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RESUMO

SINTESE, ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DE
COMPLEXOS NOS SISTEMAS
1,3-BIS(p-AZOFENIL)TRIAZENIDO E
3-(2-FLUOROFENIL)-1-(4-NITROFENIL) TRIAZENIDO/Pd(Il)

A reacdo entre cloreto de paladio(ll) e  1,3-bis(p-
azofenil)triazenido/piridina  originou 0 complexo trans-bis[1,3-bis(p-
azofenil)triazenido]-bis(piridina)paladio(ll), complexo (a), que cristaliza no
sistema cristalino triclinico, grupo espacial P 1, Z = 2, com parametros de
cela a = 8,8634(7), b = 15,1791(2), ¢ = 22,5932(2) A , a = 109,328(6)°,
£ =94,053(5)°, y=95,511(8)°. O refinamento da estrutura cristalina e molecular
convergiu aos indices de discordancia R; = 0,0780 e wR, = 0,2503. O
complexo (a) apresenta dois ligantes triazenidos coordenados de forma
terminal ao paladio(ll). A esfera de coordenacdo quadrado-plana é
completada com dois ligantes piridinas. Na reacao o cloreto de paladio(ll) foi
dissolvido em hidréxido de amdnia e o triazeno em THF.

A reacdo entre cloreto de paladio(ll) e 3-(2-fluorofenil)-1-(4-
nitrofenil)triazenido/ piridina originou o complexo trans-bis[3-(2-fldorofenil)-1-
(4-nitrofenil)triazenido]-bis(piridina)paladio(ll), complexo (b), que cristaliza no
sistema cristalino triclinico, grupo espacial P 1, Z = 1, com parametros de
cela a = 8,941(2), b = 9,73(2), ¢ = 10,9449(10) A , « = 110,058(14)°,
p = 93,437(13)°, y = 109,01(19)°. O refinamento da estrutura cristalina e
molecular convergiu aos indices de discordancia R; = 0,045 e wR, = 0,105. O
complexo (b) apresenta dois ligantes triazenidos coordenados de forma



terminal ao paladio(ll). A esfera de coordenacdo quadrada plana €

completada com dois ligantes piridinas. Na reacao o cloreto de paladio(ll) foi

dissolvido em hidréxido de amonia e o triazeno em THF.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURES OF
COMPLEXES IN THE SYSTEMS 1,3-BIS(p-AZOPHENYL)TRIAZENIDO
AND 3-(2-FLUOROPHENYL)-1-(4-NITROPHENYL)TRIAZENIDO/Pd(II)

Author: Lorenzo do Canto Visentin

Academic Supervisor: Prof. Dr. Manfredo Horner

The reaction between palladium chloride and 1,3-bis(p-
azophenyl)triazenido/pyridine  yields the complex trans-bis[1,3-bis(p-
azophenyl)triazenido]-bis(pyridine)palladium(ll), complex (), which
crystallizes in the triclinic crystal system, space group P 1, Z = 2, with cell
parameters a = 8,8634(7), b = 15,1791(2), ¢ = 22,5932(2) A, a = 109,328(6)°,
L =94,053(5)°, y=95,511(8)°. The final crystal structure refinement converge to
R; = 0,0780 e wR, = 0,2503. Complex (a) shows two triazenidos ligands
coordinated as terminal ligands to palladium(ll), and its the coordination
sphere is completed by two pyridine ligands. The coordination geometry is
square planar. In these reaction the palladium chloride was dissolved in
ammonium hydroxide and the triazene was dissolved in THF.

The reaction between palladium chloride and 3-(2-fluorophenyl)-1-(4-
nitrophenyl)triazenido/pyridine  yields the  complex  trans-Bis[3-(2-
fluorophenyl)-1-(4-nitrophenyl)triazenido]bis-(pyridine)palladium(ll), complex
(b), which crystallizes in the triclinic crystal system, space group P 1, Z = 1,
with cell parameters a = 8,941(2), b = 9,73(2), ¢ = 10,9449(10) A , a =
110,058(14)°, S = 93,437(13)°, y = 109,01(19)°. The final crystal structure
refinement converge to R; = 0,045 e wR; = 0,105. Complex (b) shows two

triazenidos ligands coordinated as terminal ligands in the palladium(ll) and its
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the coordination sphere is completed by two pyridine ligands. The
coordination geometry is square planar. In these reaction the palladium
chloride was dissolved in ammonium hydroxide and the triazene was
dissolved in THF.
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CAPITULO 1
1- Introducéo

Moléculas organicas com o grupo funcional -N=N-N(H)- sdo chamadas
de triazenos.

A interdisciplinaridade que envolve a quimica dos triazenos, atuando
em mais de uma area de pesquisa desperta o interesse no estudo da
aplicagao de suas propriedades. Os triazenos sdo tema de pesquisa em
diversas areas da ciéncia, por exemplo, quimica inorgéanica, analitica,
bioinorgéanica e organica.

O primeiro triazeno foi sintetizado 1859 por Peter Griess'. Trabalhando
com aminas primarias, sintetizou a molécula 1,3-bis (fenil)triazeno a partir da

anilina, representada na Figura 1.

Figura 1 - Representagédo esquematica 1,3-bis(fenil)triazeno.

A quimica inorganica sintética envolvendo a quimica dos triazenos
busca o desenvolvimento de novos ligantes derivados do 1,3-
bis(fenil)triazeno que possibilitem a realizagdo de reagcbes de complexagao
com diversos metais de transicdo em diversos estados de oxidagdo a fim de
se conseguir monocristais para posterior realizacdo de andlise estrutural e

molecular por difracdo de raios-X*>>*. S3o conhecidos complexos de



triazenos com os metais cobre®’, prata®®®'%"  paladio®'>", titanio™,
zirconio™, entre outros.
Os triazenos sdo empregados na quimica analitica’™® como

reagentes complexantes e cromogénicos em determinagdes de inumeros
ions. Na sintese organica atuam em reacdes de esterificacdo®.

Estas moléculas apresentam também um importante papel na
bioinorganica. Estes compostos podem apresentar atividade frente ao DNA e
o0 RNA, possibilitando o estudo para o desenvolvimento de novos farmacos
com poder anti-tumoral®”38-°,

Estudos estruturais por raios -X mostram que a cadeia de nitrogénios
apresenta-se em configuragado frans nestas moléculas. A cadeia pode
estender-se para (n + 2) atomos de nitrogénios ligados entre si, (n = 2 e 3),
através de duplas e simples ligagdes alternadas, dando origem aos
tetrazenos e pentazenos.

Quando a cadeia ndo apresenta substituintes nos nitrogénios
terminais, esta demonstra uma baixa estabilidade termodinémica, tornando-
se explosiva a temperatura ambiente, como exemplos*® os ions N3 e Ns".

Genericamente comparando-se a energia de ligacdo para ligacdes
triplas, duplas e simples entre nitrogénios, observa-se uma energia de
ligacdo na ordem de 946 kJ/mol para a ligacdo tripla na molécula de
dinitrogénio, enquanto que as ligagdes dupla e simples entre nitrogénios de
um grupo -N=N-N(H)- tem energia de ligacdo na ordem de 418 kJ/mol e 160
kJ/mol respectivamente”.

A baixa estabilidade destas espécies livres deve-se a alta densidade
eletrbnica alocada na cadeia -N=N-N(H)-. Os nitrogénios terminais podem
conter substituintes organicos. Estes substituintes através de efeitos
indutivos, |, e mesoméricos, M, auxiliam a estabilizacdo destas moléculas.

Quando os triazenos se ligam a metais, a densidade eletrénica alocada na



cadeia catenada do ligante direciona-se para o metal através da
coordenacgao, conferindo maior estabilidade a molécula de triazeno ligante.

Os substituintes (R) em triazenos podem ser grupos arilas e alquilas.
Grupos aromaticos podem conter heteroatomos. Os substituintes arilas, nas
posicbes orto, meta e para do anel, podem conter grupos nitro, azo,
halogénios e carboxilicos ligados. O hidrogénio ligado ao nitrogénio sp® da
cadeia pode ser substituido por grupos metilas ou hidroxilas no caso dos
hidroxitriazenos® 34142,

Triazenos contendo grupos azo, fluor e nitro ligados nos anéis fenilas
sd0 tema de estudo neste trabalho*® *84°.

Quando os grupamentos arilas terminais, em triazenos, apresentam
substituintes azo ligados, estas moléculas tém seu numero de sitios de
coordenagao aumentado, em fungdo do numero de nitrogénios que
compdem a estrutura molecular destas espécies. Cada nitrogénio dispde de
um par de elétrons para doagdo. Os triazenos sdo ligantes multidentados
doadores de pares de elétrons. Por exemplo, a molécula do triazeno 1,3-
bis(p-azofenil)triazeno, apresenta dois grupos azo (-N=N-) e um grupo
triazeno [-N=N-N(H)-], desta forma a espécie em questdo apresenta sete

sitios de coordenacido, como mostra a formula molecular :

CsH5-N=N-C6H4-N=N-N(H)-C6H4-N=N-C6H5

1,3-bis(p-azofenil)triazeno

Triazenos em sua forma anidnica, o grupo [-N-N-N-]" é estruturalmente

semelhante ao anion nitrito (NO,) e ao grupo formamidinato® [-N-C-N-].



Os triazenos apresentam mais de uma forma de coordenagao’*%*3

como mostra a Figura 2:

N/_-_ N N// N R\N/_N}N/R
| | | N/
M M M M

(@) (b) (c)

Figura 2 - Principais modos de coordenacgédo para ligantes triazenos: a)
coordenagdo em ponte, (b) monodentado terminal e (c)

quelante.

Azo compostos apresentam em geral trés modos de coordenagao®’

para o grupo azo, como mostra a Figura 3 :

Figura 3 - Principais modos de coordenagdo para azo compostos: a)
coordenagao side-on, (b) ponte com configuragao frans e (c)

ponte com configuragao cis.

Triazenos s&o moléculas com grande poder de impor geometrias de
coordenacao diferenciadas a centros metalicos.
No que se refere a sintese destes compostos, podemos tragar

estratégias para gerar espécies monocatenadas simétricas e assimétricas e



especies biscatenadas simétricas. Trés rotas de sinteses podem ser

empregadas para obtencao de triazenos:

a) Acoplamento de uma amina aromatica livre com um sal de
diazonio®®: a reacdo ocorre entre um sal de diazdnio e uma amina aromatica
primaria em pH especifico e em baixa temperatura. Esta rota de sintese pode
gerar espécies monocatenadas simétricas e assimétricas. Nao funcionando
para obtencdo de triazenos simétricos em envolva a reacdo entre aminas
aromaticas orto substituidas, ocorre um processo de ciclizacdo na cadeia.
Apenas aminas aromaticas meta e para substituidas, sdo empregadas por
este método, na obtencéo de triazenos simétricos.

b)Reacdo de Grignard®***: a reagdo ocorre entre azidas aromaticas e
um reagente de Grignard seguido de hidrélise, permitindo obter triazenos
biscatenados.

%45 2 reacdo

c)Reacdo com nitrito isoamilico em meio aproético
ocorre a temperatura ambiente e com quantidades equivalentes da amina e
do nitrito isoamilico dissolvidos em um solvente nao-polar. Aminas

aromaticas orto, meta e para substituidas podem ser empregadas.

Genericamente triazenos monocatenados (a) e biscatenados (b)

apresentam a seguinte formula molecular:

a) R-N=N-N(H)-R (R= arilas ou alquilas)
b) R-N=N-N(H)-CsHs-N=N-N(H)-R (R= arilas ou alquilas)

Reportamos neste trabalho a sintese das moléculas 1,3-bis(p-
azofenil)triazeno, 3-(2-fluorofenil)-1-(4-nitrofenil)triazeno e os respectivos

complexos com Pd(ll).



