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RESUMO

Tese de Doutorado em Quimica Inorganica
Programa de Pos-Graduacao em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

SINTESE, PROPRIEDADES E AVALIACAO DA AUTOASSOCIACAO
MOLECULAR DE 1,3-DIARILTRIAZENOS E
COMPLEXOS TRIAZENIDOS DE Cu(l), Cu(ll), Ni(ll) e Pd(ll)

Autora: Estela dos Reis Crespan
Orientador: Prof. Dr. Manfredo Horner

Ligantes triazenidos estrategicamente substituidos por grupos arilas terminais na
cadeia diazoaminica [-N=N-N(H)-] contendo os substituintes -NO, —CF; e —F em diferentes
posi¢Bes foram avaliados quanto a ocorréncia de interacdes intermoleculares através de
ligagbes secundéarias ndo covalentes. A investigacdo baseou-se principalmente na difracédo
de raios-X em monocristal para analisar estruturalmente a formagdo de arranjos
supramoleculares no estado solido. Este trabalho apresenta a sintese e a investigagdo da
estrutura cristalina e molecular de doze moléculas inéditas na literatura: os pré-ligantes 1-(3-
nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno, 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno e 1,3-bis(3-
trifluorometilfenil)triazeno, e os complexos mononucleares de Cu(l), Cu(ll), Ni(ll) e Pd(ll),
trans-bis[1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeni-do]bis(amin)Cobre(l)(1), trans-{bis[1(3-nitro-
fenil)-3-(2-fluorofenil)triazenido]bis(piridina)Cobre(l)}.Piridina (2), bis[1,3-bis(3-trifluorometil-
feniltriazenido]bis(piridina)Cobre(ll)  (3), trans-{bis[1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)
triazenido]bis(piridina)Cobre(1)}(4), trans-{bis[1-(2-fluorofenil)-3-(3-trifluorometilfenil)triazeni-
do]bis(piridina)Cobre(1D} (5), {[1,3-bis(3-nitrofenil)triazenido]bis-(trifenilfosfina) Cobre(l)}.THF
(6), trans-bis[1(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazenido]bis(piridina)Niquel(ll) (7), bis[1,3-bis(4-
fluorometilfenil)triazenido]bis(piridina)Niquel(ll) (8) e trans-bis[1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)
triazenido] bis(piridina)paladio(ll) (9). Além da analise estrutural cristalina e molecular por
difracdo de raios-X em monocristal, o0s compostos foram caracterizados pelo ponto de fuséo
e a espectroscopia de infravermelho. Adicionalmente, todos os pré-ligantes foram
caracterizados por ressonancia magnética nuclear H' e por espectroscopia do ultravioleta
visivel. O complexo (1) por ressonancia paramagnética eletrbnica. Especificamente os
complexos (7) e (8) foram analisados quanto aos seus espectros eletronicos ultravioleta-

visivel, modelagem molecular e célculos semiempiricos para a correlagédo de espectros.

Palavras chaves: complexos triazenidos, difracéo de raios-X, arranjos supramoleculares.




ABSTRACT

PhD Thesis on Inorganic chemistry
Post-Graduate Chemistry Program
Federal University of Santa Maria, RS, Brazil

SYNTHESIS, PROPERTIES AND EVALUATION OF THE MOLECULAR
AUTOASSOCIATION 1,3-DIARYLTRIAZENES AND TRIAZENIDES COMPLEXES
CONTAINING Cu(l), Cu(ll), Ni(Il) e Pd(Il)

