ligacdo/interacio cruza a
densidade de carga nula, que separa os dois atomos ligados.

Quando se relaciona QTAIM com dados energéticos obtidos por DFT € possivel fazer a
fragmentacdo da energia de interagao do dimero entre os d&tomos que envolvidos nos caminhos
de interacdo. Esse particionamento evidéncia a cooperacao das interagdes intermoleculares que
estdo estabilizando os dimeros, mostrando qual a consequéncia energética que as minimas
mudancas estruturais na molécula de cada composto implicam no empacotamento cristalino.

Em posse das energias de interacdo de cada dimero molecular (Gmi-mn), € possivel
determinar a energia de contribui¢cdo de cada dtomo participante da interacao intermolecular, ja
que o particionamento da energia das interacdes intermoleculares € proporcional ao pint. Desta

forma, a energia de cada interacdo dtomo---dtomo (Gaix--y)) pode ser descrita de acordo com a

Eq. (6):

GGpp..mn XPINT

Gar X-¥) = 2 PINT
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Analisando o ponto critico da ligacao obtém-se informacdes a respeito da natureza das

ligacdes e interagdes intermoleculares. Grabowski (GRABOWSKI, 2011) diz que valores

negativos do laplaciano da densidade eletronica (V 2p<0) mostram que a densidade eletronica

estd concentrada entre os dtomos. Isto indica uma ligacdo covalente ou uma interagdo com

cardter covalente. J4 valores positivos do laplaciano (V?2p>0) indicam um esgotamento da

densidade eletronica entre os dtomos o que é caracteristico de ligacdes iOnicas e interagdes
intermoleculares que possuem cardter eletrostatico.

Explorando os dados de V?p (Laplaciano), H [V+G - (Energia no BCP)] e da razio (-
V/G) (Energia potencial/Energia cinética) se identifica liga¢do parcialmente covalente quando
(V?ppb < 0 ou V?pp > 0, Hb < 0 e 1 < —=Vb/Gb < 2) (GRABOWSKI, 2011; JENKINS;
MORRISON, 2000; MATTHEWS; WELTON; HUNT, 2015; SOBCZYK; GRABOWSKI;
KRYGOWSKI, 2005).

3.9. POTENCIAL ELETROSTATICO MOLECULAR

O potencial eletrostatico molecular, em inglés (MEP - Molecular Eletrostatic Potential)
¢ definida como a energia de interacao entre a distribui¢do de carga de uma molécula e uma
carga positiva unitdria. Valores negativos de potencial eletrostatico correspondem a uma
interacdo atrativa com a carga de teste, enquanto valores positivos indicam uma interacao
repulsiva (WHEELER; HOUK, 2009).

De acordo com a lei de Coulomb, se a distribuicao de carga molecular for descrita por
um grupo N de cargas pontuais (Q1), cada uma centrada na posi¢do Ri, e uma carga positiva
unitdria € colocada em r, o potencial eletrostitico V(r) é dado na Eq. 7:(POLITZER;

MURRAY, 2013).

) =Y —2_ (7)

|Ri—7]|
O Significado de V(r) € que este fornece o potencial de intera¢do no ponto r, se a carga
pontual g for colocada em r a energia de interagcdo (E) das N cargas Qi com q € dada pela Eq 8

(POLITZER; MURRAY, 2013).

32



E=qWr) (8)

Para calcular V(r), o ndcleo pode ser considerado como Qi na Equacdo 7, contudo os
elétrons sao representados pela funcdo da densidade eletronica da molécula p(r') que fornece o
nimero médio de elétrons em um determinado volume dr’ em torno do ponto r'. O potencial
eletrostdtico que o nicleo e os elétrons da molécula produzem em qualquer ponto r é dado pela

Eq. 9 (POLITZER; MURRAY, 2013).

(rndrrs

v’ =]

M) =Samte = 272 9)

Em que Za € a carga do nticleo A, localizada em Ra. O sinal de V(r) em qualquer regido
€ determinado se o efeito positivo dos nucleos ou o negativo dos elétrons € dominante naquela

regido (POLITZER; MURRAY, 2013).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. SOLVENTES E REAGENTE

Foram utilizados solventes e reagentes de diversas marcas sem tratamento prévio. Os
residuos sélidos e liquidos das sinteses foram devidamente armazenados em local apropriado,
no Departamento de Quimica - UFSM, sendo recolhidos por uma empresa terceirizada para

devidos fins.

4.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Os espectros de absor¢do no infravermelho foram realizados na forma de pastilha de
KBr, utilizando-se de 3 a 5 mg de amostra por 100 mg de KBr. O aparelho empregado foi um
espectrofotometro Bruker IR (PPG-Quimica), que abrange uma janela espectral de 370 - 4000

cm L

4.3. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA UV/VIS

Os espectros de UV/Visivel foram registrados usando um espectrofotometro UV — 2600
Shimadzu (PPG - Quimica). Para esta andlise foram feitas solu¢des mae com concentragao de
0,5mM em etanol. Destas solu¢cdes mae foram retiradas por vez volumes de 5,00 pL e diluidos
na cubeta contendo 3ml de etanol. As amostras foram analisadas a temperatura ambiente (25
°C), sob agitacdo. Todos os espectros foram registrados dentro de um intervalo de 190 — 600

nm, a uma taxa de varredura de 600nm/min (0,1 s integracao por 1,0 nm)

4.4. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 'HE 3C

Os espectros de RMN 'H e 3C foram obtidos em um espectrdometro BRUKER DPX-
400 (400,13 MHz para 'H e 100,62 MHz para '*C) e BRUKER AVANCE III (600,13 MHz
para 'H e 150,92 MHz para '3C) (Departamento de Quimica -UFSM). Os dados de 'H e '*C,
obtidos no aparelho BRUKER DPX-400 e BRUKER AVANCE III, foram adquiridos em tubos
de 5 mm, temperatura de 300 K. Os deslocamentos quimicos (8) demonstrados na discussio

dos resultados, estdo relacionados em parte por milhdo (ppm) em relagdo ao tetrametilsilano
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(TMS). Para os compostos 1 —4 e 6 — 9 foi utilizado DMSO — d¢ como solvente, j4 para os
compostos 14 — 17 foi utilizado CDCIs. A constante de acoplamento (J) é expressa em Hertz

(Hz).

4.5. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros de Raman foram realizados nos aparelhos Bruker MultiRAM (PPG-
Quimica) com laser no comprimento de onda 1064 nm e no aparelho Bruker SENTERRA (PPG-
Quimica), com laser no comprimento de onda de 532 nm, aparelhos que abrangem uma janela

espectral de 3600 a 50 cm™.

4.6. TERMOGRAVIMETRIA

A Analise térmica (TGA) tém sido amplamente usadas em compostos de um modo
geral, como complexos e ligantes a fim de entender a estabilidade térmica dos compostos,
quando estes sao submetidos a variagdes de temperatura. A termogravimetria pode ser definida
como um processo continuo que mede a variagdo de massa de uma substancia ou material em
funcdo da temperatura e/ou tempo. Essas analises foram realizadas em um TGA Q5000 (TA
Instruments Inc., USA). A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C min™!' e atmosfera inerte
de N2 (50 ml min™"). O equipamento é calibrado com CaC204H,0 (99.9%). A massa de amostra
pesada foi de aproximadamente 1 - 3 mg. Os dados foram tratados utilizando o Software TA

Universal Analysis 2000, versao 4.5 (TA Intruments Inc., USA).

4.7. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Através da técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (do inglés Differencial
Scanning Calorimetry — DSC) € possivel detectar eventos relacionados a alteragdes fisicas e
quimicas da amostra. As transi¢des de fase, incluindo a determinacdo da temperatura de fusao
foram obtidas por Calorimetria Exploratdria Diferencial de Temperatura Modulada (MTDSC,
do Inglés, Modulated Temperature Differential Scanning Calorimetry) em um equipamento
DSC Q2000 (TA Instruments, USA) com opcao MTDSC, equipado com acessério de
refrigeracio RCS e como gés de purga N> (50 ml min'!). A taxa de aquecimento utilizada foi

10 °C min!. O instrumento foi inicialmente calibrado no modo DSC padrio, com Indio
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(99,99%). As massas das panelas e tampas da referéncia e das amostras pesaram cerca de 51 +
0,02 mg. As amostras foram fechadas em panelas de aluminio com tampas. As massas das
amostras foram pesadas em uma balanca Sartorius (M500P) com uma precisao de (+ 0,001
mg). Os dados foram tratados utilizando o Software TA Universal Analysis 2000, versao 4.5

(TA Intruments Inc., USA).

4.8. ANALISE ELEMENTAR

As andlises elementares foram realizadas em um equipamento da marca Perkin — Elmer

CHN 2400, o qual pertence a Universidade de Sao Paulo (Central Analitica IQ-USP).

4.9. ESI-MS

As andlises de massa de alta resolucdo exata dos compostos 1 — 9, foram efetuadas em
um espectrometro de massas HPLC/MICROTOF ESI-MS, modo de ionizacao quimica — APCI,

com inser¢do direta em modo electrospray positivo.

4.10. CALCULOS DE MECANICA QUANTICA

Todos os cédlculos de mecanica quantica foram realizados com o auxilio do pacote de
programas Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009). Geometrias moleculares foram obtidas através
de dados de difracdo de Raios X e cdlculos single point (sem otimiza¢do da estrutura) foram
realizados mantendo-se fixa a posi¢dao de todos os dtomos. Nao foram efetuados célculos de
frequéncias harmonicas. Todos os cdlculos tedricos foram realizados com o nivel de teoria
®B97x-D/cc-pVDZ restrito (RHF). Calculos restritos foram efetuados pois todos os sistemas
estudados possuem camada fechada. Para os elementos mais pesados do quinto e sexto periodo
(I, Au, Pd) foi utilizado o conjunto de bases cc-pVDZ-PP, usando pseudo potenciais (eléctron
core potential), com o objetivo de considerar os efeitos relativisticos presentes nestes 4tomos.
O método counterpoise de Boys e Bernardi (BOYS; BERNARDI, 1970) foi utilizado para levar
em consideracdo o erro de sobreposi¢cdo das bases.

Todos os célculos tedricos foram efetuados no cluster computacional do NUQUIMHE
que possui 104 nucleos, 272 Gb meméria RAM, e 11.4 Tb de capacidade de disco SAS 600
Gb/unidade. Sendo composto por 5 Servidores DELL PowerEdge T410 (2 processadores Intel®
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Xeon® X5660 2.80 GHz, 24 GB RAM), 1 servidor DELL PowerEdge T420 (2 processadores
Intel® Xeon® ES5-2440 2.40 GHz, 24 GB RAM), 4 servidores DELL PowerEdge T430 (1
processador Intel® Xeon® E5-2630 2.40 GHz, 32 GB RAM).

Para realizar a andlise da topologia da densidade eletrOnica foram geradas funcdes de
onda no nivel de teoria ®B97x-D/cc-pVDZ, sendo utilizado o conjunto de bases cc-pVDZ/PP
para os elementos I, Au, Pd. Apds, estas fun¢des de onda foram analisadas sob a 6tica da teoria

quantica dos d&tomos em moléculas com o programa AIMall (TODD, 2015).

4.11. DIFRACAO DE RAIOS X EM MONOCRISTAL

Para elucidar as estruturas cristalinas dos modelos moleculares, foi utilizado o método
de difracdo de raios X em monocristal, onde os dados de difragdo dos compostos foram
coletados a temperatura ambiente e a baixa temperatura (100 K).

A coleta de dados dos compostos foram realizada em um difratdmetro automatico de
quatro circulos com detector de drea Bruker KAPPA APEX-II CCD 3 kW Sealed Tube System,
dotado de um monocromador de grafite e fonte de radiacdo Mo-Ka (A= 0,71073 A) a
temperatura de 100 K e também em um Difratometro Bruker D8 Venture com gonidmetro
KAPPA APEX-III CCD de quatro circulos, equipado com detector de area PHOTON 100
CMOS, monocromador de grafite e fonte de radiacio Mo-Ka (=0,71073 A) abaixa temperatura
(100 K), com uma resolugdo de (sinf/A)max= 0.60 A1). Ambos equipamentos instalados no
Departamento de Quimica da UFSM.

A coleta de intensidades decorreu com a técnica de varredura 0 e ®. A redugdo de dados
e a corregdo de absor¢do envolveram os programas SAINT (SAINT, 2004) e SADABS
(SHELDRICK, G.M., 1996) respectivamente.

As estruturas foram resolvidas via Métodos Diretos (BURLA et al., 2005) e o
refinamento dos dados incluiu fatores estruturais ao quadrado (F?) e o método dos minimos
quadrados incluindo matrizes completas, empregando-se parametros térmicos anisotropicos
para os dtomos nao-hidrogenoides (BIANCHI; PILATI; SIMONETA, 1978).

Os atomos de hidrogénio foram localizados geometricamente e refinados com
parametros térmicos isotropicos. As projecdes graficas foram construidas utilizando o

programa Diamond 3.2 (PUTZ; BRANDENBURG, 2014).
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S. DESENVOLVIMENTO

O foco desta tese de doutorado estd na constru¢do de modelos moleculares que
possibilitem o estudo das interacdes intra e intermoleculares, no estado s6lido (cristais). Para
tal objetivo foram selecionados quatro séries de compostos, com a finalidade de responder
algumas questdes pertinentes no campo da engenharia de cristais. Sendo assim, os resultados e
discussodes serdo dispostos no formato de quatro subcapitulos, para as quatros séries de modelos

sintetizados, conforme estio destacados nos objetivos especificos.
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5.1. COMPREENSAO DA FORMACAO CRISTALINA DE TRIAZENOS N-OXIDOS E
O PAPEL DAS INTERACOES HALOGENIO.--n

Quatro compostos triazenos /-oxido, 1-(4-halofenil)-3-feniltrizeno Ni-oxide 1 -4, em
que X=F 1, Cl 2, Br 3 e [ 4,foram sintetizados com o objetivo de avaliar o efeito do substituinte
p-halogenado em uma das fenilas, do ponto de vista estrutural, fazendo uma avaliacdo do
entendimento energético através da Teoria Quantica do Atomo na Molécula (QTAIM), a fim de
confirmar ou refutar os caminhos de interac@o do tipo halogénio-- -, indicados pelos critérios
geométricos, associado a soma dos raios de van der Waals, no arranjo supramolecular no estado
s6lido. Os compostos 1 — 4, juntamente com S, reportado anteriormente em (PARAGINSKI et
al., 2014), foram comparados quanto suas relativas energia/area dimero a dimero, presentes em
seus respectivos cluters moleculares, e também a sugestdo de proposta de mecanismo de

cristalizacao dos compostos (MARTINS et al., 2017).

5.1.1. Sintese

Os compostos de N/-6xido foram sintetizados a partir da reacdo de diazotizacdao das
respectivas 4-halofenilamina em meio dcido com nitrito de sédio (1: 1) a 0 ° C formando sais
de diazonio e posteriormente com o acoplamento com -fenilhidroxilamina, previamente
sintetizado como descrito em (MARVEL; KAMM, 1919), de acordo com a metodologia
descrita em (DOS SANTOS et al., 2014), Figura 11.

Figura 11 - Reagdo de obtengdo dos compostos N/-oxidos

NaNo,
HCl/H o moicr OII
TCHLCOOMILO N
N, 0°C \

X=F,CLBr,I

5.1.1.1.  Sintese do 1-(4-fluorofenil)-3-feniltriazeno N1-oxido (1)

Para a sintese de 1, adicionou-se uma solu¢do de NaNO» (1,25 g, 17,9 mmol) em 20 mL
de dgua a uma solugdo de 4-fluoranilina (2 g, 17,9 mmol) em 15 mL de uma mistura de HC1

concentrado e dgua (1:1), resfriada a 0° C, formando o sal de diazdnio. Apés 20 minutos
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adicionou-se a solucao de B-fenilhidroxilamina (2,2 g, 17,9 mmol) em 15 mL de 4cido acético
concentrado, e a mistura reacional foi mantida sob agitacdo durante 40 minutos a 0° C, para o
acoplamento. A mistura de reacdo foi cuidadosamente ajustada ao pH até cerca de 5 e o
precipitado amarelo opaco foi filtrado a vicuo e recristalizado a partir de uma fragdo de
solventes de etanol/piridina, que apds aproximadamente cinco dias de evaporacao lenta resultou
em cristais amarelos na forma de agulhas. O composto 1 Ci2Hi0FN3O apresentou um
rendimento de 75%. Analise Elementar % Ci12,H10FN3O: Calculado: C 63,40; H 5,32; N 17,06;
Experimental: C 62,27; H4,36; N 18,19. IV (KBr): v (N-H) 3132; v (C-H) 3055; v (C=C) 1604;
0 (N-H) 1515; v (N=N) 1429; v (N-N-N) 1332; v (N—O0) 1298; v (Car-Haog) 1220; v (N-N)
1195.40 cm™'. Raman (Poténcia 100 mW, radia¢do A= 1064 nm, t= 3s): v (N-H) 3080; v (C-H)
3050; v (C=C) 1606; & (N-H) 1003; v (N=N) 1431; v (C-C) 1401; v (N=N-N)-anel 100; v (N
— 0) 1226; v (Car-Halog) 381; v (C-N) 1204 cm™'. RMN 'H (400 MHz DMSO - d¢) d = 12,04 (s,
1H, OH); 6 = 8,09 (d, J = 8,8Hz, 2H, ArH); 0 = 7,60-5,53 (m, SH, ArH); 6 = 7,22 ppm (¢, J =
8,1Hz, 2H, ArH); RMN 3C (100 MHz DMSO - d); 6 = 159,9 (d, 'Jcr = 238,9Hz, Cy); 6 =
142,8 (C7); 6 =137,1 (C/*Jc-r = 2,1Hz); 6 = 129,5 (C19); 6 = 129,1 (Co, C;1); 6 = 119,5 (Cs, C12);
0=116,4 (d, 3Jc.r = 7,9Hz, C2, Cs); 6 =115,8 ppm (d, >Jc-r = 22,7Hz, C3,Cs). UV/Vis: L = 360
nm, atribuido a n — ©*, grupo (N-N), €360 = 15008 L mol “'.cm™; X = 276 nm, atribuido a n —
o*, grupo (-N=N-N), €276 = 28153 L mol '.cm™'; A = 238 nm, atribuido a 1 — w*, grupo (C=C),

€238 = 32551 L mol ! cm'!.

5.1.1.2.  Sintese do 1-(4-clorofenil)-3-feniltriazeno N1-oxido (2)

O composto 2 foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito para 0 composto
1, porém usando 4-cloroanilina (2 g; 15,74 mmol) como amina primdria. O composto 2
C12H10CIN3O apresenta um rendimento de 83%. Anélise Elementar% Ci12H10CIN3O: Calculada:
C 58,19; H 4,07; N 16,97; Experimental: C 58,34; H 4,27; N 16,64. IV (KBr): v (N-H) 3186; v
(C-H) 3100; v (C=C) 1598; 6 (N-H) 1509; v (N=N) 1418; v (N-N-N) 1330; v (N — O) 1296; v
(Car-Halog) 636.90; v (N-N) 1168.33 cm’!. Raman (Poténcia 60 mW, radia¢do A= 1064 nm, t=
3s): v (N-H) 3078; v (C-H) 3070; v (C=C) 1598; 6 (N-H) 1005; v (N=N) 1420; v (C-C) 1396
cm'; v (N=N-N)-anel 93; v (N — O) 1213;v (Car-Halog) 410; v (C-N) 1213 cm’!. RMN 'H (600
MHz DMSO - ds) 0 = 12,13 (s, 1H, OH); 0 = 8,09 (d, J = 7,8 Hz, 2H, ArH); 6 = 7,60 — 7,51
(m, 5H, ArH); 6 = 7,41 ppm (d, J = 8,6 Hz, 2H, ArH); RMN 3C (150 MHz DMSO - d¢); =
142,86 (C1); 0 = 139,50 (C7); 6 = 129,82 (Cy); 0 = 129,17 (C3, Cs); 6 = 129,08 (Cy, Ci11); 0 =
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126,13 (Ci0); 6 = 119,65 (C2, Cs); 0 = 116,49 ppm (Cs, C12). UV/Vis: A= 360 nm, atribuido a n
— ¥, grupo (N=N), €360 = 12562 Lmol ' cm™'; A = 240 nm, atribuido a n — o*, grupo (-N =
N-N), €240 = 6424 L mol ! cm'; A = 200 nm, atribuido a = — n*, grupo (C=C), €200 = 11531

Lmol ' cm™.

5.1.1.3.  Sintese do 1-(4-bromofenil)-3-feniltriazeno N1-oxido (3)

Repetindo o procedimento para a obtencdo do composto 1, porém substituindo a 4-
fluorofenilanilina por 4-bromofenilanilina (2 g; 11,76 mmol), obtém-se o composto 3. O
composto 3 Ci2HioBrN3O apresenta um rendimento de 80%. Andlise Elementar %
C12H10BrN3O: Calculado: C 49,34; H 3,45; N 14,38; Experimental: C 49,58; H 3,48; N 13.98.
IV (KBr): v (N-H) 3188; v (C-H) 3090; v (C=C) 1584; & (N-H) 1505; v (N=N) 1414; v (N-N-
N) 1329; v (N — O) 1296; v (Car-Haiog) 609; v (N-N) 1169 cm!. Raman (Poténcia 80 mW,
radiagdo A= 1064 nm, t= 3s): v (N-H) 3075; v (C-H) 3069; v (C=C) 1596; 6 (N-H) 1006; v
(N=N) 1417; v (C-C) 1394; v (N=N-N)-anel 92; v (N — O) 1212; v (Car-Halog) 553 ; v (C-N)
1212 cm™'. RMN 'H (600 MHz DMSO —de) 6 = 12,13 (s, 1H, OH); 6 = 8,09 (d, J = 7,4 Hz, 2H,
ArH); 6 = 7,54 ppm (ddd, J = 41,4; 23,7, 7,8 Hz, TH, ArH); RMN !3C (150 MHz DMSO — dy);
0=142,85 (C1); 6 = 139,88 (C7); 0 = 131,94 (C3, Cs); 6 = 129,84 (C10); 6 = 129,18 (Cy, Ci11); 0
= 119,65 (C3, Cs); 0 = 116,91 (Cs, C12); 0 = 114,05 ppm (Cy). UV/Vis: L = 352 nm, atribuido a
n — ¥, grupo (N=N), €350 = 21238 Lmol ! cm’!; A = 238 nm, atribuido a n — o*, grupo (-
N=N-N), £233= 12257 Lmol "' cm™'; A = 200 nm, atribuido a © — 7*, grupo (C=C), £200 = 23963

Lmol ! cm™.

5.1.1.4.  Sintese do 1-(4-iodofenil)-3-feniltriazeno N1-oxido (4)

Partindo do 4-iodophenyl (2 g; 9,13 mmol) como amina primadria e seguindo 0 mesmo
procedimento adotado para sintese do composto 1, obtém-se o composto 4. O composto 4
C12H10IN3O apresenta um rendimento de 68%. Andlise Elementar % Ci2H10IN3O: Calculado:
C42,50; H2,97; N 12,39; Experimental: C 40,71; H 3,08; N 11,51. IV (KBr): v (N-H) 3068; v
(C-H) 3050; v (C=C) 1588; & (N-H) 1500; v (N=N) 1417; v (N-N-N) 1331; v (N — O) 1298; v
(Car-Halog) 611; v (N-N) 1086 cm™!. Raman (Poténcia 100 mW, radia¢do A= 1064 nm, t= 3s): v
(N-H) 3072; v (C-H) 3072; v (C=C) 1592; 6 (N-H) 1003; v (N=N) 1420; v (C-C) 1394; v (N=N-
N)-anel 100-77; v (N — O) 1210; v (Car-Halog) 1060; v (C-N) 1210 cm'!. RMN 'H (600 MHz
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DMSO - de) 0 = 12,10 (s, 1H, OH); 6 = 8,09 (d, J = 7,5Hz, 2H, ArH); 6 = 7,68 (d, J = 8,2 Hz,
2H, ArH); 6 = 7,61 —7.52 (m, 3H, ArH); 6 = 7,35 ppm (d, J = 8,1 Hz, 2H, ArH); RMN !3C (150
MHz DMSO — de); 0 = 142,84 (C)); 0 = 140,33 (C7); 6 = 137,70 (C3, Cs); 0 = 129,82 (Cjp); 0 =
129,15 (Co, C11); 0 = 119,64 (C2, Cs); 6 = 117,24 (Cs,C12), 6 = 85,56 ppm (C4). UV/Vis: A =360
nm, atribuido a n — & *, grupo (N=N), &360= 25083 L mol ! cm™'; A = 241 nm, atribuido an —
o*, grupo (-N=N-N), €241 = 12874 Lmol ! cm’!; A = 203 nm, atribuido a = — ©*, grupo (C=C),

€03 = 21899 Lmol ! cm™.

5.1.2. Resultados e Discussoes

No espectro de infravermelho dos compostos 1 — 4 (Apéndice A- Figuras A 1-A 4),
as bandas nas regides de 3132 c¢cm '; 3186 ¢cm -'; 3188 ¢cm ! € 3068 cm ! correspondem,
respectivamente, ao estiramento N-H caracteristico da cadeia dos triazenos. As bandas em 1298
cm!; 1296 cm 15 1296 cm ! e 1298 cm ! sdo atribuidas ao estiramento da ligacio dativa N —
O, que confirma que os compostos no estado sdlido estdo preferencialmente na forma de
oxidotriazenos (DONALD L. PAVIA, GARY M. LAMPMAN, 2010).

Na espectroscopia Raman, os compostos 1 — 4 (Apéndice A- Figuras A 5 — A 8),
apresentam bandas nos espectros nas regides de 3080; 3078; 3075 € 3072 cm !, correspondentes
ao estiramento N-H para os respectivos compostos. Além disso as bandas na regido de 381,
410, 553 € 1060 cm! para os respectivos compostos 1, 2, 3 e 4, sdo atribuidas a ligagdo C-X
(carbono aromdtico — halogénio)(DONALD L. PAVIA, GARY M. LAMPMAN, 2010;
NAVARRO et al., 1995).

No espectro de RMN '*C (Apéndice A- Figuras A 9 — A 16), o carbono “C4”, carbono
ligado aos respectivos halogénios, para os compostos 1, 2, 3 e 4, respectivamente,
correspondem aos picos com deslocamento quimico em ¢ = 159,9 (d, 'Je.r = 238,9Hz); J =
129.31; 0 =114.5 e 6 = 85.0 ppm; onde € possivel destacar o efeito de blindagem, deslocamento
para campo alto, conforme os halogénios aumentam o periodo ao longo do grupo 17 na tabela
periddica (F = 1). Este efeito é esperado, devido ao efeito retirador de elétrons do flior ser o
maior (efeito indutivo), o que acarreta em um efeito de desblindagem mais pronunciado. J& para
o composto com carbono ligado ao iodo, hd um efeito de blindagem, devido ao efeito protetor

que o atomo volumoso provoca no carbono (CLAYDEN et al., 2001).
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5.1.2.1.  Descri¢cdo Molecular

Cristais vitreos dos compostos 1 — 4 foram obtidos das suas respectivas solugdes por
por meio de cristaliza¢do por evaporagdo lenta do solvente. A Figura 12 mostra as estruturas
cristalinas e moleculares dos compostos 1-5 e seus dados de coleta e refinamento sdo mostrados
na Tabela 5, os comprimentos de ligacdo selecionados (A)/ﬁngulos (°) sdo mostrados na

Tabela A 1.
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Tabela 5 - Dados cristalograficos dos compostos 1-5.

Compostos 1 2 3 4 5
Férmula Ci12H10N3OF Ci2H10N30Cl Ci2H10N3OBr Ci2H10N301 Ci2H11N3O
Massa Mola 231.23 247.68 292,14 339,13 213.24
Cor/Forma Amarelo/agulha
Tamanho Cristal  0.911x0.178x  0.354 x 0.203 0.46x 0.2 x 0,328 x 0,221 x  0.420 x 0.080
(mm) 0.106 x0.178 0.18 0,098 x 0.040
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico Ortorrdmbico Monoclinico
Grupo espacial P21(4) P2i/c(14) P21/c(14) P212121(19) P21/n(14)
a(A) 9.6523(15) 6,168(9) 6,2398(3) 4,7465(3) 5.4917(5)
b (A) 5.2881(7) 9,574(16) 9,7185(5) 9,9491(6) 16.1489(13)
c (A) 11.1428(19) 19,477(3) 19,5527(10) 26,6177(14) 12.4976(10)
a(°) 90 90 90 90 90
£(©) 110.364(5) 96,539(9) 96,462(2) 90 100.382(7)
7 (°) 90 90 90 90 90
V (A% 533.21(14) 1142,7(3) 1178,17(10) 1256,98(13) 1090.20(16)
V4 2 4 4 4 4
Dealc (g cm™) 1,440 1,440 1,647 1,792 1,299
Cojlf)l:;fg;z de 0,108 0,320 3,475 2,535 0,087
A (A) 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073
Temp (K) 100(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
-12<h<12 -1<h<T -T<h<8 -5<h<sS5 -7<h<7
hkl range A< k <7 -11£k <10 -12< k <12 -12< k <12 -22<k<21,
-14< 1 <14 -23<1 <24 -25< 1 <25 -34< 1 <34 -18<I<16
Coéﬁaes’/‘l‘l’ﬁfcas . 197222397 9904/2379 11495/2602 14579/2719 11977
Reflexdes 2397 [R(int) = 2379 [R(int) = 2602 [R(int)= 2719 [R(int)= 3451 [R(int)
independentes 0.0531] 0,0638] 0,0475] 0,0470] =0.0587]
iesgfjg; 2397 2379 2602 2719 3451
Completeness 99,6 % 98,6 % 99,8 % 98,9 % 99,8 %
Prameters 154 154 154 154 189
Goodness-of-fit on
2 1.059 1,012 1,006 1,032 0.993
0,0664 / 0,0662 /
RI/wR2 [[>26(I)]  0,0353/0,0901 0.1686 0,0340/0,0679 0,0466/0,1130 0.1302
Ri/wRz (all data)  0,0433/0,0942 06,11196123/ 0,0616/0,0766  0,0854 /70,1299 06’211;21 4/
Pico rfjgg‘;‘” hole 2400243 0503¢-0,662 02010254  0373¢-1,017 0,110¢-0,143
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Figura 12 - Projecio das estruturas cristalinas e moleculares de 1 - 5. A estrutura molecular
estd representada com elipséides térmicos com 50% de probabilidade.
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Os compostos em questdo referem-se a triazenos N-6xidos, um derivado da classe de
triazenos clédssicos em que o "H" da cadeia triazenidica € substituido pelo um grupo hidroxila.
Estas moléculas sdo funcionalizadas com dtomos de halogénio substituidos na posi¢do para de
um dos anéis arométicos. O composto 1 cristaliza no sistema cristalino monoclinico em uma
rede cristalina tridimensional primitiva com Bravais tipo P e grupo espacial P2; No. 4
(International Tables of Crystallography) (AROYO, 2016). O grupo espacial em questdo é
quiral e como este composto ndo apresenta um atomo dispersor andmalo, sua configuracao
absoluta é desconhecida e seu valor do parametro Flack (FLACK, 1983) foi suprimido pelos
comandos “TWIN e BASF 0.6”. Vale a pena salientar que foi tentado a resolucio da estrutura
cristalina do composto 1 no grupo espacial centrossimétrico P21/m, porém ndo houve solucao.
O composto 1 apresenta uma simetria de Laue 2/m e seu conteido de cela é gerado pelo
operador de simetria 21 - um eixo de rotacdo da ordem dois com um componente de translacao

de Y2 unidade ao longo do eixo cristalogréfico b.
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Os compostos 2 e 3 sdo isoestruturais, cristalizam no sistema cristalino monoclinico
em uma rede primitiva de Bravais de tipo P, levando ao grupo espacial P2i/c No. 14
International Tables of Crystallography, na rede cristalina tridimensional, incluindo quatro
unidades elementares na cela unitaria. Os compostos apresentam uma simetria de Laue 2/m e
seu contetido de cela é gerado pelos operadores de simetria 1 (centro de inversio), 2; (eixo de
rotacdo da ordem 2 com transagdo de %2 unidade ao longo do eixo cristalografico » e um plano
de espelhamento deslizamento n perpendicular ao eixo cristalografico b com componente
deslizamento no eixo cristalografico c.

A molécula 4 cristaliza em um sistema cristalino ortorrdombico em uma rede cristalina
tridimensional primitiva com Bravais tipo P e grupo espacial P212121, N ° 19 (International
Tables of Crystallography). O grupo espacial em questdo € quiral apresentando o valor do
parametro Flack igual a 0,048 (18) (FLACK, 1983), e tem uma simetria de Laue 222.
Analisando o conteddo de cela para o grupo espacial P21212, ele € gerado por 3 operadores de
simetria 21 - um eixo de rotacdo da ordem dois com um componente de translacdo de 2 unidade,
ortogonal entre si nas dire¢des cristalograficas [1 0 0], [0 1 0] e [0 O 1].

O composto 5 cristaliza no sistema cristalino monoclinico em uma rede primitiva de
Bravais tipo P levando ao grupo espacial P2i/n N ° 14 International Tables of Crystallography.
Sua cela unitdria apresenta uma transformacdo do grupo espacial P2i/c para P2i/n (grupo
padrdo), que apresente seu contetido de cela gerada pelos operadores de simetria 1 (centro de
inversdo), 21 (eixo de rotacdo de ordem 2 com translacdo de Y2 unidade ao longo do eixo
cristalografico » e e um plano de espelhamento deslizamento n perpendicular ao eixo
cristalografico b com componente deslizamento no plano ac.

Todas as moléculas apresentam a estereoquimica trans esperada em relacao a ligacao
dupla N=N na porcao [-N( - O)=N-N(H)-] da cadeia do triazeno NI-6xido e uma forma quase
planar. As moléculas 1-5 se desviam ligeiramente da planaridade [r.m.s. desvio do plano de
minimos quadrados através dos dtomos com excecdo de hidrogénio: 0,0857 A (1), 0,0353 A
(2), 0,0318 A (3), 0,0466 A (4), 0,0468 A (5), respectivamente]. O 4ngulo diedro N13-N12-
N11-0 nas moléculas {[-0,3(2)° (1], [-0,9(4)° (2)], [-1,1(4)° (3)], [1,4(12)° (4)] e [0,5(3)° (5)],
respectivamente] } sdo semelhantes ao angulo [N13-N12-N11-O1 = 0,7(5)°] encontrado em 3-
fenil-1-metiltriazeno-/-6xido e contribui para a conformagio quase planar das moléculas (DOS
SANTOS et al., 2007). Os angulos entre os planos dos anéis apresentaram valores de 10,32°,
3,01°,2,16°,5,93° ¢ 3,53° para 1 a §, respectivamente. Esses valores sao resultado da influéncia

do empacotamento cristalino nas diferentes interacdes intermoleculares de cada estrutura.
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5.1.2.2.  Cluster Supramolecular

A delimitacdo do cluster supramolecular (MARTINS et al., 2014), obtido a partir das
moléculas vizinhas em torno de uma molécula de referéncia (M1), foi utilizada para obter
informagdes sobre a superficie de contato (parametro topoldgico) e energia de interagdo
(parametro energético) entre as moléculas no arranjo cristalino. Na Figura 13 esta disposto o
cluster supramolecular para o composto 1 e na Tabela 6, os valores calculados de area de
contato, energia de interacdo dimero a dimero e suas normalizadas. Os cluters e dados
calculados de area e energia, para os compostos 2-5, estdo dispostos nos Apéndices A (Figura

A22-A25eTabelaA2-AYS5)

Figura 13 - Cluster supramolecular do composto 1.
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Tabela 6 - Dados de drea de contato, energia de interac@o e suas normalizadas, para 1.

Dimero Codigo de Simetria C(Az) G(kcal mol ") NC NG
Ml---M2 X,14y,z 47,71 -9,78 2,95 2,99
MI1---M3 X,-1+y,z 47,71 -9,78 2,95 2,99
Ml---M4 2-x,1/2+y,1-z 12,46 -2,09 0,77 0,64
MI1---M5 2-x,-12+y,1-z 12,46 -2,09 0,77 0,64
Ml1---M6 1+x,-1+y,z 11,23 -1,42 0,69 0,43
MI1---M7 1+x,-2+y,z 5,09 -0,55 0,31 0,17
MIl---M8 2-x,1.5+y,2-z 7,56 -0,86 0,47 0,26
Ml---M9 2-x,1/2+y,2-z 15,59 -8,86 0,96 2,71

MI1---M10 2-x,-1/2+y,2-z 15,59 -8,86 0,96 2,71
MI---M11 2-x,-1.5+y,2-z 7,56 -0,86 0,47 0,26
Ml1---M12 1-x,1/24y,2-z 15,67 -2,70 0,97 0,83
Ml1.--M13 1-x,-12+y,2-z 15,67 -2,70 0,97 0,83
Ml---M14 -14x,2+y,z 5,09 -0,55 0,31 0,17
Ml1---M15 -14x,1+y,z 11,23 -1,42 0,69 0,43
MIl---M16 1-x,1.5+y,1-z 13,45 -1,29 0,83 0,39
MI---M17 1-x,1/24y,1-z 16,67 -1,87 1,03 0,57
Ml1---M18 1-x,-1/2+4y,1-z 16,67 -1,87 1,03 0,57
MI---M19 1-x,-1.5+y,1-z 13,45 -1,29 0,83 0,39

Total 290,86 -58,85 18,00 18,00

Os dados normalizados topolégicos e energéticos de cada dimero de seus respectivos

cluster, com suas respectivas classificacdes, estdo dispostas na Figura 14, para os compostos

1,2 e 5. Os dados dos demais compostos estdo dispostos na Figura A 27.
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Figura 14 - Grifico dos dados normalizados topolégicos e energéticos dos compostos 1,2 e 5.
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A Figura 14 demonstra que o composto 1 tem dois dimeros do tipo I e dois dimeros
do tipo II, o que corresponde a dimeros envolvidos nas ligagdes de hidrogénio e no
empilhamento, respectivamente. O restante dos dimeros exibiram um comportamento de tipo
III com baixa drea e valores de energia. Notavelmente os dados do composto 4 s@o semelhantes
aos dados do composto 1. Para os Compostos 2 e 3 houve apenas um dimero com
comportamento de tipo I e um dimero com tipo II, o que € diferente do que foi observado nos
compostos 1 e 4. Estes dados fornecem informagdes importantes sobre a formacao da estrutura
cristalina, especialmente em relagdo aos primeiros dimeros formados (os mais enérgicos).
Finalmente, o composto 5§ exibiu uma caracteristica distinta quando comparado aos compostos
1-4. O cluster supramolecular apresentou apenas um dimero de tipo I, o correspondente a maior
contribuicdo energética do sistema e dimeros do tipo II, com menor contribuicdo em relacao as
interacdes de empilhamento quando comparados a 1-4. Esta abordagem de dados normalizados
fornece dados significativos das caracteristicas dos dimeros e permite a compreensdo da

formacao de cristal, que € discutida na se¢do a seguir.
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5.1.2.3.  Mecanismo de Cristaliza¢do

Uma vez que a cristalizacdo é um processo etapa a etapa, com um aumento de
complexidade durante o processo de nucleacdo, que leva em consideracdo as hierarquias de
energia, foram propostos mecanismos de cristalizacdo para uma série de compostos para
entender a formacdo de cristais. Os dados normalizados propostos no estudo anterior
(MARTINS et al., 2015) tem como diferenca que neste estudo os valores normalizados foram
utilizados em todas as etapas e na interpretacdo dos mecanismos.