1.1- Objetivos

Foram definidos como objetivos deste trabalho os seguintes itens:

1- Sintese de duas moléculas triazeno, uma simétrica e outra
assimétrica em fungao dos substituintes terminais da cadeia -N=N-N(H)- e
sua caracterizagao por Infravermelho e RMN;

2- Realizagédo de reagdes de complexacdo com o cation Pd (ll) e a
caracterizagado dos complexos no sistema triazeno/Pd(ll) através da analise
estrutural cristalina e molecular, por difracdo de raios-X em monocristal;

3- Verificagdo do comportamento dos ligantes triazenidos e piridina na

esfera de coordenacéo do centro metalico.



CAPITULO 2

2- Revisdo da Literatura

A quimica dos triazenos surgiu no século XIX com Griess'. Estudos
estruturais envolvendo estas moléculas foram possiveis devido ao
surgimento de novos equipamentos na década de 60 no século XX.
Triazenos monocatenados livres, em complexos e a aplicagdo tecnoldgica

destas moléculas sdo os topicos desta revisao.
2.1- Triazenos monocatenados livres

Poucos estudos estruturais destas moléculas livres foram realizados
até o momento, o que demonstra a relevancia de trabalhos realizados por
Horner*®, Casagrande®’, Anulewics®®, Zhang®®, Kondrashev®® e Hartmann®
Estudos estruturais mostram que ocorre um efeito de ressonancia nestas
moléculas, gerado pelos substituintes.

Kondrashev®®, em 1974, determinou a estrutura cristalina e molecular

do 1-(fenil)-3-(p-nitrofenil)triazeno. (Figura 4).

NO

Figura 4 - Representacao esquematica do 1-(fenil)-3-(p-nitrofenil)triazeno.



Hartmann5°, em 1986, sintetizou e caracterizou por difracao de raios-X

a molécula 1,3-bis(p-nitrofenil)triazeno (Figura 5).

O,N NO,
O T
NS

I
H

Figura 5 - Representagédo esquematica do 1,3-bis(p-nitrofenil)triazeno.

Em 1997 Anulewics*® determinou a estrutura da molécula 1,3-bis(p -

fluorofenil)triazeno (Figura 6).

F F
N N

I
H

Figura 6 - Representagédo esquematica do 1,3-bis (p -fluorofenil)triazeno.

Em 1999 Zhang® determinou a estrutura da molécula 1,3-bis(3-
nitrofenil)triazeno (Figura 7), observando a existéncia do efeito de
ressonancia na molécula e comentou que a atividade anti-tumoral que esta

classe de moléculas apresenta pode ser decorréncia deste efeito.



Figura 7 - Representacado esquematica do 1,3-bis(3-nitrofenil)triazeno.

Estas moléculas até aqui citadas todas tiveram suas estruturas
determinadas por difragao de raios-X. Outros triazenos livres também foram
sintetizados e caracterizados, mas pelo fato dos mesmos formarem um po
microcristalino e ndo monocristais, estes foram analisados por métodos
espectroscopicos como RMN, Infravermelho e espectrofotometria UV/VIS.

As moléculas a seguir descritas tém suas propriedades exploradas na
aplicagdo tecnoldgica'>® dos triazenos. Estes compostos sdo vendidos
comercialmente e empregados em quimica analitica. Os triazenos em
quimica analitica sdo utilizados como reagentes complexantes na
determinagcdo de pequenas quantidades de cations metalicos, sao
indicadores metalocrémicos e também sdo empregados em determinagdes
de anions. As principais técnicas empregadas s&o a espectrofotometria,

espectrofluorimetria e o espalhamento de luz RAYLEIGH?3,



Sendo importante ressaltar duas moléculas em questao, os triazenos
CADION A™ e CADION 2B, que sdo empregados na determinacdo de
Hg(ll) em amostras reais. (Figura 8).

T
v
H
(b)

Figura 8 - Representagdo esquematica do CADION A, 1-(p-nitro)-3-(p-
azofenil)triazeno (a) e CADION 2B, 1-(p-nitronaftil)-3-(p-

azofenil)triazeno (b).

10



2-2- Triazenos monocatenados em complexos

Griess' trabalhando com sais de cobre e prata e a molécula 1,3-bis
(fenil)triazeno obteve os primeiros complexos desta classe. Meunier' e
colaboradores relataram trabalhos envolvendo complexos de cobre, prata e
mercUrio com ligantes triazenos, no final da década 30 (séc. XX). Dwyer
estendeu os trabalhos na década de 40 (séc. XX) relatando complexos com
niquel e paladio. Nestes estudos ficava uma duvida sobre a forma como os
triazenos se coordenavam ao centro metalico. O que foi esclarecido por
Brown e Ibers1, em 1976, quando determinaram a estrutura cristalina do
complexo cis-[Pt (PhNNNPh),(PPh3)2].CsHs, observando que o triazeno se

' obtiveram

coordenava de forma monodentada terminal. Brown e Ibers"®
também complexos com paladio e rédio.
E importante ressaltar os trabalhos de Robinson®? e colaboradores,

Bombieri®>** 55,56

e colaboradores e Peregudov e colaboradores. Estes
pesquisadores relataram sobre um mecanismo fluxional que acontece na
formagdo dos complexos, envolvendo ligantes triazenos. Este mecanismo é
operante apenas em solugao.

Robinson®?, em 1972, trabalhou com o triazeno 1,3-bis(fenil)triazeno e
os cations Rh (I), Pd (ll) e Pt (ll). Ele descreve que a coordenagao do
triazeno em questao apresenta um equilibrio dinamico.

Segundo Bombieri53, em 1975, este mecanismo envolve um
intermediario complexo onde o triazeno se liga como quelato (Figura 9), o
qual seria um dos responsaveis por observamos distdncias curtas nas

ligagcdes dos triazenos no ambiente de coordenagao do metal.
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P L .
N
CI—ILd/ 1/;N2 = CI—F|’d::/ N1\N - CI—I‘Ld 1\\Nz
| N3 | ) \N/ 2 | \N3/
L | L 3 L |

|53

Figura9 - Esquema para mostrar o mecanismo fluxional® para triazenos

monocatenados.

Peregudov>>°

que em 1998 e 2000, trabalhou com o triazeno
simétrico 1,3-bis(p-fluorofenil)triazeno obtendo complexos com Pt(Il) e Ni(ll),

observou e descreveu que triazenos simétricos sao tautbmeros (Figura 10).

Ar N - Ar - Ar /N N Ar
\Ng/ 2 ITI1/ e \N Z\N/

MLn MLn

55,56

Figura 10 - Esquema para mostrar o tautomerismo em triazenos

monocatenados.
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2.3- Complexos de Pd (ll) com triazenos monocatenados

Triazenos monocatenados coordenados a Pd(ll) geralmente
apresentam uma coordenagao em ponte.

Corbett®’, 1975, Candeloro®®, 1976, Singhal®®®, 1995 e 1998 e
Cuevas61, 1995, observaram esta forma de coordenacdo nos compostos
sintetizados por eles.

Hanot®?,1998, trabalhando com o triazeno 1,3-bis[3-(5-amino-1,2,4-
triazol)]triazeno constatou que o nitrogénio central da cadeia triazenida havia

se coordenado ao centro metalico de Pd(ll), (Figura 11).

N\N¢N\rN

e
I

N//N\(
i

A\
N
|
H,N C NH>
Figura1ll - Representagdo esquematica do complexo {1,3-bis[3-(5-amino-
1,2,4-triazol)]triazenido-N’4,N2,N”4 } cloro-paladio(ll)-

metanol(1/1).

Existem na literatura duas estruturas que envolvem triazenos
monocatenados em coordenagdo monodentada terminal ao Pd (Il) dos quais
foram realizados estudos estruturais por difragao de raios-X.

Como exemplo desta forma de coordenacdo em 1975 Bombieri®®
determinou a estrutura cristalina e molecular do complexo bis(trifenilfosfina)

cloro-1,3-di-p-toluiltriazenido-paladio(ll), (Figura 12).

13



HsC CH3
: N N\N/ :

PhsP—Pd—PPhs

Cl

Figura 12 - Representacdo esquematica do complexo bis(trifenilfosfina)-
cloro-1,3-di-p-toluiltriazenido-paladio (Il) em uma coordenagao
trans. O ligante 1,3-di-p-toluiltriazenido coordena-se de

maneira monodentada.

Em 2000 Casagrande®’ determinou por difracdo de raios-X a estrutura
do complexo trans-{Pd[S(CH3)2]oCI(O2NCsH4-NNNCsH4NO»)}, (Figura 13).

02N NOZ
: \N¢N\N/ :

(H3C)2S—Pd—S(CH3)2

Cl

Figura 13- Representagdo esquematica do Complexo bis(dimetilsulfeto)-
cloro-1,3-bis(p-nitrofenil)triazenido-paladio(ll) em uma
coordenacado frans. O ligante 1,3-bis(p-nitrofenil)triazenido

coordena-se de maneira monodentada*’ ao centro metalico.
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CAPITULO 3

3 - Materiais e Métodos

3.1- Reagentes: THF, DMF, Py, Hidroxido de Amoénia, Metanol, Anilina,
Cloreto de Paladio, Nitrito de Sédio, Carbonato de Sodio, Acetato de sddio,
Acido Cloridrico, Acido Acético Glacial, p-Amino-azobenzeno, 4-Nitroanilina,

2-fluoranilina.

3.2- Equipamentos: Espectrofotometro de Infravermelho Bruker IFS-28,
Ponto de Fusao MEL-TEMP Il, Difratbmetro automatico de quatro circulos
CAD-4 Enraf-Nonius, Espectrometro de RMN DPX 400, 400MHz.

3.3- ObservacOes gerais sobre reacdes de acoplamento entre uma

amina aromaéatica livre e um sal de diazonio:

A diazotacdo** é uma das etapas intermediarias mais importantes em
sinteses de compostos aromaticos, que sdo empregados como indicadores
metalocrémicos e corantes. Os sais de diazdnio obtidos participam em uma
multiplicidade de reagdes de grande valor preparativo. De um modo geral, a
reagcao € conduzida tratando-se dois equivalente-grama da amina primaria
aromatica com cinco equivalentes de acido, que pode ser cloridrico, sulfurico
ou acetico, um equivalente de nitrito de sédio e a reacdo é realizada a
temperatura entre 0 e 5° C .

O excesso de acido é muito necessario, pois impede a formacgao de
composto diazoaminado, pela reagcao de copulagao do sal de diazbnio com a
amina primaria ainda ndo diazotada. A forte acidez garante que a totalidade

da amina permaneca em forma de sal durante a reacao.
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Em muitas reagdes com sais de diazénio, € importante evitar a
presenca de excesso de nitrito. Esse excesso € indicado quando dilui-se uma
gota da mistura reacional e coloca-se sobre papel de amido iodetado, ocorre
o0 aparecimento imediato de intensa coloracdo azul indicando excesso de
nitrito, pela oxidacdo do iodeto a iodo. O excesso de nitrito pode ser
eliminado pela adi¢do de uréia, em pequenas porgoes.

O resfriamento, durante a reagdo de diazotacdo, € essencial, para
evitar a hidrolise do sal de diazbnio, com formacdo de fenol. Esse
resfriamento pode provocar a cristalizacdo do sal da amina, o que néao
prejudica a reacdo. Os sais de diazbnio, de um modo geral, sdo muito
soluveis, nao cristalizando no meio reacional.

As solugdes de sais de diazénio podem ser conservadas a baixa
temperatura. Nao podem, no entanto, envolver a eliminacao do solvente, pois
os produtos secos sao perigosamente explosivos.

As condicbes em que se processa a copulacao diferem, conforme o
substrato seja um fenol ou uma amina. Enquanto a solubilizagédo do fenol
exige meio alcalino, as aminas so6 se dissolvem em meio acido. Em ambos os
casos, aparece a necessidade de se evitar extremos de pH: meio fortemente
acido provoca total protonagao da amina, o que impede a reacdo. O mesmo
meio impede também a reacdo com os fendis, por ser sob a forma de ion
fendéxido que compostos reagem com os sais de diazénio. Por outro lado,
meio fortemente alcalino transforma os sais de diazénio em um hidréxido de
diazbnio, que ndo apresenta a reacdo de acoplamento.