Author: Estela dos Reis Crespan
Academic supervisior: Prof. Dr. Manfredo Horner

Triazenides ligands, strategically substituted by aril groups [-N=N-N(H)-] chains and
containing —NO, —CF3; e —F groups in different positions were evaluated in relation to the
occurrence of intermolecular interactions through secondary non-covalent bonding. The
research is based on the single crystal X-ray diffraction to analysis of arrangements
performed in the solid state. This work presents the synthesis and the investigation of the
crystalline and molecular structure of twelve new molecules in the literature: the pré-ligands
1-(3-nitrophenyl)-3-(2-fluorophenyl)triazene, 1-(3-trifluorometilphenyl)-3-(3nitrophenyl)triazeno
and 1,3-bis(3-trifluorometilphenyl)triazene, and the mononuclear complexes de Cu(l), Cu(ll),
Ni(Il) e Pd(ll), trans-bis[1-(3-nitrophenyl)-3-(2-fluorophenyl)triazenide]bis(amin) Copper(ll) (1),
trans-{bis[1(3-nitrophenyl)-3-(2-fluorophenyl)triazenide]bis(pyridina)Copper(l}.Pyridina  (2),
bis[1,3-bis(3-trifluorometilphenyl)triazenide]bis(pyridina)Copper(ll) 3, trans-{bis[1-(3-
trifluorometilphenyl)-3-(3-nitrophenyl)triazenide]bis(pyridina)Copper(ll)} (4), trans-{bis[1-(2-
fluorophenyl)-3-(3-trifluorometilphenyl)triazenide]bis(pyridina)Copper(I)}  (5), {[1,3-bis(3-
nitrophenyl)triazenido] bis-(triphenylfosfine) Copper(l)}.THF (6), trans-bis[1(3-nitrophenyl)-3-
(2-fluorophenyl) triazenide]bis(pyridina)Nickel(I1) (), bis[1,3-bis(4-fluorometil-
phenyl)triazenide]bis(pyridina)Nickel(ll) (8) e trans-bis[1-(3-nitrophenyl)-3-(2-fluorophenyl)
triazenide] bis(pyridina)Palladium(ll) (9). Beside the structural analysis the compounds were
characterized by melting point and infrared spectroscopy. Additionally, all pre-ligands were
characterized by nuclear magnetic resonance and ultraviolet-visible spectroscopies. The
complex (1) by electronic paramagnetic resonance. Specifically the complex (7) and (8) were
analyzed for their UV-visible electronic spectra, molecular modeling and semi-empirical

calculations for the correlation of spectra.

Keywords: triazenide complexes, X-ray diffraction, supramolecular arrangement.
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Figura B.5:

Espectro de RMN H* do pré-ligante 1,3- bis(4-fluorofenil)triazeno (E)



Tabela 2.1:

Tabela 2.2:

Tabela 2.3:

Tabela 2.4:

Tabela 3.1:

Tabela 3.2:

Tabela 3.3:

Tabela 3.4:

Tabela 3.5:

Tabela 3.6:

Tabela 3.7:

Tabela 3.8:

Tabela 3.9:

Tabela 3.10:

Tabela 3.11:

Tabela 3.12:

Tabela 3.13:

Tabela 3.14:

LISTA DE TABELAS

Dados referentes a revisdo da literatura dos pré-ligantes triazenos
(aaTo]gToTor=1 =T g L= To [0 1) S

Dados referentes a revisdo da literatura de Complexos Triazenidos de Cu(l)

Dados referentes a revisdo da literatura de Complexos Triazenidos de
o [ P PRSP RPP
Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura
cristalina/molecular dos pré-ligantes (A), (B) € (D)..ceveeevvieieiiiiiieeiiiiee e
Comprimentos e angulos de ligacéo (A, ©) selecionados para as moléculas
dos pré-ligantes (A), (B) € (D). cocueerrieieiee it

Comprimentos e &angulos de ligagdo relacionados as interagdes
intermoleculares existentes nas estruturas cristalinas dos pré-ligantes (A),
(= = () TSR

Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura
cristalina/molecular dos complexos de Cobre 1 a 3. ....cccccveeevvvviiiiiiiiieeneeeennnn

Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura
cristalina/molecular dos Complexos de Cobre 4 a 6. .........ccovvvvvvevvvevevvevnnnnnnnnn.
Comprimentos (A) e angulos de ligagdes (°) selecionados nos complexos (1)
a (3). Desvio padrao entre ParEnNteSES. ........uuvurvrrreriiiiieieieiareeeaeeeeeeeeeaeeeeeenanns

Comprimentos (A) e angulos de ligacdes (°) selecionados nos complexos (4)
a (6).Desvio padrao entre ParEnteSes. .......ccceeeiiiiiiie i

