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CAPITULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 - DIFRAGAO DE RAIOS-X

4.1.1 — Dados da coleta e determinacao da estrutura cristalina e molecular do
complexo {CU[CH30(N02)C6H3NNNCsH3(NOz)OCH3]}4(CH3CN)4 (1)

Monocristais do complexo (1) na forma de blocos pseudo-octaédricos
vermelho—escuros, com brilho metalico, foram obtidos a partir da evaporacéao lenta
da solugdo-mae da reagao, contendo THF/CH3;CN na proporcdo 5:1. Detalhes

adicionais referentes a sintese do complexo (1), no Capitulo 3, pag. 100.

Os valores dos parametros da cela unitaria foram conseguidos com base no
refinamento de 5805 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regiao de varredura angular de 0,94 a 25,50° e refinadas pelo método

dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades. *°

O total de 87456 reflexdes envolveu a rejeicao de 23534, totalizando 63922
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP % para a determinacdo do
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grupo espacial destinado a solugdo da estrutura cristalina e molecular do

complexo (1).

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento do complexo (1) estéo listados na Tabela 3.1, pag. 67
4.1.1.1 — Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo (1)
A. Determinacgao do grupo espacial

O complexo (1) cristaliza no sistema triclinico. Obteve-se a solugdao da

estrutura com o grupo espacial P 1 (n°.2 - International Tables for Crystallography)®.
A auséncia de uma condicdo sistematica de reflexdo observada para reflexdes

integrais (hk/) confirma o Tipo de Bravais P para a rede cristalina tridimensional.
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B. Solugao da estrutura molecular

A férmula geral e empirica:

NAM = VCE/Z18

permite a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides (Nav) que compde a

estrutura molecular.

Levando—-se em consideragao o grupo espacial P 1 e, admitindo-se todos os
atomos em posigdes cristalograficas gerais e o numero de férmulas elementares
(2) igual a dois (maximo neste grupo), a previsdo do numero de atomos
nao—hidrogendides componentes da parte assimétrica da estrutura molecular do

complexo é:

Nav = 3750,8 A3/ 2.18

Nam = 104,18 ~ 104 atomos.

Este numero, considerando—se um erro experimental aproximado de +10%,
permitiu uma previsdo de um complexo multinuclear com a férmula empirica
[Cu(C14sN506)ls, ou seja, {Cu[CO(NO,)CeNNNCs(NO,)OC]}4, considerando-se

portanto, apenas os atomos nao-hidrogendides.

O ion cobre tem uma carga formal 1+. Considerando-se o complexo neutro,
quatro ions Cu(l) admitem quatro ions triazenidos como ligantes no ambiente de
coordenacgao e, quatro moléculas de acetonitrilas como solvato de cristalizac&o. Este
modelo molecular tetranuclear previsto se confirmou, apdés a solucao inicial e o

refinamento final da estrutura cristalina e molecular do complexo (1).
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B.1 Solugao inicial da estrutura molecular

A solucéo inicial, incluindo as reflexdes coletadas (63922) com exclusao das

rejeitadas (23487) e o grupo espacial P1, decorreu via Métodos Diretos. "
B.2 Refinamento final da estrutura molecular

Os atomos ndo-hidrogenodides complementares da molécula do complexo (1)
foram localizados nos mapas da distribuicdo eletrbnica na cela unitaria
envolvendo—se Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com
parametros térmicos isotropicos e anisotropicos, incluindo 5805 reflexdes

observadas.

O refinamento final da estrutura molecular completa, reunindo 1045
parametros, incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H,
anisotropicos para todos os atomos nao-hidrogendides e a corregao de intensidades
dos dados de reflexdo em fungdo de processos de absorgao pelo método semi-

empirico SADABS’®, resultou nos indices de discordancia:

- Nao-ponderado R1(dados observados) =6,57%;
- Ponderado wR; = 22,24%;
- Ri(todos os dados) = 20,45%.

Adicionalmente, o refinamento final incluiu 5805 reflexdes observadas com
[I>2(c(l)], a equacdo de ponderagdo, w=1/[\s?(Fo?)+(0,0925P)*+0,0000P] onde
P=(Fo*+2Fc?)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximal
shift/e.s.d.), foi 0,000.

Os fatores de espalhamento atébmicos foram assumidos com o programa
SHELXL-97. "®

Resumo referente a solugao inicial e refinamentos para o complexo (1),

encontra-se inseridos na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Dados da solugao e refinamento da estrutura cristalina e molecular
do complexo (1).

Parametros Térmicos N. parametros Reflextes R
[1>20(1)] Observadas (ndo-ponderado)

Isotropicos 578 5805 12,64%
Sem H

Anisotropicos 1158 5805 7,53%
Sem H

Anisotropicos 1209 5805 6,57%
ComH

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

estrutura cristalina e molecular, encontram-se reunidos na Tabela 3.1, pag. 67.

C. A estrutura cristalina e molecular do complexo (1)

A estrutura cristalina de (1) é constituida de moléculas do complexo
tetranuclear neutro de Cu(l), no qual o ion metédlico ¢é individualmente
hexacoordenado, com numero de coordenagdo igual a seis, incluindo quatro

moléculas de acetonitrilas como solvatos de cristalizagao, conforme a Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Projecéo da estrutura molecular do complexo (1). Elipsdides térmicos representados
com um nivel de probabilidade de 30%. Atomos de hidrogénio e solvatos de
cristalizagao de acetonitrila foram omitidos para maior clareza.

Os ions metalicos Cu(l) situam-se em posigdes cristalograficas gerais, com
as coordenadas fracionarias [Cu1:0,61271, -0,02447, 0,20346], [Cu2:0,66320,
0,17705, 0,23172], [Cu3:0,82269, 0,08653, 0,22356] e [Cu4:0,87219, 0,29125,
0,25717] de maneiras que a molécula do complexo inclui dois ions ligantes
[Cu(C14H12N506)C2H3N]s na esfera de coordenagéo de cada ion Cu(l). Resulta em

uma entidade molecular tetranuclear acéntrica.

Basicamente, a geometria de coordenagdo mais comum do ion de Cu(l) é
linear®3. Cada ion Cu(l) encontra-se coordenado por dois anions 1,3-bis(2—metoxi-

4-nitrofenil)triazenido através dos atomos N11,N31, [Cu1-N11 = 1,895(6), Cu1-N31
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= 1,901(6)A], N13, N43, [Cu2-N13 = 1,951(5), Cu2-N43 = 1,9453(5)A], N23, N33,
[Cu3-N23 = 1,964(5), Cu3-N33 = 1,965(6)A], N21, N41, [Cu4-N21 = 1,899(5),
Cu4-N41 = 1,910(6)A], respectivamente, resultando em uma geometria de ligagéo
linear dos ions Cu(l). [N(11)-Cu(1)-N(31) = 176,825(7)°; N(13)-Cu(2)-N(43) =
172,058(7)°; N(23)-Cu(3)-N(33) = 170,058(7)°; N(21)-Cu(4)-N(41) = 175,187(7)°].

A Tabela 4.2 permite comparar as distancias Cu-Nyiazeno d0 complexo (1) com
0 [Cu(CsHsNNNCgHs)]. sintetizado por Brown et al. (1961, pag. 480) ** e o [Cu(F-
C6H4N3CgH.-F)]4 sintetizado por Hartmann e Strahle (1990). *¢

Tabela 4.2 - Comparagcao entre as distancias Cu-Niazeno do [Cu(CsHsNNN-
CeHs)]2, [Cu(F-CsH4N3CeH4-F)]4 € do complexo (1).4%4®

[CU(C5H5NNNC6H5)]2 [CU(F-CGH4N3C6H4-F)]4 Complexo (1)

CU'Ntriazeno = 1 ,940(2) A CU1 'N1 = 1 ,983(3)A CU1 'N1 1triazeno = 1 ,895(2)A

CU'Ntriazeno = 1 ,900(1 )A CU2-N3 = 1 ,980(3)A Cu1'N31triazeno = 1 ,901 (6) A

Na molécula do complexo (1) (ver Figura 4.2), os ions de Cu(l) [Cu1---Cu2,
Cu1---Cu3] apresentam interagdes metalicas com o comprimento de ligagéo igual a
2,6389(3)A e 2,6687(3)A, respectivamente; e, dois atomos de O [O1, O5] possuem
ligacbes polarizadas oriundas do grupo metdxido (0-OCH3) que encontram-se na
esfera de coordenacdo do ion de Cu(l). Assim, admite-se que a geometria de
coordenacdo dos ions Cu(l) descende de uma geometria de coordenacéo linear,
comum aos ions de Cu(l), se expande para uma geometria de coordenacgao
octaédrica distorcida . A expansao equatorial € observada através das interacbes
metalicas Cu1--Cu3 [2,6687(3)A], Cul--Cu2 [2,6389(3)A] e das ligagbes nao
classicas Cu1---01[2,3467(5)A] e Cu1---O5 [2,409(5)A].
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O,N

O,N

Figura 4.2 - Fodrmula estrutural das ligagbes e das interacdes secundarias no complexo (1).

As distancias de ligagdes no complexo (1), Cu(1)---Cu(2) e Cu(3)--Cu(4) sao
2,6389(3)A e 2,6975(3)A, respectivamente e ambas apresentam boa concordancia
com a distAncia inter-metalica (2,581 a 2,632A), citada para o complexo
[Cu(RNNNR)4ls (R = CgHs) [Cu--Cu = 2,579(1)A] *%, como mostra o Esquema 4.
Considerando-se a distancia Cu--Cu no metal (2,556 a 2,64A) ***2°!  conclui-se
que ocorre uma interagdo metalica no complexo (1). Ja a distancia Cu2---Cu(3) é
2,8140(2)A, apresentando valor superior de uma ligacdo metalica. Esta observacéo
leva a expansao do numero de coordenacéao igual a dois para seis na forma de uma

geometria de coordenagao octaédrica distorcida para os ions Cu1, Cu2, Cu3 e Cu4.

Esquema4- Simbologia empregada para a estrutura [Cu(RNNNR)4]4(R = CgHs). >

Os comprimentos de ligagdo Cu1-N11 e Cu1-N31 axiais diferenciam-se

significativamente dos comprimentos de ligacdo Cu1---Cu2, Cu1--Cu3, Cu1--O1 e
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Cu1---O5 equatoriais, sendo mais curtos e correspondendo, portanto a uma interagao
do ligante. Esta consideragao envolve um ion metalico no centro do eixo axial (Cu1),
constituida por dois atomos N nas extremidades (N11 e N31) e dois atomos de O
(O1 e O5) e Cu (Cu2 e Cu3), nas extremidades do eixo equatorial, respectivamente
(Figura 4.3).

N31

o1@ |

N11

Figura 4.3 - Projecao da esfera de coordenagéo do ion de Cu(l) no complexo (1).

Os angulos de ligagbes no complexo (1) nas posi¢gdes axiais sdo proximos
aos angulos retos ideais: N11-Cu1-N31= 176,825(7)°; N13-Cu2-N43 = 172,058(7)°;
N23-Cu3-N33 = 170,058(7)°; N21-Cu4-N41= 175,187(7)°. A acentuada distor¢édo da
geometria de coordenagéo octaédrica € caracterizada pelos angulos de ligagdes nas
posi¢cdes equatoriais O5---Cu1---O1 = 79,392(6)°; Cu1---Cu2--Cu3 = 64,004(6)°;
08---Cu2--02 = 75,030(6)°; Cu1--Cu2--Cu4 = 117,303(7)°; 0O4.-Cu3--06 =
82,757(6)°; Cu1--Cu3--Cu4 = 115414(7)°; O7--Cu4--03 = 81,091(6)°;
Cu2---Cu3---Cu4 = 63,178(5)°, que desvia significativamente do angulo ideal de 90°.

A Figura 4.4 mostra que a molécula do complexo (1) apresenta quatro anéis
de cinco membros N3Cu,, sendo o primeiro anel formado pelos atomos Cu1-N31-
N32-N33-Cu3, o segundo Cu2-N43-N42-N41-Cu4, o terceiro Cu2-N13-N12-N11-Cu1
e o ultimo Cu4-N21-N22-N23-Cu3, que sofrem uma interagao através de uma aresta
imaginaria em comum entre os ions Cu2 e Cu3. Esta aresta, em comum, envolve

dois ions de Cu(l) pertencentes a cadeias triazenidicas opostas.
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N42

N32

Figura 4.4 - Projecao dos anéis com cinco membros N;Cu, constituidos no complexo (1).

Os anéis Cu1-N11-N12-N13—-Cu2 e Cu1-N31-N32-N33-Cu3 do complexo
(1) formam um angulo interplanar de 65,00(0,13)° entre si e individualmente, ndo
desviam apreciavelmente da planaridade (r.m.s = 0,0200A) e (r.m.s. = 0,0174A),
respectivamente. O significativo desvio da planaridade também se confirma nos
anéis Cu2-N43-N42-N41-Cu4 (r.m.s = 0,0206A) e Cu3-N23-N22-N21-Cu4 (r.m.s. =
0,0090A) com angulo interplanares igual a 61,70(0,1)°]. O angulo interplanar entre o
anel Cu1---Cu2---Cu4---Cu3 (r.m.s = 0,0252A) e o plano formado pelo anel Cu1-N31-
N32-N33-Cu3 (r.m.s = 0,0174A) é igual a 82,14(0,10)°.

Analisando-se um dos ligantes triazenidicos [CH3O(NO2)CgH3N-
NNCgH3(NO2)OCHs] no complexo (1) parcialmente separado do ambiente de
coordenacdo do ion Cu(l), nota-se um significativo desvio da planaridade global
entre os anéis fenilas do mesmo [angulos interplanares = C51-C56 / C61-C66 =
21,45(0,31)°]. Estes valores confirmam o significativo desvio da coplanaridade global
dos ligantes triazenidicos no complexo (1). Na Figura 4.5, mostra uma projecao do
ligante triazenido isolado do ambiente de coordenagéo do ion Cu(l), demonstrando-

se seu desvio da planaridade global.
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Figura 4.5 - Projegéo isolada do ion ligante [CH30(NO,)CgH3N-NNCgH3(NO2)OCH3] no complexo
(1), ressaltando-se o seu grau de distor¢do da planaridade global.

Da mesma forma, o anel Cu1---Cu2---Cu4---Cu3 do complexo (1) é planar de
acordo com o desvio médio dos atomos da planaridade global do anel (r.m.s):
Cu1--Cu4 (r.m.s. = 0,0252A).

A Figura 4.6, apresenta uma projeg¢ao do complexo (1), mostrando as ligagoes
polarizadas do grupo metéxi (0-OCHj3) [Cul-----0O5-C5 e Cu1---01-C1], que

contribuem para esta planaridade observada entre os quatros ions de Cu(l).

N41

/ N21

Figura 4.6 - Projegdo do anel de quatro membros, constituido pelos ions Cu(l) no complexo (1),
ressaltando-se seu grau de planaridade global.
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D. Arranjo Supramolecular: ligagoes de hidrogénio

O complexo (1) apresenta no estado solido interagées intermoleculares que
possibilitam a formacao de arranjos supramoleculares unidimensionais, através das
ligagbes de hidrogénios ndo-classicas intermoleculares C3-H3A----071’ [2,3002(2)A;
160°] e C25”-H25”-----031 [2,5810(2)A; 140°]. Operador de simetria (): 2-x,1 -y, 1-z;
(°): 2-x,1-y,-z.

A Figura 4.7 mostra a projecdo da cela unitaria na direcdo cristalografica
[100]. Observa-se um crescimento do arranjo supramolecular na forma de um zigue-
zague na diregcao cristalografica [001], no qual as moléculas do complexo (1)
relacionam-se através de ligagdes de hidrogénio ndo-classicas envolvendo o grupo
metdxi, C3-H3A, do ligante triazenidico de uma molécula com o atomo de oxigénio
do grupo nitro, O71, de outra molécula vizinha; e também, envolvendo o atomo de
carbono do anel fenila, C25-H25, com o atomo de oxigénio do grupo nitro, O31, de

outra molécula vizinha.

Na Tabela 4.3 estdo reunidas as ligacbes de hidrogénio nao-classicas

intermoleculares observadas no complexo (1).

Tabela 4.3 - Ligagdes de hidrogénio (A) observadas em (1). (D=atomo doador
A=atomo aceptor). Desvio padrao entre parénteses.

D-H d(D-H) D(H---A) D(D--A) A
C3-H3A 0,96 2,3002(2) 3,2197(3) o71()
C25-H25 () 0,93 2,5810(2) 3,5914(3) 031

Operador de simetria (): 2-x,1 -y, 1-z; (°): 2-x,1-y,-z.
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Figura 4.7 -

Projecao da cela unitaria na diregéo cristalografica [1 0 0], incluindo as ligagbes de
031 no complexo (1).

hidrogénio n&o-classicas C3-H3A

071 e C25”-H25”
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Detalhes adicionais a respeito da geometria da molécula do complexo (1)

podem ser obtidos a partir da Tabela 4.4 (distdncias de ligagdo e angulos

selecionados).

Tabela 4.4 - Comprimentos de ligagdo (A) e angulos de ligagdo selecionados
(°) no complexo (1). Desvio padrao entre parénteses.

Cu(1
Cu(2

N(11)
N(13)
Cu(4)-N(21)
Cu(3)-N(23)
Cu(1)-N(31)

N— N N N

2,6389(3)
2,6687(3)
2,6721(3)
2,8140(2)
2,6975(3)

1,895(6)
1,951(5)
1,899(5)
1,964(5)
1,901(6)
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Cu(3)-N(33)
Cu(4)-N(41)
Cu(2)-N(43)

Cu(1)-0(1)
Cu(2)-0(2)
Cu(4)-0(3)
Cu(3)-0(4)
N(11)-N(12)
N(12)-N(13)

)
Cu(1)-Cu(3)
Cu(1)-Cu(2)-
Cu(1)-Cu(2)

N(31)-Cu(1)-0(1)
N(11)-Cu(1)-O(5)
0(1)-Cu(1)-0(5)
N(11)-Cu(1)-Cu(2)
N(31)-Cu(1)-Cu(2)
O(1)-Cu(1)-Cu(2)
O(1)-Cu(1)-Cu(2)
N(11)-Cu(1)-Cu(3)
N(31)-Cu(1)-Cu(3)
O(1)-Cu(1)-Cu(3)
O(5)-Cu(1)-Cu(3)

1,965(6)
1,910(6)
1,9453(5)

2,347(5)
2,389(5)
2,425(5)
2,400(5)

1,305(7)
1,310(7)

2,347(5)
2,389(5)
2,425(5)
2,400(5)
2,409(5)
2,399(6)
2,347(5)

176,825(7)
172,058(7)
170,058(7)
175,187(7)

63,178(5)
115,414(7)
64,004(6)
117,303(7)

102,2(2)
107,5(2)
79,392(6)
85,95(18)
95,22(17)
16,54(12)
106,88(15)
91,59(18)
86,57(19)
115,414(7)
158,65(14)
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E — Analises e Caracterizagoes Complementares

E.1 — Espectroscopia Eletronica

O complexo (1) apresenta uma banda de absorgéo intensa em 474nm.

O espectro eletrdbnico do complexo (1), obtido da solugdo em DMF, é

apresentado na Figura 4.100.

X=474;Y =0,9980164

0,84

0,6 4

04

Absorbancia

0,24

0,04
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100 200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.100 - Espectro eletrdnico no complexo (1).

E.2 -

Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

O espectro de RPE em banda X do complexo (1) apresenta-se silencioso,

tipico de Cu(l), 3d"° 4s’, conforme os espectros experimentais na Figura 4.101.
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Figura 4.101 - Espectros de RPE em banda X do complexo (1): (a) sélido, temperatura ambiente;
(b) solido, 77K; (c) solugdo em H3CCN, temperatura ambiente; (d) solugdo em
H;CCN, 77K.
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CAPIiTULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1.2 — Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e molecular do
complexo [Cu(CgHsNNNCgH4NO;)2(NH;)2].CH;CN (2)

Monocristais do complexo (2), na forma de blocos prismaticos
vermelho—escuros com brilho metalico, foram conseguidos a partir da evaporagéo
lenta da solugcdo-méde da reacao, contendo MeOH/CH3;CN/NH4OH. Detalhes

adicionais referentes a sintese do complexo (2), no Capitulo 3, pag. 102.