Na reacdo de acoplamento, o grupo azo do ion diazénio liga-se com
forte preferéncia a posi¢cao para em relagdo ao grupo fendlico ou aminado na
sintese de azo compostos. Ja na sintese de triazenos o acoplamento ocorre
no grupo aminado nao diazotado.

O ataque a posigdes orto s6 é encontrado quando estdo ocupadas as

posigcdes para.
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Mecanismo genérico para reagdes de acoplamento de sais de

diaz6nio com aminas primarias (Figura 14):

NaNO, / H’ .
R—NH, - [R—N, ]
H,O0 / 5°C
+ CH,COONa
[R—N,] + R—-NH, - R\N//N\N/R
o |

H

Figura 14- Mecanismo genérico para reagdes de acoplamento entre aminas

aromaticas e sais de diazonio.

3.4 - Consideracdes gerais para a sintese do ligante 1,3-bis(p-

azofenil)triazeno (molécula 1) :

A sintese se divide em trés etapas. A primeira etapa é a obtengao do
1,3-bis(fenil)triazeno, a segunda etapa € a obtengcao da amina de partida p-
amino-azobenzeno e a terceira etapa é a obtengdo do ligante 1,3-bis(p-
azofenil)triazeno.

O acoplamento do ion benzeno-diazénio com anilina resulta em um
composto amarelo cristalino. O acoplamento ocorre no atomo de nitrogénio
da amina. Quando o 1,3-bis(fenil)triazeno é aquecido por algum tempo, com
anilina como solvente e hidrocloreto de anilina, ocorre um rearranjo ao p-
amino-azobenzeno. Na realidade, este rearranjo63 envolve a dissociagao do
1,3-bis(fenil)triazeno, através da quebra da ligacdo no nitrogénio menos

estavel (N-N), regenerando o cation fenildiazénio [CeHsN2]™ , anilina e o
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cloridrato . A recombinacao lenta destas espécies envolve a formacao do
produto de equilibrio, termodinamicamente mais estavel. Envolvendo o
acoplamento do cation fenildiazénio no carbono da anilina em posigao para.

Rota de sintese para obtencédo do ligante 1,3-bis(p-azofenil)triazeno
(Figura 15):

HClI + NaOAc
2 CHNH, + NaNO, ——— [CHN, ] Cl + CHNH, ———  CgH-N=N-N(H)-C4H,
H, O /5°C H,0 / H

+ -
calor 1L CGHSNHZ/ [CGHSNH3]C|

+ -
[CHN,] CI + C,HNH,

|

‘ NaNO, / CH,COOH / MeOH / H,0 / CH,COONa
5°C

N N
Q \\NOW‘/N\\N% —N @
H

Figura 15- Representagdao esquematica das trés etapas para a sintese da

molécula (1).
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Primeira etapa:
3.4.1 - Sintese do 1,3-bis(fenil)triazeno

A sintese® da molécula 1,3-bis(fenil)triazeno foi realizada em béquer
de 500 mL sob refrigeragao a 5 °C adiciona-se 75,0 mL de agua, 20,0 mL de
acido cloridrico concentrado e 14,0 g de anilina (1,5x10?mmol) sob agitacdo
vigorosa (solugdo A). Separadamente, prepara-se uma solugdo contendo
12,0 mL de agua e 5,2 g de nitrito de sodio (7,5x10'mmol) (solucdo B).
Lentamente adiciona-se a solugao B sobre a solugdo A. Durante 45 minutos
deixa-se a reacdo sob agitagdo. Prepara-se, separadamente, em copo
graduado uma solugédo saturada de carbonato de sdédio, adicionando esta
sobre a reagdo em andamento, ajustando o pH e. Imediatamente comega a
precipitacdo do produto. Filtra-se o produto em um funil de Bichner e lava-se
com agua gelada. O produto € um p6 com coloragao amarelo claro. Ponto de
fusdo = 97°C. Rendimento de 92% (13,593g). Principais bandas de absorgéo
no IV: v (N-N) em 1199 cm™, v (N=N) em 1412 cm™, v (N-H) em 3198 cm™.

Mecanismo 1:

N=EN" HN — N—N=N
A H
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Segunda etapa:
3.4.2 - Sintese do p-amino-azobenzeno: 1-(fenil)-2-(p-aminofenil)azo.

A sintese® da molécula p-amino-azobenzeno foi realizada
adicionando-se em um béquer de 250 mL, 5,0 g de 1,3-bis(fenil)triazenido
(5,3x10"'mmol), 14,0 mL de anilina e 2,5 g de cloridrato de anilina. O béquer
com o0 meio de reagdo, sob agitagdo, é colocado em um banho de éleo a
45°C durante uma hora. Deixa-se a mistura em repouso durante 30 minutos
e adiciona-se 20 mL de uma solugédo 1:1 de acido acético glacial e agua.
Agita-se durante 10 minutos e deixa-se o béquer na geladeira durante 20
horas observando-se a formacdo de um produto com coloracdo vermelha.
Filtra-se o produto em um funil de Blchner. O produto vermelho deve ser
recristalizado em etanol, com adig¢ao lenta de hidréxido de aménia. Obtendo
um produto puro de coloragéo laranja. Ponto de fusdo =120°C. Rendimento
de 71% (2,727g). Principais bandas de absorgédo observados no IV: v (N=N)
em 1413 cm™, & (H-N-H) em 1618/1598 cm™.

Mecanismo 2:

O v = O
v T A S

f
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Dois passos s&o importantes neste mecanismo para obtengdo do
produto termodinédmico, no rearranjo diazéamino <> aminoazo: a) clivagem
heterolitica no nitrogénio sp® que é protonado pelo H* do meio; b)

reacoplamento do ion diazbnio na posigédo para da molécula da anilina.
Terceira etapa:
3.4.3 - Sintese do 1,3-bis(p-azofenil)triazeno (molécula 1)

Em béquer de 500 mL sob refrigeracéo a 5°C adiciona-se sob agitagcéo
20,0 mL de agua desionizada, 20,0 mL de acido acético glacial e 5,0 ml de
metanol. Adicionam-se lentamente 2 g de p-amino-azobenzeno
(1,0x10"mmol), em pequenas porcdes a mistura sob agitacdo, até que o
mesmo esteja totalmente dissolvido no meio (solugdo A). Separadamente,
em um béquer de 50 mL contendo 10 mL de agua adiciona-se 0,35 g de
nitrito de sédio (5,0 mmol) (solugdo B). A sol. B é adicionada lentamente
sobre a sol. A. A reagao deve ficar sob agitagao durante 45 minutos. Apds 45
minutos o pH do meio € ajustado com uma solugcédo saturada de acetato de
sodio até pH = 4,5 - 5,5. Imediatamente comega a precipitar um produto
marrom escuro, que é filtrado em funil de Buchner. O produto é recristalizado
em uma mistura de THF/NH,OH, 10:1, com posterior adigdo lenta de agua
desionizada, obtendo um produto com coloragcdo amarela alaranjada. Na
Figura 16 temos a representagdo da molécula (1). Ponto de fusdo = 155 -
165°C. Rendimento 55% (1,113g). Principais bandas de absorg¢do no IV:
v (N-H) em 3300 cm™, v (N=N) em 1400 cm™, v (N-N) em 1196 cm™.
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Figura 16: Representagdo esquematica da molécula (1).

Mecanismo 3:

@w@w?@w@
OOy OO

3.5 - Sintese do ligante 3-(2-flGorofenil)-1-(4-nitrofenil)triazeno

(molécula 2)

Este composto foi sintetizado primeiramente por Dahmer,M®°.

Em béquer de 500 mL sob refrigeracdo a temperatura de 5°C,
dissolve-se 1,0 g de 4-nitroanilina (7,2 mmol) numa solugcédo 1:1 de agua
desionizada/acido cloridrico, sob agitagao constante. Adiciona-se lentamente

0,6 g de nitrito de sédio (8,6 mmol) previamente dissolvido em 5,0 mL de
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agua desionizada . Terminada a adigao, deixa-se o sistema agitando por 10
minutos. Apos adiciona-se, gota a gota, 0,8g de (7,2 mmol) de 2-fluoranilina
previamente dissolvida em uma solugdo 1:1 de agua desionizada/acido
cloridrico. O sistema fica sob agitacdo por mais 1 hora, quando entéo é
vertida uma solugdo saturada de carbonato de soédio até pH = 6,0.
Imediatamente ocorre a precipitagdo do produto com coloragdo amarela. O
produto é filtrado do meio de reacdo em funil de Blchner. Na Figura 17 esta
representada a molécula (2). Ponto de fusdo = 185°C. Rendimento = 63%
(1,179g). Principais bandas de absor¢do no IV: v (N-H) em 3296 cm™, v
(N=N) em 1416 cm™, v (N-N) em 1162 cm™. Principal deslocamento quimico
observado no RMN-"H : (N-H) 10 ppm.

NO,
N~ "N

I
F H

Figura 17 - Representagao esquematica da molécula (2).
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3.6 - Sinteses dos complexos trans-bis[1,3-bis(p-azofenil)triazenido]bis
(piridina)paladio(ll) [ complexo (a) ] e trans-bis[3-(2-flaorofenil)-1-(4-
nitrofenil)triazenido]-bis(piridina-)paladio(ll) [ complexo (b) ]

3.6.1 - Sintese do complexo (a):

THF
2 CHN=NCH,N=N-NH)CHN=NCH; + PdCl, +2 CHN — trans{PdLPy,] +2NHCL +H,0

NH,OH

L= 1,3-bis(p-azofenil)triazenido ( desprotonado).

Py= Piridina.

Em baldo de 50,0 mL contendo 10,0 ml de amdnia concentrada
dissolve-se 0,01 g de cloreto de paladio (5,6x10%mmol) (sol.A).
Paralelamente em baldo de 100 mL contendo 30,0 ml de THF e 1,0 mL de
aménia concentrada dissolve-se 0,05 g de 1,3-bis(p-azofenil)triazeno
(1,2x10"mmol) (sol.B). Adiciona-se a sol.A lentamente sobre a sol.B &
temperatura ambiente. A mistura adquire coloracido vermelha. Mantém-se a
reacao sob agitacdo durante 24 horas. A reagéo é filtrada para um béquer de
cristalizagdo e apds evaporagiao total do solvente obtém-se um po
microcristalino vermelho, que é recristalizado em piridina e DMF. Apo6s de 72
horas s&o isolados monocristais prismaticos vermelhos aptos para analise
por difracdo de raios-X. Os monocristais foram obtidos a baixa temperatura.
Na Figura 18 esta representado o complexo (a). O complexo apresenta
ponto de decomposicdo de 212-216°C. Rendimento = 11% (0,007g).
Principal banda de absorcdo no IV: v (N-N-N) em 1284 cm™. Obs.: o

rendimento foi calculado em fungdo da massa de monocristais obtida.
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Figura 18 - Representacao esquematica do complexo (a).

3.6.2 - Sintese do complexo (b):

THF
2 FCgH,N=N-N(H)C;H,NO, + PdCl, +2 CHN —— trans-[PdL,Py,] +2NHCL + H,0O
NH,OH

L= 3-(2-fluorofenil)-1-(4-nitrofenil)triazenido ( desprotonado).

Py= Piridina.