Em primeiro lugar, os dados individuais de dimeros relativos a energia de estabilizacdo
foram utilizados para definir as hierarquias de dimeros mais altas e mais baixas para avaliar os
passos da formacao de cristais. Entdo, as principais etapas foram definidas, onde, em alguns
casos, mais de uma hierarquia estd presente no mesmo estigio de cristalizacdo. O mecanismo
de cristalizagdo proposto para os compostos 1, 2 e § estdo apresentados nas Figura 15, Figura
16 e Figura 17

A Figura 15 apresenta as etapas do mecanismo de cristaliza¢do para o composto 1. As
moléculas (MN), pertencentes ao cluster e que estdo envolvidas nas etapas, foram retratadas.

Os valores de energia normalizados foram destacados bem como os parametros.

Figura 15 - Mecanismo de cristalizagdo do composto 1.
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A proposta do mecanismo de cristalizacdo para a estrutura 1 mostra duas etapas
principais. O composto 4 também apresenta as mesmas etapas gerais € podem ser observados
na Figura A 29. O primeiro passo ocorre com a formacdo de colunas interligadas por interacdes
de hidrogénio com energia de estabilizagio de -9,78 kcal mol! (NG = 2,99) para cada um dos
dois dimeros (M1---M2/M1---M3) envolvidos e energia de -8,85 kcal mol'! (NG = 2,71) para
o empilhamento de moléculas de cada dimero (M1---M9/M1---M10). Os dimeros envolvidos
nesta etapa apresentam a maior parte da drea de contato superficial e energia de estabilizacdo
em relacdo ao conjunto supramolecular. Este passo contribui com 53,4% para a formagao de
cristais quando se considera a energia de estabilizacdo (NG) e a drea de contato da superficie
(NCO), ou seja, os parametros topoldgicos e energéticos sao considerados na contribui¢ao final
(Ncc%).

A segunda etapa apresenta a formacao final do cristal (crescimento 3D) com a interagdo
entre as colunas formadas no primeiro passo. Essas interacdes de dimeros ocorrem quando a
energia de estabilizacdo estd abaixo de -2,7 kcal mol! (NG <0,83). No entanto, apesar do maior
numero de dimeros envolvidos, os 46,6% restantes da contribuicao topoldgica e energética para
o mecanismo de cristalizagdo ocorre para formar a rede tridimensional.

Um valor de 1,46 foi encontrado para a primeira etapa, em relacao ao segundo parametro
(NG/NC), o que indica um forte impacto do parametro energético neste passo de nucleag¢ao do
cristal, isto é, quase 50% a mais de influéncia do fator energético do que do topoldgico. Além
disso, um valor de NG/NC de 0,65 foi encontrado para a segunda etapa, demonstrando uma
mudanca no parametro dominante, pois nesta etapa da cristalizacao, a topologia desempenha
um papel mais relevante do que a energia de estabilizacao.

A Figura 16 descreve o mecanismo de cristalizacdo do composto 2, o qual ocorre em

trés etapas principais.
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Figura 16 - Mecanismo de cristalizacdo do composto 2.
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Existem trés principais etapas na proposta de mecanismo de cristalizacdo para o
composto 2 e para 3, Figura A 28. No primeiro estigio, os dois dimeros energéticos principais
formam as colunas deslocadas. O dimero (M1---M6) envolvido em uma interagcdo de hidrogénio
de -15.17 kcal mol! (NG = 3.31) e o dimero (M1---M7) de empilhamento -13.65 kcal mol’!
(NG = 2.98). Dois dimeros (M1---M2/M1---M3) do cluster supramolecular com energia de
estabiliza¢do de -4,48 kcal mol”! (NG = 1,96) aparecem nesta primeira etapa, devido a formagao
das colunas deslocadas. Os dimeros considerados no primeiro passo tiveram Ncc% de 54,6%,
indicando que este primeiro passo € o ponto de ndo retorno, ja que mais de 50% de toda a
energia de estabilizac@o e drea de contato superficial do cristal dependem desta primeira etapa.

A segunda etapa € a interacdo entre as colunas (formadas no primeiro estigio) com
energia de interagdo de -6,35 kcal mol !, o que leva ao crescimento bidimensional do cristal.
Nesta etapa, a cristalizacdo € aumentada por um Ncc% de 9,6%. Finalmente, a terceira etapa €
responsavel pela formacdo da rede cristalina tridimensional. Neste estdgio final, as colunas
bidimensionais interagem através de dimeros com menor energia de estabilizacao (abaixo de -
3,2 kcal mol! com NG <0,69). Este tiltimo passo representa os restantes 35,8% da contribui¢do
topoldgica e energética. O parametro NG/NC apresentou valores de 1,17, 1,06 e 0,77 para o
primeiro, segundo e terceiro estigios, respectivamente. Esses dados demonstram a evolugao do

parametro dominante através do processo de cristalizacdo com uma ligeira dominancia da
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energia de estabiliza¢do no primeiro estdgio e o aumento subsequente da governanga topoldgica
nas outras duas etapas.
A Figura 17 demonstra a proposta para o mecanismo de cristalizacdo do composto 5,

que difere das outras estruturas supramoleculares.

Figura 17 - Mecanismo de cristaliza¢cdo do composto 5.

Neg% = 19,19 Neo% = 37

Estagio | Estaglo Il j o
; E M2
> 7 %
. M1-M7, NG = 4,49

M
M1-M2, NG =2,52 e =

NG/NC = 6,14 M1-M3, NG =252
M1-M8, NG=1,04 M8 i
NG/NC= 1,04 =

Nee% = 43,81
Estagio lll

(—

Todosos
dimeroscom
NG < 0,69
NG/NC = 0,65

O primeiro estdgio para o composto 5 difere dos compostos anteriores devido a
formacdo de um dimero (M1---M7) com uma robusta energia de estabilizacdo de -16,82 kcal
mol”'. Os dados normalizados (NG = 4,49) mostram a magnitude desse dimero com um valor
quatro vezes e meio maior do que o esperado, o que representa uma forte ligacao de hidrogénio.
Este primeiro passo corresponde a 19,2% da contribui¢ao do cristal inteiro, embora seja apenas
um dimero. O segundo passo € a interacdo de empilhamento desses dimeros
M1---M2/M1---M3) e (M1---M8) para formar colunas com energia de estabilizacdo de -9,44
kcal mol! (NG =2,52) e -3,89 kcal mol”! (NG = 1,04). Neste momento, h4 um aumento de 37%
na contribuicdo. O terceiro estdgio é semelhante ao dos compostos 1 e 4, onde as colunas
interagem entre si com energias abaixo de -2,6 kcal mol! (NG <0,69) para formar a rede
cristalina tridimensional. O dltimo estdgio contribui com um Ncg% de 43,8. O comportamento
de cristalizac@o desta estrutura difere dos outros na contribui¢io de cada etapa, uma vez que

existe um primeiro estigio Unico, com uma forte interacdo de hidrogénio entre as duas
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moléculas. A relacdo NG/NC apresentou valores de 2,72, 1,05 e 0,63 para os estdgios 1, 2 e 3,
respectivamente. Esses dados demonstram claramente a transi¢do entre o parametro dominante
em cada etapa. O primeiro estdgio com alta energia e em uma drea de superficie menor, teve
um valor quase trés vezes maior, destacando a importancia do parametro energético. A transicao
nos parametros dominantes na segunda etapa indicou um equilibrio entre a superficie de contato
e os parametros de energia. O dltimo passo, devido a presenca de energias de estabilizagdo mais
baixas na aproximac¢ao da coluna, foi altamente influenciado pelo parametro topoldgico.

Para uma melhor visualizagdo, os trés mecanismos de cristalizacdo propostos para os

compostos 1-5 estdo resumidos na Figura 18.

Figura 18 - Resumo das etapas de cristalizacdio dos compostos 1-5 com a contribuicdo
topoldgica e energética (Ncg%). O parametro NG/NC também € demonstrado para cada
estagio.
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Os dados apresentados na Figura 18 mostram o evento principal em cada etapa para os

compostos 1-5 até o crescimento do cristal 3D. Em cada etapa, a contribuicio combinada
considerando os pardmetros topoldgicos e energéticos € descrita para ter uma visao abrangente
das etapas em todas as estruturas supramoleculares estudadas. Os compostos 1-4 tiveram

contribuicdes de mais de 50% no primeiro passo. O composto S, que formou um primeiro
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dimero robusto, s6 atingiu uma contribui¢do de 50% quando o primeiro e o segundo estagios
foram considerados. No entanto, é possivel afirmar que o primeiro dimero é formado de forma
irreversivel, uma vez que a interagdo de hidrogénio formada corresponde a quase 20% de toda
a energia de interagdo do cristal.

O parametro NG/NC nos permite observar a transicdo entre o parametro dominante
durante o processo de cristalizagdo. Os compostos 1-5 comportaram-se de forma semelhante
durante as etapas, ou seja, o primeiro dominio da energia de estabilizacdo das interagdes
envolvidas nos dimeros considerados, sua diminui¢do subsequente e o aumento da relevancia
topoldgica para o crescimento de cristais. O passo final do processo de cristalizacdo depende
quase exclusivamente de um processo topoldgico.

Assim, com base em tais descobertas, as diferencas entre os angulos dos anéis em cada
estrutura mencionada na se¢do de descri¢do molecular podem ser melhor compreendidas. Os
compostos 1 e 4 t€m os angulos mais altos, o que € inesperado devido as diferencas entre F e I.
No entanto, a influéncia sobre esses angulos de tor¢do depende da embalagem de cristal, e foi
possivel observar que 1 e 4 possuem mecanismos similares de cristalizacdo uma rede cristaliza
tridimensional semelhante. As estruturas 2 e 3 s@o isoestruturais e, consequentemente,
apresentam valores de tor¢do semelhantes. A estrutura sem substituinte (5) tem um valor
intermedidrio, que € distinto dos outros e consistente com a seu diferente empacotamento do

cristal.

5.1.2.4.  Interacoes Intermoleculares

O cluster supramolecular ajudou a compreender as diferengas no empacotamento
cristalino dos sistemas estudados. A partir desta abordagem, € possivel focar ainda mais em
interagdes especificas para avaliar se os dimeros considerados sdo relevantes para o
empacotamento cristalino. Em vista de estudos que se concentram convencionalmente em
interacdes intermoleculares em uma perspectiva geométrica, primeiro discutiremos esse
parametro e depois avancaremos para uma visdo mais ampla usando o cluster supramolecular
como a parte essencial do estudo. Esta discussdo incidird principalmente nas interagdes de
halogénio e sua importancia para estabilizacio da rede cristalina. Essas interagdes
intermoleculares foram identificadas de acordo com a padronizagdo do programa Platon

(SPEK, 2009). Os arranjos envolvendo interacdes halogénio---m para os compostos 1-4 sdo
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mostrados nos Apéndices (Figuras A 30 — A 35), onde supostas proeminéncias destas

interagdes intermoleculares sdo demonstradas.
A Figura 19 apresenta a orientagdo dos atomos de halogénio para os compostos 1-4

em relag@o ao plano do anel aromadtico, que forma as interagdes halogénio--- m.

Figura 19 - Destaque das interagdes halogénio---x, para 1- 4.
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Os parametros geométricos para todas as interagdes halogénio---m sdo apresentados
na Tabela 7.

Tabela 7 - Parametros geométricos para as interagdes de halogénio observadas nos compostos
1-4.

1 2 3 4
Dist. 1. (A) 3,2654(5) 3,5379(4) 3,5332(1) 3,6053(1)
Dist 1, (A) 3,4127(5) 3,4023(4) 3,4054(1) 3,9080(2)
Dist. r; (A) 4,1018(7) 3,7591(5) 3,7499(1) 3,9080(2)
£ C-X --Cent (°) 91,443(5) 154,064(7) 154,457(2) 170,601(1)
£aX:--Cent— plano (°) 44,757(4) 70,169(8) 70,344(2) 49,518(1)
Operadores de simetria () 2-x, -Ya+y, = ():1+x, -Yo-y, (9):1+x, 2y, (): 1=, Yoy,
Yotz Yotz 1Y2z
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As interacOes presentes nos compostos 1 e 4 sdo classificadas como localizadas, tipo
(L) (KHAVASI; GHANBARPOUR; TEHRANI, 2014; SHISHKIN, 2008) uma vez que
possuem como menor distdncia o parametro r, (distdncia do halogénio a um carbono
especifico), quando comparado aos parametros r; (distdncia do halogénio a centroide) e 1y
(distancia do halogénio a ligacdo entre dois carbonos do anel aromatico). Como mostrado na
Tabela 7 , os valores do parametro r, sdo iguais a 3.2654 (5) e 3.6053 (1) A, respectivamente
para os compostos 1 e 4. Como a distancia dos raios van der Waals para F---C igual a 3,17 e
[--Cigual a 3,68 A (BATSANOYV, 2001), de acordo com (MOOIBROEK; GAMEZ; REEDIJK,
2008), indica uma forte interacdo de halogénio -+ m para o composto 4, ja que a distancia ra é
menor que a soma dos raios de van der Waals.

Os compostos 2 e 3 sdo classificados como semilocalizados, tipo (SL), uma vez que
as distancias de menor valor sdo registradas para o parametro 1, € sdo iguais a 3.4023 (4) e
3.4054 (1) A, respectivamente para 2 e 3. Os valores registrados sdo inferiores a soma dos raios
van der waals, que sdo 3,45 e 3,55 A, respectivamente, para Cl --- C e Br - C, indicando uma
forte interacdo intermolecular. Ainda analisando apenas os critérios geométricos € possivel
atribuir a nomenclatura da interacdo halogénio ‘- m envolvida nos compostos 1 — 4. Para o
composto 1 a interacdo F---n apresenta como angulo B (C—F:--Centroide) igual a 91.443(5)°,
valor muito préximo ao ortogonal, indicando que se trata de uma interacao do tipo lone pair--x,
de acordo com (MOOIBROEK; GAMEZ; REEDIJK, 2008). J4 para os compostos 2 — 4 as
interagdes halogénio-- m, apresentam angulo P iguais a 154,064(7); 154,457(2); 170.601(1)°
para 2, 3 e 4 respectivamente, valores proximos da linearidade (180°), indicando que se trata
de interagdes do tipo g-hole.

Nesta abordagem geométrica, é possivel avaliar alguma magnitude das interagdes
X--m usando apenas as distdncias dtomo-4dtomo, de acordo com a literatura estabelecida. No
entanto, como pode a existéncia das interagdes X:-m ser assegurada apenas por meio de dados
geométricos brutos? E quanto a forca dessas interacdes, como podem ser avaliadas sem
considerar uma abordagem energética? Como pode ser avaliado de forma consistente que estes

tipos de interagdes sdo relevantes para a formacao de cristais?
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5.1.2.5. Abordagem de QTAIM

A andlise de Teoria Quantica dos Atomos em Moléculas (QTAIM) (BADER, 1991,
1994) foi realizada para avaliar a identificagc@o e a forca das interacOes intermoleculares. Isso
foi feito para corroborar as interacdes intermoleculares observadas pelo pardmetro geométrico
e para tentar responder a algumas das questdes anteriores. Os pontos criticos de ligacdo (BCPs)
foram obtidos para confirmar a existéncia das interacdes. As intera¢des intermoleculares X-- -7
foram confirmadas para as estruturas 1-4, Figura 20, corroborando os dados observados na
discussdo geométrica, além de outras interagdes observadas. No caso da estrutura 1, foram
observados dois tipos diferentes de interagcdes (X:--m e C-H---m), que eram diferentes dos
compostos 2-4 que apresentavam apenas interagdo X---m. A estrutura 5, que ndo tem
substituinte na fenila, apresentava, em dimero semelhante, duas intera¢des C-H:-- .

A primeira questdo sobre a existéncia das interagdes intermoleculares € entdo
respondida: cada interacdo envolvida no dimero considerado foi identificada pelos BCPs no
QTAIM. A segunda e terceira questdes ainda sdo pendentes e, portanto, € necessario ir além do
calculo de energia do dimero e das interacOes observadas. Um referencial € necessdrio para
avaliar a relevancia deste dimero/interagdo, € o cluster supramolecular pode nos ajudar a
adquirir essa informacao. Portanto, a energia envolvida em cada interacdo foi obtida através da
fragmentacdo da energia do dimero considerado, fazendo a relagdo proporcional da energia do
dimero com os respectivos valores de densidade eletronica (p) que cada caminho de interagdo

apresenta (MARTINS et al., 2015, 2016), e esta destacado na Figura 20.
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Figura 20 - Representacao das interagdes X:--m (1-4) e C-H --- n (1 e 5) através dos BCPs
observados pela andlise QTAIM. A energia envolvida em cada interacdo € destacada (em kcal
mol ).

Os dados QTAIM relativos as interacdes envolvidas nesses dimeros sdo apresentados
na Tabela 8. Essas interagdes observadas pelos BCPs, em uma forma separada, podem induzir
o observador a concluir que as interagdes X:--m sdo relevantes para a formagao de cristais. No
entanto, ao considerar a energia dos dimeros envolvidos que variam de -1,76 a -2,69 kcal mol
!, torna-se claro que esses dimeros tém baixo valor energético quando se considera energia total

do cristal. Consequentemente, esta informacao ajuda a responder as duas questoes restantes.
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Tabela 8 - Dados de QTAIM e energia de interagdo dos atomos. (Gai)° para dimeros com
interacoes H---me X---m, para 1l - 5.

G PINT Gai

C to.  Di Interacd %

OmPposto MO cal mol e MEAGAO o (keal molYy

. MI--MI12 2o Foom 0,004047 1,10 3,7

MI--M13 ’ H-m  0,005811 1,59 54
MI---M9

2 NS 1,76 Cl-m  0,006136 1,76 5,5
MI--M9

3 N 2,61 Brom  0,007093 2,61 7.9
MI--MI6

4 LML 2,56 I-m  0,005375 2,56 7.0

s MI--M9 213 Hom 0002655 0,83 2.8

MI---M16 ’ H-m  0,004812 1,50 5.0

2 Energia de estabilizagdo obtida pelo célculo de DFT. ® Obtido usando QTAIM. © Energia de interagdo envolvida em cada

interagdo obtida pela fragmentagdo. ¢ Contribuigdo de interagdo sobre a energia total do cluster.

A fragmentagao da energia de interacao do dimero nas diferentes interagdes fornece
dados adicionais importantes. A contribui¢do das interagdes X---m € desprezivel quando todo o
sistema ¢ considerado. Além disso, as interacdes X -1 sdo responsaveis por menos de 7,9% de
toda a energia de estabiliza¢@o do cluster supramolecular, contribuindo com 3,7; 5,5; 7,9 ¢ 7,0%
para os compostos 1 a 4, respectivamente. Esses dados fornecem uma visdo importante das
interacdes X- - € nos permitem responder a questdo anterior da importancia desse tipo de
interagdo para a formacdo de cristais. Esta ampla andlise nos mostrou que nessas séries de
moléculas, com estruturas cristalinas, as interagdes halogénio--'w sdo uma consequéncia
topoldgica do processo de cristalizagao porque estdo presentes nas ultimas etapas do processo
de cristalizagdo na aproximacao das colunas (proxima se¢ao). A abordagem sistematica, que
ndo depende unicamente de parametros geométricos, nos permitiu avaliar com confianga que
as interagdes de halogénio---m ndo conduzem o processo de cristalizacao.

Utilizando o potencial eletrostatico molecular (MPEs), ¢ possivel observar as regides
com potencial negativo e positivo nas moléculas. No caso dos compostos 2-4, ¢ possivel
observar a regido positiva no atomo de halogénio (o-hole-7), Figura 21, que permite a
ocorréncia da interacdo g-hole: - observada na se¢do anterior com a abordagem geométrica.

O composto 1 com o atomo de fluor, por outro lado, ndo apresenta o o-hole-x, o que
leva a uma interagdo lone pair---m (GILDAY et al., 2015). Adicionais MEPs a respeito dos

dimeros envolvidos sdo apresentados nos Apéndices, Figura A 36.
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Figura 21 - Potencial eletrostatico molecular para compostos 1-4. O Viax estd destacado.
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1.1.1.1.  Andlises Termicas

As técnicas de andlises térmica podem fornecer informacdes importantes de
armazenamento e estabilidade de diferentes compostos. Conforme relatado anteriormente na
literatura, os triazenos sdo compostos com excelente atividade biolégica contra células tumorais
(por exemplo linfoma TLXS e células leucémicas L1210) (RACHID et al., 2009; RAMOS;
PEREIRA, 1986; STEVENS; GESCHER; TURNBULL, 1979). Assim, a compreensdao do
comportamento térmico desses compostos € uma parte importante e integral do
desenvolvimento de drogas estdaveis (SOVIZI, 2010).

Andlises DSC e TGA foram realizadas para elucidar o desempenho térmico dessas
estruturas em uma ampla gama de temperaturas. Em primeiro lugar, o rastreio TGA foi
realizado para os compostos numa gama de temperatura de 25 a 900 ° C para observar os passos
de decomposicao e a temperatura de decomposi¢do das estruturas em fungdo dos diferentes
substituintes p-halogenados no anel aromdtico (ver APENDICES; Figuras A 37 — A 41). A
porcentagem de decomposicao indica que a decomposi¢@o das amostras estd quase completa (>

90%) na faixa de temperatura avaliada. No entanto, a Figura 22 mostra os termogramas TGA
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dos compostos 1-4 numa gama de 100 a 400 °C, em que foram observadas as principais

mudancas na perda de peso versus temperatura. Para uma melhor visualizagdo, o termograma

TGA de 5 foi omitido da Figura 22 e estd representado nos APENDICES Figura A X.

Figura 22 - Sobreposicao de termogramas TGA de 1- 4 a uma taxa de aquecimento de 10 °C
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Da Figura 22, é possivel notar que essas estruturas se decompdem em duas etapas
principais, a primeira de 90 a 220 °C e a segunda de 150 a 450 °C, aproximadamente. Além
disso, no grafico pelas diferencgas de pico na derivada de massa em funcdo da temperatura, pode
notar-se que os halogénios influenciam o padrdo de decomposi¢do dos triazenos N-6xidos. A
Tabela 9 demonstra dados relativos a temperatura de decomposi¢ao inicial (Ti), temperatura
de decomposicao final (Tf), porcentagem de decomposicao (%) e temperatura de decomposi¢ao
maxima (Td). Ti mostra a temperatura em que o composto comega a perder massa e indica que
nenhuma degradacdo térmica com base na perda de massa ocorre em temperaturas abaixo de
Ti. Tf indica a temperatura na qual a perda de massa estd completa. Td corresponde a
temperatura dos picos maximos na derivada de massa (%) em funcio da temperatura (T) no

termograma TGA, Figura 22.
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Tabela 9- Dados termogravimétricos obtidos por TGA em uma taxa de aquecimento de 10 °C

min'.

Composto Etapa Ti#(°C) T(°C) T4(°C) %
1 1 129,36 155,16 143,97 52,50
2 155,16 396,20 177,54 41,47
5 1 137,24 173,59 159,96 67,77
2 173.59 400,05 241,27 23,68
3 1 94,92 207,79 160,92 63,34
2 207,79 449,78 254,66 27,58
4 1 121,70 217,35 162,83 66,61
2 217,35 455,52 282,40 20,45
5 1 128,40 154,26 138,76 60,49
2 154,26 312,88 166,60 35,84

“Temperatura de decomposi¢io inicial. ® Temperatura de decomposi¢io final. “Temperatura de decomposi¢io

maxima. “Porcentagem de decomposigio.

Os halogénios, em geral, tendem a aumentar a estabilidade dos compostos triazeno
como observado na Tabela 9. Uma ordem para temperaturas de decomposicdo pode ser
estimada para os compostos neste estudo, em que: 5 <1 <2 <3 <4. Esse pedido em relacdo a
compostos em que X = halogénio corresponde a: F <CI <Br <I.

Na literatura, os compostos halogenados exibem um padrdo de comportamento de
decomposic¢ao geralmente relacionado com os pontos fortes das ligagdes carbono-halogénio (C-
X). Quanto maior a entalpia de dissociacdo da ligacdo C-X, mais termicamente estdveis os
compostos halogenados (SWINBOURNE, 1972). Para os halogenetos de alquilo, por exemplo,
as entalpias de dissociagdo de ligagdo sdo 106, 81, 69 e 54 kcal mol™! para C-F, C-Cl, C-Br e
C-I, respectivamente, em que a ordem de estabilidade é: I <Br <CI <F (KERR, 1966). Esta
ordem representa a tendéncia inversa encontrada neste estudo. Suponhamos que a ordem
encontrada para os N-Oxidos de triazeno seja o resultado de dois fatores mutuos: (i)
eletronegatividade de halogénios e (ii) raio atdmico. Um aumento nas temperaturas de
decomposicdo dos compostos a medida que o aumenta o raio atdmico dos halogénios e a
diminui¢do da eletronegatividade podem ser destacados. Inesperadamente, isso indica que os
triazeno N-6xidos substituidos na posi¢c@o para por substituintes duros (raio atomico inferior e
maior eletronegatividade, isto é, 4tomo de F) decomponhem-se em temperaturas mais baixas

do que os mesmos compostos com substituintes moles na mesma posi¢ao (maior raio atdbmico
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e menor eletronegatividade, isto é, dtomo de I) que possuem uma nuvem eletronica mais
polarizavel.

Os compostos foram submetidos a andlise DSC para determinar os seus eventos
térmicos (por exemplo, temperaturas de fusdo e cristaliza¢do). Cada amostra foi submetida a
trés ciclos de aquecimento e arrefecimento em uma faixa de temperatura segura, variando de
acordo com a temperatura de decomposicao dos compostos presentes na amostra. Isso foi feito
para evitar a decomposi¢do dentro do equipamento DSC. No entanto, ndo foram observados
eventos térmicos para 1-4 em todos os ciclos, nas faixas de temperatura avaliadas (ver Apéndice
A; Figura A 42 — A 45). Isso nos leva a acreditar que o ponto de fusdo dos compostos é
provavelmente muito proximo ao ponto em que se decompdem. Esta suposi¢cdo estd de acordo
com o estudo relatado por (SEREBRYANSKAYA et al.,, 2010). Os autores observaram
decomposicoes térmicas para 1,3-bis(2-alquiltetrazol-5-il)triazenos e seus complexos de Fe(Il),
Co(II) e Ni(II) usando DSC, além de descobrir que os complexos de triazeno decomposto sem

fundir, a temperaturas acima de 240 °C.

1.1.1.2.  UV-Vis

A absor¢ao da radiagao eletromagnética do ultravioleta-visivel por moléculas, 4&tomos
ou ions, geralmente estd associada a transi¢des eletrOnicas. O desenvolvimento de materiais
semicondutores com propriedades Opticas pode resultar em dispositivos eletronicos Opticos,
como displays de diodos emissores de luz (LED), aplicacdes em comunica¢do Optica e
rotulagem biol6gica (LU et al., 2014; WANG; PENG; LI, 2011). Portanto, o comportamento
optico dos compostos 1-4 em etanol foram avaliados a partir da espectroscopia de absorcao
molecular na regido UV-Visivel (na faixa de 200 a 600 nm).

Todos os compostos mostram trés picos distintos de absorvancia na faixa de 190 a 400
nm, o que corresponde a regido ultravioleta. Estes picos de absorvancia ocorrem quando um
elétron é promovido de um estado de baixa energia para um estado eletronico de alta energia,
pela interacdo do meio absorvente (amostra) com a radiacdo eletromagnética. A Figura 23
demonstra curvas para o composto 1, na regido de 200 a 450 nm. Sendo 1 (a) a curva de
absorbancia vs comprimento de onda para o composto 1 e (b) curva de absorvancia vs a

concentracdo no comprimento de 200 nm. As demais curvas encontram-se no Apéndice A

(Figura A 46)
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Figura 23 — (a) Curvas de Absorbancia versus Comprimento de onda (A) e (b) Absorvéncia
versus Concentracdo, em etanol a 25 ° C, para 1.
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Ao usar a lei Lambert-Beer, o coeficiente angular das curvas de Absorcdo vs

concentracao, observados na Figura 23, correspondem a absortividade molecular (). A

absortividade molar (¢) mede a capacidade de um mol de substancia para atenuar a luz incidida

em um determinado comprimento de onda. E uma propriedade intrinseca das substancias e

fornece uma estimativa de quio fortemente uma substiancia absorve a radiagdo de uma

determinada frequéncia. A Tabela 10 mostra os A1, A2 e A3 dos picos de absor¢ao e a absorcao

molar (€) em cada A para os compostos 1- 4.

Tabela 10 - Comprimentos de onda (A1, A2, A3) e absortividade molar (¢) em cada A para os

compostos em etanol.

A A2 A3 €1 &2 €3
Composto
(nm) (nm) (nm) (Lmol'cm') (Lmol'cem?) (Lmol'!cm?)
1 348 234 200 23098 15289 26757
2 352 240 200 13406 6424 11531
3 352 238 200 21238 12257 23963
4 352 241 203 21210 12874 21899

% g1, &2 € &3 corresponde a absortividade molar em Aj, As, A3, respectivamente.

Analisando a Tabela 10, os comprimentos de onda Al, A2 e A3 foram atribuidos a

transicdes de elétrons n — m *, n — ¢ * e 1 — 7w *, respectivamente. Os grupos quimicos de

saio N=N, N=N-N e C=C,

triazeno provavelmente envolvidos

nestas transi¢oes
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respectivamente. A transicdo de absorcdo destes triazenos N/-6xidos estdo de acordo com
dados anteriormente relatados na literatura para estruturas de triazenos cldssicos
(DOMINGUES et al., 2010; MASOUD et al., 2005). Além disso, os € dos compostos 1-4
demonstram que todos os compostos possuem uma forte capacidade de absorvancia, o que
implica em propriedades Opticas promissoras.

Domingues e colaboradores (DOMINGUES et al., 2010) relataram um triazeno orto-
substituido com um &4tomo de flior possuindo maior valor ¢ do que o composto andlogo
possuindo um 4tomo de cloro. Neste estudo, o composto 1, com um anel aromético p-F
substituido mostra valores significativamente maiores de €1, €2 e €3 que o composto andlogo
p-Cl substituido (2). No entanto, os valores de €1, €2 e €3 para os compostos 2 e 3 foram
semelhantes aos valores encontrados para o composto 1. Isto indica que as transi¢cdes
eletronicas associadas aos fendmenos de absorvancia em triazenos N/-6xidos ndo sdo altamente

dependentes de efeitos eletronicos causados por diferentes substituintes p-halogenados.
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5.2. AVALIACAO DAS INTERACOES C-H---Au: UMA ABORGADEM
GEOMETRICA E DE QTAIM.

Neste trabalho foram sintetizados quatro novos compostos de ouro(I) {[1- (4-halofenil)
-3-feniltriazenido N3-6xido-x*> N1, O4] (trifenilfosfina-4P) ouro (I)}, onde X =F 6, X = Cl1 7,
X =Br8e X =19, com o objetivo principal de avaliar uma estrutura cristalina dos compostos,
bem como suas interacdes intramoleculares de tipo C-H--- Au e Au---O. Desta forma, utilizando
critérios geométricos cldssicos, correlacionando-os com dados da teoria quantica dos dtomos
na molécula (QTAIM), para confirmagado da possivel interacao e sua natureza, além de explicar

o porqué da existéncia desta interagao.
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5.2.1. Sintese

Os complexos de ouro(I) foram sintetizados a partir da reagdo dos compostos 1, 2, 3 e
4, com ((Ph)sP)AuCl para obtencdo dos compostos 6, 7, 8 e 9, respectivamente, como

evidenciado no Figura 24.

Figura 24 - Sintese dos complexos de ouro(I) 6 X=F, 7 X=Cl, 8 X=Br e 9 X=I.

X .
? N /N\N 11
((Ph);P)AuCl 6 \ + 12
—_—
N THF
x> 0
-~ \N MetOH/KOH 7

Acetona I
Piridina

P.,
iy,
X=F, Cl, Br, I @/ Q

5.2.1.1.  Sintese do {[I1-(4-fluorofenil)-3-feniltriazenido N3-oxido-k> NI, O4]
(trifenilfosfina-KP) ouro (1)} (6)

=

A sintese do complexo 6 ocorreu a partir da reagdao do composto 1 (0,040 g, 0,1932
mmol) dissolvido em uma fragdo de aproximadamente 10 ml de acetona, 4 ml de metanol e 2
ml de piridina, na presenca de metanolato de potdssio como agente desprotonante. Logo apds
o so6lido ((Ph);P)AuCl (0,095 g, 0,1932 mmol) foi adicionado a mistura observando-se uma
ligeira precipitacdo num amarelo brilhante. A reac@o ocorreu durante aproximadamente 24 h,
protegido da luz, devido ao fato de Au (I) desproporcional em Au0 e Au (III). Cristais amarelos
foram obtidos por evaporagdo lenta da solucdo em aproximadamente cinco dias. O complexo
puro (C3oH24AuFN3;OP) apresenta um rendimento de 47%. Andélise Elementar %
C30H24AuFN30OP: Calculado: C 52,85; H 3,86; N 5,96; Experimental: C 51,82; H 3,49; N 5,81.
IV (KBr): v (C-H) 3055; v (C=C) 1585; & (N-H) 1496; v (N=N) 1392; v (N-N-N) 1311; v
(N->0) 1217; v (Ca-F) 1234; v (N-N) 1199 cm'!. RMN 'H (400 MHz DMSO - d¢) 8 = 8,02 (d,
J =83 Hz, 2H, ArH); 6 = 7,72 (2H, ArH); 6 = 7,67-7,62 (15H, ArH); 6 = 7,50 (¢, J = 7,8 Hz,
2H, ArH); 8 =7,34 (t, J = 7,2 Hz, 1H, ArH); 8 = 7.13 ppm (1, J = 8,7 Hz, 2H, ArH). RMN 13C
(100 MHz DMSO — d¢) 8 = 159,6 (d, Jc-r= 239,04 Hz, C4); & = 148,3 (C7); 6 = 144,7 (C1); 8
=134,4 - 129,9 (CP(Ph)3) & = 129,5 (C9,11); 6 = 128,1 (C10); 6 = 119,5 (C8, C12); 6 = 120,5
(d,3Jc.r="1,8 Hz, C2,C6); 8 = 116,2 ppm (d, °Jc.r=22,2Hz, C3,C5).
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5.2.1.2. Sintese do {[1-(4-clorofenil) -3-feniltriazenido N3-éxido-kK*> NI, O4]
(trifenilfosfina-KP) ouro (1)} (7)

A sintese do composto 7 foi obtida pelo mesmo método do composto 1, porém
reagindo o composto 2 (0,040 g, 0,1619 mmol) com ((Ph)3P)AuCl (0,079 g, 0,1619 mmol) e
substituindo a acetona por tetrahidrofurano como solvente. O composto 7 puro
(C30H24AuCIN3OP) apresenta um rendimento de 45%. IV (KBr): v (C-H) 3050; v (C=C) 1577;
d (N-H) 1476; v (N=N) 1397; v (N-N-N) 1310; v (N=>0) 1223; v (C4r-Cl) 674; v (N-N) 1159
cm’'. RMN 'H (600 MHz DMSO - d¢) 8 = 8,03 (d, J =7,96 Hz, 2H, ArH); 8 =7,74 d, J = 7,43
Hz, 2H, ArH); & = 7,68-7,62 (15H, ArH); 6 = 7,51 (¢, 2H, ArH); 6 = 7,40 (¢, J = 6.62 Hz, 1H,
ArH); & = 7,33 ppm (1, J = 8,59 Hz, 2H, ArH). RMN !3C (150 MHz DMSO - d¢) 6 = 150,1
(C1); 0 =143,4 (C7); 6 = 140 — 129 (CP(Ph)3); & = 130,3 (C4); 6 = 1294 (C3, C5); 6 = 129,1
(C9, C11) 6=129,1; 8 =124,4 (C10); 6 =120,2 (C2, C6); d =117 ppm (C8, C12).

5.2.1.3.  Sintese do {[1-(4-bromofenil) -3-feniltriazenido N3-6xido-K> N1, O4]
(trifenilfosfina-KP) ouro (1)} (8)

A sintese do composto 8 foi obtida pelo mesmo método do composto 7, porém
reagindo o composto 3 (0,040 g, 0,1619 mmol) com ((Ph);P)AuCl (0,079 g, 0,1619 mmol). O
complexo 8 puro (C30H24AuBrN3OP) apresenta um rendimento de 47%. IV (KBr): v (C-H)
3069; v (C=C) 1584; 6 (N-H) 1480; v (N=N) 1397; v (N-N-N) 1310; v (N=>0) 1223; v (C4-Br)
509; v (N-N) 1159 cm . RMN 'H (600 MHz DMSO - ds) 6 = 8,03 (d, J = 8,1 Hz, 2H, ArH); &
=7,74 (d,J = 8,75 Hz, 2H, ArH); 6 =7,70-7,60 (15H, ArH); 6 =7,51 (¢, J =7.81 Hz, 2H, ArH);
0=1745(d,J=28,73 Hz, 1H, ArH); 6 = 7,40 (t, J = 7.52 Hz, 1H, ArH); 6 = 7,33 ppm (d, J =
8,74 Hz, 1H, ArH). RMN 3C (150 MHz DMSO - d¢) & = 150 (C1); 8 = 143,4 (C7); 8 = 140 -
129 (C P(Ph)3); 6 = 132,3 (C3,C5); 6 = 129,3 (C9,C11); 6 = 121,8 (C10); 6 = 120,2 (C2,C6); &
=117,4 (C8, C12); 6 = 114,5 ppm (C4).

5.2.1.4.  Sintese do {[1-(4-iodoofenil) -3-feniltriazenido N3-6xido-k> N1, O4]
(trifenilfosfina-KP) ouro (1)} (9)

A sintese do composto 9 foi obtida pelo mesmo método do composto 7, porém
reagindo o composto 4 (0,040 g, 0,1619 mmol) com ((Ph)3P) AuCl (0,079 g, 0,1619 mmol). O
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produto obtido foi recristalizado a partir de uma mistura solvente hexano/piridina (10 mL:10
mL). O complexo puro (C30H24AuIN3OP) apresenta um rendimento de 40%. IV (KBr): v (C-
H) 3069; v (C=C) 1584; & (N-H) 1480; v (N=N) 1397; v (N-N-N) 1310; v (N=>0) 1223; v (Car
) 658; v (N-N) 1159 cm™!. RMN 'H (600 MHz DMSO —ds) 6 = 8,03 (d, J = 7,91 Hz, 2H, ArH);
0=17,82 (2H, ArH); 6 =7,66-7,55 (m, 17TH, ArH); 6 =7,52 (d,d, J = 5,90 Hz, 7.52 Hz 2H, ArH);
0 =1747(d,J=28,50Hz, 1H, ArH); 6 = 7,40 (d,d, J = 4,29 Hz, 10,03 Hz, 1H, ArH); 6 = 7,26
ppm (d, J=7,27 Hz, 1H, ArH). RMN 3C (150 MHz DMSO - d¢) 8 = 150,7 (C1); 6 = 1434
(C7); 6 =133,6 (C3, CS5); 6 =132,9 (C9,C11); 6 = 132 — 129 (CP(Ph)3); 8 = 129,7 (C10); 6 =
120,2 (C2,C6); 6 = 117,8 (C8,C12); & = 86 ppm (C4).

5.2.2. Resultados e Discussoes

Os compostos foram avaliados por andlise de massa de alta resolu¢do ESI-MS com o
modo de ioniza¢dao quimica - APCI), porém os compostos ndo ionizaram, impossibilitando a
caracterizagao.

Nos espectros infravermelhos dos compostos 6, 7, 8 € 9 (Apéndice B, Figuras B1 - B
4), o desaparecimento da forte banda na regido préxima a 3100 cm! corresponde ao estiramento
N-H da cadeia triazenidica, indicando a remog¢ao do "H" e consequentemente a coordenacdo do
N ao centro metilico Au(I). As bandas compreendidas na regido entre 3067-3055 cm’! sdo
atribuidas ao estiramento C-H, bandas que sdo importantes para a analise das interacdes de
natureza agdstica e anagoéstica, porém esta banda estd sobreposta pela banda N-H nas moléculas
livres 1 — 4, impossibilitando a comparagdao com os compostos 6 — 9. As bandas na regidao de
1223 - 1217 cm’! correspondem aos estiramentos caracteristicos da ligagdo dativa N—O.