Comprimentos e angulos de ligagdo relacionados as interagdes intra e
intermoleculares existentes nas estruturas cristalinas dos complexos (1) a
Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura
cristalina/molecular dos complexos de Ni (7) € (8). ...evvvreeieeeieiiiiiiiiiiiiiieeeeeeenn,
Comprimentos (A) e angulos de ligagdes (°) selecionados nos complexos (7)
L (2 ) PP PPRTPTPPRPN
Comprimentos e angulos de ligacdo relacionados as interacfes intra e

intermoleculares existentes nas estruturas cristalinas dos complexos (7) e
Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina/
molecular do complexo de Pd (I1)(9). ...cooeieiiiiiieee e

Comprimentos (A) e angulos de ligacbes (°) selecionados no complexo

Comprimentos e angulos relacionados as interagBes intermoleculares

40

43

48

52

70

72

72

73

74

76

77

77

78

80

80

81

82



Tabela 4.1:

Tabela 4.2:

Tabela 4.3:
Tabela 4.4:

Tabela 4.5:

Tabela 4.6:

Tabela 4.7:

Tabela 4.8:

Tabela 4.9:

Tabela 4.10:

Tabela 4.11:

Tabela 4.12:

Tabela 4.13:

Tabela 4.14:

Tabela 4.15:

Tabela 4.16:

Tabela 4.17:

Tabela 4.18:

Tabela 4.19:

Tabela 4.20:

existentes na estrutura cristalina do complexo (9).......cccccveveeeeeein v,
Freqiiéncias mais significativas dos espectros de infravermelho (cm™) para
0S Pré-lgantes (A) @ (F) «ooueeereeeriieee ettt
Freqiiéncias mais significativas dos espectros de infravermelho (cm™) para
0S COMPIEXOS (1) @ (9).-vveeeeeiriieee ettt
Transicdes eletronicas e comprimentos de onda dos pré- ligantes triazenos..
Transic@es eletrdnicas e comprimentos de onda (1) dos complexos
triazenidos de CODIE. ... s
Parametros da simulagdo do espectro da solucdo congelada do complexo
CiS[CU(FCeHaNNNCHNO2)2(NH3)2] €M T7K. v
Composicdo dos (OM)
[Ni(FFtriazeno),(py).] and [Ni(NO,Ftriazeno)s(PY)a]- e eeeeeieieeeeeieieeeeeeeieeeeeiians

orbitais moleculares para o0s complexos
Dados dos espectros UV-vis experimental e simulados pelo método
ZINDO/S para 0s [Ni(FFtriazeno)(py)2 (8) e
[NI(NOSFHAzeno)o(PY)2 (7). . ueen coeeieiee ettt e e e e

Comparacdo entre as distdncias e os éangulos de ligacdo, tedrico e

complexos

EXPEIIMENTAL ©.eiiiiiiiii it
Dados de RMN-H* dos pré-ligantes (A) a (F). Deslocamentos em ppm.........
Substituintes dos anéis ligados aos nitrogénios terminais do grupo
(o F= V2o =T 411 oo o T SRR PP
Comprimentos de ligagdo (A) observados para as ligacdes N12-N13 e
N12=N11 para as moléculas dos pré-ligantes (A), (B) € (D). ..ccvvveeriivererenne
Comprimentos (A) e angulos de ligacbes (°) selecionados para os
compostos descritos na revisdo da literatura............ccccvveeeeeeeeeeeiienciiiieeeee,
Desvio médio quadréatico da planaridade, r.m.s (A) e angulo interplanar (°)
entre os fragmentos para os pré-ligantes (A), (B) € (D)..cccvvvveeeeeeeeiiiicinrnnnnen,

Comprimentos de ligacéo (A) referentes distenséo axial nos complexos (1)

Angulos de ligacdo (°) referentes a coordenacdo ao Cu(ll) nos complexos
[ I () SRS SRRR
Angulos de ligacéo (°) referentes aos fragmentos N12-N11-C11 e N12-
N13—C21 nos complexos (3) e (4), e ainda N22—N21-C31 e N22-N23-C41
Para 0 COMPIEXO (5) +rvrereeiieieiiiiiiiitie ettt e e e e e e e eees aaeeaaaneas

A

Comprimentos de ligacdo (A) referentes a cadeia triazenidica nos
COMPIEXOS (1) @ (5) -vvveeeiiiiriieee ittt ettt eeeeeenneeeene
Comprimentos (A) e angulos (°) de ligac&o selecionados para 0os compostos
descritos Na revisao da lIteratura............eeueeieeiiiiiiiiiiiiie e
Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacéo selecionados para 0s compostos
descritos na revis@o da teraturaL...........ccccouveerireeriieenee e e

Angulo interplanar (°) entre os fragmentos do complexo (1)........c..cccceeveveennee.