Em um béquer de 50 mL contendo 10,0 mL de amdnia concentrada
dissolve-se 0,017 g de cloreto de paladio (9,6x10?mmol) (sol.A). Em um
béquer de 100 mL contendo 30,0 mL de THF e 1,0 mL de amdnia
concentrada dissolve-se 0,050 g de 3-(2-fluorofenil)-1-(4-nitrofenil)triazeno
(1,9x10"mmol) (sol.B). Adiciona-se a sol.A lentamente sobre a sol.B &
temperatura ambiente. A mistura adquire coloracido vermelha. Mantém-se a

reagcao sob agitacdo durante uma hora e adiciona-se 1 mL de piridina.
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Mantém-se por mais 24 horas a reagdo sob agitacdo e filtra-se para um
béquer para cristalizacdo. Apdés 24 horas sao obtidos monocristais
prismaticos vermelhos aptos para analise por difragdo de raios-X. Na Figura
19 esta representado o complexo (b). O complexo apresentou ponto de
decomposicdo de 253-255° C. Rendimento = 16% (0,012g). Principal banda
de absorcdo no IV: v (N-N-N) em 1288 cm™. Obs.: o rendimento foi calculado

em funcdo da massa de monocristais obtida.

NO,

AT

N~ N
F

- I\

N Pd N
<\ /: o

F

N I\K/N
O,N~ :

Figura 19 - Representagao esquematica do complexo (b).
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CAPITULO 4
4 - Resultados e Discussao
4.1 - Espectroscopia de Infravermelho

Foi feita analise por de Espectroscopia de Infravermelho®¢"¢® das
moléculas (1) e (2) e dos complexos (a) e (b) registrados no intervalo de
4000 a 400 cm™ em pastilha de KBr com um espectrofotdmetro Bruker
IFS28.

Os compostos sintetizados apresentaram bandas de absorgao
caracteristicas dos grupos funcionais que compdem as moléculas em
questdo. As principais freqiéncias de absorgcédo responsaveis pelas bandas
de absor¢cdo que estas moléculas apresentam sao consequéncia de
estiramentos, simétricos e assimétricos, e deformagdes que grupos (N=N),
(N-N), (NO3). (C=C), (C4-F), (N-H) apresentam. Especial atengdo dedica-se
para as frequéncias de absor¢cdo das ligacbes N=N, N-N e N-H
caracteristicas do grupo triazeno.

Estas frequéncias de absorgcdo forneceram informacdes importantes
sobre a formagao das moléculas ligantes e dos complexos, ja que iniumeros
trabalhos descritos na literatura mostram que quando ocorre a abstragao do
préton temos uma mudanga das bandas de absor¢cdo destas moléculas.
Ocorre neste sentido o desaparecimento das bandas referentes as ligagoes
N=N, N-N e N-H e o surgimento de uma banda intermediaria referente a

deslocalizacao eletrénica na cadeia triazenida (Figura 20):
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(N—=N=N)

Figura 20- Representagdo da deslocalizagdo eletrbnica na cadeia

triazenida.

Como as medidas sdo feitas na da regido de 4000-400 cm™ as
frequéncias de absorgéao referentes as ligagdes que envolvem o ambiente de
coordenagao do complexo néo sao verificadas, pois estas absorvem abaixo
de 400 cm™. Assim, a banda referente a deslocalizagao eletrénica na cadeia
€ o indicativo de que houve a complexagao nestes casos.

A literatura descreve que o composto covalente, diazoaminobenzeno,
contendo ligagbes duplas e simples entre nitrogénio-nitrogénio e simples
nitrogénio-hidrogénio apresentam estiramento de valéncia simétrico (vs) e
assimétrico (vas), bem como, deformacédo (3) do grupo (N=N-NH). Na regido
de 3200 cm™ ocorre o estiramento de valéncia da ligagdo N-H, na regido de
1400 cm™ e 1200 cm™ os estiramentos de valéncia das ligacdes N=N e N-N e
a deformacdo da ligacdo N-H na regido de 1520 cm™ estes dados sdo

referéncia em funcéo do primeiro triazeno sintetizado'.
4.1.1- Discuss0Oes dos espectros da molécula (1) e do complexo (a):

A molécula (1) apresentou bandas de absorgdo ja esperadas e de
acordo com os dados da literatura. Os principais estiramentos que a
molécula (1) apresentou referente a cadeia do triazeno sdo, v N=N em 1400
cm™, vN-N em 1195 cm™ e v N-H em 3300 cm™', como mostra o espectro 1

na Figura 21 (pag. 30).
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Com a formagao do complexo (a) foi observado o desaparecimento da
banda de absorgao referente ao v N-H em 3300 cm™, e o surgimento de uma
banda em 1284 cm™ referente a deslocalizacdo eletronica na cadeia
triazenida, como mostra o espectro 2 na Figura 22 (pag.30). As demais
bandas referentes aos outros grupos que absorvem na molécula estdo na
Tabela 1.

Tabela 1 — Frequéncias de absorgao da molécula (1) e complexo (a).

Molécula (1) Complexo (a)

Atribuicdo / Freqiiéncia(cm™) / Atribuicido ~ Freqiéncia (cm™) / Atribuigdo

Relativa* Relativa*
v (N-H) 3300 m -
v (C=C) 1602 MF 1591 F
v (N=N) 1400 m -
v (N-N) 1196 F -
v (C-N) 851 F 849 m
vas (N-N-N) - 1284 MF
8 (N-H) 1515 MF -

* = MF = muito forte; F = forte; m = média; f = fraca.
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Figura 21- Espectro 1 de IV da molécula (1).
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Figura 22- Espectro 2 de IV do complexo (a).
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4.1.2- Discussdes dos espectros da molécula (2) e do complexo (b):

A molécula (2) apresentou bandas de absorgdo ja esperadas e de
acordo com os dados da literatura. Os principais estiramentos que a
molécula apresentou referente a cadeia do triazeno sdo, v N=N em 1416
cm™”, v N-N em 1162 cm™ e v N-H em 3296 cm™', como mostra o espectro 3
na Figura 23 (pag.32).

Com a formacgao do complexo (b) foi observado o desaparecimento da
banda de absorgao referente ao v N-H em 3296 cm™, e o surgimento de uma
banda em 1288 cm™ referente a deslocalizacdo eletronica na cadeia
triazenida, como mostra o espectro 4 na Figura 24 (pag.32). As demais
bandas referentes aos outros grupos que absorvem na molécula estdo na
Tabela 2.

Tabela 2 — Frequéncias de absor¢ao da molécula (2) e complexo (b).

Molécula (2) Complexo(b)

Atribuicdo / Frequiéncia(cm™) / Atribuicdo  Freqiiéncia (cm™) / Atribuicdo
Relativa*® Relativa*

v (N-H) 3206 MF i

v (C=C) 1596 MF 1587 F

vas (NO) 1508 F 1490 F

v (N=N) 1416 f -

v (N-N) 1162 F -

v (CN) 848 F 856 f

v (C-F) 1324 MF 1331 f

vas (N-N-N) i 1288 MF

5 (N-H) 1508 F ]

* = MF = muito forte; F = forte; f = fraca.
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4.2 - Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio das moléculas (1) e

(2)

As amostras para a ressonancia Magnética Nuclear®® de Hidrogénio
foram solubilizadas em uma solucdo aproximadamente 0,5 mol/L” de
cloroférmio deuterado (cloroférmio-ds), foram utilizados tubos de 5 mm.

Como caracteristica comum a todos os triazenos , verifica-se a
presengca de multipletes na regido proxima a 6 8,00 , indicando a presenga
dos hidrogénios ligados ao anel aromatico . Deslocamentos na regiao
proxima a & 10,00 ,referem-se ao proton ligado a cadeia catenada de
nitrogénios do triazeno'?.

A analise do espectro de RMN-'H para a molécula (1) ndo apresenta
um singlete tipico de préton ligado ao nitrogénio da cadeia triazenida em
torno de 10 ppm como mostra o espectro 5 na Figura 25 pagina 34. A
medida a temperatura ambiente nao foi possivel localizar o préton da cadeia
triazenida ,existe uma troca ciclica muito rapida deste proton entre os
nitrogénios terminais.

A analise do espectro de RMN-'H para a molécula (2) apresenta um
singlete tipico de préton ligado ao nitrogénio da cadeia triazenida em 10 ppm

como mostra o espectro 6 na Figura 25 pagina 34.
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4.3 - Difracdo de raios-X e andlise estrutural do complexo trans-bis[1,3-
bis(p-azofenil)triazenido]-bis(piridina)paladio(ll), complexo (a):

A difracdo de raios-X e a andlise estrutural®’®"""273 comprovaram
que no estado solido o complexo (a) € mononuclear e centrossimétrico
(Figura 26).

Figura 26- Representagdo esquematica do complexo (a) mononuclear,

centrossimétrico.

O mesmo cristaliza no sistema cristalino friclinico e grupo espacial P1.

O complexo apresenta simetria cristalografica local 1 (simetria molecular C)),
onde o ion Pd(ll) se encontra em um centro de inversdo com geometria de
coordenagao quadrado-planar e numero de coordenacao 4. A cela elementar
envolve duas moléculas idénticas em sua estrutura molecular, mas
independentes cristalograficamente e geometricamente. Cada um dos ions
Pd(Il) apresentam coordenadas e parametros geométricos distintos, a Figura

27 representa cela unitaria do complexo (a) com as duas formulas
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elementares que compdéem o complexo (a) em suas coordenadas pontuais
de origem. As informacgdes referentes a coleta dos dados cristalograficos e
refinamento da estrutura para o complexo (a) estdo dispostas nas Tabelas
11, 12 e 13 nas paginas 52-56.

Chamaremos de molécula (3) a férmula elementar que envolve o Pd1

e de molécula (4) a féormula elementar que envolve o Pd2.

Oc
onN
Ord

Figura 27- Projeg¢do das duas férmulas elementares que compdem o
complexo (a) em suas coordenadas pontuais de origem na cela
elementar. Pd1[[0,1/2,1/2]] e Pd2 [[0,0,0]].
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A esfera de coordenagao de cada centro metalico € composta por dois
ions  1,3-bis(p-azofenil)triazenido, [CsHsN=NCgH4sN=N-NCgHsN=NCgH5],
coordenados e completando a esfera de coordenagdo duas moléculas de
piridina coordenadas em configuragéo frans ao metal.

O ligante triazenido coordena-se de modo monodentado terminal,
formando uma ligacdo n' com o centro metalico. A cadeia nitrogenada do
ligante se encontra desprotonada, conferindo uma carga formal -1 para o ion
triazenido. A carga formal negativa da cadeia triazenida [-N-N=N-]
contrabalanga a carga positiva oriunda do ion paladio(ll), a neutralidade do
complexo é atingida com duas espécies ligantes desprotonadas ligadas
diretamente ao centro metalico. O ion Pd(ll) tem configuracdo eletrdnica 4d®
e hibridizacéo dsp?.

A estrutura tridimensional das moléculas (3) e (4) formadoras do
complexo (a) estdo demonstradas na Figura 28, os atomos hidrogenodides
foram omitidos para maior clareza da estrutura. Obs.: A Figura 28 é dividida
em duas paginas a fim de uma melhor visualizacdo das duas formulas
elementares. A molécula (3) esta na pagina 38 e a molécula (4) esta na

pagina 39.
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Figura 28- Proje¢ao das moléculas simetricamente independentes (3) e (4)

incluindo parametros térmicos anisotrépicos, elipséides térmicas

em um nivel de 50% de probabilidade. Os atomos equivalentes

da parte assimétrica sdo gerados por simetria pelo operador de

simetria (i) dos atomos equivalentes em relacao as coordenadas

X,¥,z. Para a molécula (3) o operador de simetria (i) -x,-y+1,-z+1;

para molécula (4) o operador de simetria (i) -x,-y,-z.
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Foi observado em (3) que o ligante 1,3-bis(p-azofenil)triazenido,
[CsHsN=NCsH4sN=N-NCsH4sN=NCgHs]', sofreu um desvio da planaridade,
embora seja constituido de fragmentos aromaticos. O desvio da planaridade
observado para o ligante 1,3-bis(p-azofenil)triazenido é consequéncia dos
substituintes azofenil (-N=N-CgHs) que estédo ligados aos anéis C21-C26 e
C31-C36. Os substituintes azofenil ndo geram efeito -I ( efeito de indugao ) e
-M ( efeito de ressonancia ) forte a fim de favorecer a coplanaridade do
ligante triazenido.