Ja no espectro de RMN 'H, também é possivel uma comparagdo das moléculas de
triazeno na forma livre e na forma complexada, ja que na forma complexada, como no caso dos
compostos 6 — 9, hd a auséncia do pico singleto, de deslocamento quimico préximo de 6 = 12
ppm, que indica a coordenac¢@o da molécula livre ao centro metalico. No espectro de RMN 3C
¢ possivel perceber o deslocamento quimico dos carbonos (C4) dos compostos 6 — 9, que é
possivel destacar o efeito de blindagem crescente a medida que se desce ao longo do grupo 17
na tabela periddica, um efeito esperado devido a diminui¢do da eletronegatividade (efeito
indutivo I') do fldor para iodo e também devido ao efeito de protecdo que o 4&tomo volumoso

provoca no carbono diretamente ligado. Ambos os espectros de 'H e '3C evidenciam a presenca
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de picos pertencentes aos carbonos aromdticos do grupamento trifenilfosfina, quando

comparado as moléculas na forma livre (compostos 1 —4) Apéndice B (Figuras B 5 - B 12).

5.2.2.1.  Descri¢cdo Molecular

Cristais dos compostos 6 - 9 foram obtidos das respectivas solugdes por meio da
cristalizagd@o por evaporacao lenta do solvente. Na Tabela 11 estdo dispostos os dados de coleta
e refinamento dos compostos. A Figura 25 mostra as estruturas cristalinas e moleculares dos
compostos e os comprimentos de ligacdo A)e angulos (°) selecionas sao mostrados na Tabela

B 1 no Apéndice B.
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Figura 25 - Projecdo da estrutura cristalina e molecular dos compostos 6 - 9. As estruturas
moleculares estdo representadas em elipsoides térmicos com probabilidade de 50%.
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Tabela 11 - Dados de coleta e refinamento dos compostos 6-9.

Compostos 6 7 8 9

Férmula Empirica C30H24AuFN3;0OP Co0HasAuzCloN6O2P2 - CooHasAuzBraNeO2P2 CeoHas AuzlnN6O2P2

Massa Molar 689,5 1411,81 1500,73 1594,71

Tamanho. Cristal 0,51x0,29x0,08 0,22x0,28x0,84 0,26x0,33x0,44 0,41x0,23x018

(mm)

Sistema Cristalino Monoclinico Triclinico Triclinico Triclinico

Grupo espacial P2i/n (14) P1(2) P1(2) P1(2)

a (A) 14,1312(5) 9,0719(6) 9,0656(6) 9,0605(5)

b (A) 11,2156(3) 17,0859(10) 17,0753(11) 17,1414(10)

c(A) 18,0304(6) 18,0410(11) 18,0245(11) 17,8718(9)

o (°) 90 80,565(2) 80,660(2) 82,228(2)

B 111.665 81,232(2) 81,176(2) 80,852(2)

7 (%) 90 79,602(2) 79,618(2) 81,600(2)

V (A% 2655.77(23) 2691,4(3) 2685,8(3) 2693,1(3)

Z 4 4 4 4

Deale (g cm3) 1,72 1,742 1,814 1,967

A (A) 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073

Omin, Omax (°) 2,186; 30,697 2,440; 24,191 2,441, 23,608 1,980; 23,720
-19<h<20 -10<h<10 -10<h<10 -12<h<12

hkl range -15<k<16 -19<k<19 -19<k<19 -24<k<24
-24<I<25 -20<1<20 -20<1<20 -25<I<25

F(000) 1344 1376 1418 1520

Coeficiente de 5,653 6,736 3,637

absor¢ao 3,635

Reflexdes 35012/6603 100086/8486 73178/7863 117055/16547

coletas/tnicas

Completeness 92,7 % 98,1 % 97,7 % 99,8 %

Parameters 334 707 668 662

Goodness-of-fit 1,011 1,114 1,099 1,113

on F2

Ri/wR> [I>26(D)] 0,0267/0,0535 0,0217/0,0526 0.0430/0.1132 0,0354/0,0890

Ri/wR: (all data) 0,0228/0,0533 0,0228/0,0533 0,0443/0,1142 0,0429/0,0963

Pico residual/hole 1.32/-1.14 0,667/-1,060 2,303/-2,559 6,503/-2

(e A”)

O composto 6 cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P2i/n (n° 14 —

International Tables for Crystallography) (AROYO, 2016). Os dados de coleta para as
determinagdes dos grupos espaciais deste complexo levaram a uma rede cristalina reciproca
monoclinica primitiva (tipo Bravais P), com simetria de Laue 2/m, e apresentando quatro
unidades moleculares compondo a cela unitéria. J4 os compostos 7, 8 e 9 cristalizam no sistema
triclinico, com grupo espacial P1 (n® 2 — International Tables for Crystallography), com
simetria de Laue 1 e apresentando duas unidades moleculares simetricamente independentes
(duas moléculas na parte assimétrica - Z '= 2), em um total de quatro unidades moleculares na

cela unitaria.
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As estruturas cristalinas dos compostos sdo constituidas por moléculas mononucleares
neutras de ouro(l), o centro metélico apresenta uma geometria de coordenacao linear com um
nimero de coordenagdo igual a dois (N-Au-P). Porém quando se expande a coordenacdo e se
considera a interagdo Au---O, a geometria torna-se a forma “T” distorcida (NYAMWIHURA
et al., 2017), formando um anel de cinco membros quase plano, com a soma dos dngulos dos
internos préximos a 540° e os angulos de torcao estdo dispostos na Tabela B2 no Apéndice B.

As distancias da ligacio Au-N11 sdo iguais a 2.0958 (1) A para o composto 6. As
distancias Aul-N11 e Au2-N21 iguais a 2,087 (3) e 2,098 (3) A, respectivamente para o
composto 7. Ja as distincias Aul-N11 e Au2-N21 iguais a 2,085 (7) e 2,103 (6) A,
respectivamente para o composto 8 e Aul-N11 e Au2-N21 iguais a 2,102 (3) e 2,091 (4) A,
respectivamente para o composto 9. Todos os valores de sdo muito préximos aos encontrados
em (HORNER et al., 2003), que é de 2,108 A, e mostra uma distancia maior do que uma relatada
em (TIZOTTI et al., 2016), que € de 2,062 A.

5.2.2.1.1. Interacdes Intramoleculares: Abordagem Geométrica

Na Figura 26, sdo representados, por critério geométrico, as interagdes, C12-H12--- Au
com distincia de 2,734 A para 6. As distancias de C12-H12---Aul e C32-H32---Au2 iguais a
2,778 € 2,764 A, respectivamente para 7. Ja as distancias de C12-H12---Aul e C32-H32--- Au2
iguais a 2,796 e 2,78 A, respectivamente para 8 e C12-H12---Aul e C32-H32--- Au2 iguais a
2,77 e 2,803 A, respectivamente para 9. Estes valores estdo dentro da faixa de 2,3 - 2,9 A
descrita em (BROOKHART; GREEN; PARKIN, 2007; SCHERER et al., 2015; ZINS; SILVI;
ALIKHANI, 2015) como anagésticas. Outros caminhos de interagdes C-H-:--Au destacados,

usando a abordagem geométrica, estdo inseridos na Tabela 12.
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Figura 26 - Compostos 6 - 9, com destaque nas interagcdes C-H:--Au.

Tabela 12 - Interacdo intramolecular (A) e Angulos (°) selecionados para compostos 6 - 9.

Compostos Interagdo Distancia Angulo Du-c/DH---Au
(A) )
6 C12-HI12:--Au 2,734 116,52 0,340
CI12-H12---Aul 2,778 114,56 0,334
7 C62-H62--Aul 2,955 119,32 0,314
C32-H32:--Au2 2,764 115,17 0,336
CI12-H12---Aul 2,796 114,37 0,337
3 C72-H72---Aul 2,955 119,21 0,314
C32-H32:--Au2 2,78 115,11 0,334
C12-HI12:--Aul 2,77 113,98 0,335
9 C32-H32:--Au2 2,803 112,56 0,331
C102-102---Au2 2,932 119,47 0,317
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De acordo com os valores encontrados na razao Dy.c/Dh...au < 0,5; em conjunto com 0s
valores de distancia na faixa de 2,7 — 2,9 A, conclui-se que estas interagdes Au---H, caso
realmente existam, tratam-se de interacdes anagosticas, de acordo com (ZINS; SILVI;

ALIKHANI, 2015)

Além destas interacdes anagdsticas, uma interagdo presente nesta série de compostos e
que gera uma incerteza quanto sua natureza, ¢ a Au---O. A incerteza associada a esta ligacdo,
nestes compostos, se refere ao fato desta apresentar distincias muito menores que a soma dos
raios de van der Waals (rvdWAu-O = 3,13 A)(BATSANOV, 2001), causando divida se trata-
se de uma ligacdo covalente ou ndo covalente (interagdo). Esta ddvida € justificavel pelo
conhecimento de complexos com geometria de coordenacdo T distorcida (NYAMWIHURA et
al., 2017).

A distancia de interacio Au---O é igual a 2.457 (3) A, para o composto 6. Para o
composto 7, a distancia de Aul---Ol e Au2---O2 sdo iguais a 2.478 (3) e 2.460 (2) A,
respectivamente. Ja para o composto 8, as distancias Aul---O1 e Au2---O2 sao iguais a 2.466
(7) e 2.460 (5) A, respectivamente. Enquanto para o composto 9, as distancias Aul---Ol e
Au2---02 sdo iguais a 2.474 (3) e 2.491 ( 3) A, respectivamente.

Em uma busca realizada, em novembro de 2017, no banco de dados CCDC (Cambridge
Crystallographic Data Centre) constatou-se que 0s compostos presentes neste capitulo,
apresentam as menores distancias para a interacido Au---O, como pode ser observado na Figura

27.

Figura 27 - Gréfico do nimero de compostos nas faixas de distancias selecionadas para Au---O.
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Na Figura 27 € possivel observar que o maior nimero de compostos com interagdes
Au---O, encontrados no banco de dados CCDC, apresentam distincias superiores a 3 A. Além
disso, apenas os quatro compostos abordados neste capitulo encontram-se numa faixa de
distancias inferiores a 2,5 A, indicando se tratar de uma interagdo incomum € que necessita de

maior investigagao.

5.2.2.1.2. Interacdes Intermoleculares: Abordagem de QTAIM

Uma abordagem utilizando dados estritamente geométricos pode trazer conclusdes
equivocadas. Observando na imagem da Figura 26, na secdo anterior, nota-se a presenga de
caminhos de interacdes Au---H, a partir do H proveniente da fenila pertencente a porcao
trifenilfosfina, para os compostos 7 - 9. No entanto, é observado pelo célculo de QTAIM
(Figura 28) que h4 a existéncia de um BCP somente para as interacdes que partem do H ligado

ao carbono aromadtico da porcao triazeno (C12-H12---Aul e C32-H32.--Au2).

Figura 28 - BCP das interagdes intramoleculares dos compostos 6 — 9. Os compostos 7-9 que
possuem duas unidades moleculares, tiveram uma das unidades omitidas da imagem.
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Observando os dados da Tabela 13, confirma-se que estas interacdes Au---H nao sao
interacdes agosticas e sim anagosticas, ja que de acordo com (ZINS; SILVI; ALIKHANI,
2015), a densidade de elétrons (p) no (BCPc-n)complexo deve estar na faixa de 0,20 - 0,27 para
serem consideradas agosticas e ficaram na faixa de 0,36 - 0,39, corroborando com os dados
geométricos. Além disso, os valores da razao p (BCPc-n)complexo/p (BCPc-h)ligante ficaram acima
de 0,96 (para agobstica < 90), indicando que a densidade eletronica no ponto critico da ligagao
C-H, nos complexos, praticamente nao variou, quando comparado aos ligantes livres. Desta
forma, conclui-se que ndo houve um enfraquecimento da ligacdo C-H, o qual seria
consequéncia de uma possivel interacao agdstica Au---H. Assim sendo, a caracterizacao

anagostica foi ratificada para os modelos desta série. (ZINS; SILVI; ALIKHANI, 2015).

Tabela 13 - Densidade eletronica p BCP dos compostos 6 - 9 e respectivos ligantes.

COIl’lpOStOS p(BCPAu : -H) p(BCPC-H)complexo p(BCPC-H)ligante p(BCPC-H)Complexo/
p(BCPC—H)ligante

6 0,013371 0,385459 0,382998 1,0064
7 Aul 0,01238 0,383121 0,38299 1,0003
Au2 0,012681 0,383943 1,0025
8 Aul 0,01204 0,384205 0,383027 1,0031
Au2 0,012343 0,384623 1,0042
9 Aul 0,01259 0,369515 0,380308 0,9716
Au2 0,012 0,368344 0,9685

Apesar da confirmagdo da caracterizacdo da interacdo Au---H, surge alguns
questionamentos: (i) Por qual motivo ocorreu a interacdo C-H--- Au apenas para os hidrogénios
(H12 e seu equivalente H32) pertencentes a por¢ao triazeno? Nao ocorrendo para os demais

caminhos de interacdo Au---H destacados geometricamente. (ii)) Complexos triazenidos de
80



ouro(I) andlogos formariam este mesmo tipo de interagdo (com hidrogénios da por¢do
triazeno)?

Para responder estas perguntas foram utilizadas as duas tnicas estruturas de complexos
triazenidos de ouro(I) publicadas na literatura até a presente data: o [(1,3-bis(4-
nitrofenil)triazenido-xN1)-(trifenilfosfina-«P)-ouro(I) (refcode: OLIZEO - CCDC number:
224503) (HORNER et al., 2003), o qual chamaremos de R1, e [1-(4-amidofenil)-3-(4-
acetilfenil)triazenido- xIN3](trifenilfosfina-«P)ouro(l) (refcode: QUZBIY - CCDC number:
898764) (TIZOTTI et al., 2016), R2.

5.2.2.1.3. Investigacdo dos compostos de referéncia, R1 ¢ R2

Analisando os compostos de referéncia por critérios geométricos, utilizando o software
Mercury ¢ possivel destacar um caminho de interacdo Au---H para o composto R1 e dois
caminhos de interacdo para o composto R2, conforme mostra a imagem na Figura 29. Estes
caminhos de intera¢do estdo condizentes com os pardmetros adotados na literatura (ZINS;

SILVI; ALIKHANTI, 2015).

Figura 29 — Interagdes intramoleculares verificadas geometricamente para os compostos R1 e
R2.

Distancia (A)  Au---H12 2,87 Distancia (A)  Au---H9 2,868
N3---Au 2.80 Au---H33 2,952

Angulo (°) C12-H12:--Au 114,56 Angulo (°) C9-H9---Au 113,10
C33-H33---Au 115,40

Os compostos R1 e R2 apresentam valores da razdo Du.c/Dh---au < 0,5, (na faixa de
0,311 — 0,320) indicando, que geometricamente, tratam-se de interacdes classificadas como

anagosticas.
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Apesar de serem indicadas interacdes anagosticas Au---H, pela abordagem geométrica,
para surpresa os dados de QTAIM n@o evidenciaram estes caminhos de intera¢do. Ou seja, ndo
houve densidade eletronica no BCP, para este tipo de interacdo destacado. Na Figura 30 estdao
os caminhos de interagdes acusados pela andlise de QTAIM, que incluem apenas duas interacdes

intramoleculares: Au---N e H---H.

Figura 30 - -Dados de QTAIM destacando os caminhos de interagdo dos compostos R1 e R2

Respondendo as duas perguntas feitas anteriormente, com o auxilio destas estruturas R1
e R2, foi possivel constatar que mesmo que estruturas apresentem distancias e angulos
compativeis com as defini¢des descritas na literatura, ha a possibilidade de que estas interacdes
nao existam. Isto ficou claro com a auséncia de qualquer interacao Au---H, nos complexos R1
e R2.

O motivo da ocorréncia destas interagdes anagdsticas nos compostos 6 — 9 e a auséncia
nos andlogos R1 e R2, pode ser explicado pela presenca do oxigénio da cadeia dos triazenos
N1-6xidos. Estas interagdes Au---H podem ser entendidas como interagdes eletrostaticas, em
que o atomo de oxigénio possui um potencial negativo (-), interage com o centro metalico Au,
o qual pela prépria natureza eletrofilica apresenta um potencial positivo (+3). Esta forte
intera¢do Au---O, com as menores distancias encontradas na literatura, faz com que o dtomo de
ouro seja atraido pelo d&tomo de oxigénio, como pode ser evidenciado na Figura 31 e na Tabela
14, ocorrendo a indu¢do de um potencial parcial negativo ao lado oposto desta interagdo. Desta
forma, permitindo a ocorréncia da interacdo eletrostatica C-H--- Au (anagdstica).

Proposta com interpretacdo semelhante foi reportada por (SCHERER et al., 2015) em
complexos de Ni(II), com geometria quadratica. Porém, neste caso reportado, a ligacdo

covalente, na posicdo axial inferior, promove a chamada depletion zone (uma regido com
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deficiéncia em elétrons (+8) ou como sugerem os autores, um orbital (d,?) vazio) na posi¢ao
axial inversa, promovendo a ativacdo do H (-0) na ligacdo C-H, estabelecendo uma interacao
agostica.

No entanto, os complexos de Au(I), com configuragdo eletronica [Xe] 4f14 5d!°, estao
com os orbitais preenchidos, possibilitando, neste caso, uma polarizacdo da nuvem eletronica
formando um potencial parcial negativa (-0). Isto permite uma retrodoacdo o, envolvendo 3
centros e 2 elétrons, andloga a uma ligacdo de hidrogénio. Este fato explica o motivo pelo qual
os demais caminhos de interacdo, partindo da por¢do trifenilfosfina ndo ocorrem de fato,

quando analisados por célculos de QTAIM.

Figura 31 - Representacdo genérica dos complexos triazenidos de Au(I) com destaque no
angulo 3 e nos potenciais parciais.

C' NII

Observando a Figura 31, € possivel comprovar que o dtomo de Au desvia da linearidade
(180 °), aproximando-se do 4tomo de oxigénio, fazendo com que a abertura do arco do angulo
B aumente. J4 para os compostos de referéncia R1 e R2, que ndo possuem o dtomo de oxigénio,
ocorre um pequeno desvio da planaridade, porém para o lado oposto, diminuindo a abertura do

arco do angulo B, como pode ser analisado na Tabela 14, para os compostos 6 -9, R1 e R2.
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Tabela 14 - Desvio da linearidade indicada pelo angulo B, para os compostos 6 - 9 e n e R2.

Compostos 6 7 8 9

Au Aul Au2 Aul Au2 Aul Au2
Angulo B (°) 194,12(8) 196,4(1) 197,87(8) 198,1(2) 191,3(2) 188,7(1) 192,3(1)
Compostos R1 R2
Angulo B (°) 178,7(2) 174,5(2)

Em rela¢do a natureza da intera¢do, explorando os dados a partir do V?p (Laplaciano),
Hy, (Energia no BCP) e da razdo —Vy/Gp (Energia potencial/Energia cinética) (MATTHEWS;
WELTON; HUNT, 2015; SOBCZYK; GRABOWSKI; KRYGOWSKI, 2005), inseridos na

Tabela 15, é possivel classificar as interagoes.

Tabela 15 - Valores de V?p (Laplaciano), Hy (Energia no BCP) e da razdo —V/Gy (Energia
potencial/Energia cinética) para as interagcdes destacadas nos compostos 6 — 9.

Compostos Interacdes V2p Hy -Vv/Gp
6 Au---H12 0,047174 0,001198 0,886928
Au---O 0,189781 -0,000584 1,012288
Aul---H12 0,045944 0,001450 0,855506
7 Au2---H32 0,178696 -0,000586 1,013072
Aul---O1 0,046262 0,001369 0,865718
Au2---02 0,186661 -0,000606 1,012956
Aul---H12 0,045668 0,001546 0,843380
8 Au2---H32 0,185240 -0,000592 1,012750
Aul---O1 0,045434 0,001412 0,858033
Au2.---02 0,186072 -0,000608 1,013039
Aul---H12 0,045500 0,001344 0,866002
9 Au2.--H32 0,178933 -0,000611 1,013611
Aul---O1 0,046825 0,001686 0,831720
Au2---02 0,172201 -0,000509 1,011791

Podemos concluir que as interagdes anagdsticas Au---H, apresentam V2p >0, Hb >0 e a
razdo —Vp/Gp com valores menores que 1, sdo classificadas como ligagdes fracas, com
caracteristica de interagdes eletrostéticas, corroborando com a interpretagio baseada nas cargas

parciais.
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Ja as interacdes Au---O, as quais apresentam as menores distancias de interacdo
reportadas na literatura, e possuem V?p >0, Hb < 0 e a razdo —V/Gp com valores maiores que 1
e menores que 2, sdo classificadas como ligacdes de caracteristicas parcialmente covalentes
(JENKINS; MORRISON, 2000). Este fato ratifica a ideia de que se tratava de uma forte
interacdo, capaz de atrair o a&tomo de ouro e provocar a indu¢do de uma regido com potencial
parcial negativo, na posi¢do oposta a esta ligacdo. Esta € uma interacdo tdo energética, que
possui quatro vezes mais densidade eletronica no BCP do que a interagdo Au---H. Para termos
de comparacgdo, uma liga¢do coordenada dativa P-Au, apresenta mais que o triplo da densidade
eletronica no BCP da interacdo Au---O e uma ligacio coordenada do tipo C=C apresenta uma

densidade eletronica no BCP oito vezes superior.
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5.3. MECANISMO DE CRISTALIZACAO E AVALIACAO DO EFEITO DOS
SUBSTITUINTES p-HALOGENADOS NOS COMPLEXOS DE PALADIO(II)

Neste trabalho foram sintetizados quatro complexos {bis-[1-(4-halofenil)-3-
feniltriazenido N3-6xido-k2 N1, O4]paladio(Il)} onde X=F 10, C111, Br 12 e I 13. O objetivo
¢ fazer andlise molecular para avaliar a estrutura cristalina dos compostos, os desvios do plano
da geometria de coordenacao quadratica e suas interagdes intra e intermoleculares. Além disso,
fazer a correlacdo destas interacdes com o cluster supramolecular e propor mecanismos de
cristalizacdo, entender o efeito provocado pelos substituintes p-halogenados. Para tal, serd
utilizado uma abordagem baseada em critérios geométricos cldssicos e célculos de quimica

quantica, utilizando a delimitac@o do cluster supramolecular.
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5.3.1. Sintese
Os complexos de palddio(Il) foram sintetizados a partir da reacdo dos compostos 1, 2,
3 e 4, com Pd(CH3COO); para obtencao dos compostos 10, 11, 12 e 13, respectivamente, como

evidenciado na Figura 32.

Figura 32 - Esquema de sintese dos complexos 10 - 13.
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o
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5.3.1.1.  Sintese do [bis-[I1-(4-fluorofenil)-3-feniltriazenido N3-6xido-k*> NI,
O4[palddio(1l)} (10)

O composto 10 foi sintetizado a partir da reacao do composto 1 (0.040 g; 0,1932 mmol)
dissolvido em 25 mL de tetrahidrofurano, na presenca de metanolato de potdssio como
desprotonante. Logo apds adicionou-se o PA(CH3COO); (0,0217 g; 0,0966 mmol) sélido sobre
o composto 1 desprotonado, observou-se uma mudanga de coloragdo de amarelo intenso apds
desprotonagdo, para castanho escuro. Deixou-se reagir por aproximadamente 24 h. Cristais
castanhos, no formato de agulhas foram obtidos por lenta evaporacdo da solucdo em
aproximadamente trés dias. O composto 10, Co4HisF2NsO2Pd, apresenta um rendimento de
72%. Anélise elementar % Co4HisFaN¢O2Pd: Calculado: C 50,85; H 3,20; N 14,83;
Experimental: C 51,85; H 3,45; N 14,71. IV (KBr): v (C-H) 3100; v (C=C) 1591; & (N-H) 1505;
v (N=N) 1432; v (N-N-N) 1319; v (N = O) 1210; v (Ca-Halog) 1208; v (N-N) 1096 cm’!.
Raman (Poténcia 100 mW, radiacdo A= 1064 nm, t= 3s): v (C-H) 3079-3050; v (C=C) 1596; ¢
(N-H) 1001; v (N=N) 1433; v (C-C) 1340; v (N=N-N)-anel 109-90; v (N = O) 1207; v (Car-
Halog) 392; v (C-N) 1207 cm’".
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5.3.1.2. Sintese do [{bis-[1-(4-clorofenil)-3-feniltriazenido N3-éxido-k* NI,
O4]paldadio(1l)} (11)

A sintese do composto 11 foi obtida pelo mesmo método do composto 10, porém
reagindo o composto 2 (0.040 g; 0,1619 mmol) com o Pd(CH3COO), (0,019 g ; 0,0809 mmol).
O composto 11 C4Hi3Clo:NgO2Pd, apresenta um rendimento de 68%. Andlise elementar %
Co4H18CIbNsO2Pd: Calculado: C 48,06; H 3,03; N 14,01. Experimental: C 50,11; H 3,44; N
14,32. IV (KBr): v (C-H) 3070; v (C=C) 1591; 6 (N-H) 1485; v (N=N) 1434; v (N-N-N) 1318;
v (N 2 0) 1228; v (Co-Halog) 687; v (N-N) 1089 cm!. Raman (Poténcia 2 mW, radia¢do A=
532 nm, t= 2s): v (C-H) fluorescéncia; v (C=C) 1588; 6 (N-H) 999; v (N=N) 1431; v (C-C)
1330; v (N=N-N)-anel 73-65; v (N > 0) 1221; v (Ca-Halog) 429; v (C-N) 1221 cm’".

5.3.1.3.  Sintese do {bis-[1-(4-bromofenil)-3-feniltriazenido N3-6xido-k’> NI,
O4[palddio(Il)} (12)

A sintese do composto 12 foi obtida pelo mesmo método do composto 10, porém
reagindo o composto 3 (0.040 g; 0,1369 mmol) com o Pd(CH3COO), (0,015 g ; 0,0684 mmol).
O composto 12 CHisBraNsO2Pd, apresenta um rendimento de 58%. Andlise elementar %
C24H18BroNeO2Pd: Calculado: C 41,86; H 2,63; N 12,20. Experimental: C 43,35; H 3,00; N
11,84. IV (KBr): v (C-H) 3080; v (C=C) 1592; 6 (N-H) 1484; v (N=N) 1437; v (N-N-N) 1319;
v (N 2 0) 1225; v (Ca-Halog) 506; v (N-N) 1072 cm!. Raman (Poténcia 100 mW, radia¢io
A= 1064 nm, t= 3s): v (C-H) 3070; v (C=C) 1594; 6 (N-H) 1002; v (N=N) 1439; v (C-C) 1337,
v (N=N-N)-anel 96-76 ; v (N = 0O) 1227; v (Ca-Halog) 616; v (C-N) 1227 cm’.

5.3.1.4. Sintese do {bis-[1-(4-iodofenil)-3-feniltriazenido N3-6xido-k*> NI,
O4[palddio(1l)} (13)

A sintese do composto 13 foi obtida pelo mesmo método do composto 10, porém
reagindo o composto 4 (0.040 g; 0,1179 mmol) com o Pd(CH3COO), (0,013 g ; 0,0589 mmol).
O composto 13 Co4Hisl2N6O2Pd, apresenta um rendimento de 52%. Anélise elementar %
Co4H18IbN6O2Pd: Calculado: C 36,83; H 2,32; 132,43; N 10,74. Experimental: C 38,03; H 2,75;
N 9,93. IV (KBr): v (C-H) 3090; v (C=C) 1593; & (N-H) 1472; v (N=N) 1438; v (N-N-N) 1321;
v (N =2 0) 1226; v (Ca-Halog) 687; v (N-N) 1040 cm'!. Raman (Poténcia 2 mW, radia¢do A=
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532 nm, t= 2s): v (C-H) fluorescéncia; v (C=C) 1593; 6 (N-H) 1000; v (N=N) 1433; v (C-C)
1340; v (N=N-N)-anel 76-59; v (N = 0) 1210;v (Ca-Halog) 1021; v (C-N) 1229 cm’!.

5.3.2. Resultados e Discussoes

Os compostos 10 — 13 sdo sélidos castanhos cristalinos no formato de agulhas, estaveis
ao ar e soluveis em tetrahidrofurano. As suas estruturas moleculares foram caracterizadas por
meio de técnicas como AE, IV, Raman e difracdo de raios X.

As andlises por espectroscopia vibracional da regido do infravermelho (IV) ofereceram
importantes informag¢des em relacdo as bandas de absor¢do observadas para a cadeia
triazenidica, e para os substituintes halogenados presentes em uma das fenilas terminais
(Figuras C1-C94).

Triazenos 1-6xido apresentam além das bandas caracteristicas da cadeia triazenidica
genérica, a banda referente a ligacdo coordenativa N = O. Existe ainda o desaparecimento da
banda referente a ligacdo N-H (presente nos ligantes), quando complexado ao centro metalico,
que serve como um forte indicativo de obtencdo de um novo composto, no caso, um
complexo(DONALD L. PAVIA, GARY M. LAMPMAN, 2010). Na espectroscopia de
espalhamento Raman indicou o fendmeno de fluorescéncia para os compostos 11 e 13 (Figura
C 6 e Figura C9), quando analisados a uma radia¢do A = 1064 nm, a uma poténcia de 100 mW
e com tempo de incidéncia de 3 segundos, impossibilitando a coleta dos dados referentes aos
estiramentos e vibragdes. Quando medidos a uma radiacao de A = 532 nm, a uma poténcia de 2
mw e tempo incidéncia de 2 segundos, houve uma diminui¢ao da fluorescéncia, que possibilitou
a aquisicd@o dos dados (Figura C 7 e Figura C 10).

Na Tabela C 1 (Apéndice C) estdo reunidas as principais informagdes referentes as

bandas de absorc¢ao dos espectros de infravermelho e Raman dos compostos 10, 11, 12 e 13.

5.3.2.1. Cristalografia

A partir dos dados experimentais de difracdo de raios X em monocristais foi possivel
determinar as estruturas cristalinas e moleculares, para os complexos de paladio(Il) com
ligantes N-6xido triazenos 10 — 13.

Na Tabela 16 estdo dispostos os dados de coleta e refinamento dos compostos. A

Figura 33 mostra as estruturas cristalinas e moleculares dos compostos com 0s atomos
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representados na forma de elipsoides térmicos com suas respectivas simbologias. Os
comprimentos de ligacdo (A) e angulos (°) selecionas sdo mostrados na Tabela C 2 nos

Apéndices.

Figura 33 - Projecdo das estruturas cristalinas e moleculares dos complexos de Pd(II) 10 - 13.

As estruturas moleculares estdo representadas com elipsoides térmicos com nivel de
probabilidade de 50%.
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Tabela 16 - Dados experimentais de difracao de raios X em monocristais para os complexos
de paladio(II) 10 — 13.

Compostos 10 11 12 13

Formula Empirica  Ci2 Ho FN3 O Pdoso  C2s His Clo N¢ O2 Pd Ca4 His Br2 Ng O2 Pd C24 Hig I2 N6 O2 Pd

Massa Molar 283,42 599,74 688,66 782,64

Tamanho, Cristal 0,06x0,07x1,2 0,08x0,17x0,29 0,10x0,10x0,42 0,06x0,07x0,91

(mm)

Sistema Cristalino Triclinico o Monoclinico Monoclinico Monoclinico

Grupo espacial P1(2) P2i/n (14) P2i/n (14) P2i/n (14)

a(A) 3,8418(2) 16,3312(4) 13,6470(10) 13,8749(5)

b (A) 11,3986(6) 3,81180(10) 14,6240(10 14,6148(5)

c(A) 12,6029(6) 18,6818(4) 18,3240(10) 18,7768(7)

o (®) 87,121(3)°, 90° 90° 90°

B () 84,614(3)°, 93,870(2)°, 97,746(3)°, 98,7230(10

7 (°) 87,603(3)°, 90° 90° 90°

V (A% 548,38(5) 1160,31(5) 3623,6(4) 3763,5(2)

Z 2 2 6 6

Dealc (g cm™) 1,716 1,717 1,893 2,072

A (A) 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073

Omin,/Omax (°) 1,625/28,546° 1,603/27,103°, 1,752/26,781° 2,204/28,413°

-5<h<5 -20<h<20 -17<h<17 -18<h<18

hkl range -15<k<15 -4<k<4 -18<k<18 -16<k<19
-16<5I<16 -23<1<23 -23<1<23 -25<I<25

F(000) 284 600 2016 2232

Coeficiente de

absorcdo (mm-1) 0,900 1,066 4111 3235

Reflexdes 21231/2784 30991/2542 46709/7704 90977/8863

coletas/Unicas

Completeness 100 % 100 % 99,9 % 99,2 %

Parameters 160 160 475 475

Goodness-of-fit 1,227 1,064 1,009 1,029

on F2

Ri/wR> [1>20(D)] 0,0292/0,0868 0,0213/0,0493 0,0364/0,0715 0,0332/0,0772

Ri/wR: (all data) 0,0300/0,0873 0,0349/0,0556 0,0690/0,0822 0,0483/0,0852

Pico residual/hole

(e A7) 0,566/-0,238 0,320/ -0,314 0,816/-1,041 1,787/-2,241

O composto 10 cristaliza no sistema cristalino triclinico, grupo espacial P1, (N° 2 na

International Table of Crystallography), apresentando Bravais do tipo P e simetria de Laue 1.

Em sua parte assimétrica, possui meia unidade molecular (Z’ = 0,5), pois o centro metalico esta

localizado em posicao especial (um centro de inversdo). Seu conteudo de cela € gerado pelo

operador de simetria (1), deste modo apresentando duas unidades moleculares na cela unitdria

(Z =2).

J4 os compostos 11 — 13 cristalizam no sistema cristalino monoclinico, grupo espacial

P2i/n (N° 14), apresentando Bravais do tipo P e simetria de Laue 2/m. O conteudo de cela para
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estes compostos é gerado pelos operadores de simetria 1, 2; e o plano de espelhamento
deslizamento n perpendicular ao eixo cristalografico » com componente de espelhamento
perpendicular ao plano ac.

O composto 11 apresenta meia unidade molecular na parte assimétrica da cela, pois o
centro metdlico também estd posicionado na origem que coincide com uma posi¢do especial
(centro de inversdo). E seu conteido de cela que € gerado pelos operadores de simetria ja
mencionados, apresentando duas unidades moleculares na cela unitdria.

Os compostos 12 e 13 apresentam uma unidade molecular e meia na parte assimétrica
da cela unitaria (Z’ = 1,5). Para os dois compostos, as moléculas que contém o centro metdlico
nomeado como Pd1, apresentam simetria local 1 (possuem o centro metilico localizado na
origem, para o composto 12, e no centro de cela, para o composto 13, ambos coincidindo com
a posicdo do operador de simetria 1). J4 as moléculas que apresentam o centro metalico
nomeado como Pd2 possuem simetria local 1. Os compostos 12 e 13 possuem seu contetido de

cela formado por seis unidades moleculares no ambito da cela unitéria.

5.3.2.2. Andlise Molecular

A série de compostos 10-13 apresentam o centro metélico Pd(II) coordenado de forma
bidentada a duas unidades moleculares N-6xido triazenidos, originando moléculas
mononucleares neutras, homolépticas. Esta coordenacdo leva a formacao de dois anéis spiro-
pentagonais NNNOPd, em uma geometria molecular quadratica. Estes compostos apresentam
isomeria geométrica trans.

E importante destacar que as unidades moleculares, para os compostos 12 ¢ 13,
apresentam diferentes angulos de torcdo, que estdo mais pronunciados nas fenilas p-
halogenadas, como pode ser observado na Figura 34.

A Figura 34 mostra que foi construido, para cada unidade molecular, um plano de
referéncia para os anéis spiro pentagonais (plano vermelho), um para a fenila nao substituida
(plano verde), outro para a fenila p-halogenada (plano azul) e calculado os angulos (Bia € Bi)
formado entre os planos (verde/azul) e a referéncia (vermelha). Esta diferenca de tor¢do nos
anéis € o fato que torna necessario cristalograficamente a existéncia de mais de uma unidade

molecular na parte assimétrica da cela unitdria para representar a rede cristalina.
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Figura 34 - Angulos entre os planos das moléculas dos compostos 12 e 13.

M B4=2993" MW B,;=20,77"°
. BZA= 3175 ° . BZB = 3175 °

12 (MA-Pd1) 12 (MB-Pd2)

i. BlB = 17,88 °
A‘ T By=492°

M B, =28,39°
. BZA = 4,18 °

13 (MA-Pd1) 13 (MB-Pd2)

Analisando os planos € possivel observar que os dois compostos (12 e 13) apresentam
uma pequena variagdo nos angulos . O composto 12 apresenta B1a e Pis iguais 29,93 e 20,77
°, enquanto o composto 13 apresenta Pia e Pip iguais a 28,39 e 17,88 °.

Além disso, foi feito também a sobreposi¢do das duas unidades moleculares nos
compostos 12 e 13. O composto 12 apresenta um RMSD (Root Mean Square deviation — valor
médio para o desvio médio dos d&tomos da molécula A (Pd1), relativamente a molécula B (Pd2))
de 0,224 enquanto o composto 13 um RMSD de 0,191. Esperava-se que o composto 13, que
possui o substituinte iodo (maior raio atdmico) apresentasse maior angulo e maior RMSD.
Porém estes dados se referem a analise molecular, e ndo devem ser utilizados para responder
questdes que implicam uma abordagem supramolecular.

Os complexos 10 — 13 apresentam distancias Pd-N13, Pd-O, N11-N12, N12-N13 e
N11-O equivalentes entre si, como pode ser observado no Apendice C, Tabela C 2. As
distancias Pd-N13 entre os complexos 10 — 13 variam na faixa de 1,9852(17) - 2,009(3) A,
valores proximos aos reportados na literatura que variam de 1,969(3) — 1.998(2) A (CIUNIK et
al., 2002; WOLNY; CIUNIK; RUDOLF, 1995), para a distancia Pd-O dos complexos 10 — 13

94



variam de 1,971(1) - 1,985(2) A, valores também proximos aos encontrados na literatura que
ficam na faixa de 1,980(2) — 1999(2) A (CIUNIK et al., 2002; WOLNY; CIUNIK; RUDOLF,
1995).

Os angulos formados nas ligacoes N13—-Pd-N13’ e O-Pd—O’ com valores de 180° ou
proximo deste valor, indicam uma geometria quadratica com pouca distor¢do e com angulos
similares aos encontrados na literatura (CIUNIK et al., 2002; NURICUMBO-ESCOBAR et
al., 2007; WOLNY; CIUNIK; RUDOLF, 1995).

5.3.2.3.  Interagoes Intramoleculares

Empregando uma abordagem estritamente baseada em parametros geométricos,
utilizando o software Mercury, o qual utiliza o critério da soma os raios de van der Walls, é
possivel perceber diversos caminhos de intera¢des, como por exemplo C-H:--N, C-H:--O e

C-.--C, conforme estd evidenciado na imagem da Figura 35.

Figura 35 - Caminhos de intera¢des destacados através de parametros geométricos classicos.
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Porém, estes caminhos de interagdes quando avaliados pela abordagem da (QTAIM)
verifica-se a ocorréncia de um equivoco. Os dados de QTAIM indicam a existéncia de apenas
um tipo de interagdo intramolecular para esta série de compostos: a ligacdo de hidrogénio C-
H---O.

Na Tabela 17 estdo dispostas as imagens das analises por QTAIM dos compostos 10 e
13, bem como os dados de densidade de carga, p(rc) e a densidade de carga de Laplaciano
V2p(rc). Os compostos 12 e 13 possuem seus dados inseridos na Tabela C3 nos Apéndices. Os

demais dados complementares de QTAIM encontram-se na Tabela C 4.

Tabela 17 - Dados de densidade de carga, p(rc) e a densidade de carga de Laplaciano V?p(rc)
para 10 - 13.