Os valores dos parametros da cela unitaria foram conseguidos com base no
refinamento de 1218 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regiao de varredura angular de 3,56 a 25,50° e refinadas pelo método

dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades. *°

O total de 18219 reflexdes envolveu a rejeicdo de 5586, totalizando 12633
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP % para a determinagdo do

grupo espacial destinado a solugdo da estrutura. '

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento do complexo (2) estao listados na Tabela 3.2, pag. 68.

4.1.2.1 - Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo (2)

A. Determinacgao do grupo espacial

O complexo (2) cristaliza no sistema ortorrdombico. Conseguiu-se a solugéo da
estrutura com o grupo espacial Pbcn (n° 60 - |International Tables for
Crystallography)®. A auséncia de uma condigdo sistematica de reflexdo observada
para reflexdes integrais (hkl) confirma o Tipo de Bravais P para a rede cristalina
tridimensional. A cela unitaria inclui oito féormulas elementares do complexo

mononuclear e nenhum atomo se encontra em uma posigao cristalografica especial.
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B. Solugao da estrutura molecular
A férmula geral e empirica:
NAM = VCE/Z18

permite a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides (Nav) que compde a

estrutura molecular.

Levando-se em consideragdo o grupo espacial Pbcn e, admitindo-se todos
os atomos em posigdes cristalograficas gerais e o numero de formulas elementares
(2) igual a quatro (maximo neste grupo), a previsdo do numero de atomos
nao—hidrogendides componentes da parte assimétrica da estrutura molecular do

complexo é:

Nau = 2894,7(4)A%/ 4.18

Nam = 40,20 ~ 40 atomos.

Este numero, considerando—-se um erro experimental aproximado de +10%,
permitiu uma previsdo de um complexo mononuclear com a formula empirica
[Cu(C12N502)], ou seja, [Cu(CeHsNNNCgH4(NO2)(NH3)], considerando-se portanto,
apenas um ion triazenido e uma molécula de NH3 como ligantes no ambientes de
coordenacgdo do ion de Cu(ll) e, uma molécula de acetonitrila como solvato de

cristalizacao.

Admitindo-se o ion Cu(ll) com a geometria de coordenacdo originaria
quadratica-planar, o ambiente de coordenacdo do centro metalico necessita um
segundo ion triazenido e uma segunda molécula de NH3 (aménia) como ligantes.
Esta afirmagcdo é possivel, pois os ligantes podem ser operados pelo centro de
inversdo admitido pelo grupo espacial Pbcn, para uma estrutura molecular

centrossimétrica — o qual o ion de Cu(ll) esta localizado no centro de inversao.
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Este modelo molecular mononuclear previsto se confirmou, apds a solugao

inicial e o refinamento final da estrutura cristalina e molecular do complexo.
B.1 Solugao inicial da estrutura molecular

A solucéo inicial, incluindo as reflexdes coletadas (12633) com exclusao das

rejeitadas (5586) e o grupo espacial Pbcn, decorreu via Métodos Diretos (SIR-92).”
B.2 Refinamento final da estrutura molecular

Os atomos nao—hidrogendides complementares da molécula do complexo (2)
foram localizados nos mapas da distribuicdo eletrbnica na cela unitaria
envolvendo—se Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com
parametros térmicos isotropicos e anisotropicos, incluindo 1218 reflexdes

observadas.

O refinamento final da estrutura molecular completa, reunindo 195
parametros, incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H,
anisotropicos para todos os atomos nao—hidrogendides e a corregao de intensidades
dos dados de reflexdo em funcdo de processos de absorcdo pelo método semi-
empirico SADABS®, resultou nos indices de discordancia:

- Nao-ponderado R1(gados observados) = 3,62%;
- Ponderado wR; = 9,87 %;
- R4 (todos os dados) = 9,31%.

Adicionalmente, o refinamento final incluiu 1218 reflexdes observadas com
[I>2(o(l)], a equacdo de ponderagdo, w=1/\s*(Fo?)+(0,0580P)*+0,0000P] onde
P=(Fo*+2Fc?)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximal
shift/e.s.d.), foi 0,000.

Os fatores de espalhamento atébmicos foram assumidos com o programa
SHELXL-97.7®
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Resumo referente a solugao inicial e refinamentos do complexo (2), encontra-

se inseridos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Dados da solugao e refinamento da estrutura cristalina e molecular
do complexo (2).

Parametros N.° parédmetros Reflexdes R
Térmicos [I>20(1)] Observadas (n&o-ponderado)
'S%"Op'cos 84 1046 9,47%
emH
Anisotrépicos o
Sem H 193 1046 7,73%
Anisotrépicos o
Com H 195 1218 3,62%

Detalhes adicionais com referéncia a coleta de dados e do refinamento da
estrutura cristalina e molecular do complexo (2), encontram-se reunidos na Tabela
3.2, pag. 68.

C. A estrutura cristalina e molecular do complexo (2)
A estrutura cristalina de (2) é constituida de moléculas do complexo

mononuclear neutro de Cu(ll), no qual o ion metalico é tetracoordenado e de uma

molécula de acetonitrila como solvato de cristalizagdo, conforme mostra a Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Projecdo da estrutura molecular do complexo (2). Elipsoides térmicos representados
com um nivel de probabilidade de 50%. [codigo de simetria (°): 1-x, -y, 1-z.]

O ion metalico Cu(ll) localiza—se em um centro de inversdo, com as
coordenadas fracionarias 2, 0, 2, 0 qual a parte assimétrica da molécula constitui
de um ligante [CsHsNNNCgH4(NO2)], uma molécula neutra de amoénia (NHs), um
centro metalico de ions Cu(ll) e uma molécula de acetonitrila com o grupo metila
desordenado. A geometria de coordenagdo do ion metalico Cu(ll) é completada
pelos atomos equivalentes operados pelo centro de inversdo das coordenadas dos
atomos constituintes da parte assimétrica.

Basicamente a geometria de coordenagao do ion de Cu(ll) é octaédrica. %%
O centro metalico no complexo (2) possui geometria de coordenagdo quadratica -
planar. Na Figura 4.9, confirma-se a geometria de coordenagao do ion Cu(ll):
quadratica - planar, onde o mesmo se encontra coordenado por dois anions 1-(fenil)-
3-(4-nitrofenil)triazenido através dos atomos Cu(1)-N(11) [2,009(2)A], Cu(1)-N(2)
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[2,017(3)A] e as respectivas ligagbes geradas pela operacdo de inversdo, Cu(1)-
N(11’) e Cu(1)-N(2’); cédigo de simetria (‘): 1-x, -y, 1-z.

A Tabela 4.6 permite comparar as distancias de ligagdo Cu-N nos complexos
obtidos por Corbett et al. (1975, pag. 2377)* e Bresolin (2003, pag. 49)>,

respectivamente, e os valores observados no complexo (2).

N(2)

N(13) \(
N(12@C sS4 _Cu()
N(11) .. < N(11))
~ ; PN(12)
) N(13')

Figura4.9 - Projecdo da geometria de coordenagao quadratica-planar do ion metalico Cu(ll) do
complexo (2).

Tabela 4.6 - Comparagdo dos comprimentos de Iigagéo Cu-N para os
complexos encontrados na literatura e o complexo (2). **'°

[CU(CGH5NNNCGH5)2]2 {CU[L] 2(C5H5N)2}.205H5N Complexo (2)
Cu-N Cu(11)-N(11) Cu(1)-N(11)
1,995(4)A 1,9811(16)A 2,009(2)A
Cu-N Cu(1)-N(31)py CU(1)-N(2)amsnia
2,088(3)A 2,0435(16)A 2,017(3)A

Onde: L = NH2(O)CC5H4NNNC6H4C(O)NH2

No complexo (2), os comprimentos das ligacbes Cu(1)-*N(13) e Cu(1)
--N(13’) = 2,688(2)A. Considerando que a soma dos raios covalentes dos atomos
de cobre e nitrogénio é de 1,98A 8 pode-se constatar interacdo entre o ligante
[CeHsNNNCgH4(NO>)] e o centro metalico, conforme a Figura 4.10. E ainda, nota-se
que no complexo (2) a distorcdo Jahn-Teller forca a expansao da geometria de
coordenacao do ion Cu(ll) descende de uma quadratica-planar para uma geometria

de coordenacdo octaédrica distorcida, alongada axialmente. A distensdo axial,
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significativamente mais longa comparada aos equatoriais, se caracteriza pelas
ligacbes [Cu(1)-*N(13)] e a gerada pelo centro de inversao, [Cu(1)--N(13’) =
2,688(2)A]. Ja os comprimentos de ligagdo equatoriais s&o curtos, incluindo as
ligagbes Cu(1)-N(11) [2,009(2)A], Cu(1)-N(2) [2,017(3)A] e as respectivas ligagdes
geradas pela operacédo de inversédo, Cu(1)-N(11’) e Cu(1)-N(2’); codigo de simetria

(): 1-x, -y, 1-z.

_N@2)

Figura 4.10 - Projecao das interagdes Cu(1)---*N(13) e Cu(1)---*N(13’) no complexo (2).

Os angulos de ligagado da coordenacdo equatorial sdo proximos aos angulos
retos ideais: N(2)-Cu(1)-N(11) = 89,281(3)° e N(2)-Cu(1)-N(11")= 90,719(4)°; Os
angulos N(2)-Cu(1)-N(2’) e N(11)-Cu(1)-N(11’) sao ideais e iguais a 180°. O angulo
do fragmento N(12)-N(11)-C(11) é de 116,180(5)°, confirmando que a hibridizacao
do atomo de nitrogénio N(11) é intermediaria entre sp? e sp®. Ja os angulos [N(12)-
N(13)-C(21)=113,986(5)° e N(12)-N(11)-C(11)=116,180(5)°], significam que esta
hibridizagdo intermediaria € valida para os atomos N(13) e N(11) resultantes da
deslocalizacdo da carga formal negativa do ion ligante [CeHsNNNCgH4(NO3)]" na

cadeia triazenidica e do substituinte arila terminais.

A atuacdo do ion ligante [CeHsNNNCgH4(NO2)] no complexo (2) como
monodentado se confirma, através dos comprimentos de ligagdo N(11)-
N(12)=1,327(3)A (carater de ligagdo simples N-N®) e N(12)-N(13)=1,282(3)A

(carater de ligagdo dupla N=N).

Na Figura 4.11 observa-se uma projecdo do ligante [CeHsNNNCeH4(NO2)I
isolado do ambiente de coordenagdo do ion Cu(ll) e a distor¢do da planaridade

global do mesmo.
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&‘H:{*:L e N(13)‘&.) =-:t'-\

Toc() T N(2) 0(21\"-'

Figura 4.11 - Projecao isolada do ion ligante triazenido [CsHsNNNCgH4(NO,)] no complexo (2).

Os anéis fenilicos C(11)-C(12)-C(13)-C(14)-C(15)-C(16) e C(21)-C(22)-C(23)-
C(24)-C(25)-C(26) formam um angulo interplanar de 9,71(0,38)° entre si e
individualmente, ndo desviam apreciavelmente da planaridade (r.m.s = 0,0117A) e

r.m.s. = 0,0064A), respectivamente.
D. Arranjo Supramolecular: ligagdes de hidrogénio

O complexo (2) apresenta no estado sélido interagdes intermoleculares que
possibilitam a formagao de arranjos supramoleculares unidimensionais, através das
ligagbes de hidrogénios néao-classicas intermoleculares N(2)-H(2C)-----O(1) e N(2)-
H(2C)-----O(2)’, ao longo da diregao cristalografica [0 1 0], como observado na Figura
4.12. As moléculas do complexo relacionam-se através de ligacbes de hidrogénio
envolvendo o grupo amino, N(2)-H(2C), de uma molécula, com os atomos de

oxigénio, O(1) e O(2), do grupo nitro da molécula vizinha.

Na Tabela 4.7 estdo reunidas as ligagdes de hidrogénio intermoleculares

observadas no complexo (2).

Tabela 4.7 - Ligagdes de hidrogénio (A) observadas em (2). (D=atomo doador
A=atomo aceptor). Desvio padrao entre parénteses.

D-H d(D-H) D(H---A) D(D---A) A
N(2)-H(2C) 0,89 2,3415(1) 3,210(3) o(1y
N(2)-H(2C) 0,89 2,4369(1) 3,178(4) o(2)

Operador de simetria (*): -x, -y, 1-z.
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Figura 4.12 - Projecéo da cela unitaria na diregao cristalografica [0 1 0], incluindo as ligagdes de
hidrogénio néo-classica intermoleculares N(2)-H(2C)-----O(1)" e N(2)-H(2C)-----O(2) no
complexo (2).
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E. Conteudo da cela elementar

No empacotamento do estado solido, nota-se que o elemento de simetria,
centro de inverséo, inerente ao grupo espacial Pbcn, gera todos os 12 fragmentos
necessarios para perfazer as formas elementares pertinentes a cela unitaria (Z = 4),
conforme mostra a Figura 4.13. Nessa projecao, é possivel destacar que os atomos
de Cu(ll), localizados em um centro de inversdo, 2, 0, 72, ocupam o centro
geométrico de quatro faces, uma na dire¢ao cristalografica [1 0 0] e trés na direcéo
cristalografica [0 1 0], com uma contribuigdo de 2 de unidade cada atomo e, ocupam
oito centro de arestas, duas na direcao cristalografica [1 0 0], duas na direcéo
cristalografica [0 1 0] e quatro na diregao cristalografica [0 O 1], contribuindo de 72 de

unidade cada atomo para a soma das oito formas elementares.

Figura 4.13 - Projecao do conteudo da cela unitaria do complexo (2). Para melhor visualizagdo dos
doze fragmentos que compdem a cela elementar, os grupos fenilas foram omitidos.

Nas Figuras 4.14, 4.15 e 4.16 ilustram as proje¢cdes do conteudo da cela
elementar em func&o dos eixos cristalograficos nas dire¢des [1 0 0], [0 1 0] e [0 O 1]
do sistema ortorrbmbico. No conteudo da cela unitaria do complexo (2) foram
omitidos atomos do grupo nitro e atomos dos grupos fenilas, para maior clareza da

ilustragao.
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N(13)

Figura4.14- O conteludo da cela unitaria em uma projegcédo levemente inclinada em relagéo a
direcdo cristalografica [1 O 0], mostrando apenas a esfera de coordenagdo do
complexo (2).

Figura4.15- O contetudo da cela unitaria em uma projecdo levemente inclinada em relagcédo a
direcédo cristalografica [0 1 0], mostrando apenas a esfera de coordenagdo do
complexo (2).
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Figura4.16 - O contetudo da cela unitaria em uma projecdo levemente inclinada em relagcdo a

direcdo cristalografica [0 O 1], mostrando apenas a esfera de coordenagdo do
complexo (2).

Detalhes adicionais a respeito da geometria da molécula do complexo (2)

podem ser obtidos a partir da Tabela 4.8 (distdncias de ligagdo e angulos
selecionados).

Tabela 4.8 - Comprimentos de ligagdo (A) e dngulos de ligagdo selecionados
(°) no complexo (2). Desvios padrao entre parénteses.

Cu(1)-N(11) 2,009(2)
Cu(1)-N(2) 2,017(3)
Cu(1)-N(13) 2,688(2)
N(11)-N(12) 1,327(3)
N(12)-N(13) 1,282(3)

Cu(1)-N(2)-H(2A) 109,472(8)

Cu(1)-N(2)-H(2B) 109, 472(8)

Cu(1)-N(2)-H(2C) 109, 472(8)

N(11)-Cu(1)-N(11Y 180,0

N(11)-Cu(1)-N(2) 89,281(3)

N(11)-Cu(1)-N(2) 90,719(4)

N(12)-N(11)-Cu(1) 111,226(5)

0(12)-N(1)-0(11) 122,057(7)

N(12)-N(11)-C(11) 116,180(5)
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Continuagao da Tabela 4.8.

N(13)-N(12)-N(11) 111,202(5)

Operacgéao de simetria (’): -x+1,-y,-z+1.
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CAPITULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1.3 — Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e molecular do
complexo {Cu[CH30(NO;)CcH3NNNCgH3(NO2)OCH;3(CsHsN)2(N3)1} (3)

Cristais vermelho-escuro com habito prismatico do complexo (3) foram
conseguidos a partir da evaporacao lenta da solugdo-mae da reagao. Detalhes

adicionais referentes a sintese do complexo (3), no Capitulo 3, pag. 103.

Os valores dos parametros da cela unitaria foram obtidos com base no
refinamento de 3388 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regiao de varredura angular de 3,12 a 25,50° e refinadas pelo método

dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades. *°
O total de 35589 reflexdes envolveu a rejeicao de 9906, totalizando 25683
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP® para a determinac&o do grupo

espacial destinado a solucéo da estrutura. *'

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento do complexo (3) estao listados na Tabela 3.3, pag. 69.
4.1.3.1 — Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo (3)
A. Determinacgao do grupo espacial

O complexo (3) cristaliza no sistema monoclinico. Obteve-se a solugéo da
estrutura com o grupo espacial P2i/n (n° 14 - International Tables for
Crystallography)®. A auséncia de uma condigdo sistematica de reflexdo observada
para reflexdes integrais (hkl) confirma o Tipo de Bravais P para a rede cristalina
tridimensional.

B. Solugao da estrutura molecular

A férmula geral e empirica:
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NAM = VCE/Z~1 8

permite a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides (Nav) que compde a

estrutura molecular.

Levando-se em consideragao o grupo espacial P24/n e, admitindo-se todos
os atomos em posigdes cristalograficas gerais e o numero de formulas elementares
(2) igual a quatro (maximo neste grupo), a previsdo do numero de atomos
nao—hidrogendides componentes da parte assimétrica da estrutura molecular do

complexo é:

Nau = 2864,98 A3/ 4.18

Nam = 39,79 ~ 40 atomos.

Este numero, considerando—se um erro experimental aproximado de +10%,
permitiu uma previsdo de um complexo mononuclear com a formula empirica
[Cu(C26N1006)], ou seja, {Cu[CO(NO2)CsNNNCs(NO2)OC(CsN)2(N3)1},

considerando-se portanto, apenas os atomos nao—hidrogenadides.

O ion cobre tem uma carga formal 2+. Considerando-se o complexo neutro, o
ion Cu(ll) admite um ion triazenido, duas moléculas neutras de piridina e um ion N3
como ligantes no ambiente de coordenagdo. Este modelo molecular mononuclear
previsto se confirmou, apds a solugao inicial e o refinamento final da estrutura

cristalina e molecular do complexo.

B.1 Solugao inicial da estrutura molecular

A solugéo inicial, incluindo as reflexées coletadas (25683) com exclusao das

rejeitadas (9906) e o grupo espacial P2+/n, decorreu via Métodos Diretos. (SIR-92).””
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B.2 Refinamento final da estrutura molecular

Os atomos nao—hidrogendides complementares da molécula do complexo (3)
foram localizados nos mapas da distribuicdo eletrbnica na cela unitaria
envolvendo—se Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com
parametros térmicos isotropicos e anisotropicos, incluindo 25683 reflexdes

observadas.

O refinamento final da estrutura molecular completa, reunindo 373
parametros, incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H,
anisotropicos para todos os atomos nao-hidrogendides e a corregao de intensidades
dos dados de reflexdo em funcdo de processos de absorcdo pelo método semi-

empirico SADABS®, resultou nos indices de discordancia:

- Nao-ponderado R1(gados observados) = 3,89%;
- Ponderado wRy = 9,72%;
- Ry (todos os dados) =6,42%.

Adicionalmente, o refinamento final incluiu 25683 reflexdes observadas com
[I>2(c(l)], a equacdo de ponderagdo, w=1/[\s*(Fo?)+(0,0542P)*+0,0000P] onde
P=(Fo®+2Fc?)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximal
shift/e.s.d.), foi 0,001.

Os fatores de espalhamento atémicos foram assumidos com o programa
SHELXL-97.

Resumos referentes a solugédo inicial e refinamentos do complexo (3)

encontram-se inseridos na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9 - Dados da solugao e refinamento da estrutura cristalina e molecular
do complexo (3).

Parametros Térmicos N.° parametros Reflexdes ) R
[I>20(])] Observadas (ndo-ponderado)
ISQuropicos 165 3698 9,00%
Anisolropicos 370 3698 6,05%
Anisolropicos 373 3388 3,89%

Detalhes adicionais com referéncia a coleta de dados e do refinamento da
estrutura cristalina e molecular do complexo (3) encontram-se reunidos na Tabela
3.3, pag. 69.