O angulo interplanar entre os anéis fenilas terminais C11-C16 e
C41-C46 é de 41,6(4)° (Tabela 3) (Figura 29).

C41-C46

C11-Ci6

@rd
(N
Oc

Figura 29- Projecdo da molécula (3) em uma vista lateral destacando o

desvio da planaridade do ligante triazenido.

Os anéis piridina nao sofreram desvio do plano, apresentando um

desvio médio quadratico da planaridade 0,065 (r.m.s.).
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Casagrande' trabalhando com a molécula 1,3-bis(p-nitrofenil)triazeno
obteve um complexo com Pd(Il) sendo que o ligante triazenido ndo sofreu um
desvio do plano para um valor significativo. Quando substituimos o grupo
nitro por azofenil, consequentemente tivemos um desvio da planaridade
muito maior, observado no comportamento do ligante 1,3-bis(p-
azofenil)triazenido quando complexado ao Pd(ll).

A coplanaridade do ligante 1,3-bis(p-azofenil)triazenido pode ser

analisada na Tabela 3, esta mostra os angulos interplanares para a molécula

3).

Tabela 3: Principais angulos interplanares observados para a molécula (3) no

complexo (a) em °. Desvio padréo entre parénteses.

Plano1 / Plano2 Angulo Interplanar (°)

C41-C46/C11-C16 41,6 (4)
C11-C16/N11=N12-N13 10,3 (8)
N11=N12-N13/C41-C46 33,0 (1)
C41-C46/C31-C36 21,5 (4)
C31-C36/C21-C26 6,9 (4)
C21-C26/C11-C16 22,1 (4)
N13-Pd1-N51/N51-C56 49,4 (3)
Pd1-N13-N12=N11/N51-C56 88,8 (2)

A Tabela 4 mostra o desvio médio quadratico dos anéis fenilas que
podem ser considerados planos dentro do erro experimental. A Tabela 5
mostra os principais angulos diedros para a configuragado estrutural na

molécula (3).
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Tabela 4: Desvio médio quadratico da planaridade para os atomos do plano

(r.m.s) dos anéis fenilas na molécula (3) do complexo (a).

Plano r.m.s
C41-C46 0,0085
C11-C16 0,0058
C31-C36 0,0013
C21-C26 0,0099

Tabela 5: Principais angulos diedros para a configuracdo estrutural na

molécula (3) em °.

Fragmento Angulo (°)
C41-N4-N3-C34 176,5(6)
C11-N1-N2-C24 178,2(6)

C26-C21N11-N12 12,8(9)
N12-N13-C31-C32 11,8(9)
C31-N13-N12-N11 178,6(5)

Foi observado em (4) que o ligante 1,3-bis(p-azofenil)triazenido,
[CeHsN=NCgH4sN=N-NCsH4sN=NCgH5s]’, sofreu um desvio da planaridade nos
anéis fenilas terminais C211-C216 e C241-C246 com um angulo interplanar
de 20,3(6)° (Tabela 6) (Figura 30).
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Figura 30- Projecdo da molécula (4) em uma vista lateral destacando o

desvio da planaridade do ligante triazenido.

Os anéis piridina nao sofreram desvio do plano, apresentando um
desvio médio quadratico da planaridade de 0,041 A (r.m.s.).

Os desvios da planaridade observado para o ligante triazenido 1,3-
bis(p-azofenil)triazenido em (4) é consequéncia dos substituintes azofenil
que estdo ligados aos anéis C81-C86 e C231-C236. Os mesmos efeitos que
estes grupos causam em (3) sdo observados em (4). Os desvios da
planaridade no ligante triazenido podem ser analisados na Tabela 6 que

mostra os angulos interplanares para a molécula (4).
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Tabela 6: Principais angulos interplanares observados para (4) no complexo

(a) em °. Desvio padrao entre parénteses.

Plano1 / Plano2 Angulo Interplanar (°)
C241-C246/C211-C216 20,3 (6)
C211-C216/N211=N212-N213 8,9 (9)
N211=N212-N213/C241-C246 249 (5)
C241-C246/C231-C236 32,2 (4)
C231-C236/C81-C86 25,5 (4)
C81-C86/C211-C216 20,9 (6)
N213-Pd2-N251/N251-C256 77,1(3)
Pd2-N213-N212=N211/N251-C256 90,0 (3)

A Tabela 7 mostra o desvio médio quadratico dos anéis fenilas que
podem ser considerados planos. A Tabela 8 mostra os principais angulos

diedros para a configurag&o estrutural na molécula (4).

Tabela 7: Desvio médio quadratico da planaridade para os atomos do plano

(r.m.s) dos fragmentos aromaticos na molécula (4) no complexo (a).

Plano r.m.s
C241-C246 0,0141
C211-C216 0,0242
C231-C236 0,0126

C81-C86 0,0092
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Tabela 8: Principais angulos diedros para a configuragdo estrutural na
molécula (4) em °. Desvio padrao entre parénteses.

Fragmento Angulo (°)
C241-N24-N23-C234 178,8(7)
C211-N201-N202-C84 -179,3(9)
C86-C81N211-N212 13,5(10)
N212-N213-C231-C236 6,3(8)
C231-N213-N212-N211 175,6(5)

A deficiente deslocalizagao eletrénica dos elétrons © no sistema
aromatico global para as moléculas (3) e (4) incorrem no significativo desvio
da planaridade global dos ligantes triazenidos coordenados como mostram
as Tabelas 3 e 6.

As distancias das ligagdes N11=N12 e N12-N13 na molécula (3) do
complexo (a) sédo 1,277(7) e 1,297(7) A respectivamente, estes valores
observados sdo coerentes e de acordo com os descritos na literatura’®. A
International Tables for X-ray for Crystallography* apresenta para ligacdes N-
N e N=N as seguintes distancias 1,44 e 1,24A respectivamente. O Composto
trans-[Pd(RN1- N2=N3R)CI(PPh3),] (R= p-toluil) apresenta para ligagcdes N-
N e N=N as seguintes distancias 1,336(8) e 1,286(7) A este composto foi
caracterizado por Bombieri *3 e citado por Moore e Robinson’.

Para o ambiente de coordenagdo do complexo foi observado um
comprimento de ligagédo para Pd1-N13 de 2,032 (5) A, que é menor que a
soma dos raios covalentes para esta ligacdo. Allen e colaboradores’™ e
Teatun e colaboradores’®, descrevem a distancia Pd-N com 2,033 A, em uma

ligacdo terminal c-RNNNR. Para o composto caracterizado por Bombieri®®
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trans -[Pd(RN1-N2=N3R)CI(PPh3);] (R= p-toluil), o comprimento da ligacao
N1-Pd é de 2,033 A.

A ligagao entre Pd1-N51 na molécula (3) do complexo (a) para o anel
piridina tem comprimento de 2,045 (5) A, esta apresentou um valor menor
que soma dos raios covalentes para esta ligacdo, que é de 2,08 A,
(Sheldrick,1997”® ). Comparando com o composto sintetizado por Tebbe e
colaboradores’®, onde o complexo catidnico [Pd(py)s](ls)2 tem comprimento
de ligagdo para Pd-N,, & de 2,014 A, os valores das distancias no complexo
(@) para a molécula (3) sdo coerentes e dentro do esperado para estas
ligacdes .

As ligagdes quimicas entre N211=N212 e N212-N213 no complexo (a)
para a molécula (4), apresentam um comprimento de 1,295(8) e 1,320(7) A
respectivamente, estes valores observados sao coerentes com os descritos
na literatura2.

O ambiente de coordenacdo da molécula (4) no complexo (a)
apresentou uma distancia de ligacdo entre Pd2-N213 de 2,018(5)A o que é
menor que a soma dos raios covalentes para esta ligagdo, mas coerentes

com a literatura®>""

. A ligagdo entre Pd2-N251 do anel piridina tem
comprimento de 2,039(5)A, esta apresentou um valor mais curto que soma
dos raios covalentes para esta ligacdo, que é de 2,08 A (Sheldrick,199773).
Comparando com o composto sintetizado por Tebbe’® os valores das
distancias no complexo (a) para a molécula (4) sdo coerentes e dentro do
esperado para estas ligagoes.

Os nitrogénios formadores do grupo azo na molécula (4) apresentam
um efeito de ordem e desordem, causando variagdes para as distancias de
ligacbes que envolvem estes atomos, Como é observado para as ligacoes
entre N201=N202 e N23=N24, que tém comprimentos de 1,090 (13) e 1,063
(13) A, respectivamente [ Figura 28, molécula (4), pag.39 ]. Neste sentido

também é importante observar as distancias entre os nitrogénios do grupo
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azo e os carbonos aromaticos, ja que estas foram afetadas por este efeito de
ordem e desordem. Observamos para N24-C,241 e N23-C,234 que as
distancias s&o 1,804(17) e 1,858 (16)A respectivamente.

As Tabelas 9 e 10 apresentam os principais parametros geométricos

da caracterizagao estrutural do complexo (a).

Tabela 9: Parametros geométricos selecionados (A, °) para a molécula (3) no

complexo (a).

Pd1-N13 2,032(5)
Pd1-N51 2,045(5)
N11-N12 1,277(7)
N12-N13 1,297(7)

N1-N2 1,311(9)

N3-N4 1,214(9)
N11-C21 1,412(8)
N13-C31 1,418(8)
N1-C11 1,448(10)
N2-C24 1,373(9)
N3-C34 1,450(9)
N4-C41 1,487(11)
C11-C12 1,348(12)

N13-Pd1-N13' 180,0(1)

N51-Pd1-N51' 180,0(2)

N13-Pd1-N51 90,2(2)

N13-Pd1-N51' 89,8(2)

N13-Pd1-N51 89,8(2)

N13-Pd1-N51' 90,2(2)
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N13-N12-N11 112,5(5)

Continuagao da tabela 9.

N11-C21-C22 116,6(6)
N13-C31-C32 122,4(6)
N1-N2-C24 115,0(2)
N2-N1-C11 111,1(7)
N4-N3-C34 111,1(7)
N3-N4-C41 111,4(7)
C21-N11-N12 112,8(5)
C31-N13-N12 116,2(5)
C56-N51-C52 116,9(6)
C11-C12-C13 121,3(11)

Operador de simetria (i) -x,-y+1, -z+1.

Tabela 10: ParAmetros geométricos selecionados (A, °) para a molécula (4)

no complexo (a).

Pd2-N213 2,018(5)
Pd2-N251 2,039(5)
N211-N212 1,295(8)
N212-N213 1,320(7)
N201-N202 1,090(13)

N23-N24 1,063(13)
N211-C81 1,401(9)
N213-C231 1,406(8)
N201-C211 1,623(16)
N202-C84 1,612(17)
N23-C234 1,433(13)
N24-C241 1,804(17)
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Continuagédo da tabela 10.

C211-C212 1,350(2)
N213-Pd2-N213' 180,0(3)
N251-Pd2-N251' 180,0(5)
N213-Pd2-N251 91,8(2)
N213-Pd2-N251' 88,2(2)
N213-Pd2-N251 88,2(2)
N213-Pd2-N251' 91,8(2)
N213-N212-N211 112,4(5)
N211-C81-C82 114,2(8)
N213-C231-C232 116,9(6)
N201-N202-C84 97,4(14)
N202-N201-C211 96,8(14)
N24-N23-C234 76,1(10)
N23-N24-C241 70,3(12)
C81-N211-N212 112,8(6)
C231-N213-N212 115,0(5)
C256-N251-C252 118,4(6)
C211-C212-C213 122,5(16)

Operador de simetria (i) -Xx, -y, -z.