Composto Interagdes p V2p

10 C12-H12---O 0,013177 +0,051955

11
C12-H12---O 0,008295 +0,036108

Os valores de V?p maiores que zero indicam um esgotamento da densidade eletronica
entre os atomos o que ¢ caracteristico de ligagdes i0nicas e interagdes intermoleculares que

possuem carater eletrostatico.
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5.3.2.4.  Delimitagcdo do Cluster Supramolecular

As andlises das estruturas cristalinas assim como a proposta do mecanismo de
cristalizacdo foram baseadas na delimitacdo do cluster supramolecular para cada composto
estudado. Abaixo estdo representados cada cluster supramolecular para os compostos 10 e 13A
na Figura 36 e Figura 37, respectivamente, com a finalidade de compreender como as
moléculas estdo distribuidas na rede cristalina, ou seja, uma rastreabilidade. Na Tabela 18 e
Tabela 19 estdo representados, respectivamente para 10 e 13A, os valores superficie de contato
e energia, dimero a dimero, incluindo os c6digos de simetria para os mondmeros. Os dados dos
demais compostos estdo dispostos nos Apéndices C (Figura C 11 — C14 e Tabela C5 - C 8)

Os compostos 12 e 13, os quais apresentam duas unidades moleculares simetricamente
independentes, foram construidos dois clusters distintos (M1A e M1B). Embora tenha sido
adotada estas duas delimitagdes. € importante destacar que na visao global da rede cristalina,
as moléculas MNA e MNB coabitam ambos clusters, o que pode ser identificado verificando

os respectivos codigos de simetria.
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Figura 36 - Cluster supramolecular do composto 10.
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Tabela 18 - Dados de energia, drea de contato e respectivas normalizadas do cluster 10.

Composto 10 (NCM = 14)

Dimero C! G? NC NG C6d. Simetria
M1.--M2 120,03 -3291 3,19 4,37 -1+x,y,z
M1.---M3 120,03 -3291 3,19 4,37 1+x,y,z
Ml1.---M4 28,68 -2,73 0,76 0,36 -1+x,y,-142
M1.---M5 35,98 -5,88 0,95 0,78 X,y,-1+z
M1..-M6 8,46 -0,96 0,22 0,13 X, 1+y,-14z
M1.--M7 2,91 -0,52 0,08 0,07 1+x,14y,-1+z
M1---M8 32,06 -4,34 0,85 0,58 X,1+y,z
M1.--M9 35,62 -5,32 0,95 0,71 1+x,1+y,z
M1..-M10 35,98 -5,87 0,95 0,78 Xy, 14z
Ml1..-M11 28,68 -2,73 0,76 0,36 1+x,y,1+z
M1---M12 2091 -0,52 0,08 0,07 -14+x,-1+y,1+2
M1---M13 8,46 -0,96 0,22 0,13 X,-14y,1+z
M1..-M14 35,62 -5,41 0,95 0,72 -14x,-1+y,z
Ml1..--M15 32,06 -4,39 0,85 0,58 X,-1+y,z
Total 52748 -105,45 14,00 14,00

I Area de contato (A2). 2 Energia (kcal mol™)



Figura 37- Cluster supramolecular do composto 13 molécula A

(G208
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Tabela 19 - Dados de energia, drea de contato e respectivas normalizadas do cluster 13 A.

Composto 13A (NCM = 22)

Dimero C! G? NC NG Céd. Simetria
MI1A---M2 129,03 -31.06 4,63 5.77 1-x, 1-y, 1-z
MI1A---M3 129,03 -31.06 4,63 5.77 X,Y,Z
MI1A.--M4 6,61 -1.21 0,24 0.22 0.5+x, 0.5-y, -0.5+z
MI1A..-M5 27,12 -4.03 0,97 0.75 1.5-x, -0.5+y, 0.5-z
MI1A.--M6 29,13 -5.22 1,04 0.97 0.5+x, 1.5-y, -0.5+z
MIA.--M7 27,12 -1.21 0,97 0.22 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z
MI1A---M8 4,59 -1.14 0,16 0.21 X, Yy, -14z
MI1A..--M9 15,70 -2.94 0,56 0.55 -0.5+x, 0.5-y, -0.5+z
MI1A.--M10 29,02 -4.31 1,04 0.80 0.5-x, -0.5+y, 0.5-z
M1A---M11 29,76 -4.80 1,07 0.89 -0.5+x, 1.5-y, -0.5+z
MI1A---M12 15,70 -2.94 0,56 0.55 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z
MI1A..-M13 3,33 -0.25 0,12 0.05 -X, 2-y, 1-z
MI1A..--M14 6,61 -1.21 0,24 0.22 -0.5+x, 0.5-y, 0.5+z
MI1A---M15 29,13 -5.22 1,04 0.97 0.5-x, -0.5+y, 1.5-z
MI1A---M16 27,12 -4.03 0,97 0.75 -0.5+x, 1.5-y, 0.5+z
MI1A..--M17 6,61 -1.21 0,24 0.22 0.5-x, 0.5+y, 1.5-z
MI1A.--M18 4,59 -1.14 0,16 0.21 X,y, l+z
M1A---M19 15,70 -3.07 0,56 0.57 0.5+x, 0.5-y, 0.5+z
MI1A---M20 29,76 -4.80 1,07 0.89 1.5-x, -0.5+y, 1.5-z
MI1A..--M21 29,02 -4.31 1,04 0.80 0.5+x, 1.5-y, 0.5+z
MI1A..-M22 15,7 -3.07 0,56 0.57 1.5-x, 0.5+y, 1.5-z
MI1A---M23 3,33 -0.25 0,12 0.05 1+x, -14y, z
Total 613,71 -118.45 22,00 22.00

I Area de contato (A?). 2 Energia (kcal mol™!)

A determinacdo do cluster supramolecular dos compostos 10 — 13 levou ao nimero de
coordenacdo molecular (NCM) igual a 14, 18, 22 e 22, respectivamente. Este ntimero de
coordenacdo molecular foi determinado pelo nimero de MN moléculas vizinhas que
apresentam algum contato de drea com a molécula de referéncia M1, a qual apresenta

coordenadas fraciondrias x, y, z. Estas MN moléculas estdo conectadas a M1 através de
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interacoes intermoleculares, formando um arranjo tridimensional. Nesta abordagem do cluster
supramolecular, cada molécula possui seu respectivo cédigo de simetria, possibilitando uma
rastreabilidade de uma molécula especifica dentro da rede cristalina.

Os dados normalizados topoldgicos e energéticos de cada dimero para o cluster do
composto 10 esta mostrado na Figura 38. Para os compostos 11 — 13 os dados estao dispostos

nos Apéndices C (Figura C 15).

Figura 38 - Dados normalizados topoldgicos e energéticos de cada dimero para 10.
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Todos os compostos apresentam as mesmas caracteristicas quanto suas respectivas
classificagdes. Os primeiros dimeros M1-M2 e M1-M2 sdo classificados como do tipo II, pois
possuem elevada superficie de contato e energia. Os demais dimeros sdo classificados como
tipo III, pois possuem pouca energia de interacdo e superficie de contato com uma pequena

diferenca entre os dois parametros.

5.3.2.5. Mecanismos de Cristalizagcdo

A partir da delimitacdo do cluster supramolecular, baseando-se nos valores
normalizados das energias e superficies de contato, das interagdes intermoleculares, foi possivel

propor os mecanismos de cristalizagdo dos compostos 10 — 13.
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O composto 10 apresenta um mecanismo de cristalizacdo em dois estdgios, Figura 39.
O primeiro estidgio estd relacionado a formacdo de colunas, através de empilhamentos
unidimensional, o qual a molécula de referéncia M1 se associa com as moléculas M2 e a M3.
Esta primeira etapa apresenta um NG de 8,74 (-65,82 kcal mol') e um NC de 6,38; o que
representa um Ncg% de 53,97, correspondendo ao ponto de nao retorno, ou seja, estas colunas
formam-se ainda em solucdo e apresentam uma estabilidade que impossibilita sua dissociagao.
Além disto, o parametro NG/NC = 1,37 nos indica que a primeiro estigio ocorre uma
predominéncia da contribui¢do energética em relacdo a topoldgica. No segundo estdgio ha a
aproximacao das colunas formadas na primeira etapa, dando origem a rede cristalina
tridimensional. Esta aproximacao possui em Ncc% igual a 46 e envolve todos os dimeros que
apresentam NG menores que 0,78. Esta segunda e ultima etapa apresenta um NG/NC igual a
0,70; o qual € possivel inferir que hd uma predominédncia de fatores topoldgicos sobre os
energéticos. Desta forma conclui-se que primeiramente as colunas se formam e apds

aproximam-se e se acomodam dando origem ao cristal.

Figura 39 - Mecanismo de cristaliza¢do para o composto 10

Noe% = 53,97
Estagio |

)

M1-M2, NG = 4,37
M1-M3, NG = 4,37
NG/NC= 1,37

Noo% = 46,03
Estagio Il

e

Todosos
dimeroscom
NG <0,78
NG/NC = 0,70

Para o composto 11 mecanismo também ocorre em dois estdgios, Figura 40, com a

primeira etapa mostrando a formacdo da coluna unidimensional que relaciona a molécula de
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referéncia M1 com suas vizinhas M2 e M3. Esta primeira etapa apresenta NG de 11,26 (-69,6
kcal mol!) e NC de 8,7; o que resulta em um Ncg% de 55,45; indicando o ponto de nio retorno
nesta etapa. No segundo estigio ocorre a aproximacgdo destas colunas, relacionando todos os
dimeros com NG menor que 0,73 e NG/NC igual 0,69. Isto nos permite concluir que na primeira
etapa ha uma predominancia de fatores energéticos (NG/NC = 1,29), enquanto na segunda etapa

ha a predominancia de fatores topoldgicos.

Figura 40 - Mecanismo de cristalizag¢@o para o composto 11.
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Para o composto 12, o mecanismo de formacao do cristal a partir da molécula M1A ¢
similar a0 mecanismo proposto para a molécula M1B, ocorrendo ambos, em dois estigios,
Figura 41 e Figura 42. Porém, a coluna formada no primeiro estdgio com a delimitagcdo M1A
apresenta uma pequena variacdo energética e topologica, quando comparada a coluna formada
pela delimitacdo M1B. Isto ocorre ja que a molécula M1A encontra-se entre duas moléculas
MB, no cluster A, gerando um NG de 12,04 (-59,6 07 kcal mol™') e NC de 9,42 o que resulta
em um Ncg% de 48,76. Ja a molécula M1B encontra-se entre uma molécula MA e uma MB,
no cluster B, gerando um NG de 12,25 (-63 07 kcal mol'!) e NC de 10,14; resultando em um
Ncc% de 50,88. E importante destacar que as duas colunas formadas na primeira etapa, na

delimitacdo A e B, dentro da rede cristalina.
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Este primeiro estagio apresenta um NG/NC de 1,25; o que permite constatar que ocorreu
uma maior contribuicdo energética em relacdo a topoldgica. No segundo estidgio hd a
aproximacao das colunas ao redor desta de referéncia, envolvendo todos os dimeros com NG
menores 0,97. Esta etapa apresenta um NG/NC de 0,78 para a delimitagdao A e 0,93 para B,

demonstrando uma contribui¢do topoldgica com maior predominéncia nesta segunda etapa.

Figura 41 - Mecanismo de cristaliza¢do para o composto 12 para o cluster A.
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Figura 42 - Mecanismo de cristaliza¢do para o composto 12 para o cluster B.
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Para composto 13 o mecanismo de formagdo do cristal a partir da molécula M1A ¢é
similar a0 mecanismo proposto para a molécula M1B, ocorrendo ambos, em dois estigios,
Figura 43 e Figura 44. Do mesmo modo que ocorre para o composto 12, a coluna formada no
primeiro estidgio com a delimitagio M1A apresenta uma pequena variacdo energética e
topolégica, quando comparada a coluna formada pela delimitacio M1B.

A molécula M1A encontra-se entre duas moléculas MB, no cluster A, gerando uma
coluna simétrica M2B-M1A-M3B com NG de 11,51 (-62,12 kcal mol-1) e NC de 9,58;
resultando em um Ncge de 47,97. Ja a molécula M1B encontra-se entre uma molécula MA e
uma MB, formando um empilhamento assimétrico, no cluster B, gerando um NG de 11,89 (-
64,66 kcal mol-1) e NC de 10,1; resultando em um Ncge de 49,99.

Este primeiro estagio apresenta um NG/NC de 1,19; o que permite constatar que ocorreu
uma maior contribuicdo energética em relacdo a topoldgica. No segundo estidgio hd a
aproximacao das colunas ao redor desta de referéncia, envolvendo todos os dimeros com NG
menores 0,97. Esta etapa apresenta um NG/NC de 0,86 para a delimitagdo A e 0,92 para B,

demonstrando uma contribui¢@o topoldgica com maior predomindncia nesta segunda etapa.

106




Figura 43 - Mecanismo de cristalizag¢do para o composto 13 para o cluster A.
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5.3.2.6.

Analise por QTAIM das interagoes intermoleculares

Em posse dos dados de QTAIM ¢ possivel fragmentar a energia de estabilizacdo dos

dimeros, que compde o cluster supramolecular. Desta forma ¢ possivel compreender e

quantificar a contribui¢do energética de cada caminho de interagao.

Assim sendo, Tabela 20 estdo dispostos os valores da densidade eletronica (p), de

Laplaciano (V?p) e a energia de intera¢do (Gint) para cada interagio presente nos dimeros do

compostos 10. Estdo destacados os tipos de interagdes com suas respectivas energias e

contribuicdes na estabilizacdo do dimero e do cluster supramolecular. As informagdes

completas para os compostos 10 — 13 os dados estdo dispostos nas Tabelas C 9 — C14 nos

Apéndices C.

Tabela 20 - Valores da densidade eletronica (p), de Laplaciano (V2p) e a energia de interagio
(Gmnt) das interagdes dos dimeros do composto 10.

Composto 10

Dimeros M1-M2/M1-M3 Interagdes p Vp Gmr*
N13---N12' 0,002854 0,011602  -1,08

N12'---N13 0,002855 0,011603  -1,08

c21---C22' 0,005065 0,012178  -1,92

C22'---C21 0,005066 0,012179  -1,92

Cl14---Cl6' 0,005070 0,01251  -1,92

Cl6---Cl4 0,005070 0,012511  -1,92

C24---C25' 0,005170 0,012082 -1,96

. C25'---C24 0,005170 0,012083  -1,96

T i Cl11---C13' 0,005219 0,012844  -1,98
26 _“ "0"-‘, Py C13"--C11' 0,005219 0,012844  -1,98
oo, : /i1 :0’{«»“' Y O---H12' 0,005591 0,021649 -2,12
¢ 7 . e H12"---O' 0,005593 0,021654 -2,12

B @:ﬁ L & » Pd---H12' 0,005661 0,020983  -2,14

a : e 0'—§ ‘f§ :Ao o' H12'---Pd' 0,005662 0,020987 -2,14
> ; \ Pd---N11' 0,005831 0,015487 -2,21
NI11'---Pd 0,005831 0,015489 -2,21

Pd---Pd' 0,006037 0,015803  -2,28

Tipos Ginr™® % no % no
Dimero  Cluster

N---N -2,16 6,56 2,05

T -15,53 47,20 14,73

C-H---O -4,23 12,86 4,01

Pd---H -4,28 13,02 4,06

Pd---N -4,41 13,41 4,19

Pd---Pd -2,28 6,94 2,17

Dimeros M1-M4/M1-M11 Interagdes p v2p Gt
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H23---H23' 0,000248 0,00088  -0,05
H23'---H13 0,001567 0,00703  -0,32

3 1 e y “ e H13---H23' 0,001567 0,00703 -0,32
1+L . -1 -1 . 1- A H24---H13 0,002036 0,009456  -0,42
T Q| ; e & : H13---H24° 0,002036 0,009456 -0,42

T T~ F---H24° 0,002973 0,015652  -0,61
ANV Y Attt Y H24F 0,002973 0,015654 -0,61
i . e . Tipos Gmnr* % no % no

Dimero  Cluster
H---H -1,52 55,63 1,44
C-H---F -1,21 44,37 1,15
Dimeros M1-M9/M1-M14 Interagdes p V2p Gmnr™*

H16---HIS' 0,002445 0,009468 -0,05
H15'"--H16 0,002445 0,009468 -0,05

', |, F---H25’ 0,004142  0,023699  -0,09

- SRS SR oo H25-+-F’ 0,004143 0,023703  -0,09
') arm e ') are o F---H26’ 0,005751 0,028267  -0,12
o 2 Ty ¢ H26-F 0,005752 0,028272  -0,12
oy { yrT——_ { Tipos Ginr* % no % no
N S g W ¢ v Dimero  Cluster
NgA 4 H---H -0,10 19,82 0,10
C-H---F 0,41 80,18 0,39

Dimeros M1-M8/M1-M15 Interagdes p v3p Gint*
H26---H15'  0,001786 0,007676 -0,51

ol 4 H15---H26’  0,001786 0,007677 -0,51

A () . *  F-C25 0,001975 0,009015  -0,56
a S = - C25-F' 0,001975 0,009016  -0,56
N TS NLTS H15---H16'  0,002389 0,010900 -0,68
7 14 H16>---H15  0,002389 0,010900 -0,68
S-S “ee .. Hl6HI6'  0,002931 0,013761 -0,84

! > TN J g N Tipos Gmr* % no % no
.o y Dimero  Cluster

‘ HH 3,22 74,07 3,05

F--1(C) -1,13 25,93 1,07

*Gnt em keal mol™!

O composto 10 tem como destaque a interacao do tipo 7 -1 com energias somadas de
-15.53 kcal mol'!, que possui uma contribuigdo de 47,20 % na estabilizacio dos dimeros M1-
M2 e MI1-M3, o que representa 29,46 % na estabilizagdo total do cluster supramolecular,
considerando os dois dimeros. Os dados de QTAIM demonstraram também a existéncia das
interacdes envolvendo o atomo de fluor, como por exemplo as ligagdes de hidrogénio nao

classicas C-H---F e as interacdes lone pair-- n (F---m). Outra interacao indicada pelos dados de
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QTAIM foi a intera¢@o Pd---Pd com energia de -2.28 kcal mol™!, o que corresponde a 2,17 % na
estabilizacdo total do cluster.

Para o composto 11 as interagdes energeticamente mais relevantes continuam sendo as
do tipo - - com energias somadas de -15.62 kcal mol™!, que possui uma contribuicdo de 44.89
% na estabilizacio dos dimeros M1-M2 e MI-M3, os mais energéticos deste cluster,
representando 28.08 % na estabilizacdo total. Além destas, as ligacdes de hidrogénio C-H---O
apresentam energias somadas de -5,56 kcal mol!, que representam 5 % na estabiliza¢do total
do cluster. Para 11 ndo foi evidenciado interacdo do tipo Cl---m .

Para o composto 12 (molécula A) as interacdes energeticamente mais relevantes deixam
de ser as do tipo 7-- -7, as quais ndo existem neste sistema, passando a ser as tipo C-H-:--mt. Estas
interagdes apresentam energias somadas de -10.34 kcal mol!, que representa 34,37 % na
estabilizacdo dos dimeros M1A-M2B e M1A-M3B, os mais energéticos do cluster, acarretando
em 18,82 % na sua estabilizagdo total. Além destas, as interagdes Pd---m apresentam energias
somadas de -8,53 kcal mol’!, que representam 15,68 % na estabiliza¢do total do cluster. Foi
possivel observar também as interacdes Br---m e a Br---Br, porém estes tipos de interagdes
contribuem com 3,84 % e 1,68 %, respectivamente, para a estabilizacio do cluster.

Nota-se que ao usar a M1B, para o composto 12, a coluna formada por M2A-M1B-M3B
¢ assimétrica, diferentemente de quando se adota a molécula A como referéncia. Assim sendo,
sdo observados caminhos de intera¢des distintos entre os dois dimeros (M1B-M2A e M1B-
M3B). As interacdes energeticamente mais relevantes, para os dois dimeros, sdo as do tipo C-
H---m, com energias somadas de -10,24 kcal mol!, para M1B-M2A e 10,15 kcal mol'! para
MI1B-M3B. Além destas, as interacdes Pd---m e N---Pd contribuem com 7,54 e 7,20 %,
respectivamente para os dimeros M1-M2 e M1-M3, na estabilizacdo total do cluster.

Para o composto 13 (molécula A) as interacdes energeticamente mais relevantes sdo as
C-H---&, com energias somadas de -9,71 kcal mol!, que contribui com 31,3 % na estabiliza¢do
dos dimeros M1A-M2B e M1A-M3B, os mais energéticos do cluster, representando 16,4 % na
estabilizacdo total. Além destas, as interagdes Pd---m apresentam energias somadas de -7,94
kcal mol!, que representam 13,4 % na estabilizacio total do cluster. Foram confirmadas as
interagdes I---m e I---I, porém estes tipos de interacOes contribuem com 6,4 e 4,1 %,
respectivamente, na estabilizacio do cluster.

Assim como o composto 12, o composto 13, quando utilizado M1B como referéncia,
ha a formagdo da coluna M2A-M1B-M3B assimétrica. As interagdes energeticamente mais

relevantes, para 0 M1-M2 sio as do tipo C-H---&, com energias somadas de -9,71 kcal mol'!, o
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que corresponde a 8,12 % na estabilizacdo do cluster. J4 para o dimero M1B-M3B, a
fragmentacdo energética é mais homogénea, tendo como a interagdo mais relevante a Pd---N,
com energias somadas de -10,44 kcal mol™!, o que corresponde a 8,73 % para estabilizagdo do
cluster.

O composto 13 assim como o composto 12 apresentam caminhos de interacdo do tipo
C-H-:--Pd, porém estes, ao contrario do ocorrido no composto no composto 10, ndo apresentam
densidade eletronica no ponto critico relevante, levando consequentemente a uma energia
praticamente nula.

A Figura 45 mostra um gréfico indicando a porcentagem de contribuicao energética
para as principais interacdes intermoleculares apresentadas nos compostos 10-13. Estas
informacdes nao se referem as etapas de formagao do cristal e sim a estabilizac@o total dos

sistemas.

Figura 45 — Gréfico resumo das contribuicdes energéticas das interagdes para 10 - 13.
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E possivel observar um aumento da contribui¢iio energética para a interacio do tipo C-
H:--m, conforme aumento do raio atdbmico do halogénio na série. Esta interacdo apresentou
valores de 0; 1,19; 29,6 e 35,5%, respectivamente para 10 — 13. Em contrapartida, a interagdo

do tipo m---m praticamente apresenta um comportamento inverso a C-H:---m, com valores de
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29.,46; 28; 4,6 € 6,5 %, respectivamente para 10 — 13. Ja as interacdes que envolvem o dtomo

de halogénio apresentam valores de 5,2; 34,5; 28,6 e 31,72 %, respectivamente para 10 — 13.

5.3.2.7.  Influéncia do dtomo de Halogénio na série

Apesar de os mecanismos de cristaliza¢do desta série de compostos apresentarem- se
em duas etapas, sendo a primeira a formag¢ado das colunas e a segunda a aproximacgdo destas. Ha
diferengas na maneira como as unidades moleculares se encaixam. Ao analisar o &ngulo interno
de cada coluna dos respectivos compostos e o angulo de aproximagdo entre estas colunas é
possivel compreender a influéncia do diferentes substituintes halogenados.

Para analisar o dngulo interno das colunas, foi tragado um plano (amarelo) entre duas
unidades de moléculas centrais (utilizando a molécula A e B no caso dos compostos 12 e 13),
com a finalidade de padronizar os compostos que apresentam Z' maior que 1. O segundo passo
foi tracar um plano (vermelho) passando pelos atomos O-Pd-O' das moléculas que formam o
empilhamento, conforme mostra a Figura 46.

Ja para analisar aproximacdo das N colunas com a de referéncia, foi utilizado o angulo
formado entre os planos, criados pelas duas moléculas centrais, conforme mostram as Figura

47 e Figura 48
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Figura 46 - Angulos internos das colunas dos compostos 10 - 13.

12 13

Os angulos internos das colunas, dos compostos 10-13, ficaram na faixa de 58 — 64°. A
coluna do composto 11 € a que apresenta um comportamento mais proximo do ortogonal (que
seria o empilhamento ideal) e a coluna do composto 13 o mais distante.

Quando se analisa a série toda, compreende-se que este desvio da ortogonalidade estd
diretamente relacionado aos tipos de interacdes presentes nos sistemas. As interagdes -7
estdo presentes em maior quantidade e energia nos compostos 10 e 11, enquanto nos compostos
12 e 13, os que apresentam maior desvio da ortogonalidade, passam a ser as interagdes C-H- - - .

Os compostos 12 e 13, apresentam diferenca dos angulos minima, com o angulo a de
13 com maior desvio da linearidade, o que faz sentido devido ao maior raio atdmico do iodo
em comparacdo ao bromo.

Porém, seguindo o raciocinio da influéncia do raio atdmico do halogénio, na série,
percebe-se que o composto 10 apresenta um maior desvio da ortogonalidade que o 11,
destoando da proporcionalidade desvio da ortogonalidade/raio atdmico. Por mais que o cloro
apresente maior raio atomico que o flior, o empilhamento formado em 11 se deu de tal forma
que permitisse a interagdo Cl---Cl, a qual a andloga é impossivel em 10. Esta coluna, observada
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experimentalmente em 11, apresentou uma interagéio CI---Cl com energia de 9,98 kcal mol™,
uma energia muito superior a todas as andlogas presentes nesta série de compostos. Por conta
desta interacdo Cl.--Cl, o empilhamento M2-M1-M3 em 11 foi o que apresentou maior energia

em toda série.

Figura 47 - Angulo de aproximacdo das colunas para os compostos 10 e 11.
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Figura 48 - Angulo de aproximagdo das colunas para os compostos 12 ¢ 13.
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H4 diferencas de aproximacao devido ao tamanho dos raios atdmicos dos halogénios,
que ocasionam diferentes angulos internos nas respectivas colunas. Deste modo para que ocorra
uma maior eficiéncia de empacotamento, as colunas dos compostos 10 e 11 se aproximam de
forma paralela (angulo dos planos iguais a zero — devido aos menores raios atdmicos) e as
colunas de 12 e 13 (que possuem maiores raios atdmicos) aproximam-se em sentidos opostos
(uma coluna com inclina¢do na dire¢do cristalogréfica a e outra em b) gerando angulos o de
62,77 ° para 12 e 63,27 ° para 13; conforme a Figura 48. Porém isto ndo afeta o mecanismo de

cristalizacdo e as etapas de formagdo do cristal.

Figura 49 - Destaque do comportamento das colunas dos compostos 10 - 13.
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1.1.1.1.  Interacoes intermoleculares: Abordagem Geométrica

O composto 10 apresenta arranjo unidimensional com crescimento ao longo da dire¢do
cristalografica [0 1 0] via liga¢Ges de hidrogénio nao cléssicas, do tipo C-H---F com distancia
de 2,690 Ae interacdo F---m com distancia de 3,183 A, envolvendo as moléculas M9 e M14 do
cluster supramolecular. Apesar de, que quando observado geometricamente, estas interacdes
sugerirem ser direcionadores do arranjo, elas sdo apenas uma consequéncia do empacotamento
e apresentam energias irrisérias de - 0,20 e - 0,56 kcal mol!, respectivamente para C-H---F e

F---m.
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Considerando-se adicionalmente o critério da soma dos raios de van der Waals + 0,10
A dos sitios moleculares conectados, o arranjo formado para 10 inclui ligagdes de hidrogénio
ndo classicas centrossimétricas C-H---O com distancia de 2,802 A. Além desta, apresenta as
interagdes m--'m (m-stacking), em que os centroides dos anéis fenilas vicinais M--M’
apresentam distdncia de 3,5 A). Estas relacionam as moléculas M2 e M3 do cluster
supramolecular, como mostra na Figura 50, com crescimento ao longo da direcao
cristalografica [1 0 0]. Esta coluna, na direcao cristalografica de a envolve os dimeros mais
energéticos do sistema, com energias - 15,53 e - 4,23 kcal mol!, respectivamente para as

interagdes Zn---m e C-H---O.

Figura 50 - Arranjo supramolecular bidimensional para composto 10.

Gyyr=-2,14kcalml!'  Pd--H
Gy =-15,53 kecal mol! Y -1t ©
Gy =-4,23kcalmol! C-H--O

Gyr=-0,20kcal mol'! C-H--F
Gyr=-0,56kcalmol'!  F--1t

Observando-se a estrutura cristalina do composto 11, este apresenta arranjo
supramolecular unidimensional formado ao longo da direcao cristalografica [0 1 0] via: ligagdes
de hidrogénio ndo classicas centrossimétricas C-H---O com distancia de 2,640 A. Porém quando
se considera a soma dos raios de van der Waals + 0,10 A, ha a ocorréncia de interagdes do tipo
-  (n-stacking) com M-+M’igual 3,48 A. Esta coluna envolve os dimeros mais energéticos
que apresentam energias de - 15,62 e - 2,78 kcal mol™!, respectivamente para as interagdes

Srme C-HO.

116



Ao acrescer 0,30 A ao critério da soma dos raios de van der Waals, hd a formacgdo de
um arranjo bidimensional envolvendo a interacdo Cl---w, com distancia de 3,78 10%, relacionando
as moléculas M8 e M16, ao longo do plano ac e a interagcdo Cl-+-Cl, relacionando as moléculas
M3 e M2, na direc¢do cristalografica [0 1 0] como mostra a Figura 51. Estas interacdes Cl---Cl
nao se inserem na classificacao Tipo I ou tipo 11, ja que os angulos 81 e 8, diferem entre si, com
01=102,06 ° e 82 =77,94 °, apresentando geometria Cis. As interacoes do tipo Cl---m indicadas
geometricamente ndo foram confirmadas por QTAIM, demonstrando que a abordagem
estritamente geométrica pode gerar equivocos. J4 as interacdes do tipo ClI---Cl sdo umas das

energéticas do sistema, com energia de 3,49 kcal mol ™.

Figura 51- Arranjo supramolecular bidimensional para composto 11.
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Para os compostos 12 e 13, os quais apresentam duas unidades moleculares
simetricamente independentes, foram utilizados os clusters “A” para rastreabilidade.

O composto 12 apresenta um arranjo supramolecular unidimensional que envolve os
atomos Pd1---C61 (M2B-M1A-M3B) com distancia de 3,282 A, na direcdo cristalografica [1
0 0], Figura 52. Este arranjo torna-se bidimensional expandindo o critério da soma dos raios
de van der Waals + 0,10 A, Ja que desta forma ocorre o surgimento das interacoes Br---Br na

direcdo cristalogrifica [0 O 1]. A interacdo Br---Br é caracterizada como Tipo 1, geometria
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trans, apresentando dg--gr = 3,731 A e os angulos 81 =02 = C14-Brl---Br1’”’ com valor
igual a 156,523(2) A.O arranjo envolve um empilhamento na dire¢do cristalografia de a com
energias de - 4,59 e - 10,24 kcal mol’!, respectivamente para as intera¢des Pd---m e YC-H:- .
J4 a interacdo Br---Br apresenta uma pequena energia de - 0,70 kcal mol’!, indicando que esta

interacdo € apenas uma consequéncia do empacotamento cristalino.

Figura 52- Arranjo supramolecular bidimensional para composto 12.

Gyr = -4,59 kealmol?  Pd-- 1t
Gy =-10,24 kealmol! Y C-H--1t

MSA

J& o composto 13 € isoestrutural ao composto 12, apresentando um arranjo
supramolecular bidimensional que envolve os dtomos Pdl---C41 (M2B-M1A-M3B) com
distancia de 3,05 A na direcdo cristalogréifica [0 1 0] e a interacdo I---I na dire¢do cristalogréfica
[0 0 1], Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.. A interacdo I---1 € caracterizada como Tipo
I, geometria trans, apresentando dy---p = 3,805 A e os angulos 61 = 0, = C14-11---I1 com
valores iguais a apresentam valor igual a 155,48 A. 0O arranjo envolve um empilhamento na
direcdo cristalografia de b com energias de -4,24 e - 9,71 kcal mol’!, respectivamente para as
interagdes Pd---m e ) C—H:--m. J4 a interacdo I---1' apresenta uma pequena energia de - 1,14

kcal mol™!, indicando que esta intera¢do é uma consequéncia do empacotamento cristalino.
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Figura 53- Arranjo supramolecular bidimensional para composto 13.

Gyyr = -4,24 kealmol!  Pd--1
Gy =-9,71 kealmol! Y C-H--1t

’ Gy = -1,14 kealmol! |-’

1.1.1.2. Andlises Térmicas

Andlises DSC e TGA foram realizadas para os compostos 10-13 para elucidar o
desempenho térmico dessas estruturas em uma ampla gama de temperaturas e compara-las com
as andlises térmicas realizadas nos compostos 1-4. Em primeiro lugar, o rastreio TGA foi
realizado para os compostos numa gama de temperatura de 25 a 900 ° C para observar os passos
de decomposicio e a temperatura de decomposi¢do das estruturas em fungdo dos diferentes
substituintes p-halogenados em um dos anéis aromaticos. A porcentagem de decomposi¢io
indica que a decomposi¢do das amostras estd incompleta (< 75%) na faixa de temperatura
avaliada, que é o esperado quando se analisa complexos metdlicos, pois geralmente obtém-se
como residuos 6xidos metélicos (PdO).

Da Figura 54, € possivel notar que a estrutura 10 se decompdem em uma etapa
principal, que ocorre na faixa de 205 a 321 °C, aproximadamente. Ja a estrutura 13 apresenta
decomposicdo em duas principais etapas, a primeira na faixa de 226 a 320 °C e a segunda na
faixa de 320 a 452 °C. As estruturas 11 e 12 seguem o comportamento do composto 10 e seus

respectivos termogramas encontram-se no Apéndice C (Figuras C 16 — C 17).
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Figura 54 - Termogramas dos compostos 10 -13.
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A Tabela 21 demonstra dados relativos a temperatura de decomposicao inicial (Ti),
temperatura de decomposi¢ao final (Tf), porcentagem de decomposicao (%) e temperatura de
decomposi¢cdo maxima (Td). Ti mostra a temperatura em que o composto comeca a perder
massa. Tf indica a temperatura na qual a perda de massa esta completa. Td corresponde a
temperatura dos picos maximos na derivada de massa (%) em funcdo da temperatura (T) no

termograma TGA, Figura 54.

Tabela 21 - Dados termogravimétricos obtidos por TGA em uma taxa de aquecimento de 10
°C min’!, para os compostos 10 — 13.

Composto Etapa Ti#(°C) TL(°C) Ta(°C) %4
10 1 266,16 321,00 290,59 61,47
11 1 205,52 273.74 268,36 56,78
12 1 215,24 297,58 283,15 53,38
13 1 226,67 320.13 309,38 36,49
2 320,13 452,60 404,86 23,43

*Temperatura de decomposi¢do inicial. ® Temperatura de decomposi¢io final. ‘Temperatura de decomposigio

méxima. YPorcentagem de decomposigdo.

E importante destacar a grande diferenca de estabilidade térmica observada nos
complexos de Pd(Il), quando comparadas as suas respectivas estruturas livres. Isto se deve a
elevada entalpia de dissociacao envolvida na coordenacao bidentada, na forma quelato, dos
ligante ao centro metalico.

Os compostos foram submetidos a andlise DSC para determinar os seus eventos

térmicos (por exemplo, temperaturas de fusdo e cristalizagdo). No entanto, ndo foram
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observados eventos térmicos para 10-13 em todos os ciclos, nas faixas de temperatura avaliadas
(ver Apéndice; Figuras C 18 — C 21). Isso nos leva a acreditar que o ponto de fusdo dos
compostos € provavelmente muito proximo ao ponto em que se decompdem. Esta suposicao

estd de acordo com o estudo relatado por (SEREBRYANSKAYA et al., 2010).
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5.4. MECANISMO DE CRISTALIZACAO E ANALISE DO ARRANIJO
SUPRAMOLECULAR NA SERIE DE ORGANOMETALICOS DE PALADIO(II)

Neste trabalho foram sintetizados quatro complexos inéditos {[1-(4-halofenil)-3-
feniltriazeno N3-6xido-k? N!, O*](dimetilbenzilamina-k? C!, N*)paladio(Il)} onde X=F 14, Cl
15, Br 16 e I 17. O objetivo é fazer andlise molecular para avaliar a estrutura cristalina dos
compostos, suas interagdes intra e intermoleculares. Além disso, fazer a correlagdo destas
interacdes com o cluster supramolecular e propor mecanismos de cristalizacdo. Para tal, serd
utilizado uma abordagem baseada em critérios geométricos cldssicos e cdlculos de quimica

quantica, utilizando a delimitacdo do cluster supramolecular.
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5.4.1. Sintese
Os complexos organometdlicos foram sintetizados a partir do precursor complexo
[Pd(dmba)Cl],, previamente sintetizado através da metodologia descrita em COPE, A. C.;

FRIEDRICH, E. C., 1968, com seus respectivos ligantes N1-6xido, de acordo com Figura 55.

Figura 55 - Esquema de sintese dos compostos 14 - 17.
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54.1.1. Sintese do {[I-(4-flilorofenil)-3-feniltriazeno  N3-6xido-kK* N/,
O?(dimetilbenzilamina-«k* C', N*)palddio(Il)} (14)

Para obter o complexo 14, uma solucdo do composto 1 protonado foi preparada (0,04 g
;0,1731 mmol) em 20 mL de tetrahidrofurano. A esta solucdo transparente amarela palida foi
adicionada cinco gotas de uma soluc@o concentrada de KOH em metanol sob agitagdo continua
a temperatura ambiente. A mistura em reacdo muda para amarelo intenso, indicando a presenga
do ligante livre desprotonado na forma de anion. Uma solu¢do do precursor complexo
[Pd(dmba)Cl]2 (0.047 g; 0.0865 mmol), sintetizado previamente de acordo com COPE (COPE;
FRIEDRICH, 1968), foi dissolvido em 10 mL de tetrahidrofurano sob agita¢do a temperatura
ambiente. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo durante 1 h enquanto a coloracdo da
solugdo passa para amarelo limpido para amarelo opaco. A mistura reacional foi filtrada e apds
evaporacao do solvente a temperatura ambiente, cristais amarelos com formato de bastdes com
arestas retas foram obtidos. Rendimento: 50%. Andlise elementar % C>1H21FN4OPd:
Calculado: C 53,57; H 4,50; T 32,43; N 11,90; Experimental: C 53,66; H 4,51; N 11,79. 1V
Vmax/cm™!, KBr pastilha: 3043- 2909 (vC-H); 1592 (vC=C); 1504 (JN-H); 1408 (vN=N); 1315
(N-N-N); 1210 (vN - O); 1146 (Cu-F); 1086 (N-N). RMN 'H (600 MHz DCCl3) 4 = 7,84 ppm
(d,J=8,73 Hz, H8, H12); & = 7,37-7,34 ppm (m, H3, HS); 6 = 7,31-7,28 ppm (H9, H11); 6 =

7,24-7,22 ppm (¢, J = 7,37 Hz, H10); 6 = 6,99-6,93 ppm (¢, J = 8,65 Hz, H2, H6); 6 = 6,93-6,92
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ppm (d, J = 6,70 Hz, H17), 6 = 6,90-6,87 ppm (t, J = 7,60 Hz, H16); 6 = 6,68 — 6,65 ppm (¢, J
= 8,07 Hz, H15); 6 = 6,26-6,24 ppm (d, J = 7,6 Hz, H14); 6 = 3,97 ppm (s, H19a, b); 6 = 2,89
ppm (s, H20a, b, ¢; H21a, b, ¢). RMN '3C (600 MHz DCCl3) & =161-159,6 ppm (d, J = 243,4
Hz, C4); 0 =148.9 ppm (Cis); 6 =147,5 ppm (C;3); 6 =145.1 ppm (Cy); & =141,2 ppm (C7); o
=134.5 ppm (C14); 6 =128,7 ppm (Co, Ci;); 6 =126,6 ppm (Cio); 6 =126,4 ppm (C3, Cs); 6
=124,6 ppm (Cys); 6 =123,5 ppm (Cis); 6 =121,5 ppm (Ci7); 8 =118,5 ppm (Cs, C12); 6 =114,9
—114,8 ppm (C>, Cs); 6 =72,6 ppm (C19); & = 52,2 ppm (C20, C21).