C. A estrutura cristalina e molecular do complexo (3)

A estrutura cristalina de (3) €& constituida de moléculas do complexo
mononuclear neutro de Cu(ll), no qual o ion metalico € individualmente
pentacoordenado, com numero de coordenagao igual a cinco, conforme a Figura
4.17.
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Figura 4.17 - Projecao da estrutura molecular do complexo (3). Elipséides térmicos representados
com um nivel de probabilidade de 30%.

O ion metalico Cu(ll) situa—se em posigao cristalografica geral x, y, z com as
coordenadas fracionarias [Cu1: 0,97132 , 0,18158, 0,52399], de maneira que a
molécula do complexo inclui um ion ligante [Cu(C14H12Ns506)]", duas moléculas
neutras de piridina e um ion ligante N3 , na esfera de coordenacgdo de cada ion

Cu(ll). Resulta uma entidade molecular mononuclear acéntrica.

Uma das geometrias de coordenagao, mais comuns, do ion de Cu(ll) é

octaédrica.”>*®* No complexo (3), cada ion Cu(ll) encontra-se coordenado por um

anion 1,3-bis(2—-metoxi-4-nitrofenil)triazenido através do atomo [Cu1-N11
1,975(2)A], duas moléculas neutras de piridina [Cu1-N31 = 2,051(2)A, Cu1-N41
2,027(2)A] e um anion azida (N3 ) [Cu1-N3 = 1,934(2)A] , resultando, inicialmente,

em uma geometria de coordenag¢do quadratica - planar.

Considerando que a soma dos raios covalentes dos atomos de cobre e o

oxigénio sdo 1,94A (Cu=1,28 e 0=0,66A) e que o comprimento da ligacdo
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[Cul----01=2,493(2)A], pode-se constatar a existéncia de interagéo polarizada entre
o grupo metoxi (R-OCH3) do ligante triazenido e o centro metalico, conforme a
Figura 4.18. E ainda, nota-se que no complexo (3) a distorgdo Jahn-Teller forga a
expansao da geometria de coordenacédo do ion Cu(ll) descende de uma quadratica -
planar para uma geometria de coordenagao piramidal de base quadratica. A base da
piramide é formada pelas ligacbes Cu1-N11, Cu1-N41, Cu1-N31 e Cu1-N3,

enquanto que o apice da piramide compde-se da interagao secundaria Cu1----O1.

¢ o
%

Figura 4.18 - Projecao estrutural da esfera de coordenacdo do ion cobre (lI) do complexo (3).
Arestas em destaque para melhorar a visualizagdo da geometria piramidal de base
quadratica no complexo (3).

A geometria de coordenagédo piramidal com base quadratica, numero de
coordenacgao igual a cinco para o ion Cu(ll) foi observada por Adams et al. (1996,
pag. 2233)* nos complexos [CuL(O>CMe)]H-0 e [CuL(SCN)]MeCO,Et, HL= 2-bis[2-
(2-piridil)etillaminometil-4-nitrofenol] e Fenner (2001, pag. 117)*® no complexo
[CuxtbpnCly(ClOs4),, tbpn = tetrakis(2-piridilmetil) 1,4-butildiamina]. As distéancias Cu-
N variam significamente, na faixa de 2,046(3) a 2,265(3)A no complexo
[CuL(O2CMe)]H20; de 2,012(6) a 2,205(5)A no [CUL(SCN)]MeCOEt]; de 1,983(7) a
2,051(4)A no [Cu,tbpnClx(CIO),] e as distdncias Cu-O variam significamente, na
faixa de 1,970(2) a 1,982(3)A no complexo [CuL(O,CMe)]H.0; de 1,938(4)A no
complexo [CuL(SCN)]MeCO,Et]; de 2,551(6)A no complexo [CuatbpnCly(ClO4),].

No complexo (3) os angulos de ligagdes da coordenagdo s&o proximos da
ortogonalidade e dos angulos retos ideais: N41-Cu1-N3 = 91,75(10)°; N41-Cu1-N11
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= 88,62(2)°; N3-Cu1-N31 = 87,22(10)°; N11-Cu1-N31
N3=177,223(2)° e N31-Cu1-N41=174,722(2)°.

92,66(8)°; N11-Cu1-

A Figura 419, ilustra a ©projecdo do ligante triazenido
[CO(NO2)CsNNNCgs(NO2)OC] , parcialmente separada do ambiente de coordenagao

do ion Cu(ll), demonstrando pequeno desvio da planaridade global.

Figura 4.19 - Projecédo isolada do ion ligante triazenido [H3CO(NO;)CsHsNNNCzH4(NO,)OCHj3] no
complexo (3).

Mesmo diante da significativa acidez © do substituinte nitro (p-NO,), este nao
contribui para um desvio grande da planaridade global. O pequeno desvio da
planaridade global pode ser observado através dos angulos interplanares entre os
grupos fenila C11-C16(r.m.s.=0,0034)/C21-C26(r.m.s.=0,0028) = 4,29(0,15)°; entre
os grupos piridinicos N31-C32-C36(r.m.s.=0,0057)/N41-C42-C46(r.m.s.=0,0037) =
8,08(0,21)° e, entre os grupos fenila e a cadeia triazenidica, C11-C16/N11, N12, N13
= 8,72(0,25)° e C21-C26/N11, N12, N13 = 11,70(0,24)°.

Em contrapartida, a auséncia da acidez n do substituinte 0-OCHjs, aliada a
interagdo intramolecular C36-H36-----N13 (coédigo de simetria (‘): 2-x, 1-y, 1-z), na
forma de ligagdes de hidrogénio ndo-classica [2,4497(1)A; 129,258(3)°], favorecem
um significativo desvio da planaridade [angulo interplanar = 86,49(0,10)°] entre o
anel de piridina N31-C36 e o plano de coordenacéo do ion Cu(ll) (piramidal de base
quadratica) definido pelos atomos N3, N11, N31, N41 e O1.
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D. Arranjo Supramolecular: ligagoes de hidrogénio

As moléculas do complexo (3) associam-se na forma de um arranjo
bidimensional  supramolecular  envolvendo ligagbes intramoleculares e

intermoleculares.
D.1 - Intramoleculares

Para ilustrar este arranjo, na Figura 4.20, observa-se ligagdes de hidrogénio
ndo-classicas intramoleculares C15-H15-----012 [2,554(1)A; 97,300(3)°] e C36-
H36-----N13 [2,4497(1)A; 129,258(3)°] no complexo (3).

012

H15q

C15

";‘\

Figura 4.20 - Projecéo das ligagGes de hidrogénios nao-classicas intramoleculares C15-
H15-----012 e C36-H36---*N13 no complexo (3).

Capitulo 4. Discussao dos Resultados



171

D.2 - Intermoleculares

As moléculas do complexo (3) associam-se na forma de um arranjo
supramolecular ao longo da direcéo cristalografica [1 0 0], em func&o das ligagdes
de hidrogénio nao-classica intermolecular, C42’-H42’-----021 [2,4651(1)A, 137,09(3)°]
e C43”-H43”-----011[2,5423(1)A, 163,226(3)°] (codigo de simetria (‘): 1-x, -y, 1-z; (°):
1+x, y, z), conforme a Figura 4.21. A cela unitaria encontra-se com o seu conteudo

parcial inclinado na diregao do eixo cristalografico b.

Figura4.21 - Projecdo do arranjo supramolecular do complexo (3) ao longo da diregéo
cristalografica [100] em funcdo das ligagbes intermoleculares C42’-H42'----021 e
C43”-H43”-----011, representando o conteudo parcial da cela unitaria na diregdo do
eixo cristalografico b.

Adicionalmente as moléculas do complexo (3), observam-se também, um
arranjo supramolecular ao longo da direg¢do cristalografica [001], em funcdo das
ligacbes de hidrogénio néo-classicas intermolecular C1-H1B-----011” [2,5728(1)A,
172,101(2)°] e C1-H1A’ N3 [2,5704(1)A, 157,607(3)°] (codigo de simetria (): -
Yotx, ¥o-y, -Vetz; (V) -1+x, y, -1+z), conforme a Figura 4.22. A cela unitaria encontra-

se com o seu conteudo parcial inclinado na dire¢ao do eixo cristalografico a.
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Figura 4.22 - Projecdo do arranjo supramolecular do complexo (3) ao longo da direcéo
cristalografica [001] em fungdo das interagdes intermoleculares C1’-H1B’-----:O11”,
C1-H1A’----:N3, representando o conteudo parcial da cela unitaria na direcdo do eixo
cristalografico a.

Detalhes adicionais a respeito da geometria da molécula do complexo (3)
podem ser obtidos a partir da Tabela 4.10. (distdncias de ligacdo e angulos

selecionados).

Tabela 4.10 - Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligagdo selecionados
(°) no complexo (3). Desvios padrao entre parénteses.

Cu(1)-N(11) 1,975(2)
Cu(1)-N(3) 1,934(2)
Cu(1)-N(31) 2,051(2)
Cu(1)-N(41) 2,027(2)
Cu(1)--0(1) 2,493(2)
N(1)-0(12) 1,224(3)
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N(1)-O(11)
N(2)-0(22)
N(2)-O(21)
N(3)-N(4)
N(4)-N(5)
N(11)-N(12)
N(12)-N(13)
N(1)-O(12)
N(1)-O(11)
N(2)-O(22)
N(2)-O(21)
N(3)-N(4)

N(3)-Cu1 -N(11)
N(3)-Cu1 -N(41)
N(11)-Cu1- N(41)
N(3)-Cu1-N(31)
N(11)-Cu1-N(31)
N(41)-Cu1-N(31)
N(4)-N(3)-Cu
N(12)-N(11)-Cu1
C(36)-N(31)-Cu1
0(12)- N(1) -O(11)
0(12) -N(1) -C(14)
O(11)-N(1) -C(14)
0(22)-N(2) -0(21)
0(22)-N(2) -C(24)
0(21)-N(2) -C(24)
N(5)-N(4) -N(3)
N(12)-N(11) - (11)
N(13)-N(12) -N(11)
C(42)-N(41) -C(46)

1,234(3)
1,220(3)
1,224(3)
1,207(3)
1,143(3)
1,327(3)
1,284(3)
1,224(3)
1,234(3)
1,220(3)
1,224(3)
1,207(3)

177,223(2)
91,75(10)
88,62(8)
87,22(10)
92,66(8)
174,722(2)
125,7(2)
118,154(2)
123,6(2)
121,9(3)
119,3(3)
118,9(3)
124,0(3)
117,9(3)
118,1(3)
177,1(3)
115,0(2)
110,1(2)
117,4(3)

E — Analises e Caracterizagoes Complementares

E.1 — Espectroscopia Eletronica

O espectro com transigdes d-d para compostos de cobre (Il), formado de

largas bandas sobrepostas, fornece uma grande quantidade de informacgbes que

dizem respeito a esfera de coordenacédo e ao centro de simetria. O espectro de

absorcdo para o cobre(ll) apresenta transigdes d-d proibidas por Laporte com

coeficientes de absortividade molar (¢) pequenos. Pode, ainda, apresentar na regido

de maior energia (< 400 nm) transi¢cdes de transferéncia de carga do tipo TCLM ou
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TCML, que sao permitidas por Laporte, com um elevado coeficiente de absorgéo

molar. % %7

O complexo (3) apresenta duas bandas de absorg¢ado intensa. A primeira em
430nm, com um coeficiente de absortividade molar (¢) igual a 27403 mol”".L.cm™ e a
segunda em 622nm com um coeficiente de absortividade molar (¢) igual a 12428
mol™.L.cm™. Estes valores altos para os coeficientes de absortividade molar maior
que 1000 (mol™*.L.cm™)® pode ser atribuida a transicdes de transferéncia de carga

interna do ligante triazenidico do tipo n — w*.

O espectro eletrdbnico do complexo (3), obtido da solugdo em DMF, é
apresentado na Figura 4.102 e 4.104. Os dados espectroscopicos estdo resumidos
na Tabela 4.52. Curvas de Calibragdo das bandas intensas, observadas no
complexo (3) para a determinacdo da absortividade molar estdo reunidas nas
Figuras 4.103 e 4.105.

Tabela 4.52 — Dados de espectroscopia eletrénica do complexo (3) em DMF.

Composto Amax (NM) / € (mol”.L.cm™)

(3) 622(12428) e 430 (27403)
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1,6
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Figura 4.102 - Espectros eletronicos no complexo (3): SM2 - 500uL da SM1 (2,4396x10‘4 mol/L)
mais 2mL de DMF e D21 até D28 — adi¢cdo de 500uL de DMF em cada dilui¢ao.

Para a plotagem da curva de calibragdo na banda de 622nm, os valores de
absorbancia no espectro da SM2 sdo muito baixos. Portanto, foram usados valores
de absorbancia do espectro anterior, SM1(2,4396x10* mol/L), pois os valores de

absorbancias na banda 430nm extrapolaram a escala em y.
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1,2

1.1

1,0
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0,8

Absorbancia
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0,6

15,0p 20,0y 25,0y 30,0u 35,04 40,04
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Figura 4.103 - Curva de calibragido do complexo (3) para a banda A = 430nm para a determinagao
da absortividade molar.

Absorbancia
N

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.104 - Espectros eletronicos no complexo (3): SM1 — adigdo de 3mL (2,4396x10™ mol/L);
D2 até D6 — adicao de 500uL de DMF em cada dilui¢o.
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Figura 4.105 - Curva de calibragido do complexo (3) para a banda A = 622nm para a determinagio
da absortividade molar. Os valores de absorbancia D5 e D6 ndo foram plotados,

pois estes valores sdo muito baixos (A < 0,5).

E.2 — Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

A técnica de RPE é uma importante ferramenta que descreve a estrutura

eletrénica dos atomos.

O espectro de RPE de cobre (ll) fornece informagdes valiosas a respeito da
estrutura eletronica de espécies paramagnéticas, do estado de oxidacao, tipo de
ligante e simetria do composto em estudo. Para o cobre (**Cu ou ®*Cu) tem spin
nuclear | = 3/2, o qual da origem ao desdobramento denominado hiperfino, entre o
spin do elétron desemparelhado e o préprio nucleo. Assim, um espectro de RPE de
complexos de Cu(ll) consiste de quatro linhas largas. Mas, para muitos compostos,
os elétrons d estdo deslocalizados, em uma consideravel extensao, por sobre os
ligantes e, assim, se os atomos dos ligantes tiverem, eles mesmos, um spin nuclear,
entdo se pode esperar por padroes de desdobramento superhiperfino sobrepostos a

estas linhas. % %7
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O espectro de RPE em banda X do complexo (3) apresenta um
desdobramento hiperfino, quatros linhas largas pouco definidas, tipico de Cu(ll),
espécie paramagnética, mononuclear, resultante da interagdo do spin do elétron
desemparelhado do cobre com o spin do seu proprio nucleo, conforme os espectros

experimentais na Figura 4.106.
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Figura 4.106 - Espectros de RPE em banda X do complexo (3).
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CAPIiTULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1.4 — Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e molecular do
complexo {Cu[CH3;0(02N)CcH3;NNNC¢H3(NO2)OCH;3(CsHsN)2(CH;CCOO)]} (4)

Cristais vermelho-escuro com habito prismatico do complexo (4) foram
conseguidos a partir da evaporagéao lenta da solugdo-mae da reagédo, contendo uma
mistura de THF/H3C(CO)CH3/CsHsN. Detalhes adicionais referentes a sintese do
complexo (4), no Capitulo 3 pag. 105.

Os valores dos pardmetros da cela unitaria foram obtidos com base no
refinamento de 3957 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regiao de varredura angular de 1,49 a 25,50° e refinadas pelo método

dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades. *°

O total de 31528 reflexdes envolveu a rejeicdo de 6265, totalizando 25263
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP® para a determinacédo do

grupo espacial destinado a solugdo da estrutura. o

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento do complexo (4) estao listados na Tabela 3.4, pag. 70.
4.1.4.1 — Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo (4)
A. Determinacao do grupo espacial

O complexo (4) cristaliza no sistema monoclinico. Obteve-se a solugéo da
estrutura com o grupo espacial C2/c (n.° 15 - |International Tables for
Crystallography).®® Analisando-se a classe de reflexdes integrais hk/, observa-se a
condicdo de reflexdo h+k=2n, que confirma o Tipo de Bravais C para a rede
cristalina tridimensional (cela unitaria com faces centradas na diregdo cristalografica
[001]).
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B. Solugao da estrutura molecular
A férmula geral e empirica:
NAM = VCE/Z18

permite a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides (Nav) que compde a

estrutura molecular.

Levando-se em consideragéo o grupo espacial C2/c e, admitindo-se todos os
atomos em posigdes cristalograficas gerais e o numero de férmulas elementares
(2) igual a quatro, a previsdo do numero de atomos n&o-hidrogendides

componentes da parte assimétrica da estrutura molecular do complexo é:
Naw = 5933,6(8) A%/ 4.18
Nam = 41,20 ~ 41 atomos.

Este numero, considerando—se um erro experimental aproximado de +10%,
permitiu uma previsdo de um complexo mononuclear com a féormula empirica
[CU(026N708)], ou seja, [CU(CONOQC(;NNNCGNOZOC)(C5N)2(0202)],

considerando-se portanto, apenas os atomos nao—hidrogendides.

O ion cobre tem uma carga formal 2+. Considerando-se o complexo neutro, o
ion Cu(ll) admite um ion triazenido, duas moléculas neutras de piridina e um ion
CH3CCOO como ligantes no ambiente de coordenagdo. Este modelo molecular
mononuclear previsto se confirmou, apds a solugao inicial e o refinamento final da

estrutura cristalina e molecular do complexo.
B.1 Solugao inicial da estrutura molecular

A solugéo inicial, incluindo as reflexdes coletadas (25263) com exclusao das

rejeitadas (6265) e o grupo espacial C2/c, foi obtida via Sintese de Patterson. '
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B.2 Refinamento final da estrutura molecular

Os atomos nao—hidrogendides complementares da molécula do complexo (4)
foram localizados nos mapas da distribuicdo eletrbnica na cela unitaria
envolvendo—se Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com
parametros térmicos isotropicos e anisotropicos, incluindo 25683 reflexdes

observadas.

O refinamento final da estrutura molecular completa, reunindo 379
parametros, incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H,
anisotropicos para todos os atomos nao-hidrogendides e a corregao de intensidades
dos dados de reflexdo em funcdo de processos de absorcdo pelo método semi-

empirico SADABS®, resultou nos indices de discordancia:

- Nao-ponderado R1(dados observados) = 5,12%;
- Ponderado wRy = 16,14%;
- Ry (todos os dados) =6,95%.

Adicionalmente, o refinamento final incluiu 25683 reflexdes observadas com
[I>2(c(l)], a equacdo de ponderagdo, w=1/[\s*(Fo?)+(0,1179P)*+1,2865P] onde
P=(Fo®+2Fc?)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximal
shift/e.s.d.), foi 0,000.

Os fatores de espalhamento atémicos foram assumidos com o programa
SHELXL-97.

Resumo referente a solugdo inicial e refinamentos no complexo (4) encontra-

se inseridos na Tabela 4.11.
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Tabela 4.11 - Dados da solugdao e refinamento da estrutura cristalina e
molecular do complexo (4).

Parametros Térmicos N. parametros Reflexces Ri
[I>24(1)] Observadas (ndo-ponderado)

IsQiropicos 169 3957 10,56%
em H

Anisotropicos 379 3957 6,74%
SemH

Anisotropicos 379 3957 5,12%
Com H

Detalhes adicionais com referéncia a coleta de dados e do refinamento da
estrutura cristalina e molecular do complexo (4) encontram-se reunidos na Tabela
3.4, pag. 70.

C. A estrutura cristalina e molecular do complexo (4)

A estrutura cristalina de (4) é constituida de moléculas discretas do complexo
mononuclear neutro de Cu(ll), com ion metélico individualmente hexacoordenado,
conforme a Figura 4.23.
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Figura 4.23 - Projecdo da estrutura molecular do complexo (4). Elipséides térmicos
representados com um nivel de probabilidades de 30%.

O ion metalico Cu(ll) localiza—se em posigdes cristalograficas gerais x, y, z
com as coordenadas fracionarias [Cu1: 0,13195, 0,15079, 0,35631], de maneira que
a molécula do complexo inclui um ion ligante [Cu(C14H12NsO6)]", duas moléculas
neutras de piridina e um ion ligante acetato (H3CCOQ ), na esfera de coordenacgéo

do ion Cu(ll). Resulta uma entidade molecular mononuclear acéntrica.