A Figura 31 representa a cela elementar incluindo duas férmulas
elementares independentes (3) e (4). Para melhorar o esclarecimento do
operador de simetria demonstramos somente os ambientes de coordenagao
de (3) e (4).
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Figura 31- Representagado das duas formulas elementares (3) e (4) na cela
elementar de (a) gerados por simetria (i). Representam o
conteudo total de cela. Cada uma das espécies contribui em
média com uma fracdo de seus atomos para formagao do
conteudo total de cela, (3) contribui em média com 1/2 e (4) com
1/8.

O conteudo de cela pode ser visto segundo os eixos cristalograficos
a,b,c. Na cela unitaria € onde estdo todas as informagdes provenientes da
estrutura do complexo. Estdo demonstradas trés vistas segundo as diregbes

cristalograficas a,b,c da projecédo do complexo (a), Figura 32, enfatizando o

operador de simetria 1 do grupo espacial P 1.
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Projegédo segundo o
eixo cristalografico a.

Projegcéao segundo o
eixo cristalografico b.

Projegéao segundo o
eixo cristalografico c.

®rd

Figura 32- Projecao da cela elementar de (a) nas diregdes cristalograficas

a,b,c operadas por simetria. Operador de simetria 1.
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DADOS CRISTALOGRAFICOS DO COMPLEXO (a)

A analise cristalina e molecular por difragdo de raios-X em um
monocristal adequado do complexo possibilitou a coleta dos dados

apresentados nas Tabelas 11, 12 e 13 que seguem:

Tabela 11: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura
cristalina/molecular do complexo (a). Desvio padrao entre parénteses.

Férmula Molecular [Pd (C29H23N7)2(CsHsN)2]
Massa Molecular 1073,5

Sistema Cristalino triclinico

Radiagéo Utilizada Cu Ka (1,54184) A
Grupo Espacial Pi

Temperatura da Coleta dos Dados 293(2)K

Parametros de Cela a=8,8634(7) A

b=15,1791(2) A
c=22,5932(2) A
a=109,328(6)°
B=94,053(5)°

7=95,511(8)°
Volume da Cela 2838,0 (5) A®
Diametro do Cristal 0,25x0,20x0,05 mm
Cor Vermelho
Foérmulas Elementares na Cela elementar Z=2
Densidade Calculada 1,26 g.cm™
Regiao de Varredura 5,0-64,9°
indice de Varredura -4<h<9:-17<k<17;-26</<26
Reflexdes Coletadas 11517
Reflexdes Independentes 9232
Coeficiente de Absorcao 3,045 mm’”’
F(000) 1104,0
Método de Refinamento F?
Reflexdes /Restricdes/Parametros Refinados 9232/0/669
Goodness-of-fit on F? 0,986
Critério de Observacao [1> 20 ()]
indice de Discordancia R, =0,0780; wR,=0,2503
Densidade Eletrénica Residual -1,685a2,155e. A®
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Tabela 12- Coordenadas atbmicas e parametros térmicos isotropicos
equivalentes dos atomos nao hidrogendides do complexo (a), U(eq)
(A%. 10™). Desvio padrio entre parénteses.

Ueg=(1/3) 55 U'a'a’ a; a;

Atomos X y z U(eq)
Pd (1) 0 5000 5000 7(1)
C(11) -10166(9) 394 (6) 4256 (5) 7(2)
C(12) -11297(10) 518 (7) 4633 (5) 5(3)
C(le6) -10325(12) -394 (7) 3720 (5) 6(3)
C(13) -12572(11) -145(9) 4502 (7) 103(3)
C(14) -12697(14) -911(9) 3978 (8) 114 (4)
C(15) -11614(14) -1049(8) 3591 (7) 121( )
N(13) -299(7) 3745 (3) 4282 (2) 4(1)
N(51) -958(6) 5625 (4) 4417 (2) 4 (1)
N(1l2) -1496 (6) 3125 (4) 4171 (2) 0(1)
C(31) 910 (8) 3467 (4) 3911 (3) 2(2)
N(11) -2518(6) 3420 (4) 4532 (2) 2(1)
C(21) -3801(7) 2743 (4) 4427 (3) 0(1)
C(22) -5058(8) 3048 (5) 4721 (3) 8(2)
N (3) 4613(8) 2575 (5) 2884 (3) 2(2)
N(2) -7690 (8) 828 (5) 4166 (3) 2(2)
C(25) -5165(8) 1185(5) 3995 (3) 1(2)
C(34) 3380 (9) 2957 (6) 3234 (3) 6(2)
N(4) 5624 (9) 3191 (5) 2918 (3) 1(2)
C(26) -3844 (9) 1783 (5) 4066 (3) 8(2)
C(23) -6374 (8) 2446 (5) 4668 (3) 0(2)
C(24) -6435(8) 1497 (5) 4296 (3) 8(2)
C(36) 2125 (8) 4143 (5) 3943 (4) 4(2)
C(32) 955(9) 2530 (5) 3534 (3) 2(2)
N (1) -8893(7) 1133(5) 4433 (3) 2(2)
C(56) -293(9) 6423 (5) 4373 (4) 6(2)
C(35) 3339(9) 3886 (6) 3606 (4) 9(2)
C(33) 2172 (9) 2289 (5) 3206 (3) 8(2)
C(41) 6939 (11) 2799 (7) 2593 (4) 4(3)
C(46) 7175 (10) 1885 (8 ) 2450 (4) 9(3)
C(52) -2298(9) 5247 (5 4059 (4) 4(2)
C(55) -866(10) 6856(6) 3985 (4) 0(2)
C(44) 9506 (12) 2227 (9 2056 (4) 100(3)
C(54) -2237(10) 6467(6) 3632 (4) 6(2)
C(53) -2936(9) 5646 (5 3670 (4) 3(2)
C(45) 8493 (11) 1578 (8 ) 2167 (4) 6(3)
C(42) 7992 (11) 3428 (8 2488 (5) 6(3)
C(43) 9217 (12) 3153(9) 2217 (5) 106(3)
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Continuacédo da tabela 12.

Pd(2) 0 0 0 8 (1)
N(212) 2094 (6) 1410 (4) 1006 (3) 4(1)
N (213) 1335(6) 555(3) 829 (2) 0(1)
N(211) 1903 (7) 1807 (4) 585 (3) 9(1)
N (251) -1761(7) 693 (4) 371(3) 7(1)
C(236) 2668 (9) 394( ) 1782 (3) 2(2)
C(231) 1586 (8) 2(5) 1248 (3) 5(2)
C(252) -1778(9) 1617(5) 465 (4) 2(2)
C(256) -2926(9) 234 (5) 518 (3) 6(2)
C(81) 2592 (8) 2746 (5) 791 (4) 5(2)
C(235) 2822 (10) -142(6) 2161 (4) 3(2)
C(232) 683 (10) -800(6) 1116 (4) 4(2)
C(254) -4144(10) 1605(7) 869 (4) 5(3)
C(234) 2003 (12) —1007(7) 2031 (4) 4(3)
C(255) -4132(9) 676 (6 774 (4) 7(2)
C(233) 930(13) —1329(6) 1511 (5) 2(3)
C(85) 3781 (14) 4189 (6 1569 (6) 109(4)
C(82) 2706 (13) 3128 (6 ) 309 (6) 103(3)
C(253) -2952 (11) 2076 (6 713(5) 7(3)
C(84) 3868 (15) 4590(7) 1124 (8) 129(5)
C(86) 3135(10) 3281 (5) 1419 (5) 4(2)
C(83) 3362 (16) 4070 (8) 478 (7) 133(5)
C(211) 4965 (18) 6961 (7) 1263 (9) 134 (5)
N (201) 4270 (14) 5857(9) 977 (6) 140 (4)
C(212) 4550 (2) 7415 (8) 864 (8) 149 (6)
N (202) 4542 (17) 5698 (10) 1404 (6) 160 (5)
C(214) 6013 (17) 8812 (8) 1518 (7) 119(4)
C(213) 5020 (18) 8321 (8) 973(7) 134 (5)
C(216) 5810 (3) 7453 (12) 1789 (11) 208 (9)
C(215) 6340 (2) 8427 (11) 1927(9) 182(8)
C(241) 2600 (2) -2302(17) 3001 (9) 180(9)
C(244) 3197 (13) -3361(9) 3770(5) 103 (3)
C(243) 3354 (12) -2385(9) 4009 (6) 110 (4)
C(242) 3054 (12) -1869(10) 3621(8) 134 (6)
C(245) 2690 (2) -3824(12) 3140 (6) 171(8)
C(246) 2470(2) -3234(106) 2777 (7) 209 (11)
N(23) 1926 (14) -1885(8) 2341 (6) 133(3)
N (24) 2667 (13) -1360 (8) 2693 (5) 125(3)




Tabela 13- Parametros de deslocamento térmico anisotrépico (A°.10°) dos
atomos nao hidrogendides para o complexo (a). Os parametros
U;; correspondem & express&o -2n°[h? (a*) Uy + ... + 2hk (a*)
(b*) U42]. Entre parénteses esta o desvio padrao.

Atomos u11 u22 U33 u23 u13 u12
Pd (1) 54 (1) 40 (1) 8(1) 12 (1) 15(1) 13(1)
C(11) 68 (5) 67(5) 108(7) 51(5) 0(5) 1(4)
C(12) 67(5) 90 (6) 118(7) 58 (6) 20(5) 18(5)
C(le) 97 (7) 79(6) 123 (8) 54 (6) 4(6) 7(5)
C(13) 71(6) 107(8) 155(11) 79(8) 13(6) 9(6)
C(14) 78 (7) 106 (9) 181 (13) 85(9) 1(8) -4(6)
C(15) 95(8) 87(7) 171(12) 52(8) —26( ) -31(6)
N(13) 70 (4) 42 (3) 50(3) 11(2) 7(3) 15(3)
N (51) 67 (4) 46 (3) 1(3) 17(2) 6(3) 13(3)
N(12) 57(3) 42(3) 1(3) 14 (2) 2(2) 11(2)
C(31) 59(4) 52 (4) 8(3) 18 (3) 1(3) 14(3)
N(11) 57(3) 49 (3) 0(3) 13(2) 4(2) 14 (2)
c(21) 59(4) 46 (3) 7(3) 17(3) 0(3) 12(3)
C(22) 65 (4) 52 (4) 8(4) 17(3) 0(3) 11(3)
N(3) 86 (5) 72(4) 4(3) 16(3) 4(3) 4(4)
N(2) 77 (4) 66 (4) 1(4) 35(3) 8(3) 8(3)
C(25) 69 (5) 47(4) 6(4) 17(3) 0(3) 11(3)
C(34) 67(5) 79 (5) 2(4) 14 (3) 7(3) 31(4)
N (4) 93 (5) 78 (5) 9(4) 19(4) 2(4) 17(4)
C(26) 67(5) 51 (4) 8(4) 17(3) 6(3) 18(3)
C(23) 57(4) 65 (4) 7(4) 17(3) 1(3) 12(3)
C(24) 60 (4) 53(4) 2(4) 25(3) 4(3) 5(3)
C(36) 66 (5) 54 (4) 3(5) 15(3) 7(4) 16(3)
C(32) 75(5) 56 (4) 3(4) 9(3) 4(3) 18(3)
N (1) 65 (4) 70 (4) 6(4) 33(3) 9(3) 15(3)
C(56) 69 (5) 57 (4) 0(5) 25(4) 0(4) -1(3)
C(35) 66 (5) 80 (5) 0(5) 32(4) 24 (4) 14 (4)
C(33) 75(5) 64 (4) 0(4) 8(3) 16(4) 25(4)
C(41) 84 (6) 108 (7) 3(4) 7(4) 20(4) 40 (5)
C(46) 70 (6) 123(8) 1(5) 12(5) 9(4) 15(5)
C(52) 67(5) 50(4) 3(4) 23(3) 1(4) 2(3)
C(55) 86 (6) 76 (5) 5(6) 42(5) 0(5) -8(4)
C(44) 78 (7) 146 (10) 0(5) 9(6) 20 (4) 31(7)
C(54) 88 (6) 74 (5) 5(5) 36(4) 3(4) 15(4)
C(53) 71(5) 61 (4) 9(5) 31(4) -8(4) 6(4)
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Continuacédo da tabela 13.