54.1.2. Sintese do  {[I-(4-clorofenil)-3-feniltriazeno  N3-6xido-k* N/,
O?|(dimetilbenzilamina-k* C', N*)palddio(Il)} (15)

O complexo 15 foi obtido da mesma forma que o composto 14, porém reagindo (0,04
g; 0,1619 mmol) do composto 2 com (0,044 g; 0,0809 mmol) do precursor complexo
[Pd(dmba)Cl]>. Cristais amarelos no formato de losango foram obtidos com rendimento: 56%.
Andlise elementar para C21H21CIN4OPd: C 51,76; H 4,34; N 11,50; Experimental: C 51,51; H
4,44; N 11,28. IV Vmax/em'!, KBr pastilha: 3043- 2834 (vC-H); 1588 (vC=C); 1507 (JN-H);
1405 (vN=N); 1313 (N-N-N); 1210 (vN - O); 1086 (N-N), 664 (C,-Cl). RMN 'H (600 MHz
DCCls) 6 = 7,86 — 7,84 ppm (d, J = 7,77 Hz, H8, H12); & = 7,38-7,35 ppm (m, H9, H11); 6 =
7,30-7,28 ppm (m, H3, HS); 6 = 7,26-7,24 ppm (m, H10); & = 7,24-7,22 ppm (m, H2, H6); & =
6,94-6,93 ppm (d, J = 6,60 Hz, H17), 6 = 6,90-6,89 ppm (z, J = 6,90 Hz, H16); 6 = 6,71 — 6,68
ppm (¢, J = 6,69 Hz, H15); 8 = 6,35-6,34 ppm (d, J = 7,62 Hz, H14); 6 = 3,99 ppm (s, H19a, b);
8 =29 ppm (s, H20a, b, ¢; H21a, b, ¢). RMN "*C (600 MHz DCCl3) § =148,8 ppm (Cis); &
=147,6 ppm (C)); 6 =147,5 ppm (C;3); 0 =141,2 ppm (C7); 6 =134,8 ppm (C14); 6 =130,2 ppm
(C4); 0 =128,7 ppm (Co, C11); 6 =128,3 ppm (C2, Cs) 6 =126,8 ppm (C10); 6 =126,1 ppm (Cs,
Cs); 0 =124,8 ppm (Cis); 0 =123,6 ppm (Ci6); 6 =121,5 ppm (C17); 6 =118,6 ppm (Cs, C12); &
=72,7 ppm (Cj9); & = 52,2 ppm (Cz0, C21).

54.1.3.  Sintese do {[1-(4-bromofenil)-3-feniltriazeno  N3-6xido-k* N,
O*](dimetilbenzilamina-k* C', N*)palddio(Il)} (16)

O complexo 16 foi obtido da mesma forma que o composto 14, porém reagindo (0,04
g; 0,1374 mmol) do composto 3 com (0,037 g; 0,0687 mmol) do precursor complexo

[Pd(dmba)Cl],. Cristais amarelos no formato de losango foram obtidos com rendimento: 50%.
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Andlise elementar para C21H21BrN4OPd: C 47,43; H 3,98; N 10,54; Experimental: C 45,9; H
3,93; N 10,19. IV Vma/cm™!, KBr pastilha: 3040 - 2833 (vC-H); 1588 (vC=C); 1480 (6N-H);
1417 (vN=N); 1314 (N-N-N); 1278 (vN - O); 665 (Ca-Br); 1163 (N-N). RMN 'H (600 MHz
DCCls) 6 = 7,86 — 7,84 ppm (d, J = 7,87 Hz, HS, H12); 6 = 7,39-7,36 ppm (m, H2, H6, H9,
H11); 6 =7,27-7,26 ppm (m, H10) 6 = 7,25-7,23 ppm (m, H3, H5); 6 = 6,95-6,94 ppm (d, J =
6,84 Hz, H17), 6 = 6,93-6,90 ppm (¢, J = 7,23 Hz, H16); 6 = 6,72 — 6,69 ppm (t, J = 7,42 Hz,
H15); 6 = 6,37-6,35 ppm (d, J = 7,71 Hz, H14); 6 = 4,00 ppm (s, H19a, b); 6 = 2,9 ppm (s,
H20a, b, ¢; H21a, b, ¢). RMN 3C (600 MHz DCCls) & =148,8 ppm (Cs); & =148 ppm (C)); &
=147.5 ppm (C;3); 6 =141,2 ppm (C7); & =134,8 ppm (C14); 6 =131,2 ppm (Co, C11); 6 =128,7
ppm (Cz, Cs); 0 =126,8 ppm (Ci0); 6 =126,4 ppm (C3, Cs); 6 =124,8 ppm (Cys); 6 =123,6 ppm
(Ci6); 6 =121,5 ppm (C17); 6 =118,7 ppm (Cs, C12); 6 =118 ppm (Cy) & =72,7 ppm (C19); 6 =
52,2 ppm (Czo, C2)).

54.14. Sintese do  {[I-(4-iodofenil)-3-feniltriazeno  N3-6xido-K* N/,
O*](dimetilbenzilamina-k* C!, N*)palddio(1l)} (Pd(dmba)LI)

O complexo 17 foi obtido da mesma forma que o composto 14, utilizando (0,04 g;
0,1179 mmol) do composto 4 com (0,32 g; 0,05899 mmol) do precursor complexo
[Pd(dmba)Cl].. Cristais amarelos no formato de losango foram obtidos com rendimento: 41%.
Andlise elementar para C21H2(IN4OPd: C 43,58; H 3,66; N 9,68; Experimental: C 41,93; H
3,70; N 9,56. IV Vna/cm!, KBr pastilha: 3035- 2831 (vC-H); 1588 (vC=C); 1507 (IN-H); 1398
(VWN=N); 1313 (N-N-N); 1213 (vN - 0); 1071 (N-N); 657 (Co-I). RMN 'H (600 MHz DCCl3)
0="7,86-17,84ppm (d, J=7,85 Hz, H8, H12); 6 =7,57-7,56 ppm (d, H2, H6); 6 = 7,38 — 7,36
ppm (¢, H9, H11); 6 = 7,27-7,25 ppm (¢, ] = 7,62 Hz, H10) 6 = 7,13-7,12 ppm (m, H3, H5); d =
6,95-6,90 ppm (d, J = 7,21 Hz, H17), 6 = 6,72-6,70 ppm (¢, J = 7,23 Hz, H16); 6 = 6,72 — 6,69
ppm (¢, J =7,42 Hz, H15); 6 = 6,39-6,37 ppm (d, J = 7,63 Hz, H14); 6 = 3,99 ppm (s, H19a, b);
8=2,9 ppm (s, H20a, b, c; H21a, b, ¢). RMN 3C (600 MHz DCCl3) § =148,2 ppm (C)); 6 =148
ppm (C13); 6 =147,6 ppm (C;3); 6 =141,2 ppm (C7); 8 =137,2 ppm (C>, Cs); 6 =134,9 ppm (C14);
0 =128,8 ppm (Co, C11); 6 =126,9 ppm (C3, Cs); 0 =126,9 ppm (Cjo); 6 =124,8 ppm (C;s); 6
=123,7 ppm (Cis); 6 =121,6 ppm (C;7); 6 =118,7 ppm (Cs, C;2); d =89 ppm (Cy) & =72,8 ppm
(C19); 8 =523 ppm (C20, C2)).
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5.4.2. Resultados e Discussoes

5.4.2.1.  Cristalografia

Cristais vitreos com hdabito prismaticos, de cor amarelo e formato de blocos foram
obtidos através de lenta evaporacdo do solvente e analisados por difracdo de raios X em
monocristais. A partir dos dados experimentais obtidos, os valores dos parametros de cela
unitaria foram obtidos com base no refinamento das reflexdes em quadrantes distintos da Esfera
de Ewald, relacionados a regido angular e refinadas pelo método dos minimos quadrados. A
Figura 56 apresenta as estruturas cristalinas e moleculares dos compostos 14- 17 e seus dados
de coleta e refinamento estdo representados na Tabela 22. Os comprimentos de ligacdo (A)e

angulos (°) selecionas sdo mostrados na Tabela D 1, no Apéndice D.
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Tabela 22 - Dados experimentais de difracao de raios X em monocristais para os complexos
de paladio(Il) 14 — 17.

Compostos 14 15 16 17

Férmula Empirica C21H21FN4OPd C21H21CIN4OPd C21H21BrN4OPd C21H21IN4OPd

Massa Molar 470,82 487,27 531,73 578,72

Tamanho, Cristal 0,573x0,2x0,08 0,33x0,3x0,10 0,47x0,20x0,16 0,37x0,35x0,09

(mm)

Sistema Cristalino Triclinico o Monoclinico Monoclinico Monoclinico

Grupo espacial P1(2) P2i/n (14) P2i/n (14) P2i/n (14)

a(A) 6,0194(2) 13,1605(13) 13,158(3) 13,3671(3)

b (A) 12,5991(5) 11,4314(12) 11,229(2) 11,3510(2)

c (A) 13,7664(5) 14,4419(14) 14,363(3) 14,6829(3)

o (°) 104,932(2)° 90° 90° 90°

B 100,899(2)° 104,191(3) 104,322(12)° 104,9050(10)°

7 (°) 90,451(2)° 90° 90° 90°

\" (10%3) 988,82(6) 2106,4(4) 2056,2(8) 2152,88(8)

y4 2 4 4 4

Dealc (g cm™) 1,581 1,537 1,718 1,785

A (A) 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073

Omin,/Omax (°) 1,562 /27,158° 2,300/28,392° 2,331/31,060° 1,839/27,538°

-1<h<7 -17<h<17 -18 <h<19 -14<h<17

hkl range -16<k<16 -15<k<15 -16<k<16 -14<k<14
-17<I<17 -18<I<19 -20<I<0 -17<I<19

F(000) 476 984 1056 1128

Coeficiente de

absorgﬁo (mm'l ) 0’966 1,026 2,865 2,3 14

Reflexdes 20830/4384 27397/5204 50518/6558 30183/4956

coletas/Unicas

Completeness 99,9 % 99,7 % 99.4 % 100 %

Parameters 253 270 255 253

Goodness-of-fit 1,102 1,120 1,059 1,025

on F2

Ri/wR> [1>20(D)] 0,0196/0,0444 0,0306/0,0736 0,0179/0,0412 0,0221/0,0513

Ri/wR: (all data) 0,0238/0,0517 0,0473/0,0805 0,0217/0,0424 0,0278/0,0546

Pico residual/hole

(e A7) 0,283/-0,380 0,450/-0,774 0,497/-0,640 0,582/-0,612

O composto 14 cristaliza no sistema triclinico no grupo espacial P1 (N° 2 — International

Tables of Crystallography), em uma rede primitiva de Bravais tipo P, apresentando simetria de

Laue 1 e seu conteddo de cela é gerado pelo operador de simetria 1 (centro de inversdo),

incluindo duas unidades na cela unitdria (Z = 2). Os compostos 15-17 cristalizam no sistema

monoclinico no grupo espacial P2i/n (N° 14 — International Tables of Crystallography), em

uma rede primitiva de Bravais tipo P, com simetria de Laue 2/m e seus contetidos de cela

elementar sdo gerados pelos operadores de simetria 1 (centro de inversdo), 21 (eixo de rotagdo

de ordem 2 com translacdo de %2 unidade ao longo do eixo cristalografico b e o plano de
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espelhamento deslizamento n perpendicular ao eixo cristalografico b com componente de
espelhamento paralelo ao plano ac, incluindo quatro unidades na cela unitaria (Z = 4). Todos
os compostos da série deste capitulo apresentam uma tnica unidade na parte assimétrica da cela

(Z’=1).

Figura 56 - Projecdo das estruturas cristalinas e moleculares dos compostos 14 - 17. As
estruturas moleculares estao representadas com elipsoides térmicos com nivel de
probabilidade de 50%.

5.4.2.2. Andlise Molecular

Os compostos organometdlicos de Pd(Il) apresentam geometria quadrética, formando
anéis spiro pentagonais assimétricos passando pelo atomo de palddio, um dos anéis inorganico
formado pelo fragmento Pd-N11-N12-N13-O e outro orgénico, formado pelo fragmento Pd-
C31-C32-C37-N21, apresentando soma dos angulos internos de 539,65 ° para o fragmento

inorganico e 524,19 ° o organico, para o composto 14. O composto 15 apresenta como soma
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dos angulos internos 539,77 ° e 524,15 ° respectivamente para o fragmento inorganico e
orgadnico. Para o composto 16 a soma dos angulos internos ¢ de 539,86 ° e 524,11 °
respectivamente para o fragmento inorganico e organico. O composto 17 apresenta como soma
dos angulos internos 539,83 ° e 524,38 ° respectivamente para o fragmento inorganico e
organico. Tendo em vista que a soma dos angulos internos para um anel de cinco membros
perfeitamente plano € de 540 °, € possivel observar para todos os compostos um maior desvio
da planaridade para o fragmento organico. O composto 16 foi o que mostrou maior desvio da
planaridade para o fragmento orginico e o maior desvio da planaridade para o fragmento
inorganico.

Os complexos apresentam distancias Pd-N11 iguais a 2,0039(16), 2.0219(18),
2.0253(11) e 2.0310(17) A e distancias Pd-N21 iguais a 2.0740(16), 2.0711(19)2.0673(11) e
2.0667(19) respectivamente para os compostos 1, 2, 3 e 4, apresentando valores proximos aos
dos complexos ciclopaladados, discutidos em (HARTER VANIEL et al., 2015) que apresentam
distancias de 2,047(5) A e 2.149(3) para Pd-N do fragmento envolvendo a cadeia triazenida,
respectivamente para os complexos [Pd(dmba)(L1)(py)] e [Pd(dmba)(L2)(py)lpy; e 2,094(5) e
2.036(3) A para Pd-N do fragmento envolvendo a cadeia do N,N-dimetilbenzilamina,
respectivamente para os complexos [Pd(dmba)(L1)(py)] e [Pd(dmba)(L2)(py)]py.

Os angulos formados para os fragmentos N11-Pd—N21 sdao iguais a 174,98(6),
173.25(7), 172.74(4) e 172.40(8) ° valores préximos aos descritos em (HARTER VANIEL et
al., 2015) para o complexo [Pd(dmba)(L1)(py)] que € de 170,62(19)°, ja os angulos formados
por N11-Pd—C31 sao de 103,34(7), 105.28(9), 105.49(5) e 105.78(8) °, um pouco maiores que
o angulo apresentado no complexo [Pd(dmba)(L1)(py)] 93,3(2) © em (HARTER VANIEL et
al., 2015). Isto pode ser explicado pelo fato da coordenagdo ser na forma de quelato nos
compostos N1-6xidos, aproximando o palddio do oxigénio e expandindo o arco do dngulo do
fragmento N11-Pd—C31 em rela¢do ao composto [Pd(dmba)(L1)(py)] relatado em (HARTER
VANIEL et al., 2015).

5.4.2.3.  Interagoes Intramoleculares
Os compostos 14 - 17 foram avaliados acerca das interacdes intramoleculares, utilizando

previamente a abordagem de parametros geométricos associados ao critério da soma dos raios

de van der Waals, empregando o software Mercury. E possivel perceber diversos caminhos de
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interacdes, como por exemplo: ligacdes de hidrogénio do tipo C-H:--O, C-H:--C, C-H---N;

interacdes m---m e H---H, de acordo com a imagem da Figura 57.

Figura 57 - Caminhos de interacdes destacados através de parametros geométricos cldssicos
para 14 - 17.

Porém, estes caminhos de interacdo evidenciados através da abordagem geométrica nao
foram confirmados pela abordagem da Teoria Quantica do &tomo na molécula (QTAIM).

Os dados de QTAIM indicam apenas um tipo de interacdo para esta série de compostos:
a ligagdo de hidrogénio C-H:- .

Na Tabela 23 estao dispostas as imagens das andlises por QTAIM dos compostos 14 e
15, bem como os dados de densidade de carga, p(rc) e a densidade de carga de Laplaciano
V?p(rc). As tabelas para os compostos 16 e 17 estdo dispostas no Apéndice D (Tabela D 2).0Os

demais dados complementares de QTAIM encontram-se na Tabela D 3.
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Tabela 23 - Dados de densidade de carga, p(rc) e a densidade de carga de Laplaciano V?p(rc)
para 14 - 17.

Composto Intera¢des p V2p

C-H---m 0,008226 +0,028972

C-H--m 0,007561 +0,027311

Os valores de V2p maiores que zero indicam um esgotamento da densidade eletronica
entre os atomos o que ¢é caracteristico de ligacdes i0nicas e interagdes intermoleculares que

possuem cardter eletrostatico.

5.4.2.4.  Delimitagcdo do Cluster supramolecular

As andlises das estruturas cristalinas foram baseadas na delimitagdo do cluster
supramolecular para cada composto estudado. Abaixo estdo representados o cluster
supramolecular para os compostos 14 e 15 nas Figura 58 e Figura 59, respectivamente. Para
os compostos 16 e 17 os clusters estao dispostos no Apéndice na Figura D 21 e Figura D 22,
respectivamente. Nas Tabela 24 e Tabela 25 estdo representados os dados energéticos e

topolégicos para os dimeros, bem como os cddigos de simetria para os mondmeros que
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compdem os clusters supramoleculares dos compostos 14 e 15 . Para os compostos 16 e 17, os

dados estdo inseridos nas Tabela D 4 e Tabela DS, respectivamente, nos Apéndices.

Figura 58 - Cluster supramolecular para o composto 14.
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Tabela 24 — Dados de energia, drea de contato e suas respectivas normalizadas para 14.

Composto 14 (NCM = 17)

Dimero C! G? NC NG Céd. Simetria
Ml1---M2 94,44 -19,92 3,33 3,84 -1+x,y,z
M1---M3 94,44 -19,92 3,33 3,84 1+x,y,z
Ml1.--M4 0,78 -1,23 0,03 0,24 X,y,-1+z
M1---M5 32,24 -3,72 1,14 0,72 -1-x,1-y,1-z
M1---M6 33,20 -3,02 1,17 0,58 -X, 1-y, 1-z
M1.--M7 0,12 0,02 0,00 0,00 24x, 14y, z
M1---M8 9,33 -1,61 0,33 0,31 -14x, 14y, z
M1---M9 45,05 -7,82 1,59 1,51 -1-x, 1-y, 2-z
M1---M10 37,42 -8,69 1,32 1,68 X, 1-y, 2-z
M1---Ml11 0,78 -1,23 0,03 0,24 X,y, 14z
MI1---M12 3,70 -0,26 0,13 0,05 -1-x, -y, 2-z
M1---M13 36,41 -3,34 1,28 0,64 -X, -y, 2-z
Ml1---Ml14 20,10 -1,39 0,71 0,27 1-x, -y, 2-z
M1---M15 9,33 -1,61 0,33 0,31 14X, -1+y, z
MI1---M16 0,12 0,02 0,00 0,00 24X, -1+4y, z
M1---M17 26,29 -8,66 0,93 1,67 -X, -y, 1-z
M1---M18 30,61 -5,77 1,08 1,11 1-x, -y, 1-z
Total 474,36 -88,16 17,00 17,00

I Area de contato (A2). 2 Energia (kcal mol™)
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Figura 59 - Cluster supramolecular para o composto 15.
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Tabela 25 - Dados de energia, area de contato e suas respectivas normalizadas para 15.

Composto 15 (NCM = 16)

Dimero C! G? NC NG Cd4d. Simetria
Ml1.--M2 70,40 -14,37 2,24 2,62 0.5-x, -0.5+y, 0.5-z
M1..-M3 70,40 -14,37 2,24 2,62 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z
MI1---M4 22,44 -2,40 0,71 0,44 -1+x,y, z
MI---M5 7,58 -0,86 0,24 0,16 -0.5-x, -0.5+y, 0.5-z
MI1---M6 7,58 -0,86 0,24 0,16 -0.5-x, 0.5+y, 0.5-z
M1..-M7 15,52 -2,42 0,49 0,44 -0.5+x, 0.5-y, 0.5+z
MI1---M8 13,61 -1,60 0,43 0,29 -X, -y, 1-z
MI1---M9 39,85 -7,24 1,27 1,32 0.5+x, 0.5-y, 0.5+z
M1.--M10 1,15 -0,45 0,04 0,08 1.5-x, -0.5+y, 0.5-z
Ml1.--M11 1,15 -0,45 0,04 0,08 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z
MI1---M12 22,44 -2,40 0,71 0,44 1+x,y, 2
MI1---MI13 45,50 -4,93 1,45 0,90 1-x, -y, -z
Ml1.--M14 15,52 -2,42 0,49 0,44 0.5+x, 0.5-y, -0.5+z
M1.--M15 39,85 -7,24 1,27 1,32 -0.5+x, 0.5-y,-0.5+z
MI1---M16 104,34 -20,51 3,32 3,75 -X, -y, -Z
MI1---M17 25,55 -5,09 0,81 0,93 -X, 1-y, -z
Total 502,88 -87,62 16,00 16,00

! Area de contato (A2), 2 Energia (kcal mol ™)

A determinagdo do cluster supramolecular levou ao nimero de coordenacdo molecular
(NCM) igual a 18 para composto 14 e NCM = 16 para os compostos 15-17.

Os dados normalizados topoldgicos e energéticos de cada dimero de seus respectivos
cluster, com suas respectivas classificacdes, estdo dispostas na Figura 60, para os compostos

14-15. Os dados para os compostos 16 — 17 encontram-se na Figura D 23, no Apéndice D
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Figura 60- Dados normalizados topoldgicos e energéticos de cada dimero para 14 — 15.
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Os compostos 14 - 17 apresentam todos os tipos de classificagdes. Para 14, os dimeros
M1-M2 e M1-M3 sdo classificados como tipo II, pois apresentam elevada drea de contato e
energia. O dimero M1-M13 corresponde a classificacdo tipo IV, pois possui uma drea de
contato superior a energia (>0,5). O dimero M1-M17 € classificado como tipo I, apresentando
energia superior a drea de contato (>0,5). Os demais dimeros s@o do tipo 11, pois envolve pouca
energia de interacdo e superficie de contato (com uma diferenga méxima de +/- 0,5 entre os
dois parametros).

Os compostos 15 e 17 possuem os dimeros M1-M2, M1-M3 e M1-M16 classificados
como tipo II, os dimeros M1-M13 correspondem a classificacdo tipo IV e os demais sdo
classificados como tipo III. O composto 16 possui 0 mesmo comportamento, porém

apresentando o dimero M1-M17, invés do dimero M1-M16, como tipo II.

5.4.2.5.  Mecanismos de Cristalizagcdo

A partir da delimitacdo do cluster supramolecular, baseando-se nos valores
normalizados das energias e superficies de contato, das interagdes intermoleculares, foi possivel
propor os mecanismos de cristalizagdo dos compostos 14 — 17.

O composto 14 possui um mecanismo de cristalizacdo em dois estdgios, Figura 61. O
primeiro estdgio estd relacionado a formacdo de colunas, através de empilhamentos
unidimensional, o qual a molécula de referéncia M1 se associa com as moléculas M2 e a M3.
Esta primeira etapa apresenta um NG de 7,68 (-39,84 kcal mol ') e um NC de 6,66; o que
representa um Ncge de 42,18. Além disto, o parametro NG/NC = 1,15 nos indica que a primeiro

estdgio ocorre uma pequena predominancia da contribui¢do energética em relagcdo a topoldgica.
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No segundo estagio hd a aproximacao das colunas formadas na primeira etapa, dando origem a
rede cristalina tridimensional. Esta aproximacao possui em Ncge igual a 57,82 e envolve todos
os dimeros que apresentam NG menores que 1,67. Esta segunda e dltima etapa apresenta um
NG/NC igual a 0,93; o qual € possivel inferir que ha uma transi¢do da predominancia de fatores
energéticos para topoldgicos. Desta forma conclui-se que primeiramente as colunas se formam

e apds aproximame-se e se acomodam dando origem ao cristal.

Figura 61 - Mecanismo de cristalizagdo do composto 14.

Estagio |

M1-M2, NG = 3,84
M1-M3, NG = 3,84
NG/NC= 1,15
Noo% = 42,18

Estagio Il

Todos os dimeros
com

NG < 1,67
NG/NC = 0,93
Nee% = 57,82

O composto 15 possui um mecanismo de cristalizagdo em trés estagios, Figura 62. O
primeiro estagio estd relacionado a formacao do dimero M1-M16. Esta primeira etapa apresenta
um NG de 3,75 (-20,51 kcal mol'!) e um NC de 3,33; o que representa um Ncgo de 22,08. O
parametro NG/NC = 1,13 nos indica que o primeiro estdgio ocorre uma pequena predominancia
da contribui¢do energética em relacdo a topoldgica. No segundo estdgio ocorre a formacdo da
camada bidimensional, relacionando os dimeros M1-M2, M1-M3, M1-M8&, M1-M9, M1-M15,
M1-M17 e outros dimeros de consequéncia (que nao pertencem a delimitagcdo do cluster). Esta
etapa reduziu a domindncia energética sobre a topoldgica (NG/NC = 1,10). Além disso, nesta
segunda etapa ocorre o ponto de nao retorno, atingindo um Ncge de 52,03. Na terceira e dltima
etapa ocorre a aproximacdo das camadas, originando o sistema tridimensional. Esta

aproximacao possui em Ncge 1gual a 25,89 e envolve todos os dimeros que apresentam NG
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menores que 0,90. Esta dltima etapa apresenta um NG/NC igual a 0,71; indicando a transi¢cdo

da dominancia das contribui¢des, em que os fatores topoldgicos sobrepdem-se aos energéticos.

Figura 62 - Mecanismo de cristaliza¢do do composto 15.

Estagio | Estagio ll

M1-M16, NG =3,75 M1-M2 NG =2,24
NG/NC= 1,13 i M1-M3 NG =2,24
Ngo% = 22,08 o oMmte M1-M8 NG =0,28

M1-M9 NG = 1,32

M1-M15 NG = 1,32

M1-M17 NG = 0,93
NG/NC = 1,10
Neo% = 52,03

Estagio lll

< ]

Todos osdimeros
com

NG < 0,90
NG/NC =0,71
Nee% = 25,89

Os compostos 16 e 17 apresentam mecanismos de cristalizacio iguais aos do composto
15. Seus mecanismos estiao dispostos nas Figuras D 24 e Figura D25, respectivamente, nos

Apéndices D.

5.4.2.6.  Andlise por QTAIM das interacoes intermoleculares

Em posse dos dados de QTAIM é possivel fazer a fragmentacdo da energia de
estabilizacao dos dimeros.

Nas Tabela 26 e Tabela 27 estio dispostos os valores da densidade eletronica (p), de
Laplaciano (V?p) e a energia de interacdo (Gint) para cada interagdo presente nos dimeros
moleculares mais energéticos dos compostos 14 - 15. Além dessas, estdo destacados os tipos
de interagdes com suas respectivas energias e contribuicdes na estabilizacdo do dimero e do
cluster supramolecular. Os dados completos para os compostos 14 — 17 estdo dispostos nos

Apéndices D (TabelaD 6 -D 9).
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Tabela 26- Valores da densidade eletronica (p), de Laplaciano (Vp) e a energia de interagdo

(Gint) para o composto 14.

Composto 14

Dimeros M1-M2/M1-M3 Interacdes p Vp Ginr*
H26---H12' 0,001292  0,005682  -0,58
C24---H22 0,001488  0,004772  -0,67
H36---C33' 0,001719  0,005309  -0,77
H15---H13' 0,001888  0,007558  -0,85
i H16---H12' 0,001999  0,008194  -0,90
N H39.--H37' 0,002041 0,008586  -0,92
Lo Pd..-C33' 0,003661 0,009774  -1,64
R AR AL C24---0' 0,004035  0,013445  -1,81
o NI el 'A'-of:'i‘.l@- e b e C26---Pd' 0,004805 0,011783  -2,15
e B S B H16.--C35' 0,005436  0,017121 -2,44
— i h C21---H37 0,006092 0,017462  -2,73
o o @ O---H37' 0,009976  0,030929  -4,47
.o *eef "% .. Tipos Ginr* % no % no
Y o Dimero _ Cluster
" C-H---C -6,61 33,16 7,49
H---H -3,24 16,25 3,67
Pd---m -3,80 19,05 4,31
C---O -1,81 9,08 2,05
C-H---O -4,47 22,45 5,07
Dimeros M1-M9 Interacoes p v Ginr*
H26---H26' 0,000402  0,001456  -0,19
g . H24.--F' 0,003937 0,019427  -1,88
. .54 Ty v F-.-H24' 0,003937  0,019427  -1,88
,u“"ﬂ : W et ',}-...t_' . H25---C15' 0,004054 0,013026  -1,93
“ ! - f\'_' - C15'---H25' 0,004054 0,013026  -1,93
l&: L ‘\ y . I ot - Tipos Ginr* % no % no
i SRS N o Dimero  Cluster
A P ) C-H---C -3,87 49,49 4,39
i T C-H---F -3,76 48,06 4,26
H---H -0,19 2,45 0,22
Dimeros M1-M10 Interacdes p % Ginr*
C24..-H15' 0,004704 0,014328  -4,35
. ¥ H15---C24' 0,004704  0,014328  -4,35
o ?‘.;)‘s« Tipos Ginr* 9% no 9% no
« .‘v e Dimero  Cluster
.o o | ?e pe C-H---C -8,69 100,00 9,86
u_;.w= i " s.'.«.u o
."; wq. . . v 0 %
N / v v &
B R NG
[ . . . _.;'_0», .L.“
o ..;.-“ v “?’.."i ve - 9
" o r‘Q. .‘ :0\@
we - ® © ]
v; g
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Dimeros M1-M17 Interacoes p vp Ginr*
H41---H90 0,003166 0,012932  -1,56
. i C38---H92 0,003517  0,01174 -1,74
“ | .. o i H43...C87 0,003517  0,01174 -1,74
'f'\‘! oo i i C36---HI1 0,003679 0,011869  -1,81
TR A R I ., é H42-.-C85 0,003679 0,011869  -1,81
. G: :. i ' Tipos Ginr* % no % no
TR . O Dimero  Cluster
P S o A " H---H -1,56 18,03 1,77
. o e et C-H---C -7,10 81,97 8,05
“¥ e v e e
Dimeros M1-M18 Interacoes p v Ginr*
H39---H35' 0,00225  0,009635 -0,89
.l H35---H39' 0,00225  0,009635 -0,89
- i . o H39---H39' 0,003123  0,011751 -1,23
“ e . ‘. . C34..-H39' 0,003516  0,010131 -1,38
e et T et e H39.-.-C34' 0,003516  0,010131 -1,38
% el e Y 1 Tipos Gmr* % no % no
ke P F“"‘r‘ Dimero Cluster
“ H---H -3,00 52,02 3,40
’ C-H---C 2,77 47,98 3,14

*Gnt em kcal mol™!

Os dimeros centrossimétricos M1-M2 e M1-M3 sdo os que apresenta maior energia de
estabilizacao no cluster, correspondendo a um NC/NG de 42,18%. A coluna formada por estes
dimeros estd relacionada a um empilhamento, do qual se destacam as interagdoes C-H:--m, C-
H---O e Pd---m. Estas interacOes presentam energias de estabilizacdo de 13,22; 8,94 e 7,6 kcal
mol!, respectivamente.

A soma das energias das interacdes que envolvem o halogénio fldor (C-H:--F, F---x) é
igual a -10,32 kcal mol!, o que corresponde a 11,72 % na estabiliza¢do total do cluster

supramolecular.
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Tabela 27 - Valores da densidade eletronica (p), de Laplaciano (V?p) e a energia de interagdo

(Gint) para o composto 15.

Composto 15

Dimeros M1-M2/M1-M3 Interacdes p Vzp Gnr*
Cl---H22' 0,001606  0,005721 -0,72
« Y , H16---Pd' 0,002146  0,006679  -0,97
e f’"%,f*zﬁigf.g H26.--C31" 0,002562  0,008437  -1,16
g g 8" e it SeR L H25.--C36' 0,004482 0,014154 2,02
S e _,,,}3*“‘.’;’_‘"‘@ C36---H12' 0,005064 0,015067  -2,29
“4; 4 @ ‘e C15---H39' 0,006245 0,019649  -2,82
¢ &7 4 . HI5-O 0,009728  0,031311 -4,39
& . e q,)#’ q 1‘7 Tipos Ginr® % no % 1no
Co . e Dimero  Cluster
S o S 4 C-H---C -8,28 57,65 9,45
* -y C-H.--Cl -0,72 5,05 0,83
1‘ L Pd---H -0,97 6,74 1,11
e e \ . C-H---O -4,39 30,56 5,01
» o L kd@ )
i L
Dimeros M1-M9/ M1-M15 Interacdes p % Ginr*
Cl16---H34' 0,002037  0,006366  -0,87
v ) C26---H3¥ 0,002091  0,006402  -0,89
et ,. C14.--H39' 0,002602  0,007363 -1,11
. ! R - e N12.--H33' 0,00386  0,013455  -1,65
R NV vy C12-HY 0,006382  0,01751  -2,72
NN - T Tipos Ginr* % no % no
ny A . v‘“fh Dimero  Cluster
P b S e C-H.--C -5,59 77,26 6,39
! « T CH-N 1,65 22,74 1,88
i [ "
{ 4
Dimeros M1-M16 Interacdes p v Ginr*
H12.--C33' 0,002954  0,009158  -1,11
C33---H12' 0,002954  0,009158  -1,11
H14.--N13' 0,003744  0,015869 -1,41
N13---H14' 0,003744  0,015869  -1,41
O---H35' 0,003794  0,01749 -1,43
H35.--0' 0,003794  0,01749 -1,43
Cl14---N12' 0,003877 0,012804  -1,46
N12.--C14' 0,003877 0,012804  -1,46
Pd.--C35' 0,004852 0,012431 -1,83
C35---Pd' 0,004852  0,012431 -1,83
H38---C13' 0,008034  0,024859  -3,02
C13---H3¥ 0,008034  0,024859  -3,02
Tipos Ginr* % no % no
Dimero Cluster
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C-H---C -8,27 40,32 9,44

C-H---N -2,82 13,74 3,22
C-H---O -2,86 13,92 3,26
C---N -2,92 14,22 3,33
Pd---m -3,65 17,80 4,17
Dimeros M1-M17 Interacdes p v’ Ginr*
H37---H37' 0,002493  0,012216  -1.41
% H33.-.-H37 0,003265 0,012152  -1,84
g ¥ H37---H33' 0,003265 0,012152  -1,84
e Ve o, ’/‘..s
o S o M Tipos Ginr™* % 1no % no
I s RS e Dimero  Cluster
R S S SR H.--H -5,09 100,00 581
. u.‘q/o \_._' A‘:‘f;\.‘\ ;r\ ~g‘.‘ ‘k J .
Q) o v'“‘ ) Jf‘ .

*Gint em kcal mol!

De acordo com os dados de QTAIM obtidos para o composto 15, o dimero mais
energético é o M1-M16, apresentando uma energia de -20,51 kcal mol!, correspondendo a um
NG/NC de 22,08 %. As interagdes energeticamente mais relevantes continuam sendo as do tipo
C-H---n com energias somadas de -8,27 kcal mol!, seguido da Pd---7 com energias somadas
de -3,65 kcal mol'. Estas intera¢des correspondem 2 13,61% da energia total de estabiliza¢io
do cluster. Os dimeros centrossimétricos M1-M2 e M1-M3 possuem energias de estabilizacao
de -14,37 kcal mol! cada, correspondendo a um NG/NC de 30,40%. Estes dimeros possuem as
interagdes C-H- - -1 (-8,28 kcal mol™!") e C-H---O (-4,39 kcal mol!) como os mais energéticos.

A soma das energias das interacdes que envolvem o atomo cloro (C-H---Cl, Cl---w e
Cl---Cl) é igual a -7,54 kcal mol”!, o que corresponde a 8,63 % na estabilizacio total do cluster
supramolecular.

Para o composto 16, o dimero mais energético € o M1-M17, apresentando uma energia
de -22,15 kcal mol’!, correspondendo a um NG/NC de 22,81 %. Assim como no composto 15,
dimero M1-M16, o composto 16, dimero M1-M17, apresenta as interacdes do tipo C-H---m (-
8,36 kcal mol!) e Pd---m (-4,40 kcal mol!) como as mais relevantes energeticamente. Estas
interagdes correspondem a 14,09% da energia total de estabilizagdo do cluster supramolecular.
Os dimeros centrossimétricos M1-M2 e M1-M3 possuem energias de estabilizacdo de -14,80
kcal mol! cada, correspondendo a um NG/NC de 30,28%. Estes dimeros possuem as interagdes
C-H---m (-8,14 kcal mol'!) e C-H---O (-4,67 kcal mol!) como as mais energéticas, estas

somando 28,3 % da energia total de estabilizagdo do cluster.
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A soma das energias das interacdes que envolvem o halogénio bromo (C-H-:--Br, Br---nt
e Br---Br) € igual a -11,04 kcal mol’!, o que corresponde a 12,17 % na estabiliza¢do total do
cluster supramolecular.

O composto 17 possui cluster supramolecular isoestruturual ao 15, deste modo, o dimero
mais energético também é o M1-M16, apresentando uma energia de -22,77 kcal mol’,
correspondendo a um NG/NC de 23,14 %. Este dimero apresenta também as interagdes do tipo
C-H-- -7 (-8,82 kcal mol ") e Pd- - -1t (-4,46 kcal mol'!) como as mais relevantes energeticamente.
Estas interacdoes correspondem a 14,54% da energia total de estabilizagdo do cluster
supramolecular. Os dimeros centrossimétricos M1-M2 e M1-M3 possuem energias de
estabilizacdo de -14,78 kcal mol! cada, correspondendo a um NG/NC de 30,34%. Estes
dimeros possuem as interagdes C-H:--7 (-7,63 kcal mol ') e C-H---O (-4,71 kcal mol!) como
as mais energéticas, estas correspondendo a 27,06 % da energia total de estabilizacdo do cluster.

A soma das energias das interacdes que envolvem o halogénio bromo (C-H---I, I---m e
I---1) é igual a -16,64 kcal mol!, o que corresponde a 18,26 % na estabilizacio total do cluster
supramolecular.

A Figura 63 mostra um grafico indicando a porcentagem de contribuicdo energética

para as principais interacdes intermoleculares apresentadas nos sistemas 14-17.

Figura 63— Gréfico resumo das contribuicdes energéticas das interagdes para 14-17.
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E possivel observar um aumento da contribuicio energética para a interagdo do tipo C-H:--C,
conforme aumento do raio atdbmico do halogénio na série. Esta interacdo apresentou valores de
36,2; 43,5; 46 e 46,3%, respectivamente para 14 — 17. Esta série de compostos ndo apresentou
interacdo do tipo m---7. As interagdes envolvendo o dtomo de halogénio seguiram esta ordem

de contribuicao (I>Br >F>CI).

5.4.2.7.  Andlise Geométrica das interagoes intermoleculares

O composto 14, considerando os critérios da soma dos raios de van der Waals e demais
pardmetros geométricos, possui caminhos de interacdo como as: Pd---n, C-H---mw e C-H---0, ao
longo do plano cristalogréfico ab. Este arranjo é o mais energéticos do cluster supramolecular
(-39,84 kcal mol!), envolve os dimeros centrossimétricos M2-M1-M3 e apresentam energias
de -1,95, -6,61 e -4,47 kcal mol! respectivamente para as interacdes Pd---n, XC-H---1 e C-
H---O. Este composto apresenta ainda interagcdes envolvendo o dtomo flior como: C-H-:--F
(envolvendo os dimeros M1-M9 e M1-M7) e F---xn (envolvendo os dimeros M1-M13), como
mostra a Figura 64. Porém estas interacdoes envolvendo o flior ndo sdo energeticamente
relevantes, sendo a C-H---F com energia de -1,88 kcal mol'! € a F---7 com 0,52 kcal mol-'.