Fundamentalmente, a geometria de coordenagdo mais comum do ion de
Cu(ll) é octaédrica. °*% No complexo (4), cada ion Cu(ll) encontra-se coordenado
por um anion 1,3-bis(2—metoxi-4-nitrofenil)triazenido através do atomo N11
[Cu1-N11 = 1,949(2)A], duas moléculas neutras de piridina, através dos atomos de
N31 e N41 [Cu1-N31 = 2,0232(2)A, Cu1-N41 = 2,0251(2)A] e pelo atomo de O7 do
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anion acetato (H3CCOO ™) [Cu1-07 = 1,990(2)A] , resultando, inicialmente, em uma

geometria de coordenagao quadratica - planar.

Considerando que a soma dos raios covalentes dos atomos de cobre e
oxigénio sdo 1,94A (Cu=1,28 e 0=0,66A) e que o comprimento das ligacdes
[Cul---05 = 2,6991(2)A], pode-se constatar a fraca interagéo polarizada entre o
grupo metoxi (R-OCH3) do ligante triazenido e o centro metalico, conforme a Figura
4.24.

05

I
]
2,6991(2)A I’

; N11

N31 N41

Cu1

‘ N13

o7

Figura 4.24 - Projegao estrutural parcial da esfera de coordenagéo do ion cobre (lI) do complexo
(4). Distancia da interagédo secundaria entre Cu1-----O5 fragmentada na cor amarela,
mostrando a geometria piramidal de base quadratica no complexo (4).

E ainda, nota-se que no complexo (4) a distor¢do de Jahn-Teller forca a
expansdo da geometria de coordenagao do ion Cu(ll) descende de uma geometria
de coordenacéo quadratica - planar para uma geometria de coordenagao piramidal
de base quadratica, axialmente distorcida. A base da piramide é formada pelas
ligagbes Cu1-N11, Cu1-N41, Cu1-N31 e Cu1-O7, enquanto que o apice da piramide
compde-se da interacéo [Cu1----O5 = 2,6991(2)A], conforme a Figura 4.24.

Considerando que a soma dos raios covalentes dos atomos de cobre e
nitrogénio sdo 1,98A (Cu=1,28 e N=0,70A) e que o comprimento das ligacdes
[Cu1----N13=2,5903(2)A] no complexo (4), pode-se constatar a existéncia de uma
interac&o polarizada entre o nitrogénio terminal da cadeia triazenidica [Cu1-----N13] e

o centro metalico, conforme a Figura 4.25.
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N11 2,5903(2)A
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Figura 4.25 - Projecéo estrutural da esfera de coordenacdo do ion cobre (lI) do complexo (4).
Distancia da interacdo entre Cu1----*“N13 fragmentada na cor amarela, mostrando a
geometria de coordenagao octaédrica distorcida.

Com a constatacdo destas duas interacbes polarizadas fracas, entre o
Cu1-----0O5 e Cu1----\N13 no complexo (4), observa-se que novamente a distorgdo de
Jahn-Teller forga a expansdo da geometria de coordenagdo do ion Cu(ll) que
descende de uma geometria de coordenagédo piramidal de base quadratica, para
uma geometria de coordenacao octaédrica distorcida axialmente, conforme a Figura
4.26. A distensao axial se caracteriza pelas interagcdes polarizadas [Cu1-----O5 =
2,6991(2)A] e [Cu1---N13 = 2,5903(2)A], enquanto que os comprimentos de
ligagdes equatoriais [Cu1-N11 = 1,949(2)A; Cu1-N31 = 2,0232(2)A; Cu1-N41 =
2,0251(2)A e Cu1-07 = 1,990(2)A] séo significamente mais curtos comparados aos

axiais, indicando uma interagao fraca do ligante triazeno.

Figura 4.26 - Projecdo estrutural da esfera de coordenacdo do ion cobre (II) do complexo (4).
Distancias das interagbes entre Cuil---O5 e Cu1----N13 fragmentadas na cor
amarela, mostrando a distenséo axial (Efeito de Jahn-Teller) no complexo (4).
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Os comprimentos de ligacdes, Cu(ll)-N e Cu(ll)-O, sao longos devido ao efeito
Jahn-Teller, conforme comentado anteriormente. Na literatura, encontramos
distancias entre Cu-N que variaram entre 1,999(3)A a 2,681(5)A, como por exemplo,
no complexo {{[Cu(O2NCsH4sNNNCgH4(O)CHs)2(NH3)2]}.C4HsO estudado por Brancher
(2002, pag. 102 e 103).* Para comprimentos de ligagdes entre Cu-O encontramos
na literatura, distancias que variam entre 1,919(3)A a 2,551(6)A, como por exemplo,
no complexo [Cu(F3C-CeH4N3CsHa-CF3)]s estudado por Hartmann e Strahle *® (1990)
e no complexo [CuxtbpnCly(ClO4), tbpn = tetrakis(2-piridilmetil) 1,4-butildiamina]
estudado por Fenner (2001, pag. 116 e 117).%

A geometria de coordenagdo octaédrica distorcida, numero de coordenagao
igual a seis para o ion Cu(ll) foi observada por Bresolin (2003, pag. 69, 70 e 81) >
nos complexos {Cu[O2NCgH4sNNNCgH4F]2(CsHsN),} e {Cu[F3CCsH4sNNNCgH4NO,]o-
(CsHsN),}, conforme a Tabela 4.12.

Tabela 4.12 - Principais distancias interatdmicas (A) Cu-Niiazeno para os
complexos {Cu[O,NC¢HsNNNCgH4F]2(CsHsN),} e {Cu[F3;CC¢HsNNNCgH4N-
0,]2(CsHsN).}. Desvios-padréo entre parénteses. *°

Cu(1)-N(1) 1,969(3) Cu(1)-N(13) 2,043(3)

Cu(1)-N(2) 1,996(2) Cu(1)-N(1) 2,031(2)

Os angulos de ligagdo da coordenagdo no plano equatorial do complexo (4)
(base da piramide) sao préximos a ortogonalidade ideal: N41-Cu1-O7 = 90,757(3)°;
N31-Cu1-O7 = 87,453(3)°; N31-Cu1-N11 = 91,946(3)°; N11-Cu1-N41 = 90,843(3)°.
Uma distor¢do nos angulos retos ideais observa-se em fungao do angulo N13-Cu1-
N11=53,811(2)°. Este angulo fechado, menor que 90°, deve-se ao angulo da cadeia
triazenidica N11-N12-N13=109,678(5)°. Outra distor¢cdo nos angulos retos ideais é
observada em fungdo do angulo N13-Cu1-07=112,945(5)°. Este angulo aberto,
maior que 90°, deve-se ao angulo correspondente ao grupo acetato (CH3;CCOO )
07-C3-08=114,312(5)°.
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A  Figura 4.27, ilustra a projegdo do ligante triazenido
[CO(NO2)CsNNNCgs(NO2)OC] no complexo (4), parcialmente separada do ambiente

de coordenacéo do ion Cu(ll), demonstrando pequeno desvio da planaridade global.

Figura 4.27 - Projecgéo isolada do ion ligante triazenido [H3CO(NO,)CsHsNNNCgH4(NO,)OCH3] no
complexo (4).

Mesmo diante da significativa acidez n do substituinte nitro (p-NO,), este ndo
contribui para um desvio grande da planaridade global. O pequeno desvio da
planaridade global pode ser observado através dos angulos interplanares entre os
grupos fenilas, C11-C16(r.m.s .= 0,0069)/C21-C26(r.m.s .= 0,0084) = 1,46(0,003)°;
entre o grupo acetato e a cadeia triazenidica, O8-C3-O7-C4/N11,N12,N13 =
19,22(0,14)° e entre os grupos fenila e a cadeia triazenidica, C11-C16/N11, N12,
N13 = 4,98(0,08)° e C21-C26/N11, N12, N13 = 3,55(0,08)°.

Em contrapartida, a auséncia da acidez n do substituinte 0-OCHjs, aliada a
interagdo intramolecular C36-H36-----O5 (cédigo de simetria (‘): x, 1-y, ’2+z), na
forma de ligagdes de hidrogénio ndo-classica [2,5689(2)A; 134,998(5)°], favorecem
um significativo desvio da planaridade [angulo interplanar = 65,81(0,15)°] entre os
anéis de piridina N31-C36 e N41-C46.
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D. Arranjo Supramoleculares: ligagdes de hidrogénio

As moléculas do complexo (4) associam-se na forma de um arranjo
unidimensional  supramolecular envolvendo ligagdes intramoleculares e

intermoleculares.
D.1 - Intramoleculares
Para ilustrar este arranjo, na Figura 4.28, observa-se ligagdes de hidrogénio

ndo-classicas intramoleculares C36-H36---0O5 [2,5689(2)A; 134,998(5)°] no

complexo (4).

Figura 4.28 - Projecao das interagdes intramoleculares C36-H36-:---O5 no complexo (4).

D.2 - Intermoleculares

As moléculas do complexo (4) associam-se na forma de um arranjo

supramolecular unidimensional ao longo da direcao cristalografica [0 0 1], em funcéo
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das ligacdes de hidrogénio ndo-classica intermolecular, C34’-H34 -----07 [2,5454(1)A,
132,995(5)°] e C45”-H45”----08 [2,5537(2)A, 127,750(5)°] (codigo de simetria (°): x,
1-y, -%+z; (°): 1-x, y, ¥2-z ), conforme a Figura 4.29. A cela unitaria encontra-se com

0 seu conteudo parcial inclinado na diregao do eixo cristalografico b.

Figura 4.29 - Projecdo do arranjo supramolecular do complexo (4) ao longo da diregéao
cristalografica [001] em fungdo das interagdes intermoleculares C34’-H34’-----O7,
C45”-H45”-----08, representando o conteudo parcial da cela unitaria na direcdo do
eixo cristalografico b.

Detalhes adicionais a respeito da geometria da molécula do complexo (4)
podem ser obtidos a partir da Tabela 4.13. (distdncias de ligacdo e angulos

selecionados).

Tabela 4.13 - Comprimentos de ligagdo (A) e angulos de ligagdo selecionados
(°) no complexo (4). Desvio Padrao entre parénteses.

Cu(1)-N(11) 1,949(2)
Cu(1)---N(13) 2,5903(2)
Cu(1)-N(31) 2,0232(2)
Cu(1)-N(41) 2,0251(2)
Cu(1)-0(7) 1,990(2)
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Cu(1)-—0(5) 2,6991(2)
N(31)-C(36) 1,322(5)
N(31)-C(32) 1,332(4)
N(12)-N(13) 1,301(4)
N(12)-N(11) 1,323(4)

0(5)-C(12) 1,363(4)
0(5)-C(1) 1,437(4)
0(6)-C(22) 1,362(4)
0(6)-C(2) 1,424(4)
O(1)-N(1) 1,222(5)
N(1)-0(2) 1,216(5)
N(2)-0(3) 1,196(5)
N(2)-O(4) 1,200(5)

O(7)-Cu(1)-N(11) 166,643(4)

O(7)-Cu(1)-N(31) 87,453(3)

N(11)-Cu(1)-N(31) 90,843(3)

O(7)-Cu(1)-N(41) 90,757(3)

N(11)-Cu(1)-N(41) 91,946(3)

N(31)-Cu(1)-N(41) 175,009(3)

N(13)-N(12)-N(1 1) 109,863(5)

N(12)-N(13)-C(21) 112,533(5)
0(2)-N(1)-0(1) 123,076(6)
O(3)-N(2)-0(4) 122,796(5)

E — Analises e Caracterizag6es Complementares

E.1 — Espectroscopia Eletronica

O complexo (4) apresenta uma banda de absorgéo intensa em 466nm com
um pequeno ombro em 650nm, com um coeficiente de absortividade molar (€) igual
a 38671mol".L.cm™. Estes valores altos para os coeficientes de extingdo molar
maior que 1000 (mol™.L.cm™) pode ser atribuida a transicées de transferéncia de
carga interna do ligante triazenidico do tipo = — =n*. Houve uma tentativa para
elucidar a ordem de grandeza do valor da absortividade molar da banda 626nm no
espectro do complexo (4), conforme mostra a Figura 4.109. O valor baixo da

absortividade molar do complexo (4) para a banda A = 626nm (¢ = 1914 mol™".L.cm™)
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parece indicar que banda nao é resultado de uma transferéncia de carga interna do

ligante do tipo © — n* e sim, deve ser uma banda do tipo TCML ou TCLM.

O espectro eletrdbnico do complexo (4), obtido da solugdo em DMF, é
apresentado na Figura 4.107. Os dados espectroscépicos estdo resumidos na
Tabela 4.53. Curvas de Calibragdo das bandas intensas, observadas no complexo
(4) para a determinacao da absortividade molar estdo reunidas nas Figuras 4.108 e

4.109.

Tabela 4.53 — Dados de espectroscopia eletrénica do complexo (4) em DMF.

Composto Amax (NM) / € (mol™.L.cm™)
(4) 626(1914) e 466(38671)

3,0

2,5

2,0

1,9

Absorbancia

1,0

0,5

0,0

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.107 - Espectros eletrénicos no complexo (4): SM8 — 3mL (2,4396x10™ mol/L); D81 — 2mL
da SM8 mais 1mL de DMF; D82 até D88 — adicdo de 500uL de DMF em cada
diluicao.
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1,2

1.1

1,0

0,9

0,8

Absorbancia

0,7

0,6

15,0 20,0 25,04 30,00 35,04 40,0
Concentragéo (Mol/L)

Figura 4.108 - Curva de calibragido do complexo (4) para a banda A = 466nm para a determinagao
da absortividade molar. [1p = 10™ mol/L].

0.040

0.035

0.030

Absorbancia

0.025

0.020

T T T T T T 1

T T T T T T
22x10°  2.4x10°  2.6x10° 2.8x10° 3.0x10° 3.2x10°  3.4x10°
Concentragao (Mol/L)

Figura 4.109 - Curva de calibragdo do complexo (4) para a banda A = 626nm para a determinagdo
da absortividade molar. Os valores de absorbancia no espectro da SM2 e D81 nao

foram plotados, pois estes valores apresentaram extrapolacdes (A>1,5).
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E.2 — Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

O espectro de RPE em banda X do complexo (4) apresenta um
desdobramento hiperfino, quatros linhas largas pouco definidas, tipico de Cu(ll),

mononuclear, conforme os espectros experimentais na Figura 4.110.
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15000—- (c)

10000
5000
0
-5000 - 9=2,07773
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2500 2750 3000 3250 3500
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Figura 4.110 - Espectros de RPE em banda X do complexo (4): (a) sélido, temperatura ambiente;
(b) sdlido, 77K e (c) solido, 77K, zoom.
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CAPIiTULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1.5 — Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e molecular do
complexo {Cu[(O2NCsHsNNNC¢H,Cl)(CsHsN)]2} (5)

Cristais vermelho-escuros na forma de blocos, com habito prismatico do
complexo (5) foram conseguidos a partir da evaporagao lenta da solugdo-mae da
reagcdo, contendo uma mistura de H3C(CO)CH3/CsHsN. Detalhes adicionais

referentes a sintese do complexo (5), no Capitulo 3, pag. 107.

Os valores dos pardmetros da cela unitaria foram obtidos com base no
refinamento de 2133 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regiao de varredura angular de 2,23 a 25,50° e refinadas pelo método

dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades. *°

O total de 19980 reflexdes envolveu a rejeicao de 5817, totalizando 14163
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP % para a determinacdo do

grupo espacial destinado a solugdo da estrutura. o

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento do complexo (5) estao listados na Tabela 3.5, pag. 71.
4.1.5.1 — Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo (5)
A. Determinacao do grupo espacial

O complexo (5) cristaliza no sistema monoclinico. Obteve-se a solugéo da
estrutura com o grupo espacial P2:/c (n.° 14 - |International Tables for
Crystallography) *°. A auséncia de uma condicdo sistematica de reflexdo observada
para reflexdes integrais (hkl) confirma o Tipo de Bravais P para a rede cristalina
tridimensional. A cela unitaria inclui quatro férmulas elementares do complexo

mononuclear e nenhum atomo se encontra em uma posigao cristalografica especial.
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B. Solugao da estrutura molecular

A férmula geral e empirica:

NAM = VCE/Z18

permite a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides (Nav) que compde a

estrutura molecular.

Levando-se em consideragado o grupo espacial P24/c e, admitindo-se todos
os atomos em posigdes cristalograficas gerais e o numero de formulas elementares
(£2) igual a dois, a previsdo do numero de atomos nao—hidrogendides componentes

da parte assimétrica da estrutura molecular do complexo é:

Nav = 1749,38(16) A®/ 2.18

Nam = 48,59 ~ 49 atomos.

Este numero, considerando—se um erro experimental aproximado de +10%,
permitiu uma previsdo de um complexo mononuclear com a féormula empirica
[Cu(C17N502Cl)], ou seja, [Cu(NO2)CsNNNCg(CI)(CsN)], considerando—se portanto,
apenas os atomos nédo-hidrogendides. Este valor para Nau esta correto para a parte
assimétrica da molécula do complexo mononuclear, admitindo-se apenas um ion
triazenido [(NO2)CsNNNCs(CI)] e uma molécula neutra de piridina, como ligantes no
ambiente de coordenag&o do ion Cu(ll). No complexo (5), o ion Cu(ll) com uma
geometria de coordenagao quadratica-planar, o ambiente de coordenagao do centro
metalico necessita um segundo ion triazenido [(NO2)CsNNNCg(Cl)]” e uma segunda

molécula neutra de piridina como ligantes.

Novamente, esta previsao esta correta, pois os ligantes podem ser operados
pelo centro de inversdao admitido pelo grupo espacial P2:/c, considerando-se o
esqueleto molecular  do complexo  {Cu[(O2NCgHsNNNCsH4CI)(CsHsN)]2}

centrossimétrico ao ion Cu(ll). Este modelo molecular mononuclear previsto se
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confirmou, apds a solucao inicial e o refinamento final da estrutura cristalina e

molecular do complexo (5).
B.1 Solugao inicial da estrutura molecular

A solucéo inicial, incluindo as reflexdes coletadas (14163) com exclusao das

rejeitadas (5817) e o grupo espacial P24/c, foi obtida via Métodos Diretos (SIR-92).”
B.2 Refinamento final da estrutura molecular

Os atomos nao—hidrogendides complementares da molécula do complexo (5)
foram localizados nos mapas da distribuicdo eletrbnica na cela unitaria
envolvendo—se Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com
parametros térmicos isotropicos e anisotropicos, incluindo 2133 reflexdes

observadas.

O refinamento final da estrutura molecular completa, reunindo 232
parametros, incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H,
anisotropicos para todos os atomos nao—hidrogendides e a corregao de intensidades
dos dados de reflexdo em funcdo de processos de absorcdo pelo método semi-

empirico SADABS®, resultou nos indices de discordancia:

- Nao-ponderado R1(gados observados) = 9,50%;
- Ponderado wR, = 18,38%;
- Ry (todos os dados) =9,22%.

Adicionalmente, o refinamento final incluiu 2133 reflexdes observadas com
[I>2(c(l)], a equacdo de ponderagdo, w=1/\s*(Fo?)+(0,1108P)*+0,0000P] onde
P=(Fo®+2Fc?)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximal
shift/e.s.d.), foi 0,000.

Os fatores de espalhamento atémicos foram assumidos com o programa
SHELXL-97.
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Resumo referente a solugao inicial e refinamentos do complexo (5), encontra-

se inseridos na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 - Dados da solugcdao e refinamento da estrutura cristalina e
molecular do complexo (5).

Parametros Térmicos N.¢ parametros Reflexbes Ri
[1>20(1)] Observadas (ndo-ponderado)

Isotropicos 232 2278 12,60%
SemH

Anisotropicos 232 2978 7.22%
SemH

Anisotropicos 232 2133 5.50%
ComH

Detalhes adicionais com referéncia a coleta de dados e do refinamento da
estrutura cristalina e molecular do complexo (5), encontram-se reunidos na Tabela
3.5, pag. 71.

C. A estrutura cristalina e molecular do complexo (5)
A estrutura cristalina de (5) é constituida de moléculas do complexo

mononuclear neutro de Cu(ll), no qual o ion metalico é tetracoordenado na primeira

instancia, com numero de coordenacéo igual a quatro, conforme a Figura 4.30.
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Figura 4.30 - Projecéo da estrutura molecular do complexo (5). Elipséides térmicos representados
com um nivel de probabilidade de 50%. [Cddigo de simetria (°): -X, -y, -z].