C(45) 2(7 121(8) 7(5) 0(5) 2(5) 31(6)
C(42) (6) 113(8) 1(6) 25(6) 8(5) 9 (6)
C(43) 1(7 129(9) 1(7) 18 (6) 3(6) 30(6)
Pd(2) (l) 43(1) 9(1) 15(1) 2(1) 14(1)
C(241) 189( 300(2) 192( 6) 210(18) 123( 3) 171(16)
C(244) 114( ) 126 (9) 100(7) 68 (7) 6(6) 48 (7)
C(243) 3(7 130(10) 147 (10) 95(9) 5(7) 21(7)
C(242) (7) 168 (12) 232( 6) 163(13) 7(9) 54 (7)
C(245) 280( 187 (15) 9(8) 60 (9) 5(11) 162 (16)
C(246) 310(2) 300 (2) lOl( ) 116(14) 1(12) 230(2)
N(212) 5(3 48 (3) 9(3 11(2) 0(3) 19(2)
N(213) 4(3 ) 45(3) 3(3 ) 15(2) 4(2) 11(2)
N(211) 8 (4 50(3) 5(3 23(3) 0(3) 21(3)
N(251) (4) 51(3) (3) 12 (2) 1(3) 16(3)
C(236) 7(5 63 (4) 6(3 15(3) 1(3) 24 (4)
C(231) (4) 51(4) (4) 19(3) 2(3) 23(3)
C(252) 5(5 58 (4) 5(6 26 (4) 0(4) 16(4)
C(256) 2(5 ) 62 (4) 3(4 ) 16(3) 4(4) 17(4)
c(81) 4 (4 49(4) 3(5 21(4) 4(4) 15(3)
C(235) 5(6 80 (5) 56(4) 30(4) 0(4) 39(5)
C(232) 3(6 ) 66 (5) 2(5) 33(4) 8(4) 13(4)
C(254) 0(5 92 (6) 6(6) 4(5) 5(4) 36(5)
C(234) 113(7) 93 (6) 4(5) 51(5) 4(5) 47 (6)
C(255) 0(5 85(6) 7(5) 12 (4) 4(4) 13(4)
C(233) 120( ) 67(5) 107(7) 53(5) 5(6) 17(5)
C(85) 134 (9) 47(5) 130(9) 8(5) 0(7) -6(5)
C(82) 128(8) 59(5) 126 (8) 46 (6) 3(7) -1(5)
C(253) 0(6) 64 (5) 108 (7) 11 (5) 4(5) 35(5)
Cc(84) 128(9) 43(5) 181( 4) -2(7) 2(9) -14(5)
C(86) 4(6) 53(4) 7(6) -3(4) 5(5) 11(4)
C(83) 168(12) 79(7) 178( 3) 76(9) 7(10) 9(7)
C(211) 144(11) 46 (6) 195(15) 13(7) 1(10) -4(6)
N(201) 137(9) 177(11) 106 (8) 57(8) 1(7) -17(8)
C(212) 212(1le) 60 (6) 168(13) 27(8) 0(12) -10(8)
N(202) 198(13) 196 (13) 103 (8) 61 (9) 6(8) 56(10)
C(214) 169(12) 65 (6) 125(10) 33(7) 8(9) 5(7)
C(213) 190(14) 74 (7) 134 (11) 32(7) 9(10) -4 (8)
C(216) 300¢(3) 96 (11) 230(2) 95(13) —25(19) -29(14)
C(215) 260(2) 102 (10) 185(17) 74 (11) -40(15) -16(12)




4.4 - Difragdo de raios-X e andlise estrutural do complexo
trans-bis[3-(2-fldorofenil)-1-(4-nitrofenil)triazenido]-bis(piridina)paladio
(1), complexo (b)

No estado sodlido o complexo (b) mononuclear, centrossimétrico,

cristaliza no sistema cristalino ftriclinico e o grupo espacial P1. A cela
elementar do complexo (b) envolve oito fracbes assimétricas do complexo
formando uma férmula elementar na cela, Z=1. As informagdes referentes a
coleta dos dados cristalograficos para o complexo (b) estdo dispostas nas
Tabelas 17, 18 e 19 paginas 70-72.

Os ligantes sao ions triazenidos assimétricos e moléculas de piridina.

A molécula apresenta simetria cristalografica local 1 (simetria molecular Cj),
com o ion Pd(ll) encontrado-se em um centro de inversao.

Sua geometria de coordenacdo € quadrado-plana, com a esfera de
coordenacao composta por dois ions 3-(2-fluorofenil)-1-(4-
nitrofenil)triazenido, [FCsH4sN=N-NCsH4sNO,]", coordenados e completando a
esfera de coordenagdo duas moléculas de piridina coordenadas em
configuracdo trans ao metal, na Figura 33 representamos a projecao

esquematica do complexo (b).
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Figura 33 — Representagao esquematica do complexo (b).

O ligante triazenido coordena-se de modo monodentado terminal,
formando uma ligagao n' com o centro metalico. A cadeia nitrogenada do
ligante se encontra desprotonada, conferindo uma carga formal -1 para cada
molécula ligante. A carga formal negativa da cadeia triazenida [-N-N=N-]
contrabalanga a carga positiva oriunda do paladio (II). A neutralidade do
complexo é atingida com duas espécies ligantes desprotonadas ligadas
diretamente ao centro metalico.

Na Figura 34 representamos a estrutura tridimensional do complexo

(b).
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Figura 34- Projecdo do complexo (b) incluindo parametros térmicos

anisotropicos, elipséides térmicas em um nivel de 50% de

probabilidade. Os atomos equivalentes da parte assimétrica sao

gerados por simetria pelo operador de simetria (i) dos atomos

equivalentes em relagdo as coordenadas x,y,z. Operador de

simetria (i) -x,-y,-z
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Na estrutura do complexo (b) observa-se que ion ligante 3-(2-
flaorofenil)-1-(4-nitrofenil)triazenido, [FCgH4sN=N-NCsHsNO,], sofreu um
desvio da planaridade, embora seja constituido de fragmentos aromaticos.

Nado observa-se nenhum desvio da planaridade para o anel da
molécula de piridina, dentro do erro experimental .

O desvio observado é consequéncia dos substituintes ligados aos
anéis fenilas terminais.

Existe também um efeito estérico que o C32 do anel piridina exerce
sobre o fragmento F/C21-C26/N11-N12-N13. O C32 do anel piridina esta a
uma distancia de 3,272A do atomo N13 do fragmento N11-N12-N13
provocando este efeito estérico. O plano que envolve o anel C21-C26
apresenta um angulo interplanar com o plano definido por N11-N12-N13 de
16.8(5)°.

A deslocalizagdo dos elétrons n via grupamento nitro O1-N1-O2
passando pelos C11-C16 do anel fenilico e pela cadeia triazenida N11-
N12=N13 ¢é favorecida. Neste fragmento da molécula o desvio &€ muito
pequeno da planaridade. O angulo entre os planos que estdo envolvidos os
atomos O1, N1, O2 e os atomos do anel C11-C16 apresentou um angulo
interplanar de 3,0(6)° e para o plano do anel C11-C16 e o plano envolvendo
os atomos N11-N12-N13 o angulo interplanar é de 4,2(4)°.

O desvio médio quadratico da planaridade (r.m.s.) e os angulos
interplanares para os planos dos atomos envolvidos no complexo (b) estdo

representados nas Tabelas 14 e 15 respectivamente.
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Tabela 14: Desvio médio quadratico da planaridade para os atomos do plano

(r.m.s) nos anéis fenila e piridina do complexo (b).

Plano r.m.s
C11-C16 0,0064
C21-C26 0,0042
N31-C36 0,0062

Tabela 15: Principais angulos interplanares observados no complexo (b)

em °. Desvio padrao entre parénteses.

Plano1 / Plano2 Angulo Interplanar (°)
N31-C36/001-N01-O02 80,1(3)
001-N01-002/C11-C16 3,0(6)
C11-C16/N11-N12-N13 4,2(4)
N11-N12-N13/C21-C26 16,8(5)
N31-C36/N11-Pd-N31' 69,5(2)

Provavelmente devido a um efeito de empacotamento das moléculas
envolvidas na cela elementar do complexo (2) fez com que o anel piridina
N31-C36 apresenta-se um angulo diedro de 69,5°(2) com o plano N11-Pd-
N31' que envolve o anel piridina que é gerado por simetria ( Figura 34,

pagina 59) . A Figura 35 demonstra este angulo diedro.
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Figura 35 Projegdo do complexo (b) demonstrando o angulo diedro de
69,5(2)° entre o plano do anel piridina N31-C36 e o plano N11-
Pd-N31'.

Analisando as distancias de ligagdes no ambiente de coordenagao
centro metalico do complexo (b) observa-se que as mesmas apresentaram
valores coerentes com os ja descritos na literatura’"*. Os comprimentos de
ligagdo na cadeia triazenida para ligacdo dupla N12=N13 s&o de 1,283(5) A e

para ligagéo simples N11-N12 o comprimento verificado foi de 1,325(5) A.
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Estes valores intermedidrios entre os valores tipicos* para ligacdes
duplas e simples N-N sdo mais um fator que demonstra deslocalizagdo dos
elétrons, evidencia esta da desprotonagao do ligante.

As ligagbes entre os nitrogénios terminais da cadeia triazenida e os
carbonos dos anéis fenilas sdao mais curtas do que era esperado para
ligagcdes simples C,-N, onde os comprimentos de ligagdes no complexo (b)
para N11-C11 é de 1,403(5)A e para N13-C21 é de 1,413(5)A.

Para o ambiente de coordenagdao do ion Pd(ll) foi observado um
comprimento de ligacdo para Pd-N11 de 2,021(3)A, que é menor que a
soma dos raios covalentes para esta ligagdo, mas coerentes com a
literatura®>®. Allen’* e Teatun” descrevem esta distancia com 2,033A, em
uma ligagéo terminal c-RNNNR.

A ligacdo Pd-N31 do anel piridina apresenta um comprimento de
2,039(3) A, um valor menor que soma dos raios covalentes dos atomos
envolvidos, que é de 2,08 A (Sheldrick,1997"3).

Comparando com o composto sintetizado por Tebbe’®, onde o
comprimento de ligagdo para Pd-N,, & de 2,014 A, os valores encontrados
para o complexo (b) estdo de acordo com o valor encontrado Tebbe’® e sao
coerentes.

Na Figura 36 apresenta a cela elementar de (b), com uma fracéo
assimétrica que representa em média 1/8 da molécula do complexo, no

conteudo de cela.
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Figura 36- Projecdo da cela elementar, com uma fragdo assimétrica do
complexo (b) que representa em média 1/8 da molécula, no

conteuido de cela.

Pelo operador de simetria 1 gera-se o conteudo total da cela,

representado na Figura 37. Somente o ambiente de coordenagdo é
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representado a fim de uma melhor visualizagdo das 8 posi¢cdes que

compdem a cela primitiva de (b).

Figura 37- Projecao da cela elementar de (b) com as 8 fragbes geradas
pelo operador de simetria 1 que contribuem em média com 1/8

de seus atomos para a composi¢cao do conteudo total de cela.
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O efeito da operacédo do operador de simetria 1 do grupo espacial P 1
sobre o conteudo total da cela pode ser visto na Figura 38, segundo as
diregdes cristalograficas a,b,c. Somente o ambiente de coordenacdo do
centro metalico esta representado a fim de facilitar a identificacdo do
operador de simetria. O operador de simetria atua nos vértices, centro de

face, centro de aresta e centro de cela.
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Projegédo segundo o eixo
cristalografico a.