Figura 64 - Arranjos supramoleculares para 14.
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Gnr = - 1,95 keal mol! Pd- 1t &% o : .
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O composto 15 possui caminhos de interacdo como as: Pd---w, C-H---m e C-H:--0O, ao
longo do plano cristalografico ca. Este arranjo é o mais energéticos do cluster supramolecular
(-20,51 kcal mol™!), envolve os dimeros M1-M16 e apresentam energias de -1,82, -8,27 ¢ -2,86
kcal mol’!, respectivamente para as intera¢des Pd---m, XC-H---m ¢ C-H---O. Este composto
apresenta interacdes envolvendo o 4tomo cloro como : C-H---Cl (envolvendo os dimeros M12-
M1-M4), CI---Cl e CI---m (envolvendo os dimeros M1-M8), como mostra a Figura 65. Porém
estas interagdes envolvendo o cloro ndo sdo energeticamente relevantes, sendo a C-H---Cl com

energia de -1,39 kcal mol ™!, a CI---CI com -0,50 kcal mol! e a Cl---x com 0,55 kcal mol'.

Figura 65 - Arranjos supramoleculares para 15.

Gnr=-1,82 kcal mol!  Pd- 1
Gnr=-8,27 keal mol! Y, C-H-mt
Gn7 = - 2,86 keal mol! C-H:-O

o M12 - I M4 - G,y =- 0,50 kcal mol'! Cl---Cl
€ - Q 1 ﬂ & Y @ :Z? G:::= -0,55 keal mol! Cl--'m

|G|NT='1,39kcalmol'1 C-H---Cl ‘

O composto 16 possui caminhos de interagdo como as: Pd---n, C-H---mt e C-H---0, ao
longo do plano cristalografico cb. Este arranjo € o mais energéticos do cluster supramolecular
(-22,15 kcal mol™"), envolve os dimeros M1-M17 e apresentam energias de -2,30, -8,36 € -1,91
kcal mol’!, respectivamente para as interagdes Pd---m, YC-H---w e C-H---O. Este composto
apresenta interagdes envolvendo o 4tomo bromo como: C-H:--Br, Br---Br e Br---m (envolvendo
os dimeros M1-M5, M1-M15, M1-M6 e M1-M8), como mostra a Figura 66, em um arranjo

bidimensional ao longo do plano bc. Porém estas interagdes envolvendo o bromo ndo sdao
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energeticamente relevantes, sendo a C-H---Br com energia de -1,56 kcal mol'!, a Br---Br com

-0,56 kcal mol'! e a Br---m com 0,56 kcal mol™!.

Figura 66 - Arranjos supramoleculares para 16.

Gyr=-0,56kcal mol!  Br-Br
Gnr=-0,72kcal mol!  Brm
Gnr=-1,56kcal mol! C—H-Br

Gyt = -2,30kcal mol'!  Pd--m
Gyr= - 8,36kcalmol! Y, C-H--mt
Gyyr=-1,91kcal mol! C-H:--O

O composto 17 possui caminhos de interacdo como as: Pd---nw, C-H---m e C-H---O, ao
longo do plano cristalogréfico cb. Este arranjo € o mais energéticos do cluster supramolecular
(-22,77 kcal mol™!), envolve os dimeros M1-M17 e apresentam energias de -2,23, -8,82 ¢ -1,86
kcal mol’!, respectivamente para as intera¢des Pd---m, YC-H---w e C-H:---O. Este composto
apresenta interacdes envolvendo o dtomo iodo como: C-H---I, I.--1 e I---m (envolvendo os
dimeros M1-M5 e M1-MS8), como mostra a Figura 67, em um arranjo bidimensional ao longo
do plano ac. Porém estas interagdes envolvendo o iodo ndo sdo energeticamente relevantes,
sendo a C-H---1 com energia de -1,56 kcal mol!, aI---1 com -0,86 kcal mol! e a I---w com 0,95

kcal mol!.
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Figura 67 - Arranjos supramoleculares para 17.

Gnr = - 0,86 keal mol!
Gnr = - 0,95 keal mol!
Gnr=-1,56kcal mol'!  C—H--I

Gnr=-2,23kcal mol!  Pd--m
Ginr= - 8,82kcal mol! Y, C-H--1t
Gyyr=-1,86kcal mol'! C-H:-O
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6. CONCLUSOES

No primeiro capitulo, observou-se que os compostos 1-4 (X = halogénio) apresentaram
contribui¢cdes de mais de 50% no primeiro estigio. Ja o composto 5 (X = H), que formou um
primeiro dimero robusto na primeira etapa, atingiu 50% da contribui¢io energética apenas no
segundo estdgio. Os compostos 1-5 apresentaram comportamento semelhante durante as etapas,
isto é, primeiro um dominio da energia de estabilizacdo das interagdes e o passo final do
processo de cristalizacdo dependendo quase que exclusivamente de um processo topoldgico.
Foi possivel assegurar a existéncia de interagdes X:--m e avaliar sua participa¢do na formagao
de cristais, mostrando que a formagdo deste tipo de interacao nestas moléculas € consequéncia
de um processo topolégico. Foram realizadas andlises de UV-Vis,TGA e DSC para observar as
propriedades especiais dessas moléculas. Também foi possivel avaliar que essas estruturas sao
estaveis (perda de massa a T> 129 ° C) e se decompdem em duas etapas principais. Além disso,
o € dos compostos halogenados mostrou que todos os compostos possuem uma forte capacidade
de absorcdo, indicando propriedades Opticas promissoras.

No segundo capitulo, foram sintetizados quatro complexos inéditos de ouro(I) (6-9), os
quais apresentaram geometria de coordenacao linear, estendida para geometria T quando se
considera a interagdo Au---O. Estes compostos apresentaram interagdo do tipo C-H-:--Au, que
foram avaliadas através de critérios geométricos cldssicos e por cdlculos da quimica quantica.
Foi constatado a existéncia desta interag¢do e classificada como de natureza anagdstica. Dois
complexos de Au(l) andlogos R1 e R2, reportados na literatura, porém sem a presenga do
oxigénio (N-6xido). Nestes dois modelos moleculares, foram observados esta interagdo apenas
quando analisados estritamente por parametros geométricos. Os dados de QTAIM nido
confirmaram a existéncia desta interagc@o nestes dois modelos. Diante disso, constatou-se que a
interagdo Au---O, que apresenta as menores distancias reportadas na literatura, t€m papel
fundamental para a existéncia da interacdo anagéstica. A explicacdo estd na forte atracdo
eletrostdtica que o oxigénio provoca sobre o dtomo de ouro. O oxigénio possuindo potencial
negativo atrai o ouro, que possui um potencial positivo. Esta atracdo provoca a induc¢iao de um
potencial parcial negativo ao lado oposto da interacao Au---O, que pode ser explicada pelo
grande raio atdmico do ouro(I), possibilitando uma grande polarizabilidade. Desta forma, o
hidrogénio com carga parcial positiva é capaz de interagir eletrostaticamente com o dtomo de

ouro, de forma andloga a uma ligac@o de hidrogénio.
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No terceiro capitulo, foram sintetizados quatro complexos inéditos de palddio(Il) 10-13,
com geometria de coordenacdo quadrdtica. Os compostos apresentaram mecanismos de
cristalizacdo em duas etapas principais. Estas duas etapas correspondem a formacgao de colunas
(empilhamentos) e suas respectivas aproximagdes. Todos apresentaram contribui¢des proximas
de 50% no primeiro estigio e também foi possivel observar a transicdo da dominéncia de
contribuicdo energética para topoldgica, do primeiro para o segundo estdgio, pelo parametro
NG/NC. Constatou-se que o tamanho do raio atdmico do halogénio influéncia no angulo interno
(desvio na ortogonalidade) do empilhamento que gera as colunas. O tamanho do raio atdmico
interfere nos tipos de interacdes intermoleculares predominantes entre as unidades moleculares
que compdem a coluna, assim como na forma de aproximacdo destas. Quanto maior o raio
atdmico, maior o desvio da ortogonalidade. Além disso, a forma como as colunas se
aproximam, no mecanismo de cristalizacdo, € consequéncia dos seus respectivos angulos
internos.

No quarto capitulo, foram sintetizados quatro complexos heterolépticos
organometdlicos de palddio(Il) inéditos (14-17), com geometria de coordenag¢do quadrética.
Observou-se que o composto 14 apresentou mecanismo de cristalizacio em duas etapas
principais, enquanto 15-17 apresentaram em trés etapas principais. O mecanismo de
cristalizacdo de 14 foi semelhante ao da série 10-13, em que ocorre a formac¢do de colunas e
posterior aproximagdo das mesmas. J4 para os compostos 15-17, houve a formacdo de um
dimero robusto na primeira etapa. Na segunda etapa ocorreu a formacdo da camada
bidimensional que se aproximaram e formaram a rede tridimensional, na terceira etapa.
Também foi possivel observar a transicio da dominéncia de contribuicdo energética para

topoldgica, do primeiro para o segundo estigio e terceiro estagio, pelo parametro NG/NC.
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Apéndice A — Dados compostos 1-5
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Espectros de Infravermelho

Figura A 1 - Espectro de infravermelho do composto 1.
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Figura A 2 - Espectro de infravermelho do composto 2.
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Figura A 3 - Espectro de infravermelho do composto 3.
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Figura A 4 - Espectro de infravermelho do composto 4.
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Espectro Raman

Figura A 5 - Espectro de Raman do composto 1.
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Figura A 6 - Espectro de Raman do composto 2.
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Figura A 7 - Espectro de Raman do composto 3.
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Figura A 8 - Espectro de Raman do composto 4.
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Espectro de RMN 13C e 'H
Figura A 9 - Espectro de RMN 'H do composto 1 em DMSO — d¢ - 400 MHz.
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Figura A 11 - Espectro de RMN 'H do composto 2 em DMSO — ds - 600 MHz.
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Figura A 12 - Espectro de RMN '*C do composto 2 em DMSO — ds - 150 MHz.
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Figura A 13 - Espectro de RMN 'H do composto 3 em DMSO — ds - 600 MHz.
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Figura A 14 - Espectro de RMN *C do composto 3 em DMSO — ds - 150 MHz.

T T o O L{'II\Q
NN ™M O wn T w
B8 d3= BKRY
§H =88 225
TN T 5
7
5 N 11
5 TNTUNT S
OH1a
2,6
|
3,5 8,12
9,11
ILd
7 | 4
1| 1
U U |
15[0 1é0 1‘;0 1;0 1;0 110 1(‘)0 9‘0 8‘0 7‘0 6’0 5‘0 4'0 3‘0 2‘0 1‘0 (‘]
1 (ppm)

174



Figura A 15 - Espectro de RMN 'H do composto 4 em DMSO — ds - 600 MHz.
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Figura A 16 - Espectro de RMN '*C do composto 4 em DMSO — ds - 150 MHz.

2 [ wn — 0 Mm
28I o@ 808 R
B0R &2 8 &
$es 8’ 23 8
VTN V7 i
3 9
7
5 _N. 11
2,6 § TN" 'N" 35
45 91 2 Sira
g . 8,12
10
7
1, 4
1 1
16[0 1;0 1;0 1;0 1;0 110 130 9‘0 8‘0 7‘0 6’0 5‘0 4'0 3‘0 2'0 1‘0 (;
f1 (ppm)

175



Espectros ESI-MS

Figura A 17 - Espectro de massas ESI-MS no modo ESI(+) para composto 1.
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Figura A 19 - Espectro de massas ESI-MS no modo ESI(+) para composto 3.
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Figura A 20 - Espectro de massas ESI-MS no modo ESI(+) para composto 4.

1004

167.0737

3399064
I
N
- AN
T \T
H o
158.0045
2029352 2308418
2835607 410007
700028 2396634 cepzars RITE
l f’; csss1 1 l 509.3420
o (11 001V PRSI 0 VUt E—e. .J. S .J% y iz
S0 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 315 400 425 450 475 50O S25 S50 7S 600 625 650




Figura A 21 - Espectro de massas ESI-MS no modo ESI(+) para composto 5.
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Clusters Supramolecular

Figura A 22 - Cluster supramolecular do composto 2.
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Figura A 23 - Cluster supramolecular do composto 3.
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Figura A 24- Cluster supramolecular do composto 4.
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Figura A 25- Cluster supramolecular do composto 5.

Figura A 26 - Visao dos compostos 1 - 5 nas trés diregdes cristalograficas (a, b e ¢).
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Graficos das classificacoes dos clusters

Figura A 27 - Grifico dos dados normalizados topoldgicos e energéticos dos compostos 3 e 4.
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Mecanismos de Cristalizacao

Figura A 28 - Mecanismo de cristalizagdo do composto 3.
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Interacoes Intermoleculares

Figura A 30 - Projecdo do arranjo supramolecular formado via ligacdo de hidrogénio cldssica
N13-HI1A---O e halogénio---xt, para 1 Cédigo de simetria: (°): 1-x, Ya+y, -z; (*): 2-X, Va+y, -Z.
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Figura A 31 - Projecdo do arranjo supramolecular formado via liga¢do de hidrogénio cléssica
N13-H1A---O e halogénio---n, para 4. Cédigo de simetria: (): 14X, y, z; (*): 1-x, YVa+y, 1V2-z7;
(7): 1724x, Va-y, 2-z.
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Figura A 32 - Destaque das ligagdes de hidrogénio cléssicas do tipo N13-H1A---O (D-H---A).
Codigo de simetria: (°): 14X, Y24y, -z para 1; (): Y2+x, V2-y, 2-z para 4.
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Figura A 33 - Projecdo do arranjo supramolecular formado via ligagdo de hidrogénio cléssica
N13-H1A---O e halogénio-m, com crescimento ao longo das dire¢des cristalograficas [1 0 0] e
[1 05 1/2] para 2. Cédigo de simetria:(‘): 1+x, -Y2-y, Vo+z; (): -14x, -Y2-y, -V2+z

188



Figura A 34 - Projecdo do arranjo supramolecular formado via ligacdo de hidrogénio cldssica
N13-H1:--O e halogénio-n, com crescimento ao longo das direcdes cristalograficas [0 1 0] e [-
1 0-5 1/2] para 3. Cédigo de simetria:(‘): 1+x, -Y2-y, Y2+z; (°): -14x, -Y2-y, -Va+z
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Figura A 35 - Projecdo das interacdes halogénio---n para os compostos 1, 2, 3 e 4. Cédigos de
simetria: ('): 2-x, -Y2+y,-zpara l; () 1 +x,-Y2+vy, 1Y2-zpara4; ('): 1 + X, -Y2-y, V2 + z para
2;(): 1+x, Y%y, Y2 +2zpara3.
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Mapa de Potencial Eletrostatico

Figura A 36 - Potencial eletrostatico molecular dos dimeros envolvidos na interagao X--m
para 1-4.
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Analises Térmicas

Figura A 37 — Curva de TGA com taxa de aquecimento de 10 °C min'! para o composto 1.
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Figura A 38 - Curva de TGA com taxa de aquecimento de 10 °C min™! para o composto 2.
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Figura A 39 - Curva de TGA com taxa de aquecimento de 10 °C min™! para o composto 3.
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Figura A 40 - Curva de TGA com taxa de aquecimento de 10 °C min™! para o composto 4.
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Figura A 41 - Curva de TGA com taxa de aquecimento de 10 °C min™! para o composto 5.
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Figura A 42 - Curvas de DSC com taxa de aquecimento de 10 °C min™! para o composto 1.
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Figura A 43 - Curvas de DSC com taxa de aquecimento de 10 °C min™! para o composto 2.
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Figura A 44 - Curvas de DSC com taxa de aquecimento de 10 °C min™! para o composto 3.
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Figura A 45 - Curvas de DSC com taxa de aquecimento de 10 °C min™! para o composto 4.
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Espectros de UV-VIS

Todos os compostos mostram trés picos distintos de absorvancia na faixa de 190 a 400
nm, o que corresponde a regido ultravioleta. Estes picos de absorvancia ocorrem quando um
elétron é promovido de um estado de baixa energia para um estado eletronico de alta energia,
pela interac@ao do meio absorvente (amostra) com a radiacio eletromagnética. A Erro! Fonte
de referéncia nao encontrada. demonstra curvas para os compostos 1- 4, na regido de 200 a
450 nm. Sendo 1 (a) a curva de absorbancia vs comprimento de onda para o composto 1, (b)
curva de absorvancia vs a concentracdo no comprimento de 200 nm; (c) 234 nm; (d) 348 nm.
Para 2 (a) a curva de absorbancia vs comprimento de onda para o composto 2; (b) curva de
absorvancia vs a concentracao no comprimento de 200 nm; (¢) 240 nm; (d) 352 nm. Para 3 (a)
a curva de absorbancia vs comprimento de onda para o composto 3; (b) curva de absorvancia
vs a concentragdo no comprimento de 200 nm; (c) 238 nm; (d) 352 nm. Para 4 (a) a curva de
absorbancia vs comprimento de onda para o composto 4; (b) curva de absorvancia vs a

concentracdo no comprimento de 203 nm; (¢) 241 nm; (d) 352 nm.
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Figura A 46 - Curvas de Absorbancia versus Comprimento de onda (A) e de Absorvéncia versus Concentragao,

em etanol a 25 ° C para 1-4.
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Tabela A 1 - Comprimento de ligacdes (A)e angulos de ligacdes (°) selecionados para 1-5.
Desvio padrao entre parénteses.

Compostos
Ligagoes 1 2 3 4 5
Comprimento de ligacdes (10%)
N11-N12 1.284(2) 1.284(3) 1.273(3) 1.285(10) 1.280(2)
N12-N13 1.322(2) 1.328(3) 1.325(3) 1.328(8) 1.323(2)
N11-O 1.291(2) 1.296(2) 1.292(2) 1.331(10) 1.294(2)
C24-X 1.362(2) 1.750(3) 1.899(3) 2.123(10) -
Angulos de ligacoes (°)
N11-N12-N13 111.87(15) 112.11(19) 111.98(19) 112,1(7) 112.13(18)
N12-N11-O 122.55(16) 122.5(2) 123.4(2) 121.3(8) 123.29(18)
N12-N13-HI1A 120.8 120.04 119.87 120.91 120.21
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Tabela A 2 - Dados de 4rea de contato, energia de interac@o e suas normalizadas, para 2.

Dimero Cédigo de Simetria C(Az) G(kcal mol™!) NC NG
MI1---M2 -14+x,y,2 32,52 -4,49 1,48 0,98
MIl---M3 1+x,y,z 32,52 -4,49 1,48 0,98
MI1---M4 1-x,1/24y,1/2-z 16,53 -3,18 0,75 0,69
MI1---M5 2-x,1/2+y,1/2-z 17,14 -2,04 0,78 0,45
MI1---M6 1-x,-y,1-z 33,58 -15,17 1,53 3,31
MIl---M7 2-x,-y,1-z 56,22 -13,65 2,56 2,98
MI1---M8 X,-1/2-y,1/2+z 13,18 -1,72 0,60 0,38
MI1---M9 1+x,-1/2-y,1/2+z 8,40 -1,76 0,38 0,38
M1---M10 2-x,-1-y,1-z 28,66 -6,35 1,30 1,38
MIl1---M11 3-x,-1-y,1-z 14,00 -2,61 0,64 0,57
MI1---M12 1-x,-1/2+y,1/2-z 16,53 -3,18 0,75 0,69
MIl---M13 2-X,-1/2+y,1/2-z 17,14 -2,04 0,78 0,45
Ml---M14 -14x,-1/2-y,-1/2+z 8,40 -1,76 0,38 0,38
MI1---M15 X,-1/2-y,-1/2+z 13,18 -1,72 0,60 0,38
Total 308,00 -64,16 14,00 14,00
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Tabela A 3 - Dados de drea de contato, energia de interacdo e suas normalizadas, para 3.

Dimero Cddigo de Simetria C(A? G(kcal mol!) NC NG
Ml1---M2 -1+x,y,z 32,57 -4,69 1,48 0,98
MI1---M3 1+x,y,z 32,57 -4,69 1,48 0,98
Ml1---M4 1-x,1/2+y,1/2-z 16,43 -2,95 0,75 0,61
MI1---M5 2-x,1/2+y,1/2-z 17,60 -1,98 0,80 0,41
Ml1---M6 1-x,-y,1-z 34,01 -15,20 1,55 3,16
Ml1---M7 2-x,-y,1-z 57,75 -14,54 2,63 3,03
MI1---M8 X,-1/2-y,1/2+z 13,57 -1,91 0,62 0,40
M1---M9 14+x,-1/2-y,1/2+4z 8,77 -2,61 0,40 0,54

M1---M10 2-x,-1-y,1-z 27,71 -6,42 1,26 1,34
M1---M11 3-x,-1-y,1-z 14,03 -2,83 0,64 0,59
M1---M12 1-x,-1/2+y,1/2-z 15,39 -2,95 0,70 0,61
M1---M13 2-x,-12+y,1/2-z 15,95 -1,98 0,73 0,41
Ml1---M14 -14x,-1/2-y,-1/242 8,09 -2,61 0,37 0,54
M1---M15 X,-1/2-y,-1/2+z 13,46 -1,91 0,61 0,40

Total 307,90 -67,26 14,00 14,00
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Tabela A 4 - Dados de 4rea de contato, energia de interac@o e suas normalizadas, para 4.

Dimero Cédigo de Simetria  C(A?) G(kcal mol™") NC NG
Ml---M2 14X,y,2 58,61 11,69 3,27 3,08
M1---M3 1+x,y,z 58,61 11,69 3,27 3,08
M1---M4 2+4x,14y,z 11,77 -1,16 0,66 0,31
Ml---M5 14x,14+y,z 17,42 3,21 0,97 0,85
M1---M6 1/24x,1.5-y,2-z 12,16 1,27 0,68 0.34
M1---M7 1/24x,1.5-y,2-2 12,16 1,27 0,68 0.34
M1---M8 -1.5+x,1/2-y,2-z 8,65 -0,98 0,48 0,26
M1---M9 1/24x,1/2-y,2-2 18,52 9,78 1,03 2,58
M1---M10 1/24x,1/2-y,2-z 18,52 -9,78 1,03 2,58
M1---Ml11 1.5+x,1/2-y,2-2 8,65 -0,98 0,48 0,26
M1---MI12 14+x,-1+y,2 17,42 3,21 0,97 0,85
M1---M13 2+4x,-14y,z 11,77 -1,16 0,66 0,31
M1---Ml14 -1-x,-1/24y,1.5-z 8,14 -0,67 0,45 0,18
M1---M15 X,-1/2+y,1.5-z 16,49 -2,85 0,92 0,75
M1---M16 1-x,-1/2+y,1.5-2 9,35 -2,56 0,52 0,67
M1---M17 -1-x,1/2+y,1.5-z 8,14 -0,67 0,45 0,18
M1---M18 -X,1/2+y,1.5-z 16,49 -2,85 0,92 0,75
M1---M19 1-x,1/2+y,1.5-2 9,35 -2,56 0,52 0,67

Total 322,22 -68,33 18,00 18,00

Tabela A 5 - Dados de 4rea de contato, energia de interac@o e suas normalizadas, para 5.

Dimero  Cédigo de Simetria C(A? G(kcal mol ™) NC NG
M1.--M2 -14x,y,2 41,49 -9,44 2,35 2,52
Ml1.--M3 1+x,y,z 41,49 -9,44 2,35 2,52
M1---M4  -1.5+x,1/2-y,1/2+z 12,75 -1,24 0,72 0,33
M1---M5  -1/24x,1/2-y,1/2+z 21,31 -2,57 1,21 0,69
M1---M6 124+x,1/2-y,1/2+z 8,12 -2,00 0,46 0,54
Ml1.--M7 2-X,-y,2-z 29,10 -16,82 1,65 4,49
M1---M8 3-X,-y,2-Z 18,62 -3,88 1,06 1,04
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M1
MIl--
MIl--
MI1--
MI1--
MI1--
Ml--
Ml--
Ml--

...M9

-M10
-MI11
-M12
-M13
-M14
-M15
-M16
-M17

1.5-x,-1/2+y,1.5-z 13,02
2.5-X,-1/2+y,1.5-z 12,68

3-x,-y,1-z
4-x,-y,1-z

13,10
0,97

-1/24x,1/2-y,-112+z 8,12
1724x,1/2-y,-1/2+z 23,06
1.54x,1/2-y,-1/24z 12,75

1.5-x,1/2+y,1.5-z 13,02
2.5-x,1/24y,1.5-z 12,68
Total 282,28

-2,33
-1,21
-1,52
-0,07
-2,00
-2,57
-1,24
-2,33
-1,21
-59,89

0,74
0,72
0,74
0,05
0,46
1,31
0,72
0,74
0,72
16,00

0,62
0,32
0,41
0,02
0,54
0,69
0,33
0,62
0,32

16,00

Tabela A 6 - Parametros geométricos para as ligacdes de hidrogénio clédssicas observadas nos
compostos 1 - 5.

D-HIA HTA (A) | DA (A) ¢D-HIA Operadores de
simetria
HIAID N 130D N13-HIAID
1
2.0782) | 2.8623(3) | 151.26 ():1-x, Yaty, -z
2
2213(1)  [29343) [ 141.28 (): 1-x, 1-y, 2
N13-H1AD 3
2243 [2.9703) | 142.14 (): 1-x, 2-y, 2
4
2057()  [286(7) ] 155.18 | ():¥atx, Yoy, 2
5
2.125(19) [2973(2) | 135.83 ():2-x, -y, 22

203



204



Apéndice B — Dados compostos 6-9
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Espectro Infravermelho

Figura B 1 - Espectro de infravermelho composto 6.

1.0

© o 9o
~ @ o
[ I B T

o
(=]
N

Intensidade (a.u.
o o o o
N w » (4]
a1 a1

o
-
1

0.0

— )

3500

] M 1 v ] M 1 M ] N 1
3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm1)

Figura B 2 - Espectro d

e infravermelho composto 7.
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Figura B 3 - Espectro de infravermelho composto 8.
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Figura B 4 - Espectro de infravermelho composto 9.
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Espectro RMN BC e 'H

Figura B 5 - Espectro de RMN 'H do composto 6 em DMSO — ds - 400 MHz
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Figura B 7 - Espectro de RMN 'H do composto 7 em DMSO — ds - 600 MHz
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Figura B 8 - Espectro de RMN 3C do composto 7 em DMSO — ds - 150 MHz.
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Figura B 9 - Espectro de RMN 'H do composto 8 em DMSO — ds - 600 MHz
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Figura B 10 - Espectro de RMN '*C do composto 8 em DMSO — d¢ - 150 MHz.
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Figura B 11 - Espectro de RMN 'H do composto 9 em DMSO — ds - 600 MHz
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Tabela B 1- Comprimentos de ligagdes A) e angulos (°) selecionados para os

compostos 6 - 9. Desvio padrao entre parénteses.

_ 6 7 8 9
Ligacoes X 3 s
Comprimento de ligacdes (A)
Au(1)-N11 2,0958(1) 2,087(3) 2,085(7) 2,102(3)
Au2-N21 - 2,098(3) 2,103(6) 2,091(4)
Au(1)-P(1) 2,2007(1) 2,2089(9) 2,2067(19) 2,2073(10)
Au(2)-P(2) - 2,2041(8) 2,2044(19) 2,2111(10)
NI1-N12 1,311(3) 1,309(4) 1,319(10) 1,325(5)
N21-N22 - 1,319(4) 1,329(9) 1,335(5)
N12-N13 1,3095(1) 1,277(5) 1,263(11) 1,292(5)
N22-N23 - 1,290(4) 1,288(9) 1,297(5)
N13-0O(1) 1,3399(1) 1,300(4) 1,316(10) 1,312(4)
N23-0(2) - 1,301(4) 1,308(8) 1,296(5)
C14-X(1) 1,3552(1) 1,739(5) 1,680(12) 2,095(4)
C34-X(2) - 1,740(4) 1,755(10) 2,089(5)
Angulos de ligacdes (°)
NI11-Au(1)-P(1) 165,833(2) 168,62(9) 168,7(2) 161,32(10)
N21-Au(2)-P(2) - 162,13(8) 161,91(17) 167,73(10)
NI11-Au(1)-0(1) 106,677(2) 68,25(11) 68,4(2) 68.48(12)
N21-Au(2)-0(2) - 68,54(9) 68.8(2) 68,49(13)
NI11-N12-N13 115,584(3) 114,8(3) 114,6(7) 114,8(3)
N21-N22-N23 - 114,4(3) 114,2(6) 114,6(4)
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Tabela B 2 - Desvio médio quadrético da planaridade; r.m.s (A)e angulo interplanar (°) dos

compostos 6 - 9, desvio padrao entre parénteses.

Fragmentos I.m.s (A) Angulo interplanar (°)
C11-C16/C21-C26 0,0035/0,0038 11,587 (2)
C11-C16/N11-N12-N13 0,0035/0,0000 7,800 (3)
C21-C26/N11-N12-N13 0,0038/0,0000 9,412 (3)
Au-N11-N12-N13-O/N11- N12-N13 0,0016/0,0000 9,563 (2)
C11-C16/C21-C26 0,0040/ 0,0107 19,767 (2)
C11-C16/N11-N12-N13 0,0040/0,0000 15,242 (4)
C21-C26/N11-N12-N13 0,0107/0,0000 25,668 (4)
Aul-N11-N12-N13-O1/N11- N12-N13 0,0202/0,0000 2,118 (4)
C31-C36/C41-C46 0,0020/0,0056 15,472 (2)
C31-C36/N21-N22-N23 0,0020/0,0000 12,941 (4)
C41-C46/N21-N22-N23 0,0056/0,0000 21,317 (4)
Au2-N21-N22-N23-02/N21- N22-N23 0,0150/0,0000 1,647 (4)
C11-C16/C21-C26 0,0046/0,0071 19,529 (5)
C11-C16/N11-N12-N13 0,0046/0,0000 15,510 (1)
C21-C26/N11-N12-N13 0,0071/0,0000 25,506 (1)
Aul-N11-N12-N13-0O1/N11- N12-N13 0,0217/0,0000 2,124 (1)
C31-C36/C41-C46 0,0027/0,0051 15,183 (4)
C31-C36/N21-N22-N23 0,0027/0,0000 13,109 (1)
C41-C46/N21-N22-N23 0,0051/0,0000 21,282 (1)
Au2-N21-N22-N23-02/N21- N22-N23 0,0149/0,0000 1,538 (1)
C11-C16/C21-C26 0,0034/0,0114 9,810 (2)
C11-C16/N11-N12-N13 0,0034/0,0000 16,545 (4)
C21-C26/N11-N12-N13 0,0114/0,0000 17,157 (5)
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Aul-N11-N12-N13-O1/N11- N12-N13 0,0109/0,0000 1,084 (5)
C31-C36/C41-C46 0,0022/0,0286 13,973 (2)
C31-C36/N21-N22-N23 0,0022/0,0000 19,837 (4)
C41-C46/N21-N22-N23 0,0286/0,0000 24,241 (5)
Au2-N21-N22-N23-02/N21- N22-N23 0,0238/0,0000 1,960 (6)
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Apéndice C — Dados compostos 10-13
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Espectro Infravermelho

Figura C 1 - Espectro de infravermelho do composto 10.
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Figura C 2 - Espectro de infravermelho do composto 11.
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Figura C 3 - Espectro de infravermelho do composto 12.
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Figura C 4 - Espectro de infravermelho do composto 13.
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Espectro Raman

Figura C 5 - Espectro Raman do composto 10 com laser 1064 nm, com 3 s de exposi¢do e uma
poténcia 100mw, no equipamento Bruker MultiRAM.
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Figura C 6 - Espectro Raman do composto 11 com laser 1064 nm, com 3 s de exposicao e uma
poténcia 100mw, no equipamento Bruker MultiRAM.
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Figura C 7 - Espectro Raman do composto 11 com 532 nm com 3 s de exposi¢do e uma
poténcia de 2mW, no equipamento Bruker SENTERRA.
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Figura C 8 - Espectro Raman do composto 12 com laser 1064 nm, com 3 s de exposicdo e uma
poténcia 100 mw, no equipamento Bruker MultiRAM.
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Figura C 9 - Espectro Raman do composto 13 com laser 1064 nm, com 3 s de exposicao e uma
poténcia 100mw, no equipamento Bruker MultiRAM.
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Figura C 10 - Espectro Raman do composto 13 com 532 nm com 3 s de exposi¢do e uma
poténcia de 2mW, no equipamento Bruker SENTERRA.
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Clusters Supramoleculares

Figura C 11- Cluster supramolecular do composto 11.
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Figura C 13 - Cluster supramolecular do composto 12 molécula B.
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Grificos dos dados normalizados topologicos e energéticos

Figura C 15 - Dados normalizados topoldgicos e energéticos de cada dimero, para 11 - 13.
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Analise Térmica

Figura C 16- Curva de TGA para o composto 11.
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Figura C 17- Curva de TGA para o composto 12.
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Figura C 18 - Curvas de DSC com taxa de aquecimento de 10 °C min™! para o composto 10.
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Figura C 19 - Curvas de DSC com taxa de aquecimento de 10 °C min™! para o composto 11.
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Figura C 20 - Curvas de DSC com taxa de aquecimento de 10 °C min™! para o composto 12.
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Figura C 21 - Curvas de DSC com taxa de aquecimento de 10 °C min’! para o composto 13.
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Tabela C 1- Resumo das atribui¢des de infravermelho e Raman dos compostos 10 - 13.

Infravermelho Raman
Atribuicoes 10 11 13 14 10 11 12 13
vVIN-H) = eremem et et s | e e s e
v(C-H) 3100 3070 3080 3090 3079-3050  Fluorescéncia 3070 Fluorescéncia
v(C=0C) 1591 1591 1592 1593 1596 1588 1594 1593
6(N-H) 1505 1485 1484 1472 1001 999 1002 1000
v(N=N) 1432 1434 1437 1438 1433 1431 1439 1433
vIN-N-=-N) 1319 1318 1319 1321 1340 1330 1337 1340
v(N->O0) 1210 1228 1225 1226 1207 1221 1227 1231
v (Car — Halog) 1208 687 5065 687 392 429 616 1021
v(N=-N) 1096 1089 1072 1040 1207 1221 1227 1229
Referéncias 1;2;3;4;5; 1;2;3;4,5;6 1;2;3;4;5;6 1;2;3;4;5;6 7;9 7;10 7;8;9 7

*Esses compostos foram analisados com o laser de 532 nm com 3 s de exposicdo e uma poténcia de 2mW, no equipamento Bruker SENTERRA

1 (IGLESIAS, 2008); 2 (MORAES, 2013); 3 (LOCATELLI, 2012); 4 (BEHM, 2010); S (DONALD L. PAVIA, GARY M. LAMPMAN, 2010);
6 (SANTOS, 2013); 7 (COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1990a, 1990b, 1990c); 8 (JOSEPH et al., 2014); 9 (MARY et al., 2015); 10 (RAO;
MOHAN; VEERAIAH, 2015)
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Tabela C 2- Comprimentos de ligacdes (A) e angulos de ligacdes (°) selecionados para os

compostos 10 — 13. Desvio padrao entre parénteses.

Compostos
Ligagoes 10 11 12 13
Distancias de ligagio (A)

Pd-N11 2,008(1) 1,9852(17) 1,999(3) 2,000(2)
Pd2-N21 - - 2,008(3) 2,006(3)
Pd2-N31 - - 2,009(3) 2,006(2)
Pd-0O(1) 1,971(18) 1,9854(14) 1,990(2) 1,985(2)
Pd2-02 - - 1,986(2) 1,983(2)
Pd2-03 - - 1,983(2) 1,983(2)
NI11-N12 1,303(3) 1,309(2) 1,315(4) 1,311(4)
N12-N13 1,279(3) 1,284(2) 1,274(4) 1,278(3)
N21-N22 - - 1,314(4) 1,310(4)
N22-N23 - - 1,267(4) 1,278(3)
N31-N32 - - 1,312(4) 1,305(4)
N32-N33 - - 1,274(4) 1,278(3)
N13-0(1) 1,345(2) 1,358(2) 1,358(3) 1,353(3)
N23-02 - - 1,355(4) 1,356(3)
N33-03 - - 1,358(4) 1,353(3)
Cl4-X 1,3543)X=F 1,7442) X=Cl  1,901(4) (C14-Brl)  2,096(3) (C14-11)

- - 1,896(4) (C34-Br2)  2,100(3) (C34-12)

- - 1,894(4) (C54-Br3)  2,094(3) (C54-13)

Angulos de ligagdes (°)

N11-Pd-O 78,665(2) 79,13(6) 78,95(11) 78,89(9)
N11’-Pd-O 101,335(3) 100,87(6) 101,05(11) 101,11(9)
O-Pd-O’ 180,000(1) 180,000(1) 180,0 180,0
N11-Pd-N11’ 180,00(1) 180,00(8) 180,0 180,0
N12-N11-Pd 115,127(4) 115,83(13) 115,5(2) 115,29(18)
N13-O-Pd 110,150(4) 109,31(11) 109,15(19) 109,60(16)
NI3-NI12-N11  113,443(4) 113,37(17) 113,2(3) 113,6(2)
N12-N13-0 122,56(4) 122,27(16) 123,1(3) 122,5(3)
N21-Pd2-02 - - 78,87(11) 78,93(9)
N21-Pd2-N31 178,28(12) 178,23(10)
N31-Pd2-03 - - 78,98(11) 78,82(9)
N22-N21-Pd2 - - 114,7(2) 115,03(19)
N32-N31-Pd2 114,8(2) 115,12(19)
N23-02-Pd2 109,5(2) 109,73(16)
N33-03-Pd2 109,6(2) 109,63(16)
N21-N22-N23 114,1(3) 113,9(3)
N31-N32-N33 114,0(3) 113,93)
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Tabela C 3- Dados de densidade de carga, p(rc) e a densidade de carga de Laplaciano V?p(rc)

para 12 e 13.

Composto Interagdes p V2p
10 CI12-H12---0 0,013177 +0,051955
‘\\ ';\ ¢
4 ,Id\ \/’/ /
{ N
11 lj/‘\/ ‘ CI2-H12---0 0,008295 +0,036108
& r/ | X :.'-.
&
s \!,/‘\/Krw
v \\f/"\ “ \f“‘\
K\j" - -y
1,6‘ a . & :
12A _ '1_‘ : i CI12-H12---01 0,011344 +0,04601
T - ? B '\'?_ oﬂ__.’_
12B Lol ‘_;" ! C52-H52---02 0,014666 0,056112
T ,' C32-H32:--03 0,015363 0,058701
ek
L e e
P o o
o W
13A I 1.7 T CI2-HI2--01  0,011759 0,047326
b, b AL
I
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38 . ' ettt

N C52-H52---02 0,014319 0,054738

e C32-H32---03 0,014875 0,056793
B 0‘
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Tabela C 4 - Dados de QTAIM intramolecular dos compostos 10-13.