O ion metalico Cu(ll) localiza—se em posigdes cristalograficas gerais x, y, z
com as coordenadas fracionarias [Cu1: 0, 0, 0]. A parte assimétrica da molécula
inclui um ion ligante [Cu(C47N5sO,Cl)]” e uma molécula neutra de piridina. Resulta
uma entidade molecular mononuclear acéntrica. A geometria de coordenagao do ion
metalico completa-se através dos atomos equivalentes operados pelo centro de
inversdo. As moléculas de piridinas no complexo (5) encontram-se coordenadas

trans uma relativa a outra, ao centro metalico do ion Cu(ll).

Fundamentalmente, a geometria de coordenagdo mais comum do ion de
Cu(ll) é octaédrica. >** No complexo (5), cada ion Cu(ll) encontra-se coordenado
por dois anions 1-(4-nitrofenil-4-clorofenil)triazenido através do atomo [Cu1-N11 =
1,989(3)A], duas moléculas neutras de piridina [Cu1-N31 = 2,036(3)A] e as geradas
pelo centro de inversdao, Cu1-N11" e Cu1-N31’; [codigo de simetria(’):-x, -y, -Z]
resultando, inicialmente, em uma geometria de coordenagédo quadratica - planar,

conforme a Figura 4.31.
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N13'

Figura 4.31 - Projecéo estrutural parcial da esfera de coordenacgéo do ion cobre (lI) do complexo
(5). Arestas em destaque para melhorar visualizar a geometria quadratica - planar no
complexo (5).

Considerando que a soma dos raios covalentes dos atomos de cobre e
nitrogénio sdo 1,98A (Cu=1,28 e N=0,70A) e que o comprimento das ligagdes
[Cu1---N13 = 2,557(3)A] e a gerada pelo centro de inverso, [Cu1---N13’]; pode-se
constatar a existéncia de uma interagdo polarizada entre o nitrogénio terminal da
cadeia triazenidica [Cu1---*N13] e o centro metalico, conforme a Figura 4.32.

N11

N31

N13 U1_\_;_\__._L N13I

[ S

2,557(3)A

N31'

N11

Figura 4.32 - Projecdo estrutural parcial da esfera de coordenac¢éo do ion cobre (lI) do complexo
(5). Distancias entre Cu1---N13 fragmentadas na cor amarela, mostrando a
distens&o axial no complexo (5).

E ainda, nota-se que no complexo (5) a distorcdo de Jahn-Teller forca a
expansdo da geometria de coordenagao do ion Cu(ll) descende de uma geometria
quadratica - plana para uma geometria de coordenagédo octaédrica distorcida
alongada axialmente, conforme a Figura 4.33. A distensao axial, significativamente
mais longa comparada aos equatoriais, se caracteriza pelas ligagdes [Cu1----*N13 =
2,557(3)A] e a gerada pelo centro de inversdo, Cu1-----N13’. J& os comprimentos de
ligagdo equatoriais sdo curtos, incluindo as ligagdes [Cu1-N11 = 1,989(3)A] e
[Cu1-N31 = 2,036(3)A] e as geradas pelo centro de inversdo, Cu1-N11" e Cu1-N31’.
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Figura 4.33 - Projecao estrutural da esfera de coordenacdo do ion cobre (lI) do complexo (5).
Distancias entre Cu1l----*N13 fragmentadas na cor amarela, para melhorar a
visualizagdo da geometria octaédrica alongada axialmente no complexo (5).

Na literatura, encontramos distancias entre Cu-Nyiazeno curtas igual a
1,969(3)A e distancias longas igual a 2,728(3)A; distancias entre Cu-N,, igual a
2,043(3)A, como por exemplo, no complexo {[Cu(FCsHsNNNCsHsNO2)2(CsHsN )]}
estudado por Bresolin (2003, pag. 82 e 83).

A geometria de coordenacdo octaédrica com distorcdo de Jahn-Teller,
numero de coordenagdo igual a seis para o ion Cu(ll), foi observada por
Halasyamani et al. (1996, pag. 1367)'® no complexo [PyH*][CuNb,(Py)sO2F 10]*.

Os angulos de ligacdo da coordenagao, no plano definido como equatorial,
sdo proximos aos angulos retos ideais: N31-Cu1-N11" = 89,204(2)°; N31-Cu1-N13’ =
89,204(2)°; N31-Cu1-N13 = 90,796(2)°; N31-Cu1-N11 = 90,796(2)°. Os angulos de
ligacdo da coordenagao, no plano definido como axial (N31-Cu1-N31’), sdo ideais e

iguais a 180°.

A Figura 4.34, ilustra a projecao do ligante triazenido [(NO2)CsNNNCgs(CI)T,
parcialmente separada do ambiente de coordenagdo do ion Cu(ll), demonstrando

significativo desvio da planaridade global.
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Figura 4.34 - Projecéo isolada do ion ligante triazenido [(NO;)CsHsNNNCsH4(CI)] no complexo
(5), mostrando a distorgao da planaridade global.

A significativa acidez n do substituinte nitro (p-NO;) no triazeno do complexo
(5), ndo contribui para um desvio da planaridade global. O substituinte nitro (p-NO>)
no ion ligante triazenidico, encontra-se praticamente co-planar ao anel fenila C11-
C16 [angulo interplanar O1, N1, O2/C11-C16 = 1,63 (0,61)°]. Consequentemente, a
deslocalizagédo eletrénica entre o grupo 4-nitrofenila (O1, N1, O2, C11-C16) e o
grupo triazenidico (N11-N12-N13), favoreceram a planaridade deste fragmento no

ion ligante triazenidico.

Em contrapartida, a auséncia da acidez © do substituinte cloro (p-Cl) no ion
ligante triazenidico, contribui para um significativo desvio da planaridade global. O
desvio da planaridade global pode ser observado através dos angulos interplanares
entre os grupos fenila C11-C16(r.m.s.=0,0122)/C21-C26(r.m.s.=0,0097) =
25,09(0,16)°, entre os grupos piridinicos N31-C32-C36(r.m.s.=0,0048)/N31’-C32’-
C36’(r.m.s.=0,0048) = 61,03(0,12)° e entre os grupos fenila e a cadeia triazenidica,
C11-C16/N11, N12, N13 = 2,21(0,38)° e C21-C26/N11, N12, N13 = 22,90(0,26)°.

D. Arranjo Supramoleculares: ligagoes de hidrogénio

As moléculas do complexo (5) associam-se na forma de um arranjo

unidimensional supramolecular envolvendo ligagdes intermoleculares n&o-classicas.
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D.1 - Intermoleculares

As moléculas do complexo (5) associam-se na forma de um arranjo supramolecular
ao longo da direcao cristalografica [0 01], em fun¢do das ligagbes de hidrogénio ndo-
classica intermolecular, C31-H31---01 [2,4517(1)A; 129,516(3)°] (codigo de

simetria ('): x, ¥ -y, ¥2+z), conforme a Figura 4.35. A cela unitaria encontra-se com o

seu conteudo parcial inclinado na diregao do eixo cristalografico b.

Figura4.35- Projecdo do arranjo supramolecular do complexo (5) ao longo da diregéo
cristalografica [001] em fungdo das interagdes intramoleculares C31-H31-----:O1’,
representando o conteudo parcial da cela unitaria na diregao do eixo cristalografico b.

Detalhes adicionais a respeito da geometria da molécula do complexo (5)
podem ser obtidos a partir da Tabela 4.15. (distancias de ligacdo e angulos

selecionados).

Tabela 4.15 - Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligagdo selecionados
(°) no complexo (5). Desvios padrao entre parénteses.

Cu(1)-N(11) 1,9898(3)
Cu(1)-N(31) 2,036(3)
Cu(1)--N(13") 2,558(3)
N(11)-N(12)-N(13) 109,895(3)
N(11)-Cu(1)-N(13") 180,0
N(31)-Cu(1)-N(11") 89,204(2)
N(31)-Cu(1)-N(11) 90,796(2)
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N(31)-Cu(1)-N(31)
N(11)-N(11)-Cu(1)
0(2)-N(1)-0(1)

180,0
111,521(3)
130,385(4)

Cadigo de simetria (°):-x,-y,-z.
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CAPITULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1.6 — Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e molecular do
complexo {Cu[O2N(OCH3)CsH3NNNCgH3(OCH3)NO2(C1gH15P)2]} (6)

Cristais laranjas-avermelhados com habito prismatico do complexo (6) foram
conseguidos a partir da evaporacgéao lenta da solugdo-mae da reagéo, contendo uma
mistura de THF/H3C(CO)CHj3;, na proporcéo 2:1. Detalhes adicionais referentes a

sintese do complexo (6), no Capitulo 3, pag. 109.

Os valores dos pardmetros da cela unitaria foram obtidos com base no
refinamento de 3714 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regiao de varredura angular de 3,12 a 25,50° e refinadas pelo método

dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades. *°

O total de 23408 reflexdes envolveu a rejeicao de 921, totalizando 22487
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP® para a determinacédo do

grupo espacial destinado a solugdo da estrutura. o

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento do complexo (6) estao listados na Tabela 3.6, pag. 72.
4.1.6.1 — Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo (6)
A. Determinacao do grupo espacial

O complexo (6) cristaliza no sistema monoclinico. Obteve-se a solugéo da
estrutura com o grupo espacial P2:/n (n° 14 - |International Tables for
Crystallography). *° A auséncia de uma condicdo sistematica de reflexdo observada
para reflexdes integrais (hkl) confirma o Tipo de Bravais P para a rede cristalina

tridimensional.
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B. Solugao da estrutura molecular
A férmula geral e empirica:
NAM = VCE/Z18

permite a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides (Nav) que compde a

estrutura molecular.

Levando-se em consideragao o grupo espacial P24/n e, admitindo-se todos
os atomos em posigdes cristalograficas gerais e o numero de formulas elementares
(2) igual a quatro (maximo neste grupo), a previsdo do numero de atomos
nao—hidrogendides componentes da parte assimétrica da estrutura molecular do

complexo é:

Nau = 4504,2(3) A%/ 4.18

Nam = 62,55 ~ 62 atomos.

Este numero, considerando—se um erro experimental aproximado de +10%,
permitiu uma previsdo de um complexo mononuclear com a formula empirica
[Cu(Cs0N506P2)], ou seja, [Cu(NO2)COCsNNNC(OC)NO,(C+gP),], considerando-se

portanto, apenas os atomos nao-hidrogendides.

O ion cobre tem uma carga formal 1+. Considerando-se o complexo neutro, o
ion Cu(l) admite um ion triazenido e duas moléculas neutras de trifenilfosfina como
ligantes no ambiente de coordenacéo. Este modelo molecular mononuclear previsto
se confirmou, apds a solucgao inicial e o refinamento final da estrutura cristalina e

molecular do complexo (6).
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B.1 Solugao inicial da estrutura molecular

A solucéo inicial, incluindo as reflexdes coletadas (22487) com exclusao das

rejeitadas (921) e o grupo espacial P24/n, decorreu via Métodos Diretos. "

B.2 Refinamento final da estrutura molecular

Os atomos nao—hidrogendides complementares da molécula do complexo (6)
foram localizados nos mapas da distribuicdo eletrbnica na cela unitaria
envolvendo—se Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com
parametros térmicos isotropicos e anisotrépicos, incluindo 3714 reflexdes

observadas.

O refinamento final da estrutura molecular completa, reunindo 577
parametros, incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H,
anisotropicos para todos os atomos nao-hidrogendides e a corregao de intensidades
dos dados de reflexdo em fungdo de processos de absor¢ao pelo método semi-

empirico SADABS’®, resultou nos indices de discordancia:

- Nao-ponderado R1(dados observados) = 3,78%;
- Ponderado wR;, = 10,00%;
- Ry (todos os dados) =6,22%.

Adicionalmente, o refinamento final incluiu 3714 reflexdes observadas com
[I>2(c(l)], a equacdo de ponderagdo, w=1/[\s*(Fo?)+(0,0586P)*+0,0000P] onde
P=(Fo*+2Fc?)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximal
shift/e.s.d.), foi 0,000.

Os fatores de espalhamento atébmicos foram assumidos com o programa
SHELXL-97. "®
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Resumo referente a solucgao inicial e refinamentos do complexo (6) encontra-

se inseridos na Tabela 4.16.

Tabela 4.16 - Dados da solugdao e refinamento da estrutura cristalina e
molecular do complexo (6).

Parametros Térmicos N.° parémetros Reflexdes R
[1>20(1)] Observadas (ndo-ponderado)

Isotropicos 257 3714 11,20%
SemH

Anisotropicos 577 3714 6.22%
SemH

Anisotropicos 577 3714 3,78%
ComH

Detalhes adicionais com referéncia a coleta de dados e do refinamento da
estrutura cristalina e molecular do complexo (6) encontram-se reunidos na Tabela
3.6, pag. 72.

C. A estrutura cristalina e molecular do complexo (6)

A estrutura cristalina de (6) é constituida de moléculas do complexo
mononuclear neutro de Cu(l), no qual o ion metalico é tetracoordenado, com numero
de coordenacgdo igual a quatro, conforme a Figura 4.36. Um anion obtido pela
desprotonagcao da molécula 1,3-bis(2-metoxi-4-nitrofenil)triazeno atua como ligante
bidentado.
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Figura 4.36 - Projecao da estrutura molecular do complexo (6). Elipséides térmicos representados
com um nivel de probabilidade de 30%.

O ion metalico Cu(l) situa—se em posicao cristalografica geral x, y, z no
grupo espacial P24/n, com as coordenadas fracionarias [Cu1: 0,20578, 0,16275,
0,11599], de maneira que a molécula do complexo inclui um ion ligante
[Cu(C14H12NsO6)]” e duas moléculas neutras de trifenilfosfina, na esfera de
coordenacgao de cada ion Cu(l). As moléculas neutras de trifenilfosfina encontram-se

coordenadas cis uma relativa a outra, no complexo (6).

No fragmento [Cu(Phs),]*, o ion Cu(l) apresenta uma hibridizacdo sp° e
destacam-se as ligagdes Cu1-P1[2,254(3)A] e Cu1-P2 [2,258(3)A], incluindo um
angulo de ligagdo P1-Cu1-P2 de 130,369(2)°. Estes comprimentos de ligagées s&o
semelhantes aqueles encontrados no complexo [Cu(O2NCgHsNNNCgHsNO,)-
(C1gH15P)2] [2,2525(10)A; 2,2494(10)A e 121,47(4)°]. **
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Uma das geometrias de coordenagao, mais comuns, do ion de Cu(l) é linear.
9293 No complexo (6), cada ion Cu(l) encontra-se coordenado por um anion 1,3-
bis(2—metoxi-4-nitrofenil)triazenido através do atomo [Cu1-N11= 2,021(3)A] e duas
moléculas neutras de trifenilfosfina [Cu1-P1 = 2,254(3)A e Cu1-P2 = 2,258(3)A];
resultando, inicialmente, em uma geometria de coordenacéo trigonal-plana [P1-Cu1-
P2=130,369(2)°; P1-Cu1-N11 = 116,962(2)°; P2-Cu1-N11 = 112,111(2)°].

Considerando que a soma dos raios covalentes dos atomos de cobre e
nitrogénio sdo 1,98A (Cu=1,28 e N=0,70A) e que o comprimento das ligacdes
[Cutl---N13 = 2,512(3)A], pode-se constatar a existéncia de interacdo fraca
polarizada entre o ligante triazenidico (N13) e o centro metalico (Cu1), conforme a
Figura 4.37. Assim, observa-se no complexo (6), que a geometria de coordenagao
do ion Cu(l) que descende de trigonal-plana se expande para uma geometria de
coordenacgao tetraédrica distorcida. Os eixos que formam o tetraedro regular no

complexo (6) sao formados pelas ligagdes Cu1-N11, Cu1-----N13, Cu1-P1 e Cu1-P2.

Os diferentes comprimentos das ligagdes Cu1-N11 [2,021(3)A] e Cu1----N13
[2,512(3)A] demonstram uma coordenacdo assimétrica do &nion triazenido
[(C14H12N506)] no complexo (6). Embora o comprimento da ligagdo Cu1-----N13 ser
maior que o comprimento da ligacdo Cu1-N11, a constatagdo da existéncia de
interacao polarizada entre o ligante triazenidico (N13) e o centro metalico (Cu1), faz

com que o ligante triazenidico atue como bidentado no complexo (6).

Capitulo 4. Discussao dos Resultados



211

N11

P2
CU1 P1

Figura 4.37 - Projecgao estrutural da esfera de coordenagao do ion cobre (I) do complexo (6). Em
destaque para melhorar a visualizagdo da geometria tetraédrica distorcida.

A geometria de coordenagao tetraédrica distorcida, numero de coordenagéo
igual a quatro para o fon Cu(l), foi observada por Horner et al. (2006) ** no complexo
[Cu(O2NCgH4sNNNCeH4NO,)(C1sH15P),], onde as distancias de ligagdes encontradas
foram de 2,237(3)A e 2,092(3)A para Cu-N e, 2,2494(10)A e 2,2525(10)A para as

distancias Cu-P.

No complexo (6) os angulos de ligagdes da coordenacgéo tetraédrica sao
préoximos dos angulos ideais: N11-Cu1-P2 = 112,111(2)° e N13-Cu1-P1 = 100,0(3)°.
Ja as distorgdes tetraédricas sdo observadas nos angulos de liga¢des entre P1-Cu1-
P2 =130,369(2)° e N11-Cu1-N13 = 54,7(4)°. O angulo aberto P-Cu1-P observado no
complexo (6), pode ser atribuido ao efeito estérico do ligante 1,3-bis(2—metoxi-4-
nitrofenil)triazenido sobre o ligante trifenilfosfina na esfera de coordenac&o do ion
Cu(l). Também, o angulo fechado N11-Cu1-N13 observado no complexo (6), pode
ser atribuido ao efeito quelante do anion ligante bidentado, 1,3-bis(2—metoxi-4-

nitrofenil)triazenido, na esfera de coordenacéao do ion Cu(l).

O modo de coordenacgéo bidentado do ligante triazenido, aliado ao &ngulo
agudo N11-Cu1-N13 [54,7(4)°] no complexo (6), indicam um significativo tensdo no
anel de quatro membros, N11-N12-N13-Cu1. Provavelmente esta tensao no anel de
quatro membros, explique o alongamento da ligagdo Cu1-N13 em comparagado com

o comprimento da ligagdo Cu1-N11. O angulo N11-Cu1-N13 observado é
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significamente menor que o angulo N11-Cu-O13 [75,74(18)°] encontrado no
complexo triazenido N-6xido [Cu(O,NCgHsNNN(O)CH3)(C1gH1sP)2] na literatura.'®
No complexo (6), o ligante triazenido direciona um anel de quatro membros N11-
N12-N13-Cu1 na coordenacdo do centro metalico, enquanto que no complexo
[Cu(O2NCsH4sNNN(O)CH3)(C1sH15P)2], € o ligante triazenido N-6xido que direciona a
formagdo de um anel de cinco membros N(11)-N(12)-N(13)-O(13)-Cu, na
coordenacgao do centro metalico.

Dado ao modo de coordenagao bidentado do ligante triazenido no complexo
(6), os comprimentos das ligagdes N11-N12 [1,318(4)A] e N12-N13 [1,287(4)A] s&o
praticamente semelhantes. O comprimento da ligacdo N11-N12 e N12-N13 séao
menores que o valor caracteristico para uma ligagdo simples N-N(1,44A)° e,
maiores que o comprimento de ligagéo tipico para uma ligacdo dupla, N=N (1,24A).
% Da mesma forma, as ligacdes N11-C11 [1,387(4)A], N13-C21 [1,406(4)A] sd0 mais

)" para aminas

curtas que a esperada para uma ligacdo simples N-C. (1,452A
secundarias, NHR;, com R envolvendo carbono com hibridizagao sz)_ Todos estes
valores anteriormente citados indicam ligagbes com carater parcial de ligagdes
duplas, implicando uma deslocalizacdo dos elétrons 7 na cadeia triazenidica N11-
N12=N13 desprotonada, na direcdo dos substituintes 2-metoxi-4-nitrofenila

terminais.

A Figura 438, lustra a projecdo do ligante triazenido
[CO(NO2)CsNNNCgs(NO2)OC] no complexo (6), parcialmente separada do ambiente

de coordenacao do ion Cu(l), demonstrando o desvio da planaridade global.
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Figura 4.38 - Projecao isolada do ion ligante triazenido [H;CO(NO2)CgHsNNNCgH4(NO2)OCH3] no
complexo (6).