83
92

93
96

97

100

104

105

106
108

109

113

114

115

131

133

133

134

134

137



Tabela 4.21:
Tabela 4.22:
Tabela 4.23:
Tabela 4.24:
Tabela 4.25:
Tabela 4.26:

Tabela 4.27:

Tabela 4.28:

Tabela 4.29:

Tabela 4.30:
Tabela 4.31:

Angulo interplanar (°) entre os fragmentos do complexo (2).........ccvecvevervevenn.n.
Angulo interplanar (°) entre os fragmentos do complexo (3)........ccccoevvvvevenennan.
Angulo interplanar (°) entre os fragmentos do complexo (4) ..........ccoeeevveveenan.
Angulo interplanar (°) entre os fragmentos do complexo (5)..........ccccveveveennann.
Angulo interplanar (°) entre os fragmentos do complexo (6)...........cccccveeuennnn.
Parametros geométricos das ligagcdes de hidrogénio aromaticas, C—H:---Cpy
Lo (ol ot ] 1 4] 0] (=1 (o I < ) PP
Parametros geométricos das ligacGes de hidrogénio aromaticas, C—H:--Cpy,
(o (ol oTo] 00T o] (=)t (o TN ) ISR
Comprimentos (A) e angulos (°) de ligag&o selecionados para os compostos
descritos na revisao da Iteratura...........oooviieeeeiiiieiee e
Angulo interplanar (°) entre os fragmentos do complexo (7)........ccccevveervruennn.
Angulo interplanar (°) entre os fragmentos do complexo (8)...........cccceveveuennne.

Angulos interplanar (°) entre os fragmentos do complexo (9)..........cccccveveunn.e.

147

151

158
159
160
167



Esquema 4.1:

Esquema 4.2:

Esquema 4.3:
Esquema 4.4:

Esquema 4.5:

Esquema 4.6:

LISTA DE ESQUEMAS

Representacdo esquematica da reacdo de sintese dos pré-ligantes

triazenos monocatenados com nitrito de sédio, sendo R = R’ — Triazeno
Simétrico e R # R’ — Triazeno ASSIMELriCO.....cviiriiiiiieiieeieie e eeeeeenn
Representacdo do mecanismo genérico para reacdes de formacao de sais
(0 L3N0 [T= {0 ] [ (o JO PP
Reacao de obtencdo dos pré-ligantes asSimetriCos. ........coccveevviiveeeviiveeeenennn
Reacéo de obtencao dos pré-ligantes SImetricos.............ccccvvvieeeeie e eccvvnenn,
Representacdo das transi¢cdes eletrdnicas permitidas para as moléculas
T T T = T PP
Diagrama de orbitais moleculares (OM) para o0s complexos
[Ni(O,NCgH4sNNNCgH4F)2(CsHsN),] (7) (a) e [Ni(FCgH4NNNCgH4F)2(CsHsN)]
63 1 (o) PP

85

86
87
87

95



Anexo A:

Anexo B:

LISTA DE ANEXOS

A.1. Espectroscopia de infravermelho dos pré-ligantes triazenos...........cc.evveuennns

A.2. Espectroscopia de infravermelho dos complexos triazenidos de cobre.........

A.3. Espectroscopia de infravermelho dos complexos triazenidos de niquel........

A.4. Espectroscopia de infravermelho do complexo triazenido de paladio...........

B.1. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear H' dos pré-ligantes

triazenos

181
184
187

188

190



Rw

hkl
abc
aBy
Ph

Py
DMSO

Vs

Vas

ppm
r.m.s

A

0

DNA
RNA
V.
RMN
UV/Vis
mmol
NITriCo
N.C.
G.C.