Comp. Interacdo p 02pb € K v G BPL Hb* -VIG
Cl12-H12---O 0.013176 0.051958 0.041576 -0.00124 -0.01051 0.011748 4.408516 0.001242 -0.894280
Cl12’-HI12’---O’ 0.013177 0.051955 0.041576 -0.00124 -0.01051 0.011748 4.408502 0.001241 -0.894365

10 Pd---O 0.110733 0.605686 0.010588 0.014184 -0.17871 0.164521 3.731549 -0.014184 -1.086214
Pd’---O’ 0.110733 0.605685 0.010587 0.014184 -0.17871 0.164521 3.731548 -0.014184 -1.086214
Cl12-H12.--O 0.008295 0.036106 0.071451 -0.0014 -0.00623 0.007627 4.872941 0.001400 -0.816442
C12’-H12’---O’ 0.008295 0.036108 0.071524 -0.0014 -0.00623 0.007627 4.872962 0.001400 -0.816442

11 Pd---O 0.107031 0.580023 0.010115 0.012412 -0.1689 0.156487 3.759553 -0.012412 -1.079316
Pd’---O 0.107031 0.580013 0.010111 0.012412 -0.1689 0.156485 3.75966 -0.012412 -1.079318
CI12-H12---01 0.011344 0.04601 0.048848 -0.001276  -0.008951 0.010227 4.527913 0.001276 -0.87523
C12’-H12’---01”  0.011344 0.04601 0.048848 -0.001276  -0.008951 0.010227 4.527913 0.001276 -0.87523

12A Pdl---O1 0.10582 0.573039 0.01083 0.011804 -0.165971 0.154167 3.77028 -0.0118 -1.07657
Pdl’---O1’ 0.10582 0.573039 0.01083 0.011804 -0.165971 0.154167 3.77028 -0.0118 -1.07657
C52-H52---02 0.014666 0.056112 0.012102  -0.001142  -0.011744 0.012886 4.251729 0.001142 -0.91138
C32-H32.---03 0.015363 0.058701 0.037731 -0.001166  -0.012343 0.013509 4.257606 0.001166 -0.91369

12B Pd2.---02 0.10679 0.58067 0.017378 0.012251 -0.168735 0.156484 3.760262 -0.01225 -1.07829
Pd2---03 0.107324 0.583429 0.018598 0.012489  -0.169873 0.157384 3.757884 -0.01249 -1.07935
C12-H12---01 0.011759 0.047326 0.046271 -0.001263 -0.009305 0.010568 4.497719 0.001263 -0.88049
C12’-H12’---01’ 0.01176 0.047333 0.046322  -0.001263 -0.009307 0.01057 4.497577 0.001263 -0.88051

13A O1---Pdl 0.106888 0.580697 0.010638 0.012299  -0.168835 0.156536 3.762009 -0.0123 -1.07857
Pdl’---Ol’ 0.10689 0.580694 0.010641 0.0123 -0.168836 0.156536 3.762008 -0.0123 -1.07858
C52-H52---02 0.014319 0.054738 0.013042 -0.00112  -0.011445 0.012565 4.278393 0.00112 -0.91086
C32-H32.--03 0.014875 0.056793 0.036398 -0.001139 -0.01192 0.013059 4287014 0.00114 -0.91278

13B 02---Pd2 0.107049 0.581562 0.016984 0.012387 -0.169219 0.156833 3.759413 -0.01239 -1.07898
03---Pd2 0.107451 0.583746 0.015191 0.012566  -0.170106 0.15754 3.756381 -0.01257 -1.07976

*Hb = Vb+Gb.
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Tabela C 5- Dados de energia, drea de contato e respectivas normalizadas do cluster 11.

Composto 11 (NCM = 18)

Dimero

Mil---
Ml---
Mil---
Mil---
Mil---
Mil---
Mil---
Mil---
Mil---
Mil---
Ml---
Mil---
Mil---
Mil---
Mil---
Ml---
Mil---
Ml---

Total

M2
M3
M4
M5
M6
M7
M8
M9
M10
MI1
MI12
M13
M14
MI5
M16
M17
MI8
M19

C!
135,71
135,71
11,82
24,96
24,96
11,82
32,17
32,17
6,21
0,88
11,82
24,96
24,96
11,82
32,17
32,17
0,88
6,21
561,40

G2
-34,80
-34,80
-1,93
-3,73
-3,73
-1,93
-4,52
-4,52
-0,36
-0,11
-1,93
-3,73
-3,73
-1,93
-4,52
-4,52
-0,11
-0,36

-111,26

NC
4,35
4,35
0,38
0,80
0,80
0,38
1,03
1,03
0,20
0,03
0,38
0,80
0,80
0,38
1,03
1,03
0,03
0,20
18,00

NG
5,63
5,63
0,31
0,60
0,60
0,31
0,73
0,73
0,06
0,02
0,31
0,60
0,60
0,31
0,73
0,73
0,02
0,06
18,00

Céd. Simetria
X, -14y, z
X, 14y, z
2.5-x, -1.5+y, 1.5z
2.5-x, -0.5+y, 1.5-z
2.5-x, 0.5+y, 1.5-z
2.5-x, 1.5+y, 1.5-z
1.5-x, -0.5+y, 1.5-z
1.5-x, 0.5+y, 1.5-z
14X, 14y, z
-14X, 24y,
1.5-x, -1.5+y, 2.5-z
1.5-x, -0.5+y, 2.5-z
1.5-x, 0.5+y, 2.5-z
1.5-x, 1.5+y, 2.5-z
2.5-x, -0.5+y, 2.5-z
2.5-x, 0.5+y, 2.5-z
14x, -2+y, z

14x, -1+y, z

I Area de contato (A2). 2 Energia (kcal mol™)
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Tabela C 6- Dados de energia, drea de contato e respectivas normalizadas do cluster 12 A.

Composto 12A (NCM = 22)

Dimero
MIA.--
MIA.--
MIA.--
MIA.--
MIA.---
MIA---
MIA---
MIA.---
MIA.---
MIA.--
MIA.--
MIA.--
MIA.--
MIA.--
MIA.--
MIA.--
MIA.--
MIA.--
MI1A.--
MIA.--
MIA.--
MIA.--
Total

M2
M3
M4
M5
M6
M7
M8
M9
MI10
MI11
M12
M13
M14
M15
MI16
M17
M18
MI19
M20
M21
M22
M23

C!
124,19
124,19
6,60
26,91
29,55
6,60
4,07
15,25
28,59
28,51
15,25
4,58
6,60
29,55
26,91
6,60
4,07
15,25
28,51
28,59
15,25
4,58
580,20

G2
29,8
29,8
12
32
48
1,2
-0,7
2,7
3,8
43
2,7
0,1
1,2
4.8
3.2
1,2
0,7
2,7
43
3,8
2,7
0,1

-108,84

NC
4,71
4,71
0,25
1,02
1,12
0,25
0,15
0,58
1,08
1,08
0,58
0,17
0,25
1,12
1,02
0,25
0,15
0,58
1,08
1,08
0,58
0,17
22,00

NG
6,02
6,02
0,23
0,64
0,97
0,23
0,14
0,55
0,78
0,86
0,55
0,02
0,23
0,97
0,64
0,23
0,14
0,55
0,86
0,78
0,55
0,02
22,00

Cdd. Simetria
X, -y, -Z
X, ¥, Z

0.5-x, -0.5+y, -0.5-z
0.5-x, -0.5+y, -0.5-z
0.5+x, 0.5-y, -0.5+z
0.5-x, 0.5+y, -0.5-z

X, Yy, -1+z
-0.5-x, -0.5+y, -0.5-z
-0.5-x, -0.5+y, -0.5-z
-0.5+x, 0.5-y, -0.5+z

-0.5-x, 0.5+y, -0.5-z

-1-x, 1-y, -z

-0.5-x, -0.5+y, 0.5-z
-0.5-x, -0.5+y, 0.5-z
-0.5+x, 0.5-y, 0.5+z
-0.5-x, 0.5+y, 0.5-z

X, Yy, 1+z

0.5-x, -0.5+y, 0.5-z
0.5-x, -0.5+y, 0.5-z
0.5+x, 0.5-y, 0.5+z
0.5-x, 0.5+y, 0.5-z

1+x, -1+y, z

I Area de contato (A2). 2 Energia (kcal mol ™)
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Tabela C 7- Dados de energia, drea de contato e respectivas normalizadas do cluster 12 B

Composto 12B (NCM = 22)

Dimero
MIB-.-
MIB-:--
MIB-:--
MIB-:--
MIB-:--
MIB-:--
MIB-:--
MIB-:--
MIB-:--
MIB-:--
MIB-:--
MIB-:--
MIB-:--
MIB-:--
MIB---
MIB-:--
MIB-:--
MIB-.-
MIB-.-
MIB---
MIB-:--
MIB-:--
Total

‘M2

M3
M4
M5
M6
M7
M8
M9
MI10
MI11
Mi12
M13
M14
MI15
M16
M17
MI18

-M19
-M20

M21
M22
M23

C!
124,19
141,08
5,73
25,86
26,91
5,73
3,50
13,40
27,11
28,59
13,40
4,58
6,02
25,86
29,55
6,02
3,50
14,05
27,11
28,51
14,05
1,05
575,80

G* NC NG Céd. Simetria

29,8 4,75 5,79 X, Y,z

-33,2 5,39 6,46 -X, 1-y, -z

-1,2 0,22 0,23 0.5-x, -0.5+y, -0.5-z
-4,5 0,99 0,87 0.5+x, 0.5-y, -0.5+z
3.3 1,03 0,64 0.5-x, 0.5+y, -0.5-z
1,2 0,22 0,23 0.5-x, 0.5+y, -0.5-z
-0,8 0,13 0,15 X,y, -14z

2,5 0,51 0,49 -0.5-x, -0.5+y, -0.5-z
3,8 1,04 0,74 -0.5+x, 0.5-y, -0.5+z
3,9 1,09 0,76 -0.5-x, 0.5+y, -0.5-z
2,5 0,51 0,49 -0.5-x, 0.5+y, -0.5-z
-0,1 0,17 0,02 -1+x, 14y, z

-1,5 0,23 0,29 -0.5-x, -0.5+y, 0.5-z
-4,5 0,99 0,87 -0.5+x, 0.5-y, 0.5+z
4,9 1,13 0,95 -0.5-x, 0.5+y, 0.5-z
-1,5 0,23 0,29 -0.5-x, 0.5+y, 0.5-z
0,8 0,13 0,15 X,y, 14z

2,3 0,54 0,45 0.5-x, -0.5+y, 0.5-z
3,8 1,04 0,74 0.5+x, 0.5-y, 0.5+
4.4 1,09 0,85 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z
2,3 0,54 0,45 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z
0,4 0,04 0,07 1-x, 1-y, -z

-113,07 22,00 22,00

I Area de contato (A2). 2 Energia (kcal mol™)
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Tabela C 8- Dados de energia, drea de contato e respectivas normalizadas do cluster 13 B.

Composto 13B (NCM = 22)

Dimero c' G’ NC NG C6d. Simetria
MIB---M2B 129,03 231,06 4,82 5,71 X, ¥, Z
MIB---M3B 141,32 33,60 5,28 6,18 1-x, 2-y, 1-z
MIB---M4B 5,92 -1,10 0,22 0,20 1.5-x, -0.5+y, 0.5-z
MIB---M5B 26,32 4,72 098 0,87 0.5+x, 1.5-y, -0.5+z
MIB---M6B 27,12 3,90 1,01 0,72 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z
MIB---M7B 5,92 -1,10 0,22 0,20 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z
MIB---MS8B 4,15 -1,37 0,16 0,25 X, Y, -1+4z
MIB---M9B 14,06 2,74 0,53 0,50 0.5-x, -0.5+y, 0.5-z
MIB---M10B 27,85 429 1,04 0,79 -0.54x, 1.5-y, -0.5+z
MIB---MI1B 29,02 4,18 1,08 0,77 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z
MIB---MI2B 14,06 2,74 0,53 0,50 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z
MIB---M13B 3,33 -0,25 0,12 0,05 -14x, 14y, z
MIB---M14B 6,27 -1,36 0,23 0,25 0.5-x, -0.5+y, 1.5-z
MIB---MI5B 26,32 4,72 0,98 0,87 -0.5+x, 1.5-y, 0.5+z
MIB---M16B 29,13 522 1,09 0,96 0.5-x, 0.5+y, 1.5-z
MIB---M17B 6,27 -1,36 0,23 0,25 0.5-x, 0.5+y, 1.5-z
MIB---M18B 4,15 -1,37 0,16 0,25 X,y, 14z
MIB---M19B 15,02 2,64 0,56 0,49 1.5-x, -0.5+y, 1.5-z
MIB---M20B 27,85 429 1,04 0,79 0.5+x, 1.5-y, 0.5+z
MIB---M21B 29,76 4,80 1,11 0,88 1.5-x, 0.5+y, 1.5-z
MIB---M22B 15,02 2,64 0,56 0,49 1.5-x, 0.5+y, 1.5-z
MIB---M23B 0,88 0,13 0,03 0,02 2-x, 1-y, 1-z
Total 588,77 -119,59 22,00 22,00

I Area de contato (A2). 2 Energia (kcal mol™)

235



Tabela C 9- Valores da densidade eletronica (p), de Laplaciano (V?p) e a energia de interacio
(Ginr) das interagdes dos dimeros do composto 10.

Composto Interacdes p v
w)Y N
A . CI2-HI2--0 0013177 +0,051955
10 ol
\“' / ] ¢
Ay
S IS
) Y
11 -1 T Y CI12-HI2---0 0,008295 +0,036108
:: //+,/ _‘2 .
it
bl ]
‘/‘\\ ‘]\ —Y ' \r\
L
et .
T T
12A , e CI2-H12---01 0,011344 +0,04601
‘ . g
12B b e el
Pl B C52-H52---02 0.014666 0,056112
e N C32-H32---03 0,015363 0,058701
i P
e _
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13A I . g C12-H12---01 0,011759 0,047326
s Do

v Ty
C52-H52---02 0,014319
0,014875

13B o7 C32-H32---03
0 e ?.-‘.i‘.‘. .. . A ’
... P

0,054738
0,056793
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Tabela C 10- Valores da densidade eletronica (p), de Laplaciano (V2p) e a energia de

intera¢do (Gint) para o composto 11.

Composto 11

Dimeros M1-M2/M1-M3 Interagdes p Vzp Ginr*
N13..-0' 0,003222  0,013914  -1,26
O"--N13 0,003222  0,013914  -1,26
ClL---CI' 0,004475  0,013161 -1,75
Cl---Cl 0,004475  0,013161 -1,75
Cl11---C16' 0,004705 0,011371 -1,84
Cl16"---Cl1 0,004705 0,011372  -1,84
C13.--C14' 0,004975 0,012394  -1,94
C14-.-C13 0,004975 0,012394  -1,94
C26---C21' 0,005134  0,012599 -2,00
C21'---C26 0,005134 0,0126 -2,00
C23...C24' 0,00519  0,012141 -2,03
C24'-..C23 0,00519  0,012141 -2,03
Pdl.--Pd54 0,006479  0,016893 -2,53
N11---Pd' 0,006498  0,017048 -2,54
Pd---N11' 0,006499  0,017048 -2,54
O---H16' 0,007119  0,02564 -2,78
H16"---O' 0,007119  0,025639 -2,78
Tipos Ginr* % no % no
Dimero  Cluster
N---O -2,52 7,23 2,26
T -15,62 44,89 14,04
C-H---O -5,56 15,98 5,00
Cl---Cl -3,49 10,04 3,14
Pd---N -5,07 14,58 4,56
Pd---Pd' -2,53 7,27 2,27
Dimeros M1-M4/-M12/-M7/-M15 Interacdes p v’ Ging*
H13..-H24° 0,002865  0,012139 -1,03
] *.Y;\ ) ) H24’---Cl 0,002479  0,008722  -0,90
e : r‘Y ‘,/I J &,‘ Tipos Ginr* % no % no
A N SN VAR 2 Dimero  Cluster
'S atEEETval H---H -1,03 53,37 0,93
II/ v \‘7"1“‘7" ey ‘T*\r C-H---Cl -0,90 46,63 0,81
D OGO
L 4 o ) \‘
Dimeros M1-M5/-M16/-M13/-M14 Interagdes p Vp Ginr*
C23’---H23 0,002865 0,010104  -1,03
o« i ‘\‘/L\ ) . H24’-.-C13 0,003522  0,013845 -1,26
R Y I Tyt H24°---Cl 0,004019  0,015041 -1,44
A AT Y SN
! A“y/ T _ T Tipos Ginr* % no % no
w Vo Y /:/f‘ Dimero  Cluster
Tt DT A C-H-x 2,29 6138 206
S k" . I ‘A\Y’I . C-H---Cl -1,44 38,57 1,29
Dimeros M1-M8/-M9/-M16/-M17 Interacoes p V% G



H15---C16' 0,00254  0,008101 -0,66
Cl.--H25' 0,00326  0,012464 -0,85
CI'---H26 0,00350  0,012463 -0,91
H26---CI' 0,00385 0,014226 -1,00
H16---H15 0,00422  0,018232 -1,10
Tipos Ginr* % no % no
Dimero Cluster

C-H---ClH---H -2,76 61,09 2,48
C-H---m -1,10 24,35 0,99

-0,66 14,61 0,59

*Gmnt em kcal mol’!
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Tabela C 11- Valores da densidade eletronica (p), de Laplaciano (V?p) e a energia de
intera¢do (Gint) para o composto 12 A.

Composto 12 A

Dimeros M1A-M2/-M3A Interacdes p Vzp Gnr*
Brl---Br3 0,000473  0,002026 -0,22

H15'--C35 0,002648  0,008975 -1,25

HI12---C52 0,003286  0,010827 -1,56

C23..-02 0,00373  0,013668 -1,77

H13-.-C53 0,003754  0,012366 -1,78

C11'---H36 0,003883  0,013549 -1,84

HI12.---N32 0,003962  0,014725 -1,88

H16"--C36 0,003976  0,012502 -1,88

) C22'---H56 0,004077  0,012954 -1,93

, * 01---C63 0,004754  0,01628 2,25
‘ C25'---N23 0,004928  0,01413 -2,33
.- N13..-C65 0,005416  0,01578 -2,57
C21'---Pd2 0,00832  0,024756 -3,94

Pdl.--C61 0,009693  0,029034 -4,59

Tipos Ginr* % no % no
Dimero Cluster

C-H---m -10,24 34,37 9,41

Br---Br -0,22 0,75 0,20

O---C -4,0 13,48 3,69

Pd---n(C) -8,53 28,63 7,84

C---N -4,90 16,44 4,50

C-H---N -1,87 6,29 1,72

Dimeros M1A-M4/-M7/-M14/-M17A Interacoes p v’ G
H2S..-Br’ 0,002432  0,00789 -1,20

- : Tipos Ginr* % no % no
e N s o .- “f"_\' * Dimero Cluster
RO ceft s 4 C-H--Br -1,20 100 1,10
Dimeros M1A-M5A/-M16A Interacdes p V’p Ginr™*
C16---Br3 0,001373  0,004108 -0,46

C15---H55 0,002454  0,007843 -0,82

e ! H26---Br3 0,005764  0,018301 -1,92

1 L.t I .+ Tipos Ginr* % no % no
T 2 O A Dimero Cluster
R S T Br---m(C) -0,46 14,32 0,42
e et C-H--m -0,82 25,59 0,75
Lol C-H---Br -1,92 60,10 1,77
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Dimeros M1A-M6A/-M15A

Interacoes p v’ Ginr*
C13.--H55 0,002538  0,008445 -0,98
. Brl---H56 0,004436  0,013441 -1,72
TN .y Brl---H66 0,005414  0,018233  -2,10
1L .‘: ) :‘ . . Lot Tipos Gint™* % no % no
iod .__-,f‘- o T o Dimero Cluster
L T C-H-x 20,98 20,49 0,90
S C-H.--Br -3,82 79,51 3,51
Dimeros M1A-M8A/-M18A Interacoes p v Ginr™
Br’---Br 0,005153  0,01501 -0,7
. . Tipos Gint™* 9 no 9% no
Y T e Dimero Cluster
Vet St Br---Br -0,7 100 0,64
¢ - b A B i¢
h? . :' e —? . "q:' ‘ u:‘
’ ° U" u‘»:‘..
Dimeros M1A-M9/-M12/-M19/-M22A Interacdes p Vp Ginr*
Brl'---H24 0,002672  0,008857 -1,25
e . Cl4---H25  0,003101  0,009803 -1,45
_ P ;ef,‘,.‘-j“" vty ."'-’b‘.ﬁ' Tipos Ginr* % no % no
: .‘ f"_° . R ' Dimero Cluster
R ot S S A S C-H---Br -1,25 46,28 -1,15
P Lty C-H---x -1,45 53,72 -1,33
&0 R P
Dimeros M1A-M10/-M21A Interacdes p Vp Ginr*
H13---C64 0,002993  0,010243 -1,02
L. ; H22.--H63 0,003378  0,014126 -1,15
e Brl---C65 0,004779  0,011427 -1,63
et Y .‘ v o1 Tipos Ginr™ 9 no 9% no
DL S DR h Dimero Cluster
B S S S C-H---7 -1,02 26,83 0,94
S R T e N H--H 1,15 30,28 1,06
< S Br---7(C) -1,63 42,84 1,50

*Gmnt em kcal mol’!
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Tabela C 12- Valores da densidade eletronica (p), de Laplaciano (V?p) e a energia de

intera¢do (Gint) para o composto 12 B.

Composto 12 B

Dimeros M1B-M2B Interagdes p Vzp Gnr*
Brl---Br3 0,000473  0,002026 -0,22
H15'---C53 0,002648 0,008975 -1,25
H12.---C56 0,003286  0,010827 -1,56
C23-.-02 0,00373  0,013668 -1,77
H13---C55 0,003754  0,012366 -1,78
Cl11'---H62 0,003883  0,013549 -1,84

g b H12.--N32 0,003962  0,014725 -1,88
o H16'---C32 0,003976  0,012502 -1,88
C22'---H55 0,004077 0,012954 -1,93
O1---C63 0,004754  0,01628 -2,25
C25'---N23 0,004928 0,01413 -2,33
N13---C65 0,005416  0,01578 -2,56
C21---Pd2 0,00832  0,024756 -3,94
Pdl---C61 0,009693  0,029034 -4,59
Tipos Ginr* % no % no

Dimero Cluster
C-H--m -10,24 34,38 9,05
0O.---C -4,02 13,49 3,55
C.-:N -4,90 16,45 4,33
C-H---N -1,88 6,30 1,66
Pd.--n(C) -8,53 28,64 7,54
Br---Br -0,22 0,75 0,20
Dimeros M1B-M3B Interacoes p v Ginr*
C31---N22' 0,002747 0,009116 -1,41
C32-.-C51" 0,002747  0,009116 -1,41
Br2---Br2' 0,003635  0,009266 -1,86
Br3---Br3' 0,003635  0,009266 -1,86
C33...C35' 0,003777  0,008836 -1,93
C55---C53' 0,003777  0,008836 -1,93
C62.--H36' 0,003861  0,012957 -1,98
H56---C42' 0,003861 0,012957 -1,98
C41- C44' 0,004764  0,012939 -2,44
C61---Co4' 0,004764  0,012939 -2,44
N22...C46' 0,005697  0,017064 -2,92
C66---N32' 0,005697 0,017064 -2,92
N33...Pd2' 0,007948  0,025137 -4,07
Pd2.-.-N23' 0,007948  0,025137 -4,07
Tipos Ginr* % no % no
Dimero Cluster

T -10,15 30,57 8,98
Br---Br -3,72 11,21 3,29
C---N -7,24 21,80 6,40
C-H--m -3,95 11,91 3,50
Pd---N -8,14 24,51 7,20
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Dimeros M1B-M4/-M7B Interagdes p V2p Gmnr™*

. H45---Br2' 0,001395  0,00492 -1,2
T Tipos Ginr™* % 1no % no
ed o s Dimero Cluster

s C-H---Br 12 100 1,04
Dimeros M1B-M5/-M15B Interagdes p v’ Ginr*
H35-.-C55' 0,002623  0,008451 -0,96
e H36---Br3' 0,002871  0,008771 -1,06
L H46-.--Br3' 0,006656  0,02096 -2,45
e 7 ’ .. Tipos Ginr* % 1o % no
R e Dimero Cluster
R C-H---Br -3,50 78,41 3,10
I ' C-H--m -0,96 21,59 0,85
Dimeros M1B-M6B Interagdes p Vp Ginr*
Br3"---C16' 0,001373  0,004108 -0,47
‘- H55"---C15"  0,002454 0,007843 -0,84
e Br3"---H46 0,005764  0,018299 -1,96
R e S Tipos Ginr* % no % no
R e S SRR S Dimero Cluster
Ct a2l i Breen(0) -0,47 14,32 0,41
‘T".:'T"' gty gt C-H--=m -0,84 25,59 0,74
et T C-H---Br -1,96 60,10 1,74
Dimeros M1B-M8/-M18B Interagdes p v Ginr*
Br2---Br3' 0,003457  0,009237 -0,8
e “ g Tipos Ginr* % no % no
4T - Dimero Cluster

J .27 BreBr 0.8 100 0,67

Dimeros M1B-M9/-M12B InteracOes p Vp Ginr*
Br2'---H45 0,001439  0,005114 -0,84

e . C35'---H44 0,002937  0,008713 -1,70

T R 2. e “.-* Tipos Ginr* % no % no

mte T e .', e, Dimero Cluster
ol et C-H---Br -0,84 32,88 0,74
Sl C-H---m -1,70 67,12 1,51

U S S " %
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Dimeros M1B-M10/-M20B Interacoes p Vp Ginr*

Pd2.-.-H53' 0,000004  0,000013 0,00
Br2..-C45' 0,002205  0,005712 -0,77

I C62---H45' 0,003304 0,011559 -1,15

_ T e . . _H44...C81' 0,005513  0,016216 -1,91
S S e Tipos Gy % no % no
. _ -t S et PN Dimero Cluster
S B R A Pd---H -0,001 0,04 0,001
N A M S .i C-H---Br -0,77 20,00 0,68
R R S e 4 C-H-m -3,06 79,97 2,71

s R

Dimeros M1B-M11B Interacdes p Vp Ginr*
H53---Pdl 0,000005  0,000013 0,00

C44..-H13" 0,002994  0,010245 -1,05

.. : H43.--H22' 0,003378  0,014126 -1,19

et 4t C45--Br 0,004779  0,011425 -1,68
Tt R -"‘~ Tipos Ginr™* % 1o % no
F ST SO Dimero Cluster
-:': Con '- . Pd---H -0,002 0,04 0,002
1 R L N C-H--m -1,05 26,84 0,93
e FRF H---H -1,19 30,28 1,05

N T Br---7(C) -1,68 42,84 1,49

Dimeros M1B-M14/-M17B Interagdes p Vp Ginr*
Br2'---H45 0,003605  0,011243 -1,5

Tipos Ginr* % no % no
. . L Dimero Cluster

I ’- ‘ ‘: ., o:‘ A.‘;.-

C-H---Br 100 1,32

Dimeros M1B-M16B Interacdes p Vp Ginr*
H55---C13' 0,002539  0,008445 -1,00

H56---Brl' 0,004436  0,013441 -1,75

H66---Brl' 0,005414  0,018234 2,14
DA U S Tipos Ginr™* % 1o % no
. i :' o ';“ | Dimero Cluster
ol Tyt e s . CHen -1,00 20,49 0,89
Do LUt et C-HBr -3,89 79,51 3,44

244



Dimeros M1B-M19/-M22B

Interacoes p V2p Gmnr™*

H65---Br3' 0,002144  0,006934 -0,88

. . H64-.-C53' 0,003476  0,011981 -1,43
' _"x_‘ . 0 . . Tipos Ginr* % no % no
B . el : e Dimero Cluster
Thee e T r et TCH-Br 20,88 38,15 0.78
LT I et ¢ CH-m -1,43 61,85 1,27

R O e

Dimeros M1B-M21B Interacdes p Vzp Gr*
Pd2---Brl' 0,000003  0,00001 0,00

. e e Br2---C25' 0,002654  0,006492 -0,96
T i q_.-i Ly C63---H23' 0,004476  0,013908 -1,62
AT Tl et H24'--C95 0,00497 0013676  -1,79
S :: LR o Tipos Ginr* % no % no
L o _.f,f‘- e Dimero Cluster
i PP Pd---Br -0,001 0,02 0,001
. St Br---n(C) -0,96 21,93 0,85

C-H--=m -3,41 78,05 3,02

*Gnt em kcal mol™!
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Tabela C 13- Valores da densidade eletronica (p), de Laplaciano (V?p) e a energia de
intera¢do (Gint) das interacdes dos dimeros do composto 13 A.

Composto 13 A

Dimeros M1A-M2/-M3A Interacoes p Vp Ginr*

In'---12 0,001342  0,003049 0,61

I1---13 0,001487  0,0033 -0,68

H15---C35 0,002837  0,009617 -1,29

H12"--C56 0,003317 0,010911 -1,51

CI11'---H62 0,003432  0,011856 -1,57

H13---C55 0,003671  0,01216 -1,68

H12"--N32 0,003869  0,014566 -1,77

H16"--C31 0,003874  0,012364 -1,77

. C24'---C42 0,003923  0,009571 -1,79
. o C22'.--H52 0,004142  0,013163 -1,89
. 01---C63 0,004165  0,014776 -1,90
‘ . (C21---C64 0,004207  0,010759 -1,92

&-#-"e (25...N23 0,005163  0,01481 2,36

N13.--C65 0,005218  0,015199 -2,38
C21'---Pd2 0,008114  0,024109 -3,70
Pdl1---Cé61 0,009288  0,027849 -4,24

Tipos Ginr* % no % no
Dimero Cluster

C-H---m -9,71 31,3 8,20

O---C -1,90 6,1 1,60

C---N -4,74 15,3 4,00

C-H---N -1,77 5,7 1,49

Pd---n(C) -7,94 25,6 6,70

I--1 -1,29 42 1,09

T -3,71 11,9 3,13

Dimeros M1A-M4/-M7/-M14/-M17A Interacoes p vp Ginr*

H25---11' 0,002354  0,007139  -1,21
G . + . Tipos Gmr* % no % no
I PR Dimero Cluster
e T A CB t B -1,21 100,0 1,02

Dimeros M1A-M5/-M16A Interacdes p Vp Ginr*
Cl16---13 0,001857  0,004454 -0,62

pp H15---H65 0,002183  0,008445 -0,73

1. . . NI2---13 0,002508  0,007606 -0,83
1 Ly ey tyl e H26---13 0,005572  0,017134 -1,85
UL T RS S Tipos Ginr* % no % no
e et ol Dimero Cluster
. e = I.--n(C) -0,62 15,3 0,52
R H---H -0,73 18,0 0,61

: N---1 -0,83 20,7 0,70

C-H---1 -1,85 46,0 1,56
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Dimeros M1A-M6/-M15A

InteracGes p vp Ginr*
C13---H35 0,00202  0,007123 -0,84
I1---H46 0,005231 0,016742 2,17
e R I1---H36 0,005308  0,014828 -2,21
“'L_;'__. et - ".‘ ze.  Tipos Gint* % no % no
e oL et i : ‘: Dimero Cluster
_ R C-H--m -0,84 16,1 0,71
T T et 2x(H---T) -4,38 83,9 3,70
Dimeros M1A-M8/-M18A Interacdes p V’p Ginr*
[..T 0,007241  0,020886 -1,14
) Tipos Ginr™ % no % no
o Dimero Cluster
LS L1 -1,14 100 0,96
Dimeros M1A-M9/-M12A Interacdes p V’p Ginr*
I1'---H24 0,002505  0,008552 -0,87
Cl14---H24 0,002614  0,008421 -0,91
I1'---H25 0,003305  0,009729 -1,15
Lt e Tipos Ginr* 9% no 9 no
- s L e : Pl Dimero Cluster
e teTe C-H--m -0.91 31,0 0,77
vl RS C-H-1 -2,03 69,0 1,71
s S S
w:.;’___‘o I \q e -l. u
Dimeros M1A-M10/-M21A Interacoes p Vp Ginr*
Pd1---112 0,000003  0,000011 -0,001
O1---H33 0,000004  0,000011 -0,002
H13'"--C64 0,002545  0,008679 -1,03
_ T H22-.-H63 0,003287  0,01396 -1,33
] e , hs I1"---C65 0,00483  0,010811 -1,95
: e e Tipos Ginr* % 1o % no
oL Dimero Cluster
& ‘.f " I Pd---1 -0,001 0,03 0,001
oo e C-H:---O -0,002 0,04 0,001
L C-H-n -1,03 23,9 0,87
: . H---H -1,33 30,8 1,12
I---n(C) -1,95 45,3 1,65
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Dimeros M1A-M11/-M20A Interagdes p V’p Ginr*
I1---C66 0,000003  0,000022 -0,001
I1---Pd2 0,000005  0,000015 -0,002
C35---12 0,003317  0,007234 -1,27
H23.--C63 0,004203  0,013283 -1,61
C24---H33 0,005035  0,013649 -1,93
Tipos Ginr* % no % no
Dimero Cluster
I.--n(C) -1,27 26,4 1,07
I..-Pd -0,002 0,04 0,002
C-H---m -3,53 73,5 2,98
Dimeros M1A-M19/-M22A Interagdes p Vp Ginr*
H24---11' 0,002505  0,008552 -0,91
o ‘ H24---C14' 0,002614  0,00842 -0,95
: LY oyt ‘f“_r"t e H25.--11" 0,003306  0,00973 -1,20
et T e T Tipos Ginr* % no % no
P el Dimero Cluster
R N RS C-H I 2,12 69,0 1,79
oo vt CHen -0,95 31,0 0,80

*Gnt em kcal mol™!

248



Tabela C 14- Valores da densidade eletronica (p), de Laplaciano (V?p) e a energia de
intera¢do (Gint) das interacdes dos dimeros do composto 13 B.

Composto 13 B

Dimeros M1B-M2B Interagdes p Vzp Gnr*
I1---12 0,001342  0,003049 -0,61

I1---13 0,001487 0,0033 -0,68

H15".-C35 0,002837  0,009617 -1,29

H12.--C56 0,003317 0,010911 -1,51

C11'---H66 0,003431 0,011855 -1,57

H13"..C53 0,003671  0,01216 -1,68

H12-.-N32 0,003869 0,014564 -1,77

H16'---C36 0,003874  0,012365 -1,77

C24'...C42 0,003923  0,009571 -1,79

C22'---H56 0,004141 0,013162 -1,89

2 Ol1---C63 0,004164  0,014775 -1,90
C21---C64 0,004207 0,010759 -1,92

C25'.-N22 0,005164 0,014813 -2,36

N13..-C65 0,005219 0,0152 -2,38

- C21"--Pd2 0,008113  0,024107 -3,70
Pdl-.-C61 0,009289  0,027848 -4,24

Tipos Ginr* % no % no

Dimero Cluster

C-H---m -9,71 31,3 8,12

I.--1 -1,29 4,2 1,08

T T -3,71 11,9 3,10

C.--N -4,74 15,3 3,96

C-H.--N -1,77 5,7 1,48

0O.--C -1,90 6,1 1,59

Pd---m -7,94 25,6 6,64

Dimeros M1B-M3B Interacoes p v’ Ginr*
C52.-.-C55' 0,003453  0,008088 -2,25

C32..-C35' 0,003453  0,008088 -2,25

C62-.-H35' 0,004089  0,013347 -2,66

H42.--C56' 0,004089  0,013347 -2,66

2---12' 0,004569  0,009709 -2,97

13..-13 0,004569  0,009709 -2,97

C66---N32' 0,005683  0,016559 -3,70

N22'-.-C46 0,005683  0,01656 -3,70

N33...Pd2' 0,008024  0,025168 -5,22

Pd2---N23 0,008025 0,025171 -5,22

Tipos Ginr* % no % no

Dimero Cluster

i T -4,49 134 3,76
’ C-H---m -5,32 15,8 4,45
I.--1 -5,95 17,7 4,97

C.--N -7,40 22,0 6,18

Pd.-- -10,44 31,1 8,73
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Dimeros M1B-M4/-M7B Interacdes p V’p Ginr*
L H45---11' 0,001355  0,004281 -1,10
e - .+ Tipos Ginr* % no % no
R pa Dimero Cluster

-1,10

- i, C-H---1 100,0 0,92
Dimeros M1B-M5/-M15B Interacdes p v’ Ginr*
H35---C55' 0,002514  0,008021 -0,96
. H36---13' 0,003862  0,01059 -1,48
et . ot H66---13' 0,005937  0,017901 -2,28
S e a“;‘" ..+, " Tipos Ginr™* % no % no
el i T s e Dimero Cluster
= T et C-H--I -3,76 79,6 3,14
D SR C-H---m -0,96 20,4 0,81
Dimeros M1B-M6B Interacdes p Vp Ginr*
I1---C36 0,001857  0,004454 -0,60
A H15---H35 0,002184  0,008447 -0,70
o 11.--N32 0,002508 0,007606  -0,81
: I1---H66 0,005572  0,017133 -1,79
= Tipos Gmr™® % no % no
: Dimero Cluster
I..-n(C) -0,60 15,3 0,50
H---H -0,70 18,0 0,59
I..-N -0,81 20,7 0,67
C-H---1 -1,79 46,0 1,50
Interacdes p Vp Ginr*
12---13 0,005514  0,014483 -1,37
e Tipos Gmr™ % no % no
7 Dimero Cluster
-1,37
ha I-1 100,0 1,14
Dimeros M1B-M9/-M12B Interagdes p Vp Ginr*
13---H65' 0,002088  0,006320 -1,19
; . C53:---Ho4' 0,002710  0,008083 -1,55
e AN Tipos Ginr* % no % no
RN * . ‘ L. Dimero Cluster
TN P T C-H--1 -1,19 43,5 1,00
S Y C-H---=n -1,55 56,5 1,30
T - e \a
. ,‘;\ N :\_ -
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Dimeros M1B-M10/-M20B Interagdes p V2p Gmnr™*

Pd2.--13' 0,000005  0,000015  -0,002
12'---C45 0,002572  0,005892  -1,01
©*  C62.--H43' 0003362 0011953 -1,32
. H33---C44'  0,004956  0,014370  -1,95
T e At Tipos Gint* % no % no
T I S B Dimero Cluster
s AP R " (6)) -1,01 23,6 0,85
STus el P -0,002 0,05 0,002
Cart e LT LY CHen -3,27 76,3 2,74
Dimeros M1B-M11B Interagdes P v Ginr*
C44---HI3'  0,002545  0,00868 -1,00
H43.--H12 0,003286  0,01396 -1,29
C45---11' 0,004831  0,010813 -1,89
. E_O,N Tt :‘ . R TipOS Ginr* % no % no
'-‘.;.’_.-..»-"-3““ e ol Dimero Cluster
B L C-H-m -1,00 23,9 0,83
AT S H--H -1,29 30,8 1,08
AP S C-H--1 -1,89 45,3 1,58
Dimeros M1B-M14/-M17B Interacoes p Vp Ginr*
13---H45' 0,003519  0,01052  -1,36
Tipos Ginr™* % no % no
“yod Dimero Cluster
ot l.._:\ R ::\.","' 't. .
T -1,36
Lo LT e CHe 100.0 1,14
Dimeros M1B-M16B Interagdes p Vp Ginr*
H55---C13 0,002020  0,007123 -0,84
H66---11 0,005231 0,016742  -2,17
b . H65---11 0,005308  0,014828  -2.21
W N S Tipos Ginr* % no % no
; S Al e Dimero Cluster
EC Sea o L 1ol CHenm 0,84 16,1 0,70
LTR80T CHed -4,38 83,9 3,66
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Dimeros M1B-M19/-M22B Interagdes p V’p Gmnr™*

H65---13 0,002797  0,007942 -1,21

. S H64---C53 0,003327  0,011064 -1,43
g A S Tipos Ginr* % no % no
T S N S Dimero Cluster
ST ey IR CH = -1,43 54,3 1,20
em cor el C-H--1 -1,21 45,7 1,01

e . AL ©

Dimeros M1B-M21B Interacdes p Vzp Gr*
C66---11 0,000003  0,000022  -0,001

Pd2---11 0,000005  0,000015  -0,002

PR N 12...C25' 0,003317  0,007234 -1,27
T C64---H23'  0,004203 0,013283  -1,61
SRS bR Nl H33---C24'  0,005035  0,013649 -1,93
e s L. TN . Tipos Ginr* % no % no
SO AL S A G S Dimero Cluster
R e R I--m(C) -1,27 26,4 1,06
Yoy R C-H--n 3,53 73,5 2,95
s Pd---1 -0,002 0,04 0,002

*Gint em kcal mol’!
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Apéndice D — Dados compostos 14-17
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Espectro Infravermelho

Figura D 1 - Espectro infravermelho para o composto 14.
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Figura D 2 - Espectro infravermelho para o composto 15.
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Figura D 3 - Espectro infravermelho para o composto 16.
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Figura D 4 - Espectro infravermelho para o composto 17.
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Espectros de RMN 3C e 'H

Figura D 5 - Espectro de RMN 'H do composto 14 em CDCl; - 600 MHz
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Figura D 7 - Espectro de RMN 2D - HSQC do composto 14 em CDCls.
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Figura D 8 - Espectro de RMN 2D - HMBC do composto 14 em CDCls.
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Figura D 9 - Espectro de RMN 'H do composto 15 em CDCls - 600 MHz.
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Figura D 10 - Espectro de RMN !*C do composto 15 em CDCls - 150 MHz.
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Figura D 11 - Espectro de RMN 2D - HSQC do composto 15 em CDCls.
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Figura D 12 - Espectro de RMN 2D - HMBC do composto 15 em CDCls.
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Figura D 13- Espectro de RMN 'H do composto 16 em CDCI; - 600 MHz

g8 8 8 g8 8 ¢ g 8 3
d o4 o4 &, ¥ Pofof o, f
AMWMZ § N
a :c/ i.sm;u. Lo ES / o
3 i ol - -, fo & 2
; =7\ . 2\ \ L
Q9 | " = i N N// d\N,.,/
SES| X ¥ e s W
H. T/ M ma.m:,.ﬂ,y o) €08l ,9 o= " < A
06'Z IT'9 L m o 8 [ o A S5
. e r - Sl
" — ] -
s WHM T m ' S ss1z- He :
ool | T g9 e | o00p———912 v 2 “ -
M r m m boETT— ym
- L @) m_m.vﬁ||b Ly ——t €228
L MMN r m 6b921~ ﬁ,\iu [
! L o @ 98 S FS
. 699 . 69'9 Hmm orwe — G| [
M = on.ow\ﬂ-omo Fe on.ww ~196'0 | o sL8el——— 9 La
es e Yot 7 9 [
2| 069 1660 [ " g | 8 - —t vzt
: L 16'9" leoe | g |®e ] )
2z 8 — ot @ ‘9 J & o F
35[eg8] T e = S TRt e S B i
ceg|l vmm 1660 v6'9 06'T o 3 1S
. = g5 2| S6'9] ° S eyl "
£z . O 3 L4
2 sz @ r
T ez g
ezL, ] FR L Fe [ 2
s SR % 5
wed bR e 3 5 e
1 ra O 2 hl—— s
WlM ¥8'E | 8L 8 F
\ "~ ow.h_ I Nlu, LR
J » o )
3 L - & F
{ l sa) FS
o 1 [
F Lo ) "
M O esupin_ [
~ r b2 SO8pI~ -
l R . a L o0 EBYI Lo
o [~ Q b
s = La 5
H: ORI - .
o AmwTw.n\-% o1 | L W.a

10

20

f1 (ppm)

140 130 120 110 100

T

150




Figura D 15 - Espectro de RMN 2D - HSQC do composto 16 em CDCls.