A significativa acidez 7 do substituinte nitro no ion ligante triazenido
[H3CO(NO2)CsHsNNNCgH4(NO2)OCHs]', contribui para a coplanaridade com os anéis
fenilas terminais [O1, N1, O2/C11-C16 = 5,36(0,70)°; O3, N2, 04/C21-C26 =
4,30(0,77)°] e entre o grupo fenila e a cadeia triazenidica, C11-C16/N11,N12,N13 =
6,16(0,46)°. Consequentemente, o favorecimento da deslocalizagao eletrénica entre
0 grupo 4-nitrofenila e o grupo triazenidico, tornam este fragmento do ion ligante,

muito proximos da planaridade.

Em contrapartida, a auséncia da acidez » do substituinte 0-OCH3; no ion
ligante triazenido, contribui nos desvios da planaridade entre os grupos fenila
terminais C11-C16(r.m.s. = 0,0077)/C21-C26(r.m.s. = 0,0041) = 21,95(0,20)° e entre
o grupo fenila e a cadeia triazenidica, C21-C26/N11,N12,N13 = 15,84(0,40)°.

D. Arranjo Supramoleculares: ligagoes de hidrogénio

As moléculas do complexo (6) associam-se na forma de um arranjo
bidimensional supramolecular estendido (2D), envolvendo ligagcbes intermoleculares
C-H----O. A estrutura cristalina do complexo (6) demonstra moléculas operadas por
um plano axial de reflexdo-translacédo c resultando cadeias orientadas nas direcdes
cristalograficas [100] e [001], através de ligacbes de hidrogénio nao-classicas

intermoleculares C-H----O.
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D.1 - Intermoleculares

As moléculas do complexo (6) associam-se na forma de um arranjo
supramolecular bidimensional ao longo da diregao cristalografica [1 0 0] e [0 0 1], em
funcdo das ligagdes de hidrogénio n&o-classica intermolecular, C2-H2C:----O4’
[2,4723(1)A, 159,748(3)°] e C65-H65---01” [2,5716(1)A, 171,761(3)°] (cddigo de
simetria (°): 3/,-x, -J2+y, Y2-z; ("): -x, 1-y, -z ), conforme a Figura 4.39. A cela unitaria
encontra-se com o seu conteudo parcial inclinado na dire¢ao do eixo cristalografico
a. Na Figura 4.40, observa-se uma projecdo do conteudo da cela elementar com
apenas quatro moléculas do complexo (6), na dire¢ao cristalografica [0 1 1], com o
objetivo de esclarecer a nomenclatura dos atomos envolvidos nas interagdes

intermoleculares C-H----O do complexo (6).
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intermoleculares [C2-H2C:----04], [C65-H65-----O1], representando o conteudo parcial da cela unitaria na dire¢do do eixo cristalografico a.
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Figura 4.40 - Projecdo com detalhe do arranjo supramolecular de quatro moléculas do complexo
(6), na direcao cristalografica [011]. As interagdes intermoleculares C-H----O estao
representas por linhas amarelas fragmentadas.

Detalhes adicionais a respeito da geometria da molécula do complexo (6)
podem ser obtidos a partir da Tabela 4.17. (distdncias de ligacdo e angulos

selecionados).

Tabela 4.17 - Comprimentos de ligagdo (A) e angulos de ligagido selecionados
(°) no complexo (6). Desvios padrao entre parénteses.

Cu(1)-N(11) 2,021(3)
Cu(1)--N(13) 2,512(3)
Cu(1)-P(1) 2,254(3)
Cu(1)-P(2) 2,258(3)
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Continuacgao da Tabela 4.17.

N11-N12 1,318(4)
N12-N13 1,287(4)
N11-C11 1,387(4)
N13-C21 1,406(4)
N(1)-N(2) 1,318(4)
N(2)-N(3) 1,287(4)
O(1)-N(4) 1,222(5)
N(4)-0(2) 1,219(5)
N(5)-O(3) 1,208(5)
N(5)-O(4) 1,224(5)
N(11)-Cu(1)-P(1) 116,962(2)
N(11)-Cu(1)-P(2) 112,111(2)
P(1)-Cu(1)-P(2) 130,369(2)
P(1)-Cu(1)-N(13) 100,00(3)
N(11)-Cu(1)-N(13) 54,7(4)
N(13)-N(12)-N(11) 109,85(3)
N(12)-N(11)-Cu(1) 109,20(2)
O(4)-N(2)-O(3) 122,7(4)
O(2)-N(1)-0O(1) 122,56(4)
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CAPIiTULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1.7 — Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e molecular do
complexo {Cu[CH30(NO;)CsH3NNNCgH3;(NO2)OCH;]2(CsHsN)2}2.CsHsN (7)

Cristais vermelhos na forma de blocos, com habito prismatico do complexo (7)
foram conseguidos a partir da evaporagdo lenta da solugdo-mae da reacgéo,
contendo uma mistura de THF/H3COH/CsHsN. Detalhes adicionais referentes a

sintese do complexo (7), no Capitulo 3, pag. 111.

Os valores dos pardmetros da cela unitaria foram obtidos com base no
refinamento de 5861 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regiao de varredura angular de 2,85 a 25,50° e refinadas pelo método

dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades. *°

O total de 87956 reflexdes envolveu a rejeicao de 22420, totalizando 65536
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP® para a determinacédo do

grupo espacial destinado a solugdo da estrutura.’’

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento do complexo (7) estao listados na Tabela 3.7, pag. 73.
4.1.7.1 — Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo (7)
A. Determinacao do grupo espacial

O complexo (7) cristaliza no sistema monoclinico. Obteve-se a solugéo da
estrutura com o grupo espacial C2/c (n.° 15 - |International Tables for
Crystallography)®. Analisando-se a classe de reflexdes integrais hkl, observa-se a
condicdo de reflexdo h+k=2n, que confirma o Tipo de Bravais C para a rede
cristalina tridimensional (cela unitaria com faces centradas na diregdo cristalografica
[001]).
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B. Solugao da estrutura molecular

A férmula geral e empirica:

NAM = VCE/Z18

permite a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides (Nav) que compde a

estrutura molecular.

Levando-se em consideragéo o grupo espacial C2/c e, admitindo-se todos os
atomos em posigdes cristalograficas gerais e o numero de férmulas elementares
(2) igual a quatro, a previsdo do numero de atomos n&o-hidrogendides

componentes da parte assimétrica da estrutura molecular do complexo é:

Naw = 9166,3(3) A%/ 4.18

Nam = 127,31 ~ 127 atomos.

Este numero, considerando—se um erro experimental aproximado de +10%,
permitiu uma previsdo de um complexo mononuclear com a féormula empirica
[Cu(C19N6Os)]2.CsN,  ou  seja, {Cu[CO(NO2)CsNNNCs(NO2)OC](CsN)},.CsN,
considerando—se portanto, apenas os atomos nao-hidrogendides. Este valor para
Nawv esta correto para a parte assimétrica da molécula do complexo mononuclear,
admitindo-se apenas dois ions triazenidos [CO(NO2)CsNNNCg(NO2)OC] e duas
moléculas neutras de piridina, como ligantes no ambiente de coordenac¢do do ion

Cu(lIl) e uma outra molécula neutra de piridina como solvato de cristalizagao.

A cela unitaria inclui duas moléculas elementares independentes do complexo

(7), com uma molécula de piridina como solvato de cristalizagao.

Cada uma das moléculas do complexo (7) possui um centro de inversao

localizada nos atomos de cobre Cu1 e Cu2, sendo possivel gerar toda a molécula
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por operagdes de inversao das coordenadas dos atomos constituintes da parte
assimétrica, admitido pelo grupo espacial C2/c, incluindo uma molécula do ligante

triazenidico e uma molécula de piridina.

No complexo (7), o ion Cu(ll) com uma geometria de coordenacéo quadratica
- planar, o ambiente de coordenacgao do centro metalico necessita de um segundo
ion triazenido CO(NO2)CsNNNCg(NO2)OC] e uma segunda molécula neutra de
piridina como ligantes. A cela unitaria inclui duas moléculas elementares
independentes do complexo de Cu(ll), com uma molécula de piridina como solvato
de cristalizagcao. Este modelo molecular mononuclear previsto se confirmou, apds a

solugdo inicial e o refinamento final da estrutura cristalina e molecular do complexo

(7).
B.1 Solugao inicial da estrutura molecular

A solucéo inicial, incluindo as reflexées coletadas (65536) com exclusao das
rejeitadas 22420 e o grupo espacial C2/c, foi obtida via Métodos Diretos (SIR-92). ”’

B.2 Refinamento final da estrutura molecular

Os atomos nao-hidrogenodides complementares da molécula do complexo (7)
foram localizados nos mapas da distribuicdo eletrbnica na cela unitaria
envolvendo—se Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com
parametros térmicos isotropicos e anisotropicos, incluindo 5861 reflexdes

observadas.

O refinamento final da estrutura molecular completa, reunindo 628
parametros, incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H,
anisotropicos para todos os atomos nao-hidrogendides e a corregao de intensidades
dos dados de reflexdo em funcdo de processos de absorcdo pelo método semi-

empirico SADABS’®, resultou nos indices de discordancia:
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- Nao-ponderado R1(dados observados) = 4,50%;
- Ponderado wR; = 12,26%;
- Ry (todos os dados) =7,46%.

Adicionalmente, o refinamento final incluiu 5861 reflexdes observadas com
[I>2(c(l)], a equacdo de ponderagdo, w=1/\s*(Fo?)+(0,0591P)*+1,5403P] onde
P=(Fo*+2Fc?)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximal
shift/e.s.d.), foi 0,001.

Os fatores de espalhamento atémicos foram assumidos com o programa
SHELXL-97.7®

Resumo referente a solugao inicial e refinamentos do complexo (7), encontra-

se inseridos na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 - Dados da solucao e refinamento da estrutura cristalina e
molecular do complexo (7).

Parametros Térmicos N. parametros Reflexdes R
[1>20(/)] Observadas  (n&o-ponderado)

Isotrépicos 276 5861 10.48%
Sem H

AnlsSotroplcos 624 5361 6 43%
emH

Anisotrépicos )
Com H 628 5861 4.50%

Detalhes adicionais com referéncia a coleta de dados e do refinamento da
estrutura cristalina e molecular do complexo (7) encontram-se reunidos na Tabela
3.7, pag. 73.

C. A estrutura cristalina e molecular do complexo (7)

A estrutura cristalina de (7) € constituida de duas moléculas elementares
independentes de um complexo mononuclear neutro de Cu(ll), no qual cada ion
metalico é tetracoordenado, com numero de coordenacgao igual a quatro, na primeira

instancia, conforme mostra a Figura 4.41.
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Projecao da estrutura molecular do complexo (7) com a nomenclatura dos atomos
envolvendo as duas moléculas independentes na cela unitaria. Para maior clareza,
foram excluidos os atomos de hidrogénios e o solvato de cristalizagao. Codigo de

simetria (*): Ya-x, -y, 1-z; (*): 1-x, -y, Vo-z.

Figura 4.41 -
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O ion metalico Cu(ll) localiza—se em posigdes cristalograficas gerais x, y, z
com as coordenadas fracionarias [Cul: %, 0,55402, 4] e [Cu2: 0,25000, 0,75000,
Y2]. A parte assimétrica do complexo de cobre inclui duas moléculas elementares
independentes: na primeira molécula, um ion ligante [CO(NO2)CsNNNCs(NO,)OC] e
uma molécula neutra de piridina no ambiente de coordenagdo do ion Cu(ll) [Cu1]; na
segunda molécula, um ion ligante [CO(NO2)CsNNNCs(NO,)OC]” e uma molécula
neutra de piridina no ambiente de coordenagdo do ion Cu(ll) [Cu2]. Resulta uma
entidade molecular mononuclear acéntrica. A geometria de coordenacdo do ion
metalico Cu(ll) se completa através dos atomos equivalentes operados pelo centro
de inversao. As moléculas de piridinas encontram-se coordenadas frans uma relativa
a outra, ao centro metalico Cu2 e coordenadas cis uma relativa a outra, ao centro

metalico Cu1 no complexo (7).

Fundamentalmente, a geometria de coordenagdo mais comum do ion de
Cu(ll) é octaédrica. >*®* No complexo (7), o ion Cu1 encontra-se coordenado por
dois anions 1-(2-metodxi-4-nitrofenil)triazenido através do atomo [Cu1-N11 =
2,000(2)A], duas moléculas neutras de piridina [Cu1-N31 = 2,013(2)A] e as geradas
pelo centro de inversdo, Cu1-N11" e Cu1-N31"; [Cdodigo de simetria (*): 2-X, -y, 1-z;

("): 1-x, %-y, “2-z], resultando, inicialmente, em uma geometria de coordenagao

quadratica - planar, conforme a Figura 4.42.

N31"

N13

Figura 4.42 - Projecao estrutural parcial da esfera de coordenacao do ion Cu1 do complexo (7).
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Considerando que a soma dos raios covalentes dos atomos de cobre e
nitrogénio sdo 1,98A (Cu=1,28 e N=0,70A) e que o comprimento das ligacdes
[Cu1---N13 = 2,615(2)A] e a gerada pelo centro de inversdo, [Cu1--*N13”]; pode-
se constatar a existéncia de uma interagao polarizada entre o nitrogénio terminal da

cadeia triazenidica [Cu1----*N13] e o centro metalico Cu1, conforme a Figura 4.43.

N13"

N11"
N31"

Figura 4.43 - Projecao estrutural parcial da esfera de coordenagcdo do ion cobre (ll) [Cu1] do
complexo (7).

E ainda, nota-se que no ion Cu1 do complexo (7) a distor¢do de Jahn-Teller
forca a expansdo da geometria de coordenacgédo do ion Cu(ll) descende de uma
geometria quadratica - planar para uma geometria de coordenacdo octaédrica
distorcida alongada axialmente, conforme a Figura 4.44. A distensédo axial,
significativamente mais longos comparados aos equatoriais, se caracteriza pelas
ligagbes [Cul-----N13 = 2,615(2)A] e a gerada pelo centro de inversdo, Cu1---N13”.
Ja os comprimentos de ligacdo equatoriais sao curtos, incluindo as ligagoes
[Cu1-N11 = 2,000(2)A] e [Cu1-N31 = 2,013(2)A] e as geradas pelo centro de
inversao, Cu1-N11” e Cu1-N31".
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N13"

\

1

1

' N11"
‘ N31

N31" ﬁ,,/’
,)’/,/ L Cu1
N11 L

L
L
L
L

N13

Figura4.44 - Projegao estrutural da esfera de coordenacdo do ion cobre (lI) do complexo (7).
Distancias entre Cu1l-----N13 fragmentadas na cor amarela, para melhorar a
visualizagdo da geometria octaédrica alongada axialmente no complexo (7).

Na literatura, encontramos distancias entre Cu-Nyiazeno curtas igual a
1,969(3)A e distancias longas igual a 2,728(3)A; distancias entre Cu-N,, igual a
2,043(3)A, como por exemplo, no complexo {[Cu(FCsHsNNNCsHsNO2)2(CsHsN )2}
estudado por Bresolin (2003, pag. 82 e 83). >

A geometria de coordenagédo octaédrica com distor¢cdo de Jahn-Teller,
numero de coordenagdo igual a seis para o ion Cu(ll), foi observada por
Halasyamani et al. (2006, pag. 1367)'°° no complexo [PyH*][CuNby(Py)4O2F 1o]*".

Na molécula de Cu1, os angulos de ligagdo da coordenagédo, no plano
definido como equatorial, sdo proximos aos angulos retos ideais: N31-Cu1-N11" =
95,76(9)°; N31-Cu1-N31” = 87,31(2)°; N11-Cu1-N31" = 95,76(9)°; N11-Cu1-N11" =
88,18(12)°. Os angulos de ligagdo da coordenagao, no plano definido como axial
[N13-Cu1-N13” = 142,64(9)°], desviam do angulo retos ideal de 180°.

Ainda em relagdo ao complexo (7), o ion Cu2 encontra-se coordenado por
dois anions 1-(2-metoéxi-4-nitrofenil)triazenido através do atomo [Cu2-N21 =
2,0010(2)A], duas moléculas neutras de piridina [Cu2-N61 = 2,036(2)A] e as

geradas pelo centro de inversao, Cu2-N21’ e Cu2-N61’; [Cbdigo de simetria (*): 72-X,
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-y, 1-z; (“): 1-x, %-y, 4-Z], resultando em uma geometria de coordenagéo quadratica

- planar, conforme a Figura 4.45. [Cu2---N61 = 2,8656(2)A]

N21 N61'

Cu2
N61 N21

Figura 4.45 - Projecao estrutural parcial da esfera de coordenacao do ion Cu2 do complexo (7).

Analisando-se os ligantes triazenidicos [CH3O(NO2)CsH3sNNNCgH3-
(NO2)OCHs3] no complexo (7) parcialmente separado do ambiente de coordenagéao
do ion Cu(ll), nota-se um significativo desvio da planaridade global entre os anéis
fenilas dos mesmos [angulos interplanares = C11-C16 / C21-C26 = 18,77(0,14)° e
C41-C46 / C51-C56 = 40,15(0,06)°]. Estes valores confirmam o significativo desvio
da coplanaridade global dos ligantes triazenidicos no complexo (7). Na Figura 4.46,
mostra uma projecao do ligante triazenido isolado do ambiente de coordenagao do

ion Cu2, demonstrando-se seu desvio da planaridade global.

Figura 4.46 - Projecédo isolada do ion ligante [CH30(NO,)CgH3NNNC¢H3(NO,)OCH;] do complexo
(7), ressaltando-se o seu grau de distor¢cao da planaridade global.
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D. Arranjo Supramoleculares: ligagdes de hidrogénio

As moléculas do complexo (7) associam-se na forma de um arranjo
supramolecular envolvendo ligagdes intramoleculares e intermoleculares nao-

classicas.

Na Tabela 4.19 estdo reunidas as ligagdes de hidrogénio observadas no

complexo (7).

Tabela 4.19 - Ligagdes de hidrogénio (A) observadas em (7). (D=atomo doador
A=atomo aceptor). Desvio padrdao entre parénteses.

D-H d(D-H) D(H--A) D(D---A) A D-H---A
C3-H3B 0,96 2,4456(0)  3,253(4) 051’ 141,603(2)°
C3-H3C 0,96 2,5025(1)  3,319(4) 04” 142,800(2)°
C36-H36 0,93 2,5930(0)  3,395(4) 02 144,875(2)°
C55-H55 0,93 2,5530(0)  3,453(4) o11™ 162,903(2)°
C62-H62 0,93 2,4684(0)  3,345(3) 04” 157,240(2)°
C62-H62 0,93 2,4427(0)  3,137(4) N23” 131,396(0)°

Operador de simetria (‘): x, 1+y, z; (): 72-x, %2~ y, -z; (*): x, -1+y, z.

Detalhes adicionais a respeito da geometria da molécula do complexo (7)
podem ser obtidos a partir da Tabela 4.20. (distdncias de ligacdo e angulos

selecionados).

Tabela 4.20 - Comprimentos de ligagao (A) e dngulos de ligagio selecionados
(°) no complexo (7). Desvios padrao entre parénteses.

Cu1-N11 2,000(2)
Cu1-N31 2,013(2)
Cu2-N21 2,010(2)
Cu2-N61 2,036(2)
Cu1--N13 2,615(2)
N11-N12-N13 111,415(2)
N21-N22-N23 111,055(2)
N13-Cu1-N13” 142,64(9)
N11-Cu1-N31” 95,76(9)
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Continuacgao da Tabela 4.20.

N11-Cut1-N11" 88,18(12)
N31-Cu1-N11” 95,76(9)
N31-Cu1-N31” 87,31(12)
N21-Cu2-N61 85,15(8)
N21-Cu2-N61’ 94,85(8)

Cédigo de simetria (*): Va-X, -y, 1-z; (°): 1-x, -y, Ve-z.
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CAPIiTULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1.8 — Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e molecular do
complexo [TI(O2NCsHsNNNC¢H4NO,)], (8)

Cristais vermelhos-vinho, vitreos, na forma de blocos com habito prismatico
do complexo (8) foram conseguidos a partir da evaporagéao lenta da solugao-mae da
reacgao, contendo uma mistura de THF/MeOH/CsHsN. Detalhes adicionais referentes

a sintese do complexo (8), no Capitulo 3, pag. 113.