T

dmba

INDICE DE ABREVIATURA E SIGLAS

indice de discordancia

indice de discordancia ponderado
Numero de formulas elementares na cela elementar
indices de Miiller

Eixos cristalograficos

Angulos entre eixos cristalogréaficos
Grupo fenila

Piridina

Dimetilsulféxido

Estiramento de ligagéo

Estiramento de ligagdo simétrico
Estiramento de ligagdo assimétrico
Deslocamentos quimicos

Parte por milh&o

Desvio médio de &tomos em um plano
Angstron (10"°m)

Graus

Acido desoxirribonucleico

Acido ribonucléico

Infravermelho

Ressonéncia Magnética Nuclear
Ultravioleta/Visivel

Milimol

Nucleo de Investigacdo de Triazenos e Complexos
NUmero de coordenacédo

Geometria de coordenacao

Parametro tau

N,N-dimetilbenzilamina



SUMARIO

AGRADECIMENTOS

RESUMO

ABSTRACT

LISTA DE FIGURAS

LISTA DE TABELAS

LISTA DE ANEXOS

LISTA DE ABREVIATURA E SIGLAS

CAPITULO 1. INTRODUCAO E OBJETIVOS.........

CAPITULO 2. REVISAO DE LITERATURA

2.1, THIAZENOS. .. .uuiiiiiiiiiiieeiie e
2.2. Quimica de coordenagao.............cccvveeeeeennnns

2.3. Ligacdes de hidrogénio.............ccccevvvvvveernnnns

2.4. Pré-ligantes triazenos monocatenados........

2.5. Complexos triazenidos de Cu(l) e Cu(ll).......
2.6. Complexos triazenidos de Ni(ll)....................

2.7. Complexos triazenidos de Pd(Il)..........c........

CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Material @ MEétodoS ....cuvveeveeeeeeeeeeeeeeeeen,

3.1.1. Reagentes e solventes .........cccceeeeeeeeennn.

3.1.2. Ponto de fUS80.....ccuveeeee i,

3.1.3. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho..............ccccc.......

3.1.4. Espectroscopia eletronica na regiao do ultravioleta-visivel...................

3.1.5. Espectroscopia paramagnética eletrénica (EPR).........ccccceeevieiiiineene.n.

3.1.6. Modelagem molecular e calculos semiempiriCoS..............cceeeevveevvennnnns

3.1.7. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear H ..........................

3.1.8. Andlise elementar...............ccccevvvvviirnnnnnns
3.1.9. Difracéo de raios-X em monocristal........

3.2. Procedimento Experimental.............cccccceen...

3.2.1. Sintese e propriedades dos pré-ligantes



3.2.1.1. Pré-ligantes assimétricos (A), (B) € (C)..ceevevvviiiiiiririiiiiiiieiiieeeeen 59
3.2.1.2. Pré-ligantes simétricos (D), (E) € (F).....cccoevvmrririiiiiiiiiiiieeee e, 60
3.2.2. Sintese e propriedades dos complexos de cobre..............cceeeveiiiiinnnn,