H2,HE 3 s
— .J”L..u__ IR | | W), ﬂ\‘... SRR |, NS N —
|
! 116
|
ca 118
c8,C12
120
c17
122
c16 |
| -124
c15 ‘
£
C3,C5 126 &
’ S
c10 ' =
128
c2,¢6 '
130
€9,C11 —= ’
132
-134
c14 — )
-136
138
T T T T T T T T T T v ' M T T T v T T T v
7.9 7.8 77 7.6 7.5 7.4 73 7.2 7.1 70 69 68 67 66 65 64 63 62
f2 (ppm)
Figura D 16 - Espectro de RMN 2D - HMBC do composto 16 em CDCls.
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Figura D 17 - Espectro de RMN 'H do composto 17 em CDCl; - 600 MHz.
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Figura D 19 - Espectro de RMN 2D - HSQC do composto 17 em CDCls.
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Figura D 20 - Espectro de RMN 2D - HMBC do composto 17 em CDCls.
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Clusters Supramoleculares

Figura D 21- Cluster supramolecular para o composto 16.
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Graficos dos Dados Normalizados

Figura D 23- Dados normalizados topolégicos e energéticos de cada dimero para 16 — 17.
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Mecanismos de Cristalizacao

O composto 16 possui um mecanismo de cristalizagdo em trés estdgios igual a 185,
Figura D 24. Porém, o primeiro estigio estd relacionado a formacdo do dimero M1-M17 ao
invés do M1-M16, como ocorre em 15. Esta primeira etapa apresenta um NG de 3,91 (-22,15
kcal mol™") e um NC de 3,39; o que representa um Ncge, de 22,81. O pardmetro NG/NC = 1,15
nos indica que o primeiro estigio ocorre uma pequena predominancia da contribuicdo
energética em relacdo a topoldgica. No segundo estdgio ocorre a formagdo da camada
bidimensional, relacionando os dimeros M1-M2, M1-M3, M1-M8§, M1-M9, M1-M15, M1-
M16 e outros dimeros de consequéncia (que nao pertencem a delimitag¢do do cluster). Esta etapa
reduziu a dominancia energética sobre a topologica (NG/NC = 1,11). Além disso, nesta segunda
etapa ocorre o ponto de ndo retorno, atingindo um Ncge de 51,52. Na terceira e ultima etapa
ocorre a aproximagdo das camadas, originando o sistema tridimensional. Esta aproximacao
possui em Ncge igual a 25,67 e envolve todos os dimeros que apresentam NG menores que
0,97. Esta ultima etapa apresenta um NG/NC igual a 0,69; indicando que a contribui¢do

topoldgica superou a energética.

Figura D 24- Mecanismo de Cristalizagao do composto 16.

Estagio | Y _ Estagio ll
D =

M1-M17, NG = 3,91~ ) M1-M2 NG =261
NG/NC= 1,15 o M1-M3 NG =261
' Nea% = 22,81 X w7 M1-M9 NG =126
M1 M1-M15 NG = 1,26
M1-M16 NG = 0,97

NG/NC = 1,11

Nee% = 51,52

Estagio lll

Todos os dimeros
com

NG < 0,97
NG/NC = 0,69
Nec% = 25,67
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O composto 17 possui uma um mecanismo de cristalizacdo em trés estdgios exatamente
igual a 15, Figura D 25. O primeiro estdgio estd relacionado a formacdo do dimero M1-M16.
Esta primeira etapa apresenta um NG de 3,99 (-22,77 kcal mol!) e um NC de 3,41; o que
representa um Ncgo de 23,14. O parametro NG/NC = 1,17 nos indica que o primeiro estagio
ocorre uma pequena predominancia da contribuicdo energética em relacdo a topoldgica. No
segundo estigio ocorre a formacao da camada bidimensional, relacionando os dimeros M1-M2,
M1-M3, M1-M8, M1-M9, M1-M15, M1-M17 e outros dimeros de consequéncia. Esta etapa
apresenta um NG/NC = 1,10, indicando uma diminui¢@o da contribui¢do energética em relagdo
a topoldgica. Além disso, nesta segunda etapa ocorre o ponto de ndo retorno, atingindo um
Ncga de 53,49. Na terceira e dltima etapa ocorre a aproximagao das camadas, originando o
sistema tridimensional. Esta aproximacdo possui em Ncgs igual a 23,37 e envolve todos os
dimeros que apresentam NG menores que 0,97. Esta ultima etapa apresenta um NG/NC igual a

0,72; indicando que a contribui¢do topoldgica superou a energética.

Figura D 25- Mecanismo de Cristalizagao do composto 17.

M1 %ﬁ
Estagio | - ~ Estagio Il :

M1-M16, NG=3,99 . M1-M2 NG = 2,59
NG/NC= 1,17 \ el M1-M3 NG = 2,59
Nge% = 23,14 ’ M16 M1-M8 NG =048

M1-M9 NG =1,15

M1-M15 NG = 1,15

M1-M17 NG =0,93
NG/NC = 1,10
Neo% = 53,49

Estagio lll
\

Todos os dimeros
com

NG < 0,97
NG/NC =0,72
Nee% = 23,37
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Tabela D 1- Comprimentos de ligacdes (A)e angulos de ligagcdes (°) selecionados para os

compostos 14 — 17. Desvio padrio entre parénteses.

Compostos
Ligacoes 14 15 16 17
Distancias de ligacdo (A)
Pd—N11 2.0039(16) 2.0219(18) 2.0253(11) 2.0310(17)
Pd—N21 2.0740(16) 2.0711(19) 2.0673(11) 2.0667(19)
Pd-O 2.0807(14) 2.0915(16) 2.0858(10) 2.0843(17)
Pd-C31 1.9874(19) 1.991(2) 1.9916(13) 1.991(2)
N11-N12 1.308(2) 1.312(3) 1.3152(14) 1.313(3)
N12-N13 1.289(2) 1.284(3) 1.2863(15) 1.279(3)
N13-0 1.344(2) 1.339(2) 1.3419(13) 1.344(2)
N21-C37 1.497(3) 1.491(4) 1.4939(18) 1.494(4)
C14-X 1.3632) X=F 1.7453)X = Cl 1.9008(13) X = Br 2.098(2) X =1
Angulos de ligacdes (°)

N11-Pd-O 77.34(6) 77.33(7) 77.67(4) 77.51(7)
N21-Pd-C31 81.58(7) 105.28(9) 81.43(5) 105.78(8)
0O-Pd-C31 178.64(7) 171.29(8) 171.15(4) 171.10(8)
N11-Pd-N21 174.98(6) 173.25(7) 172.74(4) 172.40(8)
N12-N11-Pd 117.04(12) 115.89(14) 115.58(8) 115.26(14)
N13-O-Pd 108.36(10) 108.49(12) 108.39(7) 108.55(13)
N13-N12-N11 113.92(16) 115.10(17) 115.04(10) 115.55(17)
N12-N13-0O 123.04(15) 122.96(18) 123.19(10) 122.96(18)
C37- N21-Pd 105.94(12) 106.38(16) 106.66(8) 106.29(16)
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Tabela D 2- Dados de densidade de carga, p(rc) e a densidade de carga de Laplaciano V?p(rc)
para 16- 17.

Composto Interagdes p V2p
. S
A i,
16 A N S N C-H---n 0,008109 +0,030343
< i L4 ;
S
Lo 4
e TN
dONS :
P, \‘o""'l.
:‘ [ \‘ay'ﬁv?,
N o e
17 ° b4 .“jw Y C-H--m 0,007999 +0,029308
PO
. ¢
3 ‘\
e LY
S SN
I
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Tabela D 3 - Dados de QTAIM intramolecular dos compostos 14-17.

Compostos  Interagdo p Op® 3 K Vv G BPL Hb* -V/IG
C36-H36---C12 0,008226  0,028972  0,827719 -0,001431 -0,004382  0,005812 5,20286 0,00143 -0,75396
14 Pd---O 0,082794  0,481425  0,007568  0,003137 -0,1263  0,123163 3,939864 -0,00314 -1,02547
C36-H36---C12 0,007561 0,027311  0,577817  -0,001603  -0,003622  0,005225  5,338577 0,001603 -0,69321
15 Pd---O 0,080664 0,466816  0,039496  0,002615 -0,121646  0,11903 3,959657 -0,00262 -1,02198
C36-H36---C12 0,008109 0,030343  0,516194  -0,001784 -0,004018  0,005802  5,173584 0,001784 -0,69252
16 Pd---O 0,081798  0,475005  0,042354 0,00287  -0,124181  0,121311 3,949249 -0,00287 -1,02366
C36-H36---C12 0,007999  0,029308  0,415421 -0,00168  -0,003968  0,005647 5,159109 0,001679 -0,70267
17 Pd---O 0,082086 0477169  0,043314  0,002933  -0,124844  0,121911 3,944713 -0,00293 -1,02406
“Hb = Vb+Gb,

271



Tabela D 4- Dados de energia, drea de contato e suas respectivas normalizadas para 16.

272

Composto 16 (NCM = 16)

Dimero c' G* NC NG C6d. Simetria

MI---M2 69,78 -14,80 2,23 2,61 1.5-x, -0.5+y, 1.5-z
MI---M3 69,78 -14,80 2,23 2,61 1.5-x, 0.5+y, 1.5-z
MI.---M4 20,92 2,23 0,67 0,39 -14x,y, z
MI---M5 8,69 -1,06 0,28 0,19 0.5-x, -0.5+y, 1.5-z
MI---M6 8,69 -1,06 0,28 0,19 0.5-x, 0.5+y, 1.5-z
MI---M7 15,12 2,33 0,48 0,41 -0.5+x, 0.5-y, 0.5+z
MI---M8 13,64 2,00 0,44 0,35 1-x, 1-y, 2-z
MI---M9 39,43 7,12 1,26 1,26 0.5+x, 0.5-y, 0.5+z
MI---M10 0,88 -0,22 0,03 0,04 2.5-x, -0.5+y, 1.5-z
MI1---MI11 0,88 -0,22 0,03 0,04 2.5-x, 0.5+y, 1.5-z
MI---MI12 20,92 2,23 0,67 0,39 14X, y, 2
MI---M13 46,68 5,41 1,49 0,96 2-x, 1-y, 1-z
MI---Ml14 15,12 2,33 0,48 0,41 0.5+x, 0.5-y, -0.5+z
MI.---M15 39,43 7,12 1,26 1,26 -0.5+x, 0.5-y, -0.5+z
MI---M16 24,84 -5,50 0,79 0,97 1-x, -y, 1-z
MI---M17 106,04 22,15 3,39 3,91 1-x, 1-y, 1-z
Total 500,84 90,59 16,00 16,00

I Area de contato (A?), 2 Energia (kcal mol™)
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Tabela D 5 — Dados de energia, drea de contato e suas respectivas normalizadas para 17.

273

Composto 17 (NCM = 16)

Dimero c' G* NC NG Céd. Simetria
MI---M2 72,51 -14,78 2,26 2,59 1.5-x, -0.5+y, 0.5-z
MI---M3 72,51 -14,78 2,26 2,59 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z
Ml---M4 20,57 2,14 0,64 0,38 14X, y, z
MI---M5 9,27 -1,55 0,29 0,27 2.5-x, -0.5+y, 0.5-z
MI---M6 9,27 -1,55 0,29 0,27 2.5-x, 0.5+y, 0.5-z
MI.--M7 15,02 2,36 0,47 0,41 0.5+x, 0.5-y, -0.5+z
MI.--M8 14,37 2,75 0,45 0,48 2-X, -y, -Z
MI---M9 39,44 -6,58 1,23 1,15 -0.5+x, 0.5-y, -0.5+z
MI---M10 0,69 -0,27 0,02 0,05 0.5-x, -0.5+y, 0.5-z
MI---M11 0,69 -0,27 0,02 0,05 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z
MI---M12 20,57 2,14 0,64 0,38 14X, y, z
MI---M13 48,43 -5,19 1,51 0,91 1-x, -y, 1-z
MI---M14 15,02 2,36 0,47 0,41 -0.5+x, 0.5-y, 0.5+z
MI.---M15 39,44 -6,58 1,23 1,15 0.5+x, 0.5-y, 0.5+z
Ml---M16 109,39 22,77 3,41 3,99 2-X, -y, 1-z
Ml---M17 25,78 -5,16 0,80 0,91 2-x, 1y, 1-z
Total 512,97 91,23 16,00 16,00

I Area de contato (A?), 2 Energia (kcal mol ™)
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Tabela D 6- Valores da densidade eletronica (p), de Laplaciano (V?p) e a energia de

interacao (Gint) para o composto 14.

Composto 14

Dimeros M1-M2/M1-M3 Interacdes p V2p Gint*
H26---H12' 0,001292 0,005682  -0,58
C24.-.-H22 0,001488 0,004772  -0,67
H36---C33' 0,001719 0,005309 -0,77
H15---H13' 0,001888 0,007558  -0,85
H16---H12' 0,001999 0,008194 -0,90
H39..-H37' 0,002041 0,008586  -0,92
Pd..-C33' 0,003661 0,009774 -1,64
Cc24...0' 0,004035 0,013445 -1,81
C26---Pd' 0,004805 0,011783  -2,15
H16---C35' 0,005436 0,017121 -2,44
C21---H37' 0,006092 0,017462 -2,73
O---H37' 0,009976 0,030929 -4,47
Tipos Ginr* % no % no
Dimero  Cluster
C-H---m -6,61 33,16 7,49
H---H -3,24 16,25 3,67
Pd---m -3,80 19,05 4,31
C---O -1,81 9,08 2,05
C-H---O -4,47 22,45 5,07
Dimeros M1-M4/M1-M11 Interacoes p V2 Gint*
H38'---F 0,000305 0,001962 -1,23
L3 Tipos Ginr* 9% no % 1no
T T Dimero  Cluster
v A C-H.--F -1,23 100 1,40
B R S S
Q‘ o ‘._9_, e w-s ..-"\',.y
Dimeros M1-M5 Interacoes p V3p Ginr*
H22..-H22' 0,000156 0,000635 -0,06
H39-..C23' 0,002162 0,007574  -0,87
C23.--H39' 0,002162 0,007574  -0,87
H38..-H23' 0,002388 0,010453  -0,96
H23..-H38' 0,002388 0,010453 -0,96
Tipos Gint™* % no % no
Dimero  Cluster
C-H--m -1,74 47,52 1,97
H---H -1,92 52,48 2,18
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Dimeros M1-M6 Interagoes P V?p Gine™*
H37---H23' 0,000704 0,002432  -0,20
'y H23-.-H37' 0,000704 0,002432  -0,20
a : ‘ .ﬁ H39---H39' 0,000842 0,00355  -0,24
Lo w Y H22-.-H39' 0,004203 0,016991 -1,19
M Lt Tt T H39---H22' 0,004203 0,016991 -1,19
‘ : > “ T .: . Tipos Ginr* 9% no % no
'}‘ I S A Dimero  Cluster
e, .Y H-H -3,02 100,00 3,42
Dimeros M1-M7/M16 Interagoes P V?p Gine™*
H24..-H34' 0,000116 0,000344 -0,02
54 v Tipos Gint™ % no % no
e Dimero  Cluster
e RS H---H -0,02 100,00 0,02
-y ﬁ “ vivéwk_
Dimeros M1-M8/M1-M15 Interacoes p V2p Gt
H12..-C34' 0,001695 0,006014  -0,74
ra o C13..-H35' 0,001974 0,007186  -0,87
e '-'51.,: P ‘ Tipos Gine™* % 1no % no
SR U S R Sy Dimero _ Cluster
e L. CHem -1,61 100,00 1,83
Dimeros M1-M9 Interacdes p V2 Gint*
H26---H26' 0,000402 0,001456  -0,19
RN H24..-F' 0,003937 0,019427  -1,88
. S S F-.-H24' 0,003937 0,019427 -1,88
B R H25---C15' 0,004054 0,013026 -1,93
.l IS ‘ C15'---H25' 0,004054 0,013026 -1,93
o “ e <_ﬁ"‘-,;“ .o : Tipos Ginr* % no % 1no
e Do e ! Dimero  Cluster
| et ] C-H-m 387 4949 439
i C-H---F -3,76 48,06 4,26
H---H -0,19 2,45 0,22
Dimeros M1-M10 Interacoes p V2p Gt
C24..-H15' 0,004704 0,014328  -4,35
HI1S.--C24' 0,004704 0,014328  -4,35
Tipos Ginr™ % no % no
Dimero  Cluster
C-H--mn -8,69 100,00 9,86
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« ¥
oo
I e - O
) O: X w..‘ ‘.'0 \e‘. -
. . k“._ Be
‘L. m.'. .'.. ’ q_';;,-n w
Crte e
‘. Y \ ) A, .‘ "
w o .«0 .‘ .‘-0\
Plo -.0*' ¢ / v
Dimeros M1-M12 Interacoes p V2 Gt
HI15.--H15' 0,00038 0,00145 -0,26
Sy vy Tipos Ginr™* % 1no % 1no
« 4 S Dimero  Cluster
EAN St =~ H-H -0,26 100,00 0,29
Dimeros M1-M13 Interagdes p V2p Gt
HI15.--H35' 0,001447 0,006428 -0,23
- S H35.--H15' 0,001447 0,006428 -0,23
N « - «. H35-F 0,002823 0,015976  -0.45
Y S Foe F---H35' 0,002823 0,015976  -0,45
S N S e N H36.--F' 0,002996 0,016565  -0,47
N S F---H36 0,002996 0,016565  -0,47
BN ST “ Ry C15---F 0,003296 0,013513  -0,52
- g .5 ’ F.--C15' 0,003296 0,013513  -0,52
B . | - Tipos Ginr™ % no % no
Dimero  Cluster
H---H -0,46 13,70 0,52
C-H---F -1,84 55,09 2,09
F..--n(C) -1,04 31,21 1,18
Dimeros M1-M14 Interacdes p V2 Gt
H13..-H35' 0,000628 0,002569  -0,09
. . A H35.--H13 0,000628 0,002569  -0,09
P T ‘o A H34...F' 0,004448 00,0234 -0,61
! o :. . F---H' 0,004448 00,0234 -0,61
- ! l o l_}.-_;.fg_‘.a ‘ ‘. Tipos Ginr™ % no % no
J et B e Dimero  Cluster
) ) H---H -0,17 12,37 0,20
C-H:--F -1,22 87,63 1,39
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Dimeros M1-M17 Interacoes p V2p Gt
H41---H90 0,003166 0,012932 -1,56

. o C38.--H92 0,003517 0,01174  -1,74

“ - o .. H43---C87 0,003517 0,01174  -1,74
P o4 LT C36--H9T 0003679 0,011869  -1,81
“. e 5 s S, - H42---C85 0,003679 0,011869  -1,81

"o e e

S g v Ve Tipos Ginr™ % no % no
«. Feg s o Dimero  Cluster
SR S R H---H -1,56 18,03 1,77
Vi ;. ‘d‘ C-H--m -7,10 81,97 8,05
Dimeros M1-M18 Interacoes p V2p Gt

| H39..-H35' 0,00225 0,009635 -0,89

] «:j H35---H39' 0,00225 0,009635 -0,89
S S H39---H39'  0,003123 0,011751 -1,23
e T Ty A C34---H39'  0,003516 0,010131 -1,38
Sl Tt H39--C34 0003516 0010131 138
T’-e i e 1 .ﬁ “ Tipos Ginr* % no % no
!"é., ) H Dimero  Cluster

v H---H -3,00 52,02 3,40
C-H--m -2,77 47,98 3,14

*Gmnt em kcal mol!
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Tabela D 7 - Valores da densidade eletronica (p), de Laplaciano (V?p) e a energia de
interacdo (Gint) para o composto 15.

Composto 15

Dimeros M1-M2/M1-M3 Interacoes p V3p Ginr*
Cl.--H22' 0,001606 0,005721  -0,72
., H16---Pd' 0,002146 0,006679 -0,97

?s‘%"ﬁ H26---C31' 0,002562 0,008437  -1,16

™ @
:z::x::"?*”—;;,i;e-;_-z'*.\ L H25---C36'  0,004482 0014154 -2,02
o My doe C36---H12' 0,005064 0,015067  -2,29
S& . Lo C15---H39' 0,006245 0,019649 -2,82
I . e« HI5--O 0,009728 0,031311  -4,39
® A Tg A
v " l Jy Tipos Gint* % no % no
L L Dimero  Cluster
“ h{ * w C-H---m -8,28 57,65 9,45
™. Vo C-H---Cl -0,72 5,05 0,83
e e N Pd---H -0,97 6,74 1,11
S W C-H---O -4,39 30,56 5,01
L ‘.ﬂ
A
Dimeros M1-M4/M1-M12 Interacoes p V2p Gt
H35..-H23' 0,003454 0,013606 -1,01
. T o0 Cl-H24 0,004781 0,015736  -1,39
’ o s ‘.-,‘»"'g"” Tipos Gint* % no % no
© . v wll Dimero  Cluster
T T CHel 139 5806 159
it DA < O 3 -1,01 41,94 1,15
Dimeros M1-M5/ M1-M6 Interagoes p V?p Ginr*
Cl---H34'  0,002249 0,008699 -0,86
; R Tipos Ginr™* % no % no
D - - RRES S Dimero  Cluster
3 ot R T
C-H---CI -0,86 100,00 0,98
Dimeros M1-M7/M1-M14 Interacdes p V?p Ginr*
Yool . 4.« H35---H3% 0,00001 0,000055 -0,01
N aj: Ut Cl--H3Y 0,003751 0,012753 -2,42
e g ‘*’*',". * - ‘;,j'."."_:f-ﬁ‘-"'-_'".-;‘- Tipos Ginr* % no % no
LT R Dimero  Cluster
PPN S C-H---Cl -0,01 0,27 0,01
P hrS H---H 2,42 99,73 2,76
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Dimeros M1-M8 Interagoes P V?p Gine™*
Cl---Cr 0,003803 0,011958  -0,50
et . Cl---C14' 0,004149 0,01095  -0,55
ANy e Cl4---CI 0,004149 0,01095  -0,55
. .‘.,_ ) = -_;'b,"*@ ~ Tipos Ginr* % no % no
< s . e Py Dimero  Cluster
e R e Cl---Cl -0,50 31,43 0,58
LAY ‘ T ey Cl---n(C) 1,10 6857 1725
Dimeros M1-M9/ M1-M15 Interacgdes p v2p Gt
Cl16---H34' 0,002037 0,006366  -0,87
b C26---H38' 0,002091 0,006402  -0,89
e oo C14..-H39' 0,002602 0,007363  -1,11
A T wﬂ‘z N12---H33' 0,00386 0,013455 -1,65
Yo e Tet C12.--H37 0,006382 0,01751  -2,72
, N ‘.u:*“ Tipos Ginr* % no % no
| SRR e Dimero  Cluster
: ~ e CH-= 559 7726 6,39
/o : C-H---N -1,65 22,74 1,88
Dimeros M1-M10/ M1-M11 Interacdes p V2 Gt
H25..-H25' 0,000038 0,000154  -0,20
. G H24---C25' 0,000046 0,000207  -0,25
2 . b ‘i Tipos Ginr™ % no % no
i Lol PR T Dimero  Cluster
ey 5, C-H--m -0,25 54,76 0,28
i * H---H -0,20 45,24 0,23
Dimeros M1-M13 Interacoes p V2p Gt
O---H23' 0,000983 0,004875 -0,34
“. s !z } _ H23---O' 0,000983 0,004875 -0,34
S e e 4ot 0 - H22.-C22° 0 0,00223  0,007561  -0,78
e 0 .' e, C22.--H22 0,00223 0,007561  -0,78
S e el H38---H24' 0,003836 0,016756  -1,34
ey ’ L : o H24...-H38' 0,003836 0,016756  -1,34
*‘-, '“‘ ’ *; _:\ : ’ .':-:- = Tipos Ginr™ % no % no
) T S Dimero  Cluster
C-H---m -1,56 31,64 1,78
C-H---O -0,69 13,95 0,78
H---H -2,68 54,42 3,06
Dimeros M1-M16 Interacdes p V2 Gt
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H12.--C33' 0,002954 0,009158  -1,11
C33---H12' 0,002954 0,009158 -1,11
H14---N13' 0,003744 0,015869 -1,41
N13.---H14' 0,003744 0,015869 -1,41
O---H35' 0,003794 0,01749  -1.43
H35---O' 0,003794 0,01749  -1,43
Cl14---N12' 0,003877 0,012804 -1,46
NI12.---C14' 0,003877 0,012804 -1,46
Pd---C35' 0,004852 0,012431  -1,83
C35---Pd' 0,004852 0,012431  -1,83
H38.--C13' 0,008034 0,024859  -3,02
C13---H38' 0,008034 0,024859  -3,02

Tipos Ginr™ % no % no
Dimero  Cluster
CH- = 8,27 4032 944
C-H---N -2,82 13,74 3,22
C-H---O -2,86 13,92 3,26
C---N -2,92 14,22 3,33
Pd---m -3,65 17,80 4,17
Dimeros M1-M17 Interacdes p V2 Gt
H37..--H37' 0,002493 0,012216 -1,41
j H33.--H37 0,003265 0,012152 -1,84
e Y H37--H33 0,003265 0,012152 -1,84
, “ ;" e 3*{':;_ : : : Tipos Gmnt* % no % no
O S e Dimero  Cluster
. e L W t.+ 7 H-H 509 100,00 581
w",““.h‘?/. S _ﬂ\;.; . w ."‘ b‘; .
e T ST
@ ® e c‘; © w

*Gint em kcal mol’!
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Tabela D 8- Valores da densidade eletronica (p), de Laplaciano (V?p) e a energia de
interacdo (Ginr) para o composto 16.

Composto 16

Dimeros M1-M2/M1-M3 Interagdes P V3p Ginr*

H22.--Br' 0,0025  0,008374 -0,99

.. . Pd---H16' 0,002534 0,00811  -1,00

.4 “ . C31---H26' 0,0029  0,00941  -1,15

el . e % ,. C360H25 0005174 0015975 -2,05

o Tirde e | H12..-C25' 0,00585 0,01773  -2,32

S8 vt ige  H38--CIS' 0006636 0,021022 2,63

e oo et T oIS 0,011798 0,036696  -4,67

‘,,o u. '__’ B (.?\ “. Tipos Gint™* % no % no

s \ S e Dimero  Cluster

e TR ST e C-H--n -8,14 54,99 8,99

g o gewe o T 0 Le CH-Br -0,99 6,69 1,09

e Pt Pl ¥ C-H---O -4,67 31,55 5,16

¢ vl N f“ Pd-H -1,00 6,78 1,11

Dimeros M1-M4/M1-M12 Interacdoes p V2 Gt

H35.--H23'  0,003426 0,013543 -0,82

A S Br---H24' 0,005933 0,01819  -1,42

" '»,’ - T .‘: Tipos Ginr* % no % no

SRR S GNP Dimero  Cluster
IS Il H--H 082 3661 090
M 4 Tty C-H---Br -1,42 63,39 1,56

Interacoes P V?p Ginr™*

H34---Br'  0,004317 0,016236  -1,06

Tipos Ginr* % no % no

Dimero  Cluster

 CH-Br 106 10000 1,17
Interacdes p V?p Ginr*
H35---H38' 0,000011 0,000061  -0,01
Br---H39' 0,00448 0,014307 -2,32
. Tipos Ginr™ % no % no
Dimero  Cluster
H---H -0,01 0,24 0,01
C-H:--Br -2,32 99,76 2,56
Dimeros M1-M8 Interagdes p V2p Ginr*
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AR Br---Br' 0,004058 0,011474  -0,56
el ] ‘J..'v"_-". e, CI3---Br' 0,005202 0,012779  -0,72
N ,. S« " Br--C13' 0,005202 0,012779  -0,72
":‘; u';‘ W ."""._’;1_: ; - o‘i .,u TlpOS GINT* % no % no
: : ¢ “» Dimero  Cluster
oo Br---Br -0,56 28,06 0,62
Br---n(C) -1,44 71,94 1,59
Dimeros M1-M9/M15 Interacdes p V2 Gt
% . C22---H38' 0,001923 0,005968  -0,72
L v Cl16---H34 0,002303 0,007065 -0,86
MY S ;1 & (C23---H39' 0,002762 0,007759  -1,04
S T e T " el N12..-H33' 0,004756 0,015964 -1,78
. P 5. C26---H37' 0,007256 0,020048  -2,72
' . e . O.i "

P 2 S 1 Tipos Gine™* % 1no % 1no
A :‘ o Fadll Dimero  Cluster
o I C-H---n -5,34 74,97 5.89

> ¥ C-H---N -1,78 25,03 1,97

Dimeros M1-M10/ M1-M11 Interacdes p V2 Gt

] H23...-H25' 0,000039 0,000167  -0,10

. P C23...-H24' 0,000051 0,000229 -0,13

‘« S e Tipos Ginr* % no % no
e t‘ Thad, vt . Dimero  Cluster

T w  C-H-m -0,13 56,67 0,14

* H---H -0,10 43,33 0,11

Dimeros M1-M13 Interacdes p v2p Gt

H23...0' 0,001379 0,006847 -0,44

O---H23' 0,001379 0,006847  -0,44

! e ;. Cl2--HI2 0,002948 0,010837  -0,94

S o T .
Shee vt am a0t HIZECI2ZY 0,002948  0,010837  -0,94
Tttt T T e H39.-.H24 0,004192 0,018339  -1,33

b I S B H24..-H39' 0,004192 0,018339 -1,33
! Sl e e
g : oy . « ¢ e . Tipos Ginr* 9 no % no
e . RN Dimero  Cluster
. ) * CH-n -1,87 34,61 2,07
C-H---O -0,88 16,19 0,97
H---H -2,66 49,21 2,94
Dimeros M1-M16 Interacoes p V2p Gt
"t . H37.--H37' 0,002585 0,012692  -1,35
. . o TTe Ty H37-.-C33' 0,003971 0,01427  -2,07
Sogn v ":‘:‘f‘ C33---H37' 0,003971 0,01427  -2,07
“.n T W \'
. j:‘i e, TG Tipos Ginr™ % no % no
“‘Z,_". o ‘ : -w Dimero  Cluster
N * CH-=x -4,15 75,44 4,58

H---H -1,35 24,56 1,49

282



283

Dimeros M1-M17 Interagoes p v2p Gint™
H33..-H37' 0,002622 0,010717 -1,00
H37---H33' 0,002622 0,010717  -1,00
C31---H12' 0,003135 0,009781  -1,19
H12---C31' 0,003135 0,009781  -1,19
o e C34---N21' 0,004694 0,015454  -1,79
““\“;"%\\“ . N21---C34' 0,004694 0,015454 -1,79
2 S A )
UM o oss ooows 1ol
e S ;;.. o C33---Pd’ 0,005784 0,016916  -2,20
R e Pd---C33 0005784 0016918 -2,20
T “f\‘fﬁ‘i’\ C13---H39' 0,007852 0,025504  -2,99
S, H39---C13' 0,007853 0,025508  -2,99
’ Tipos Gint™ % no % no
Dimero  Cluster
C-H--n -8,36 37,74 9,23
H---H -1,99 9,00 2,20
C---N -3,57 16,12 3,94
C-H---O -3,83 17,27 4,22
Pd---m -4,40 19,86 4,86

*Gint em kcal mol™!

Tabela D 9- Valores da densidade eletronica (p), de Laplaciano (V?p) e a energia de intera¢do

(Gint) para o composto 17.

Composto 17

Dimeros M1-M2/M1-M3 Interacoes p V3p Ginr*
H16.--Pd' 0,002183 0,006764 -0,96

* H26.--C31" 0,002332  0,00768  -1,02

| [.--H13' 0,003375 0,010412 -1,48

Ly H25---C36' 0,004142 0,012738  -1,81

C25---H16' 0,005028 0,015272  -2,20

C15---H38' 0,005935 0,018689  -2,60

H15---O' 0,010752 0,033524 -4,71

Tipos Gint™ % no % no

Dimero  Cluster

C-H--m -7,63 51,67 8,37

C-H:---1 -1,48 10,00 1,62

C-H---O -4,71 31,86 5,16

y v Pd---H -0,96 6,47 1,05
Dimeros M1-M4/M1-M12 Interacdes p V2p Gt
H34..-H23' 0,002151 0,008962  -0,59

I..-H24' 0,005632 0,016517  -1,55

283



284

s . 1. Tipos Gine™* % 1no % 1no
o B Dimero  Cluster
R ST H---H -0,59 27,64 0,65
el Totel e C-H---1 -1,55 72,36 1,70
":“v R  ;«?_,,? . v
Dimeros M1-M5/ M1-M6 Interacdes p V?p Ginr*
I..-H34' 0,004432 0,016525 -1,55
. Tipos Gint™* % no % no
- et \\ }_ Dimero  Cluster
l;‘; o—,.{-\ .5. l :

C-H-1

-1,55

100,00

1,70

Dimeros M1-M7/M1-M14 Interagdes p V?p Ginr*
I..-H39' 0,004633 0,013705 -2,36
.. Tipos Ginr* 9% no % no
R Dimero  Cluster
oo ..'.':;, ‘ - P
e e
R e
' CH:-1I 236 10000 2,58
Dimeros M1-M8 Interacdes p V3p Ginr*
I..-T 0,00454 0,010944 -0,86
. 'f.__‘,,w o CI13---T' 0,005 0,011763  -0,95
ey Ty I..-C13' 0,005 0,011763  -0,95
. A .-
e St Ly Tipos Ginr* 9% no 9% no
St e de """-:E:*-.._ A Dimero  Cluster
h ‘v Lo T oy I.--1 -0,86 31,22 0,94
- ¢'.“ o . I.--m(C) -1,89 68,78 2,07

Interacoes

p

V2p

Gint*

®
@, 7
s
. : .
L e b
™ e
! - )
N o
o 3
. 1
' ® .
© T .
y P
o s .
- (3 ie
} T e
‘ ‘. . w e
. e -
L
.

C22..-H38'
C24..-H39'
Cl11---H34'
N12..-H33'
C26---H37'

0,001401
0,001903
0,001903
0,00371

0,005927

0,00466
0,005616
0,005909
0,012984
0,016309

-0,62
-0,84
-0,84
-1,65
-2,63

Tipos

Ginr*

% no
Dimero

% no
Cluster

C-H-n
C-H---N

4,94
1,65

75,01
24,99

5,41
1,80
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Dimeros M1-M10/ M1-M11

Interagoes p v2p Ginr™
H25---H23' 0,000021 0,000099  -0,11
H24...C23' 0,000031 0,00015  -0,16
P 1 . Tipos Ginr™* % no % no
"_ﬁ:-x".. Y “ ‘ Dimero  Cluster
ey ety HeH -0,11 40,38 0,12
Sete t 0 i e CHem 016 5962  0.18
Dimeros M1-M13 Interacoes p V2 Gt
H13---O' 0,001236 0,00603  -0,44
O---H13' 0,001236 0,00603  -0,44
C22---H22' 0,002742 0,009181  -0,97
ol oy a X H22..-C22' 0,002742 0,009181  -0,97
w‘: ," : ‘ ‘ - : H24..-H38' 0,003386 0,014837 -1,19
A R St L H38---H24' 0,003386 0,014838 -1,19
‘o : 1 Tl Tipos Ginr* % no % no
D s G S T Dimero  Cluster
St e e C-H--O -0,87 16,78 0,96
“ " C-H--m -1,93 3724 2,12
H---H -2,39 45,98 2,62
Dimeros M1-M16 Interagoes p v2p Ginr™*
H36---HI15' 0,002484 0,010232  -1,08
H15---H36' 0,002484 0,010233  -1,08
H16---C33' 0,003178 0,009878  -1,38
C33---H16' 0,003178 0,009878  -1,38
N12..-C35' 0,004173 0,013668  -1,81
C35---N12' 0,004173 0,013668  -1,81
O---H35' 0,004281 0,019398 -1,86
H35'"--O' 0,004281 0,019398 -1,86
C36---Pd' 0,005132 0,013245 -2,23
" Pd---C36' 0,005132 0,013246 -2,23
‘ Cl15---H15' 0,006977 0,022931  -3,03
N H15---C15' 0,006977 0,022932  -3,03
Tipos Gint™ % no % no
Dimero  Cluster
C-H--m -8,82 38,72 9,66
H---H -2,16 9,47 2,36
N---C -3,62 15,91 3,97
C-H---O -3,72 16,32 4,07
Pd---n(C) -4,46 19,57 4,88
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Dimeros M1-M17

Interagdes p v2p Ginr
H37.--H37' 0,002187 0,010674  -1,28
C33..-H37' 0,003307 0,011856 -1,94
H37..-C33' 0,003307 0,011855 -1,94
Tipos Ginr* % no % no
Dimero  Cluster
C-H--m -3,88 75,15 4,25
H---H -1,28 24,85 1,41

*Gint em kcal mol’!
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