Os valores dos pardmetros da cela unitaria foram obtidos com base no
refinamento de 2366 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regiao de varredura angular de 1,74 a 25,50° e refinadas pelo método

dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades. *°

O total de 9153 reflexdes envolveu a rejeicdo de 2371, totalizando 6782
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP® para a determinacédo do

grupo espacial destinado a solugdo da estrutura. o

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento do complexo (8) estéo listados na Tabela, 3.8, pag. 74.
4.1.8.1 — Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo (8)
A. Determinacao do grupo espacial

O complexo (8) cristaliza no sistema triclinico. Obteve-se a solugdo da

estrutura com o grupo espacial P1 (n.° 2 - International Tables for Crystallography). %°
A auséncia de uma condicdo sistematica de reflexdo observada para reflexdes
integrais (hkl) confirma o Tipo de Bravais P para a rede cristalina tridimensional. A
cela unitaria inclui uma formula elementar do complexo binuclear e nenhum atomo

se encontra em uma posic¢ao cristalografica especial.
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B. Solugao da estrutura molecular
A férmula geral e empirica:
NAM = VCE/Z18

permite a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides (Nav) que compde a

estrutura molecular.

Levando-se em consideragéo o grupo espacial P 1 e, admitindo-se todos os
atomos em posigdes cristalograficas gerais e o numero de férmulas elementares
(2) igual a dois, a previsao do numero de atomos nao—hidrogendides componentes

da parte assimétrica da estrutura molecular do complexo é:

Nau = 678,99(3) A%/ 2.18

Nayv = 18,86 ~ 19 atomos.

Este numero, considerando—-se um erro experimental aproximado de +10%,
permitiu uma previsdo de um complexo mononuclear com a formula empirica
proxima a [TI(C12N504)], ou seja, [TI(O2N)CsNNNCe(NO>)], considerando-se
portanto, apenas os atomos nao-hidrogendides. Este valor para Naw esta correto
para a parte assimétrica da molécula do complexo mononuclear, admitindo-se
apenas um ion triazenido [(O2N)CsNNNCg(NO;)] como ligante no ambiente de

coordenacgao do ion TI(I).

Considerando-se a carga formal 1+ do ion talio e um complexo neutro, este
deveria apresentar a féormula [TI(O2NCgHsNNNCsH4NO2)] com um ligante triazenido
na esfera de coordenacao do centro metalico. A estrutura molecular neste caso seria
acéntrica com a simetria local cristalografica 1. Este modelo previsto se confirmou
para a parte assimétrica de uma estrutura molecular mononuclear apds a solugao

inicial e o refinamento final da estrutura cristalina e molecular do complexo (8). A
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estrutura molecular final do complexo resultou na forma de um sistema binuclear de
TI(l), gerada pela operagdo de inversao dos atomos componentes da parte

assimeétrica que resultou da solugao da estrutura.
B.1 Solugao inicial da estrutura molecular

A solucgao inicial, incluindo as reflexbes coletadas (6782) com exclusédo das

rejeitadas (2371) e o grupo espacial P 1, foi obtida via Sintese de Patterson
(SHELXS-86). "®

B.2 Refinamento final da estrutura molecular

Os atomos nao—hidrogendides complementares da molécula do complexo (8)
foram localizados nos mapas da distribuicdo eletrbnica na cela unitaria
envolvendo—se Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com
parametros térmicos isotropicos e anisotropicos, incluindo 2366 reflexdes

observadas.

O refinamento final da estrutura molecular completa, reunindo 199
parametros, incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H,
anisotropicos para todos os atomos nao-hidrogendides e a corregado de intensidades
dos dados de reflexdo em funcdo de processos de absorcdo pelo método semi-

empirico SADABS’®, resultou nos indices de discordancia:

- Nao-ponderado R1(gados observados) = 1,79%;
- Ponderado wR; = 5,56%;
- Ry (todos os dados) = 2,15%.

Adicionalmente, o refinamento final incluiu 2366 reflexdes observadas com
[I>2(c(l)], a equacdo de ponderagdo, w=1/[\s*(Fo?)+(0,0297P)*+0,0834P] onde
P=(Fo®+2Fc?)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximal
shift/e.s.d.), foi 0,001.
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Os fatores de espalhamento atémicos foram assumidos com o programa
SHELXL-97. ™

Resumo referente a solugao inicial e refinamentos do complexo (8), encontra-

se inseridos na Tabela 4.21.

Tabela 4.21 - Dados da solugao e refinamento da estrutura cristalina e
molecular do complexo (8).

Paréametros Térmicos N.% pardmetros Reflexbes = Ry
[1>20(1)] Observadas (ndo-ponderado)
'S%fg?ﬁil‘fios 89 2366 6,91%
A“iss‘;trfﬂcos 199 2366 2.22%
A“ié%trrr?ﬁ’jlcos 199 2523 1,79%

Detalhes adicionais com referéncia a coleta de dados e do refinamento da
estrutura cristalina e molecular do complexo (8), encontram-se reunidos na Tabela
3.8, pag. 74.

C. A estrutura cristalina e molecular do complexo (8)

A estrutura cristalina de (8) é constituida de moléculas discretas de um sal

complexo binuclear neutro de TI(I), no qual o ion metalico é individualmente

tricoordenado, em uma primeira instancia, conforme a Figura 4.47.
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Figura 4.47 - Projegdo da estrutura molecular do complexo (8). Atomos de hidrogénio omitidos
para maior clareza. Codigo de simetria (‘): —x, 1-y, 1-z.

O ion metdlico TI(l) localiza—se em posi¢des cristalograficas gerais X, y, z
com as coordenadas fracionarias [TI1: 0,17384, 0,38308, 0,41895]. A parte
assimétrica da molécula do sal complexo inclui um ion ligante
[O2NCgH4sNNNCsH4NO,]™ na esfera de coordenagéo de um ion TI*. A geometria de
coordenagao do ion metalico completa-se através dos atomos equivalentes
operados pelo centro de inversao. Resulta uma entidade molecular binuclear, na

forma de um dimero centrossimétrico.

No complexo (8) cada ion TI" encontra-se coordenado por um anion 1,3-
bis(3—nitrofenil)triazenido através dos atomos N11 e N13 [TI1-N11 = 2,720(3)A; TI1-
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N13 = 2,768(3)A], enquanto que a coordenacdo adicional proporcionada por um
atomo de nitrogénio do segundo ion triazenido N13’ [TI1-N13’ = 2,824(3)A], completa
uma geometria de coordenagao trigonal-piramidal, com o niumero de coordenagao

igual a trés para o centro metalico TI(I), conforme a Figura 4.48.

A distancia de ligacdo TI1--TI1’ no complexo (8) é 3,7418(3)A [codigo de
simetria (‘): —x, 1-y, 1-z]. Este valor apresenta boa concordancia com a distancia
inter—metalica de 3,846(1)A citada na literatura para o complexo [TI(CsHsNNNCsHs)]2
[TI--TI = 3,641(1)A]’°. Considerando-se a distancia de ligagdo TI--TI no metal
(3,432A)'%, conclui-se que ocorre uma fraca interacdo metdlica TI1--TI1* no

complexo (8).

PN12

Figura 4.48 - Projecao estrutural parcial da esfera de coordenacao do ion talio (I) do complexo (8).

A Figura 4.48 mostra que o ligante [O2NCgHsNNNCgH4sNO,] atua
simultaneamente como quelatizante bidentado [N11-TI11-N13; N13’-TI1’-N11°] e como
ponte pp-(N3Tl2) [TI1-N11-N12-N13-TI1’; TI1’-N11°’-N12’-N13’-TI1] (Cddigo de simetria

(): —x, 1-y, 1-z). Esta forma surpreendente e raro de coordenagdo do ligante

triazenido se deve ao centro de inversdo gerado e admitido pelo grupo espacial P 1

entre ambos os centros metalicos de TI(l) no complexo (8).

Os diferentes comprimentos das ligagdes TI1-N11 [2,720(3)A] e TI1-N13
[2,768(3)A] demonstram uma coordenacdo assimétrica do &nion triazenido
[(C12H10N504)]_ no complexo (8)
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A classificagdo do complexo como um sal, resulta das distancias de ligacao
TI-N [TI1-N11 = 2,720(3), TI1-N13 = 2,768(3), TI1-N13' = 2,824(3) A] que sugerem
um significativo carater idnico destas ligagdes TI-N. Estas distancias de ligagao TI-N
estio em boa concorddncia com o0s observados no complexo
[TI(RCeH4sNNNCsH4R)]2 (R = p-NOy) [TI-N(11) = 2,834(10), TI-N(13) = 2,934(10) A]'

encontrado na literatura. "

Dado ao modo de coordenagéo bidentado do ligante triazenido no complexo
(8), os comprimentos das ligagdes N11-N12 [1,313(5)A] e N12-N13 [1,309(5)A] s&o
praticamente semelhantes. O comprimento da ligacdo N11-N12 e N12-N13 sao
menores que O valor caracteristico para uma ligagdo simples N-N(1,44A)90 e,
maiores que o comprimento de ligagao tipico para uma ligagao dupla, N=N (1 ,24A).90
Da mesma forma, as ligacdes N11-C11 [1,401(6)A], N13-C21 [1,399(6)A] sdo mais
curtas que a esperada para uma ligacdo simples N-C.q (1,452A% para aminas
secundarias, NHRz, com R envolvendo carbono com hibridizagdo sp?). Todos estes
valores anteriormente citados indicam ligagbes com carater parcial de ligagdes
duplas, implicando uma deslocalizacdo dos elétrons 7 na cadeia triazenidica N11-

N12=N13 desprotonada, na diregao dos substituintes 3-nitrofenila terminais.

A Figura 4.49, mostra a projecao da parte assimétrica do fragmento molecular
[TI(O2NCgHsNNNCgH4NO2)]2 no complexo (8), destacando-se a planaridade do
ligante triazenido [O2NCgH4sNNNCgH4NO,] .
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Figura 4.49 - Projegcdo da parte assimétrica da estrutura molecular de (8), ressaltando-se o ion
triazenido ligante, [O,NC¢H;,NNNCH;,NO,]” e sua pequena distorgdo da planaridade
global.

A geometria de coordenacgao trigonal-piramidal com numero de coordenacao
igual a trés para o fon TI(l), foi observada por Beck e Strahle (1986, pag. 1382) ° no
complexo [TI'(CsHsNNNCgHs)]o.

No complexo (8) os angulos de ligagdes da coordenacgao trigonal-piramidal
sdo proximos dos angulos ideais: N11-TI1-N13’ = 85,66(7)°; N13-TI1-N13’
95,13(7)°. Uma distorcdo € observada no angulo de ligagdo N11-TI1-N13

46,05(8)°. O angulo fechado N-TI1-N observado no complexo (8), pode ser atribuido
ao efeito quelante do anion ligante bidentado, 1,3-bis(3—nitrofenil)triazenido, na

esfera de coordenagao do ion TI(I).

Os ions TI" (TI1, TI1") e os atomos N13, N13’ estabelecem um arranjo de um
anel de quatros membros, na forma de um quadrado plano, com distancias TI-N
muito semelhantes [TI1-N13 = 2,768(3), TI1-N13' = 2,824(3)A; TI1-N13-TI1’ =
84,853(3)°, N13-TI1-N13’ = 95,13(7)°], conforme a Figura 4.50.
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T

Figura 4.50 - Projecao isolada da esfera de coordenagéo dos ions Tl (I) no complexo (8). Arestas
em destaque para melhor visualizar o anel na forma de um quadrado plano.

A pronunciada acidez = do substituinte nitro (p-NO3) no triazeno do complexo
(8) contribui para os pequenos desvios da coplanaridade destes grupamentos com
os respectivos anéis de fenila aos quais se ligam [angulos interplanares O1, N1, 02/
C11-C16 = 6,95(0,28)° e O3, N2, 04 / C21-C26 = 12,80(0,23)°] e, também favorece
a deslocalizagao eletrbnica na cadeia triazenidica desprotonada na diregcdo dos
grupamentos arila terminais. Esta observagéo se confirma com os pequenos angulos
interplanares: C11-C16/N11, N12, N13 = 10,54(0,26)°; C21-C26/N11, N12, N13 =
13,89(0,22)°; C11-C16 (r.m.s. = 0,0066A) / C21-C26 (r.m.s. = 0,0023A) =
12,59(0,16)°. Estes valores confirmam o pequeno desvio da coplanaridade global do

ligante triazenidico.
D. Arranjo Supramolecular: ligagdes de hidrogénio
As moléculas do complexo (8) associam-se na forma de um arranjo

supramolecular, envolvendo ligagdes de hidrogénios intermoleculares, como mostra

a Figura 4.51.
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E. Arranjo Supramolecular: metal - 1> - areno = e metal-----O

As moléculas do complexo (8) associam-se na forma de um arranjo
bidimensional supramolecular na diregdo cristalografica [010] e [100], através de

interagdes intermoleculares, do tipo metal - nz— areno rt e metal-----O.

A translagdo operada na cela unitaria do complexo (8) gera unidades
tectonicas [TI(RCsHsNNNCgsH4R)]2 [R = m-NO] empilhadas unidimensionalmente ao
longo da direcao cristalografica [100] através de interagcbes intramoleculares Tl-----O,
envolvendo dois grupos NO; dos substituintes arilas terminais do ligante 1,3-
04 = 3,0571(1)A; codigo de

Figura 4.51 - Projecdo do arranjo supramolecular do complexo (8) ao longo da direcéo
cristalografica [100] em fungdo das interagbes intermoleculares TI1:--O1" e
T1-----01, TI1”-----01” e TI1”-----04”, TI1"”-----O1” e TI1"’-----O4’”, representando o
conteudo parcial da cela unitaria na diregcdo do eixo cristalografico c. Cddigo de
simetria (°): x, -1+y, z; (*): -x, -y, 1-z; (): x, 1+y, z.

As redes unidimensionais operadas por translacdo na diregao cristalografica
[100] da cela unitaria do complexo (8) geram um arranjo supramolecular
bidimensional através de interacdes intermoleculares secundarias =, do tipo Tl - n2 -

areno, envolvendo o ion TI(I) com dois atomos de carbono [TI1-----C25’ = 3,9562(1) e
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TI----C26" = 3,8571(1)A; cédigo de simetria (‘): 1-x, 1-y, 1-z] dos anéis fenilas
periféricos das moléculas vizinhas, conforme a Figura 4.52. Cada dimero
centrossimétrico [TI1---TI1’] € ligado aos outros dois dimeros vizinhos por meio de
quatros interagdes TI - nz, através dos atomos C21-C26 do anel fenila. Na literatura,
interacdes do tipo Tl - n? — areno, com distancias de TI---C iguais a 3,926(13) e
4,115(13)A [TI---C(16)” = 3,926(13) e TI--C(15)” = 4,115(13)A], pode ser
observada no complexo [TI'RCsHsNNNCeHsR)2 (R = p-NO;) sintetizado e

caracterizado pelo Horner et al. (2006).”

O angulo C-TI-C das interagdes metal-areno n© do complexo (8) sao
20,216(0)° [C25’---TI1----C26’], 75,823(1)° [TI1----C25'-C26'] e 83,960(1)° [C25-
C26’----TI1]. Estes valores sao significadamente semelhantes aos angulos
encontrados no complexo [Hg"(RCeHsNNNCeHsR):Pyl, (R = p-NO,, R = F),
sintetizado e caracterizado pelo Horner et al. (2006).° [C34----Hg:+~-C35’ = 22,5(1)°;
Hg-----C34’-C35’ = 74,3(3)°; C34’-C35’----\Hg = 83,3(3)°; (cddigo de simetria (*): 1-x, -

Na Figura 4.53 observa-se um corte localizado do conteudo da cela
elementar com o objetivo de esclarecer a nomenclatura dos atomos envolvidos nas

interacdes intermoleculares do tipo Tl - n?— areno, no complexo (8).
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Projecdao do arranjo supramolecular 2D do complexo (8) ao longo da diregao
cristalografica [100] em fungido das interagdes intermoleculares Tl - n2 — areno
[TI1-----C25°, TI1-----C26°, TI1”:---C25™ e TI1”----C25™ representando o conteudo
parcial da cela unitaria na direcao do eixo cristalografico b. Cédigo de simetria (*): 1-x,
1-y,1- z; (“): -x, 1-y,1-z; (7): -1+x, y, z.

Figura 4.53 -

Projecao com detalhe das interagdes intermoleculares do complexo (8), do tipo TI - n2
— areno, ao longo da diregao cristalografica [100].
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Detalhes adicionais a respeito da geometria da molécula do complexo (8)

podem ser obtidos a partir da Tabela 4.22. (distancias de ligacdo e angulos

selecionados).

Tabela 4.22 - Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligagdo selecionados

(°) no complexo (8). Desvios padrao entre parénteses.

TI(1)-N(11)
TI(1)-N(13)
TI(1)-N(13)
TI(1)--TI(1)
N11-N12
N12-N13
N13-C21
N11-C11

N(13)-N(12)-N(11)
N(11)-TI(1)-N(13)
N(13)-TI(1)-N(13Y
N(11)-TI(1)-TI(13)
TI(1)-N(13)-TI(1)
N(12)-N(11)-TI(1)
N(12)-N(11)-TI(1Y
O(4)-N(2)-0(3)
O(1)-N(1)-0(2)

2,720(3

110,210(3)
85,66(7)
95,13(7)
46,05(8)
84,853(3)
99,609(2)
84,725(2)
122,696(3)
122,871(3)

Cadigo de simetria (°):1 -x,-y+1,-z+1.
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CAPITULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1.9 — Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e molecular do
complexo [Hg"(H3CH,COC(0)CsHsNNNCsH4(O)COCH,CH3)2(CsHsN)] (9)

Cristais amarelos-claros, vitreos, com habito prismatico do complexo (9) foram
conseguidos a partir da evaporacgéao lenta da solugdo-mae da reagéo, contendo uma
mistura de THF/H3COH/CsHsN. Detalhes adicionais referentes a sintese do

complexo (9), no Capitulo 3, pag. 115.

Os valores dos pardmetros da cela unitaria foram obtidos com base no
refinamento de 6787 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regiao de varredura angular de 1,52 a 25,50° e refinadas pelo método

dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades. *°

O total de 75675 reflexdes envolveu a rejeicao de 30271, totalizando 45404
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP® para a determinacédo do

grupo espacial destinado a solugdo da estrutura. o

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento do complexo (9) estao listados na Tabela 3.9, pag. 75.
4.1.9.1 — Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo (9)
A. Determinacao do grupo espacial

O complexo (9) cristaliza no sistema monoclinico. Obteve-se a solugéo da
estrutura com o grupo espacial P2:/n (n° 14 - |International Tables for
Crystallography). *° A auséncia de uma condicdo sistematica de reflexdo observada
para reflexdes integrais (hkl) confirma o Tipo de Bravais P para a rede cristalina
tridimensional. A cela unitaria inclui quatro férmulas elementares do complexo

mononuclear e nenhum atomo se encontra em uma posigao cristalografica especial.
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B. Solugao da estrutura molecular
A férmula geral e empirica:
NAM = VCE/Z18

permite a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides (Nav) que compde a

estrutura molecular.

Levando-se em consideragao o grupo espacial P24/n e, admitindo-se todos
os atomos em posigdes cristalograficas gerais e o numero de formulas elementares
(2) igual a quatro (maximo neste grupo), a previsdo do numero de atomos
nao—hidrogendides componentes da parte assimétrica da estrutura molecular do

complexo é:

Naw = 4111,08 (12) A%/ 4.18

Nam = 57,09 ~ 57 atomos.

Este numero, considerando—-se um erro experimental aproximado de +10%,
permitiu uma previsdo de um complexo mononuclear com a formula empirica
proxima a [Hg(C41N7Og)], ou seja, {HG[(C.,OCO)CsNNNCsOCOC,)]2(CsN)},
considerando—-se portanto, apenas os atomos nao-hidrogendides. Este valor para
Nam esta correto para um complexo mononuclear, geometria linear expandida para
geometria T - distorcida, admitindo-se dois ions triazenidos
[EtOC(O)H4CsNNNCsH4(O)COEL] e uma molécula neutra de piridina como ligantes
no ambiente de coordenagcdo do ion Hg(ll). Este modelo previsto,
{Hg[(C2,0CO)H4CsNNNCsH4(OCOC,;)]2(CsN)}, resultou como correto apos a solugéo

e o refinamento final da estrutura cristalina e molecular de (9).
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B.1 Solugao inicial da estrutura molecular

A solucéo inicial, incluindo as reflexdes coletadas (45404) com exclusao das
rejeitadas (30271) e o grupo espacial P24/n, foi obtida via Métodos Diretos
(SHELXS-86). "®

B.2 Refinamento final da estrutura molecular

Os atomos nao—hidrogendides complementares da molécula do complexo (9)
foram localizados nos mapas da distribuicdo eletrbnica na cela unitaria
envolvendo—se Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com
parametros térmicos isotropicos e anisotrépicos, incluindo 6787 reflexdes

observadas.