Projecédo segundo o eixo
cristalografico b.
ot
Projecao segundo o eixo
cristalografico c. ‘
.. o

Figura 38- Efeito da operagao do operador de simetria 1 sobre o conteudo

total da cela, segundo as diregdes cristalograficas a,b,c.
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Nao foram observadas ligagcées de hidrogénio inter e intramoleculares
no complexo (b).

O efeito estérico causado pelas moléculas de Py sobre a cadeia
triazenida ndo causa distor¢des no ambiente de coordenacao do ion Pd(ll). A
Figura 39 representa o ambiente de coordenacédo do centro metalico do
complexo (b).

Os angulos e as distancias de ligagdes para o complexo (b) estdo na
Tabela 16.

N11
N12

N31i

N13

Pd
N13

N31 lei

N11

Figura 39- Ambiente de coordenagcdo do ion Pd(ll) no complexo (b).

Operador de simetria (i) -x,-y,-z.
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Tabela 16- Parametros geométricos selecionados (A, °) para o complexo (b)

com desvio padréo entre parénteses.

Pd-N11 2,021(3)
Pd-N31 2,039(3)
Pd-N13 2,903(4)

F-C22 1,353(5)
001-NO1 1,231(6)
002-NO1 1,229(6)
N11-N12 1,325(5)
N12-N13 1,283(5)
N11-C11 1,403(5)
N13-C21 1,413(5)
N31-C36 1,317(6)
N31-C32 1,326(6)
NO1-C14 1,460(6)

N11-Pd-N11' 180,0(2)

N11-Pd-N31 91,59(14)

N11-Pd-N31' 88,41(14)

N31-Pd-N31' 180,00(16)

N13-N12-N11 111,0(3)
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DADOS CRISTALOGRAFICOS DO COMPLEXO (b)

A anadlise por difragdo de raios-X em um monocristal adequado

permitiu a coleta dos seguintes dados, descritos nas Tabelas 17,18 e 19 que

seguem:

Tabela 17- Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura

cristalina/molecular do complexo (b). Desvio padrao entre parénteses.

Férmula Molecular

Massa Molecular

Sistema Cristalino

Radiagao Utilizada

Grupo Espacial

Temperatura da Coleta dos Dados
Parametros de Cela

Volume da Cela

Diametro do Cristal

Cor

Férmulas Elementares na Cela Elementar
Densidade Calculada

Regido de Varredura

indice de Varredura

Reflexdes Coletadas

Reflexdes Independentes

Coeficiente de Absorcao

F(000)

Método de Refinamento
Reflexdes/Restricdes/Parametros Refinados
Goodness-of-fit on F*

Critério de Observagéao

indice de Discordancia

Densidade Eletronica Residual

[Pd (C12HgFN4O2)2(CsHsN)2]
783,07

Triclinico

Mo Ka (0,71073)A

Pi

293(2)K

a=8,941(2) A
b=9,732(2) A

¢ =10,9449(10) A

a =110,058(14)°
£=93,437(13)°
y=109,012(19)°
829,9(3) A’

0,20 x 0,13 x 0,07 mm
Vermelho

Z=1

1,567 g.cm™

6 =2,6-25,1°
0<h<10;-11<k<10;-13</<13
3149

2947

y =0,63 mm™”

396

F2

2947/0/232

1,07

[I> 20(N)]

R=0,045; wR,=0,105
-0,982a0,48 e A®
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Tabela 18- Coordenadas atdbmicas e parametros térmicos isotropicos
equivalentes dos atomos ndo hidrogensides do complexo (b), U(eq) (A?).
Desvio padrao entre parénteses.

Ueq=(1/3) 55 U'a' a' a; a;

Atomos X y z Ueq
Pd 0 0 0 0,03118(18)
F -0,0045 (4) -0,4695(3) -0,2670(3) 0,0730(9)
001 0,7974 (5) 0,7313(5) 0,2395(4) 0,0874(14)
002 0,6004 (o6) 0,7853(5) 0,3236(4) 0,0850(14)
N11 0,2269(4) 0,0717(4) -0,0337(3) 0,0349(8)
N12 0,2805(4) -0,0246(4) -0,1213(3) 0,0366(8)
N13 0,1707 (4) -01625 (4) -0,1775(4) 0,0389(9)
N31 -0,0860 (4) 0,0475(4) -0,1515(4) 0,0376(9)
NO1 0,6557(6) 0,6932(5) 0,2526(5) 0,0602(13)
Cl1 0,3410(5) 0,2240(5) 0,0368(4) 0,0324(9)
Cl2 0,5022(5) 0,2731(5) 0,0232(4) 0,0417(11)
C13 0,6041 (5) 0,4257 (6) 0,0946(5) 0,0468(12)
Cl4 0,5481(5) 0,5299(5) 0,1792(4) 0,0424(12)
C15 0,3905(5) 0,4829(5) 0,1954 (4) 0,0411(11)
Cle 0,2877(5) 0,3310(5) 0,1252(4) 0,0394(11)
cz1 0,2191(5) -0,2668(5) -0,2775(4) 0,0392(10)
Cc22 0,1233(6) -0,4242(5) -0,3235(5) 0,0460(11)
Cc23 0,1531(7) -0,5372(6) -0,4220(5) 0,0558(13)
Cc24 0,2826(7) -0,4936(7) -0,4795(5) 0,0639(15)
C25 0,3818(7) -0,3368(7) -0,4366(5) 0,0659(106)
c26 0,3495 (6) -0, 2239 (6) ~0,3369(5) 0,0552(13)
c32 ~0,0961 (6) -0, 0402 (6) ~0,2772 (5) 0,0537(13)
C33 -0,1621(7) -0,0153(7) -0,3802(6) 0,0714(17)
C34 -0,2202(8) 0,1002(10 -0,3545(8) 0,092 (2)
C35 -0,2076(9) 0,1931(10 -0,2253(8) 0,097 (2)
C36 -0,1400(7) 0,1632(7) -0,1252 (6) 0,0684(17)
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Tabelal9- Parametros de deslocamento térmico anisotrépico (A%) dos
atomos nao hidrogendides para o complexo (b). Os
parametros U; correspondem a expressdo -2n’[h? (a*) 2Uyq +
... + 2hk (a*) (b*) U42]. Entre parénteses esta o desvio padrao.

Atomos Uy Ua, Uss Us2 Uss Uas

Pd 0,0271(3) 0,0297(3) 0,0361(3) 0,0078(2) 0,0078(2) 0,0142(2)
F 0,073(2) 0,0492(17) 0,083 (2) 0,0122(15) 0,0313(18) 0,0169(16)
001 0,053(3) 0,075(3) 0,102 (3) -0,023(2) -0,015(2) 0,045 (3)
002 0,102 (4) 0,048(2)  0,063(3) -0,005(2) =-0,003(2)  0,006(2)
N1l 0,0295(19) 0,0360(19) 0,041 (2) 0,0126(16) 0,0117(1l6) 0,0159(17)
N12 0,036(2) 0,043(2) 0,035 (2) 0,0169(18) 0,0096(17) 0,0177(17)
N13 0,040 (2) 0,039(2) 0,038(2) 0,0164(18) 0,0103(17) 0,0133(17)
N31 0,0263(19) 0,045(2) 0,049 (2) 0,0129(17) 0,0095(17) 0,0266(19)
NO1 0,062 (3) 0,050(3) 0,049 (3) -0,009(2) -0,019(2) 0,028 (2)
Cl1 0,032(2) 0,036(2) 0,032 (2) 0,0091(19) 0,0055(18) 0,0193(19)
ci2  0,035(3) 0,050(3)  0,042(3)  0,014(2) 0,008 (2) 0,022 (2)
C13 0,027 (2) 0,064 (3) 0,050 (3) 0,005 (2) 0,002 (2) 0,034 (3)
Cl4 0,039(3) 0,038(2) 0,040 (3) -0,005(2) -0,005(2) 0,023 (2)
Cl5 0,046 (3) 0,036(2)  0,039(3)  0,012(2) 0,004 (2) 0,016(2)
Clé6 0,032(2) 0,037(2) 0,046 (3) 0,005 (2) 0,007 (2) 0,019 (2)
cz21 0,042 (3) 0,048 (3) 0,032 (2) 0,021 (2) 0,006(2) 0,016 (2)
Ccz22 0,049 (3) 0,049(3) 0,044 (3) 0,022 (2) 0,011 (2) 0,020 (2)
c23 0,069 (4) 0,052(3)  0,047(3)  0,033(3) 0,006 (3) 0,012(2)
c24 0,081 (4) 0,070(4) 0,047 (3) 0,049 (3) 0,013(3) 0,010 (3)
C25 0,065 (4) 0,088(4) 0,050 (3) 0,037 (3) 0,027 (3) 0,022 (3)
C26 0,056 (3) 0,058(3)  0,049(3)  0,020(3) 0,019 (3) 0,017(3)
C32 0,056 (3) 0,048 (3) 0,049 (3) 0,014 (2) -0,006(3) 0,016 (2)
C33 0,063(4) 0,079 (4) 0,062 (4) 0,009 (3) -0,015(3) 0,036 (3)
C34 0,071 (4) 0,154 (7) 0,096 (6) 0,046 (5) 0,016(4) 0,098 (6)
c35 0,116 (6) 0,143(7)  0,123(6)  0,098(6) 0,058 (5) 0,103(6)
C36 0,090 (4) 0,095 (4) 0,074 (4) 0,070 (4) 0,043(3) 0,059 (4)
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5-Conclusbes

De acordo com os objetivos inicialmente apresentados na pagina 6
para este trabalho e levando-se em conta o conjunto de experimentos e
estudos realizados com a quimica dos triazenos e seus complexos
derivados, levaram as seguintes consideragdes finais:

1- Foram caracterizadas por IV e RMN as moléculas 1,3-bis(p-
azofenil)triazeno simétrica e 3-(2-fluorofenil)-1-(4-nitrofenil)triazeno
assimétrica em funcao dos substituintes terminais da cadeia triazenida. Bons
rendimentos foram obtidos nas sinteses destes compostos que podem ser
utilizados como ligantes para sintese de novos complexos de interesse.

2- Devido a dificuldade de cristalizagdo dos complexos (a) e (b) foi
observado o problema de se obter monocristais adequados para analise
cristalina e molecular. Conseqlientemente foram obtidos baixos rendimentos.
Foi feita caracterizagado estrutural por raios-X dos complexos trans-bis[1,3-
bis(p-azofenil)triazenido]-bis(piridina)paladio(ll) e trans-bis[3-(2-fliorofenil)-1-
(4-nitrofenil)triazenido]-bis(piridina)paladio(ll). Os indices de discordancia
verificados nas medidas de raio-X estdo dentro de uma faixa aceitavel e
condizentes com as estruturas propostas.

3- Os ligantes triazenidos estdo coordenados de forma monodentada
terminal formando uma ligacdo 7' com o centro metalico e duas moléculas
de piridina completam a esfera de coordenagdo em uma geometria trans. Os
dois ligantes triazenidos séo responsaveis pela eletroneutralidade observada
nos complexos (a) e (b).

Conclui-se, finalmente, apds anadlise e estudo detalhado dos
compostos de coordenacido obtidos neste trabalho, a relevancia que a
cristalografia demonstra ter dentro da quimica. Sendo uma das ferramentas

mais importante na elucidagao estrutural de compostos de coordenacao.
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7-Anexo 1

7.1- PublicacOes derivadas desta dissertacao.

-Hérner,M.;  Visentin,L.C.; Bordinhdo,J.; Dahmer,M.; trans-Bis[3-(2-
fluorophenyl)triazenido-kN3]bis-(pyridine-kN)palladium(ll); Acta
Crystallographica; C58;286-287;2002.

-Hérner,M.; Visentin,L.C.; Bordinhdo,J.; Dahmer,M.; Sintese e Estrutura

Cristalina de Complexos Metalicos com o Ligante Assimétrico
N0206H4N3(H)C6H4F ;25a Reuniao Anual da SBQ, Q|-032, 2002.
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7.2 - Foto de um monocristal adequado para analise estrutural cristalina

e molecular.
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