O refinamento final da estrutura molecular completa, reunindo 514
parametros, incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H,
anisotropicos para todos os atomos nao-hidrogendides e a correg¢ao de intensidades
dos dados de reflexdo em fungdo de processos de absorgao pelo método semi-

empirico SADABS’®, resultou nos indices de discordancia:

- Nao-ponderado R1(dados observados) = 2,60%;
- Ponderado wR; = 12,59%;
- Ry (todos os dados) = 3,82%.

Adicionalmente, o refinamento final incluiu 6787 reflexdes observadas com
[I>2(c(l)], a equacdo de ponderagdo, w=1/[\s’(Fo?)+(0,0875P)*+0,1609P] onde
P=(Fo*+2Fc?)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximal
shift/e.s.d.), foi 0,000.

Os fatores de espalhamento atébmicos foram assumidos com o programa
SHELXL-97. "®
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Resumo referente a solugao inicial e refinamentos do complexo (9), encontra-

se inseridos na Tabela 4.23.

Tabela 4.23 - Dados da solugdao e refinamento da estrutura cristalina e
molecular do complexo (9).

Parametros Térmicos N.¢ parametros Reflexdes o
[1>2c(1)] Observadas (ndo-ponderado)

Isotropicos 229 6787 11,43%
SemH

Anisotropicos 514 6787 3,15%
SemH

Anl?;otroplcos 514 6787 2,60%
omH

Detalhes adicionais com referéncia a coleta de dados e do refinamento da
estrutura cristalina e molecular do complexo (9), encontram-se reunidos na Tabela
3.9, pag. 75.

C. A estrutura cristalina e molecular do complexo (9)
A estrutura cristalina de (9) € constituida de moléculas discretas de um

complexo mononuclear neutro de Hg(ll), com ion metalico tricoordenado na primeira

instancia, numero de coordenacgao igual a trés, conforme a Figura 4.54
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Figura 4.54 - Projecao da estrutura molecular do complexo (9). Elipsoides térmicos representados
com um nivel de probabilidades de 50%.

O ion metalico Hg(ll) localiza—se em posi¢des cristalograficas gerais x, y, z
com as coordenadas fracionarias [Hg1: 0,30059, 0,15956, 0,52741], de maneira que
a molécula do complexo inclui dois ions ligantes assimétricos e monodentados
[EtOC(O)CsH4sNNNCsH4(O)COEL] e uma molécula neutra de piridina na esfera de

coordenacgao de cada ion Hg(ll).

Basicamente, a geometria de coordenagdo mais comum do ion de Hg(ll) é
linear 93, hibridizacéo sp. No complexo (9), cada ion Hg(ll) encontra-se coordenado
por dois anions 1,3-bis(4-etoxicarbonilfenil)triazenido através do atomo N11
[Hg1-N11 = 2,100(4)A] e N21 [Hg1-N21 = 2,100(4)A] e uma molécula neutra de
piridina, através do atomo N51 [Hg1-N51 = 2,581(5)A], resultando, inicialmente, em
uma geometria de coordenacgao T - distorcida. [N51-Hg1-N21 = 91,0(2)°; N51-Hg1-
N11 = 95,1(2)°].
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A geometria de coordenacgao T — distorcida estendida em fungao do ligante
piridina, € pouco freqiiente para o ion Hg(ll), hibridizagdo sp®’. O ligante
monodentado piridina, apresenta no complexo (9) o comprimento de ligagdo Hg-
N pirigina) Hg1-N51 [2,581(5)A]. Este comprimento de ligagdo Hg-Nirigina) € Semelhante
ao comprimento de ligagdo observado no complexo [Hg(O,NCgHsNNN-
CeHaF3)2(CsHsN)J® [Hg1-N(9A) = 2,439(6), Hg2-N(9) = 2,428(6)A).

Considerando que a soma dos raios covalentes dos atomos de mercurio e
nitrogénio sdo 2,27A (Hg=1,57 e N=0,70A) e que o comprimento das ligacdes
[Hg1----N13 = 2,718(3)A] e [Hg1:----N23 = 2,753(4)A] , pode-se constatar a existéncia
de interagdes polarizadas e fracas, porém suficientes para estabilizarem interacoes
Hg-N, conforme a Figura 4.55. Assim, a geometria de coordenacéo do ion Hg(ll) do
complexo (8) descende de uma geometria T — distorcida, para uma geometria de
coordenagao piramidal de base quadratica. A base da piramide é formada pelas
ligagcdes Hg1-N11, Hg1-N21, Hg1----N23 e Hg1---N13, enquanto que o apice da
piramide compde-se da ligagdo Hg1-N51. Estes valores apresentam boa
concordancia com os observados no complexo [Hg(RPhNNNPhR’),Py]2 (R = NO2, R’
= F)® [Hg-N11 = 2,093(3), Hg-N21 = 2102(3), Hg-N51 = 2557(4),
Hg:---*N13=2,711(3) e Hg----“N13=2,780(3) Al.

N51

Figura 4.55 - Projecgao estrutural parcial da esfera de coordenagéo do ion Hg(ll) do complexo (9).

A geometria de coordenacgao piramidal de base quadratica, com numero de
coordenacgao igual a cinco para o ion Hg(ll), foi observada por Hoérner et al.
(2007)"® no complexo [Hg"(RCsHsNNNCH4R)2 [ R = 4-(O)COEt, R’ = 2-F].
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Dado ao modo de coordenagdo monodentado do ligante triazenido no
complexo (8), os comprimentos das ligacdes N11-N12 [1,310(5)A] e N12-N13
[1,280(5)A], N21-N22 [1,314(6)A] e N22-N23 [1,286(6)A] sdo diferentes. Na
realidade, estes valores mencionados anteriormente para os comprimentos das
ligagcbes, pouco se diferenciam; indicando assim, uma eficiente deslocalizagao
eletrbnica nas cadeias diazoaminicas desprotonadas. O comprimento das ligagdes
N11-N12, N12-N13, N21-N22 e N22-N23 sdo menores que o valor caracteristico
para uma ligacdo simples N-N(1,44A) % e, maiores que o comprimento de ligacéo
tipico para uma ligacdo dupla, N=N (1,24A). *® Da mesma forma, as ligagées N11-
C11 [1,405(0)A], N13-C21 [1,416(0)A], N21-C31 [1,403(0)A] e N23-C21 [1,412(0)A]
s30 mais curtas que a esperada para uma ligacdo simples N-Cai (1,452A% para
aminas secundarias, NHR,, com R envolvendo carbono com hibridizacdo sp?).
Todos estes valores anteriormente citados indicam ligagdes com carater parcial de
ligagbes duplas, implicando uma deslocalizagdo dos elétrons 7 nas cadeias
triazenidicas N11-N12=N13 e N21-N22=N23 desprotonadas, na direcdo dos

substituintes 4-etoxicarbonilfenila terminais.

O efeito estérico imposto pelo ligante neutro piridina sobre os ligantes
triazenidos (a) e (b) no complexo (9), também se reflete nos angulos de ligagdes
N11-Hg1-N21 de 173,8(1)° e N23-Hg1-N13 de 163,0(1)°, poucos desviados ao
angulo ideal de 180° para uma geometria de coordenacao linear. Os angulos de
ligacbes da coordenagédo piramidal de base quadratica sdo proximos dos angulos
ideais: N21-Hg1-N51 = 91,0(2)°; N23-Hg1-N51 = 109,5(2)°; N11-Hg1-N51 = 95,1(2)°
e N13-Hg1-N51 = 87,2(5)°. Uma pequena distorcdo € observada no angulo de
ligacdo N23-Hg1-N51 = 109,5(2)°. O angulo aberto N23-Hg1-N51 maior que 90°,
pode ser consequéncia das ligagées de hidrogénios nao-classicas intermoleculares
C-H-----(O)COEt, envolvendo o grupo o0-C-H do anel de piridina [N51 — C52-C56].

A Figura 4.56, mostra a projecdo dos dois anions ligantes no complexo (9),
separados do ambiente de coordenagao do ion Hg(ll), destacando-se a planaridade
do ligante triazenido [EtOC(O)CsNNNCs(O)COEL] em (a) e do significante desvio da
planaridade do ligante triazenido [EtOC(O)CsNNNCs(O)COEL] em (b).

Capitulo 4. Discussao dos Resultados



249

(a)

(b)

Figura 4.56 - Projecdo dos dois anions ligantes no complexo (9), ressaltando-se o ion triazenido
ligante, [EtOC(O)C¢NNNCg(O)COET] e seus desvios da planaridade global.

A presenga do grupamento carbonilico (C=0) no substituinte etoxicarbonil,
EtOC(O)-, no complexo (9), ndo aumenta a acidez = do ligante 1,3-
bis(4—etoxicarbonilfenil)triazenido, devido ao efeito +I do fragmento etoxila, EtO-,
ligado ao grupo carbonilico C=0. Assim, observa-se que estes ndo contribuem para
os desvios da coplanaridade destes grupamentos com os respectivos anéis de fenila
aos quais se ligam [angulos interplanares O1, C61, O2 / C11-C16 = 3,45(0,29)° e
04, C71, O3 / C21-C26 = 2,93(0,41)°] e, também favorece a deslocalizagéo
eletrbnica na cadeia triazenidica desprotonada na diregcdo dos grupamentos arila
terminais. Esta observagdo se confirma com os pequenos angulos interplanares:
C11-C16/N11, N12, N13 = 2,91(0,19)°; C21-C26/N11, N12, N13 = 5,42(0,18)°;
C31-C36 / N21, N22, N23 = 5,13(0,13)°; C11-C16 (r.m.s. = 0,0050A) / C21-C26
(rm.s. = 0,0118A) = 3,13(0,14)°. Estes valores confirmam o pequeno desvio da

coplanaridade global do ligante triazenidico (a) no complexo (9).

Capitulo 4. Discussao dos Resultados



250

Em comparacédo, o segundo ligante [EtOC(O)CsN(21)N(22)N(23)Ces(O)COEL]
apresenta os grupos —-CgHy- terminais formando um angulo interplanar de
19,89(0,09)° [C31-C36 (r.m.s. = 0,0063A) / C41-C46 (r.m.s. = 0,0063A) =
19,89(0,09)°] e o anel de fenila C41-C46, desviando significativamente a
coplanaridade com a respectiva cadeia triazenidica N21-N22- N23 [C41-C46 / N21,
N22, N23 = 16,80(0,16)°], indicando um desvio da planaridade global. Embora estes
valores apreciaveis de desvios da planaridade global, estes fragmentos né&o

compromete a planaridade global do ion ligante (b).

O ion Hg(ll) no complexo (9), apresenta um desvio médio de 0,258(2)A em
relacdo ao plano formado pelo fragmento [N11, N13, N21, N23]; comprovando

assim, o seu desvio da planaridade global.

O anel de piridina [N51-C52-C56] no complexo (9) forma um angulo diedro de
75,2(2)° com o fragmento N11-Hg1-N21. Este apreciavel desvio do angulo
interplanar ideal (90°) pode ser consequéncia das ligacbes de hidrogénios né&o-
classicas intramoleculares C-H:----(O)COEt, envolvendo o grupo o-C-H do anel de
piridina [C52 -----O8 = 3,130(8)A, C52-H52 = 0,93A, H52 -----08 = 2,53 A, C52-H52
----- 08 =123°, cddigo de simetria (*): -1/2+x, 1/2-y, -1/2+z]. O angulo de tor¢ao C52-
N51-Hg1-N21 = 111,946(2)° demonstra que o anel de piridina ndo & coplanar com o
fragmento N11-Hg1-N21. Este desvio da coplanaridade, certamente atenua a

transferéncia de carga do ligante piridina ao ion Hg(ll) no complexo (9).
D. Arranjo Supramolecular: ligagoes de hidrogénio
As moléculas do complexo (9) associam-se na forma de um arranjo

supramolecular, envolvendo ligagcbes de hidrogénios intramoleculares e

intermoleculares.
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D.1 - Intramoleculares

Para ilustrar este arranjo, na Figura 4.57, observa-se ligagdes de hidrogénio
n&o-classicas intramoleculares C13-H13:----:01 [2,4354(0)A; 99,697(2)°] no complexo

(9).

Figura 4.57 -  Projecéo das ligagbes de hidrogénios nao-classicas intramoleculares C13-H13:----O1
no complexo (9).

D.2 - Intermoleculares

As moléculas do complexo (9) associam-se na forma de um arranjo
supramolecular unidimensional ao longo da direcao cristalografica [1 0 0], em funcao
das ligagbes de hidrogénio ndo-classica intermolecular, C22’-H22’-----06 [2,5443(0)A,
150,273(2)°] e C52-H52----08” [2,5251(0)A, 122,964(2)°] (codigo de simetria (°): -
1+x, y, z; (°): -Va+x, Je-y, -72+z ), conforme a Figura 4.58. A cela unitaria encontra-se
com o seu conteudo parcial inclinado na diregdo do eixo cristalografico b. Na Figura

4.58, alguns atomos foram omitidos para maior clareza da projegéao.
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Projecao do arranjo supramolecular unidimensional (1D) do complexo (9) ao longo da
direcdo cristalografica [100] em fungdo das interagbes intermoleculares C22'-
H22’-----06, C52-H52:---:08”, representando o conteudo parcial da cela unitaria na
direcao do eixo cristalografico b.
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E. Arranjo Supramolecular: metal - 1> - areno = e metal-----O

As moléculas do complexo (9) associam-se na forma de um arranjo
bidimensional supramolecular paralelo a direcéo cristalografica [101], através de

interagdes intermoleculares secundarias C-H---(O)COEt.

Os téctons [Hg"(RCsHsNNNCeH4R):Py] [R = EtOC(O)] encontram-se ligados
aos pares como dimeros centrossimétricos por meio de interagdes x reciprocas do
tipo metal - n? - areno. As unidades dimeras relacionadas entre si através de um
plano de reflexdo-translacdo diagonal n, s&o operadas ao longo da diregcao
cristalografica [101] originando cadeias através de ligagdes de hidrogénio néo
classicas C-H---(O)COEt envolvendo o grupamento orto C-H do ligante piridina.
Estas cadeias por sua vez, relacionam-se entre si por translacdo na cela elementar
através de um segundo tipo de ligagado de hidrogénio ndo-classica, esta envolvendo
atomos de hidrogénio e oxigénio de grupos etoxicarbonilfenil adjacentes
[C22:--0(6)” = 3,384(6)A, C22-H22 = 0,93A, C22-H22 ----06” = 150,273(2)°; codigo
de simetria (“): -1+x, y, z], na direcao cristalografica [100]. Assim, resultando um
arranjo cristalino supramolecular (2D) estendido paralelo ao plano cristalografico
(011).

Os anéis de fenilas da interagdo Hg — areno - n% n? n estdo orientadas
paralelamente ao plano molecular principal do complexo (9) e coordenado ao ion
Hg(ll) através de interagdes intermoleculares secundarias 7, do tipo Tl - n — areno,
envolvendo o ion Hg(ll) com dois atomos de carbono [Hg1:----C35 = 3,226(5) e
Hg1----C34’ = 3,619(4)A; codigo de simetria (‘): 1-x, -y, 1-z] dos anéis fenilas
periféricos das moléculas vizinhas, conforme a Figura 4.59. A distdncia média do ion
metélico Hg1 para o ponto central da ligagdo C34’-C35’ é de 3,54A, um tanto maior
para uma distancia média do fon metalico Hg1 ao ponto central da ligagdo C(31')-
C(36') [3,380(0)A, coédigo de simetria (): x, y-1, z] no complexo
{Hg[PhN3CsH4N3(H)Ph](NO3)}*"; mas muito fechada para uma distancia média ao
ponto central da distancia C(34)-C(35) [3,51A, codigo de simetria (): -x+1, -y, -z] no
complexo [Hg"(RCsH4sNNNCeH4R)2Py], (R = NO2, R’ = F). ®3

Capitulo 4. Discussao dos Resultados



254

Figura 4.59 - Projegéo do arranjo supramolecular bidimensionais (2D) do complexo (9), orientadas
ao longo da diregéo cristalografica [101]. Interagdes intermoleculares secundarias
centrossimétricas do tipo Hg - 112 - areno 7 (ao longo do eixo b) e ligagdes de
hidrogénio nao-classicas C-H---O. [codigo de simetria (*): 1-x, -y, 1-z; (*): -1+x, y, z;
(7): -Vatx, Y-y, -Vorz; (7): -Vatx, Vo-y, -Yo+2Z].

O angulo C-Hg-C das interagbes metal-areno © do complexo (9) s&o 22,5(1)°
[C34’---Hg1----C35’], 62,6(3)° [Hg1-----C34’-C35] e 94,9(3)° C34’-C35---\Hg1]. Estes
valores sdo significadamente semelhantes aos angulos encontrados no complexo
[Hg"(RCeHsNNNCsH4R')2Py] (R = p-NO,, R’ = F), sintetizado e caracterizado pelo
Horner et al. (2006, pag. 1051)%" [C34’---Hg-+-C35 = 22,5(1)°; Hg:---C34'-C35 =
74,3(3)°; C34’-C35----\Hg = 83,3(3)°; (codigo de simetria (‘): 1-x, -y, -z)]. Por fim, a
assimetria Hg-----C das ligagdes n no complexo (9), permitem excluir a possibilidade

da ocorréncia de interagdes intermoleculares, do tipo Hg——n6 - areno.

Detalhes adicionais a respeito da geometria da molécula do complexo (9)
podem ser obtidos a partir da Tabela 4.24. (distdncias de ligacdo e angulos

selecionados).
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Tabela 4.24 - Comprimentos de ligagao (A) e angulos de ligagio selecionados

(°) no complexo (9). Desvios padrao entre parénteses.

Hg(1)-N(51)
Hg(1)-N(11)
Hg(1)--N(13)
Hg(1)-N(21)
Hg(1)-N(23)
N(11)-N(12)
N(12)-N(13)
N(21)-N(22)
N(22)-N(23)
Hg(1)--C(35)
Hg(1)--C(34)
Hg(1)--C(34)
Hg(1)--C(34)
C(22)--0(6)”

N(13)-N(12)-N(11)
N(12)-N(13)--Hg(1)
C(21)-N(13)--Hg(1)

N(22)-N(21)-Hg(1)
C(31)-N(21)-Hg(1)

N(23)-N(22)-N(21)
N(22)-N(23)--Hg(1)
C(41)-N(23)- Hg(1)

C(56)-N(51)-Hg(1)
C(52)-N(51)-Hg(1)
N(11)-Hg(1)-N(51)
N(21)-Hg(1)-N(51)
N(51)-Hg(1)-N(23)

vvvv

162,1(3)
120,8(5)
122,4(5)
95,1(2)
91,0(2)
109,5(2)

Codigo de simetria (°): 1-x, -y, 1-z; (*): -1+x, y, z; (7”): 1+X, y, z.
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CAPIiTULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1.10 — Dados da coleta e determinagao da estrutura cristalina e molecular do
complexo [Hg"(H:COC(0)C¢HsNNNCsH4(O)COCH3),(CsHsN)] (10)

Cristais amarelos-claros, vitreos, com habito prismatico do complexo (10)
foram conseguidos a partir da evaporagdo lenta da solugdo-mae da reacgéo,
contendo uma mistura de THF/MeOH/CsHsN. Detalhes adicionais referentes a

sintese do complexo (10), no Capitulo 3, pag. 117.

Os valores dos pardmetros da cela unitaria foram obtidos com base no
refinamento de 5976 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regiao de varredura angular de 1,90 a 25,50° e refinadas pelo método

dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades. *°

O total de 39035 reflexdes envolveu a rejeicao de 12644, totalizando 26391
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP % para a determinacdo do

grupo espacial destinado a solugdo da estrutura. o

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento do complexo (10) estao listados na Tabela 3.10, pag. 76.
4.1.10.1 — Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo (10)
A. Determinacao do grupo espacial

O complexo (10) cristaliza no sistema monoclinico. Obteve-se a solugdo da

estrutura com o grupo espacial P1 (n°.2 - International Tables for Crystallography).%
A auséncia de uma condicdo sistematica de reflexdo observada para reflexdes
integrais (hkl) confirma o Tipo de Bravais P para a rede cristalina tridimensional. A
cela unitaria inclui duas férmulas elementares do complexo mononuclear e nenhum

atomo se encontra em uma posicgao cristalografica especial.

Capitulo 4. Discussdo dos Resultados