3.2.2.1. Sintese do complexo trans-bis[1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)

triazenido]bis(amin)cobre(ll) (1).....coveeeieiiiiiieee e 61
3.2.2.2. Sintese do complexo trans-{bis[1(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)
triazenido]bis(piridina)cobre(l)}-piridina (2)........cccceeeeeeeviiiieennnns 62
3.2.2.3. Sintese do complexo bis[1,3-bis(3-trifluorometilfenil)triazenido]
bis(Piridina)cobre(l1) (3)....c.uviecrie et 63
3.2.2.4. Sintese do complexo trans-{bis[1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-ni-
trofenil)triazenido]bis(piridina) cobre(I} (4)....cccoovveviveeiieeeienn, 64
3.2.2.5. Sintese do complexo trans-{bis[1-(2-fluorofenil)-3-(3-trifluorome-
tilfenil) triazenido]bis(piridina)cobre(IN} (5)....ccvvvvveeevieiiiiiiiieeeen. 65
3.2.2.6. Sintese do complexo {[1,3-bis(3-nitrofenil)triazenido] bis(trifenil-
f0SfINA)CODIE()} “THF (B)....veiveeeeceeeee et 65
3.2.3. Sintese e propriedades dos complexos de niquel..............c.cccveveveene.e. 66
3.2.3.1. Sintese do trans-bis[1(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazenido]bis
(PIFAINA)NTGUEI(IT (7)ot 66
3.2.3.2. Sintese do bis[1,3-bis(4-fluorometilfenil)triazenido]bis(piridina)
Yo UL () T ) IO 67
3.2.4. Sintese e propriedades do complexo de paladio..............c.cccceevevenee. 68
3.2.4.1 Sintese do complexo trans-bis[1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)tria-
zenido]bis(piridina)palAdio(l1) (9).......e.veveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 68
3.3. Dados obtidos pela difragéo de raios-X em monocristal.............ccccceeeeeennn. 69
3.3.1. Pré- ligantes (A), (B) € (D)....vceoeeveereeeeeeereeeeeeeeeeeeesseeseeseesinesen e 70
3.3.2. Complexos de cobre (1), (2), (3), (4), (5) € (6).eeveeeeeeeieeieiiiiiiiiiiiiee 73
3.3.3. Complexos de Niquel (7) € (8)...ccceeeeeeii e 78
3.3.4. Complexo de PAIAIO (9).......coveeeeeeeeeeee ettt et 81

CAPITULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. Método e mecanismo envolvido na sintese dos pré-ligantes triazenos...... 85
4.1.1. Reacdes dos pré-ligantes assimétricos (A), (B) € (C)....coccevvvvevrveevrnnns 86
4.1.2. Reacdes dos pré-ligantes simétricos (D), (E) € (F) «.ocevvvveveveiiiieeeneennnn. 87

4.2. Sintese dos triazenidos complexos de cobre (1), (2), (3), (4), (5) e (6) 88



4.2.1. Reagdes do COMPIEX0 (1) «oooveeiiiiiiiiiiieeee ettt 88

4.2.2. Reacdes dos complexos (2), (3), (4) € (5) «vvvveeeeeerrermmiiiiiiieeeieeeeeeeeeeee 88

4.2.3. Reactes do compleX0 (B) .......ccovveveeeieeiiiiiiiiiiie e ee e e e ee e e e ee e ee e 89
4.3. Sintese dos triazenidos complexos de niquel (7) € (8) ...ccvvvvvvvvveveevrrivnnnnnnn. 90

4.3.1. Reacdes dos complexos (7) € (8) ..eeeevrerrrurrmiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 90
4.4. Sintese do triazenido complexo de paladio (9) .......cvvveiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 90
4.5. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho...............cc............. 91
4.6. Espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta-visivel........................ 94
4.7. Espectroscopia de ressonancia paramagneética eletronica (EPR) ............. 98
4.8. Modelagem molecular e calculos semi-empiriCoS..........ccccevviuiieeeeeeniiiinnen. 100
4.9. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear H'...............ccccoo....... 107

4.10. Analise estrutural dos pré-ligantes a partir de dados da difracdo de

raios-X €M MONOCHISTAL .. ...uuiiii i e e e e eeeeeeeeeees 108
4.10.1. Estrutura cristalina dos pré-ligantes (A), (B) € (D) ...eevvveeiiiiiiieieenennnns 108
4.10.2. Arranjos supramoleculares: ligagdes de hidrogénio................cccceeee. 115

4.11. Analise estrutural dos complexos de cobre a partir de dados da difracéo

de raios-X em MONOCHIStAl...........coovuiiiiiii e 119

4.11.1. LigagOes de NidrogENi0. ..........uuuuuueieiiiiiiiieeeeeeeeassss e 142
4.12. Andlise estrutural dos complexos de niquel a partir de dados da

difracdo de raios-X em monoCriStal...............ooviiiiiiiiiiiiici e 153

4.12.1. LigacOes de hidrogEeniO.........ceeeeieeeeeeeeeiieeieeeeeeee e 160
4.13. Analise estrutural do complexo de paladio a partir de dados da difracédo

de raios-X em mMONOCHStal...........ccouviiiiiiii e 164

4.13.1. LigagOes de NidrogeNio...........uuuuureiiiiiiiiiieeeeeeeeeisissiiiiiieeeeeeeeeeeae e 168

CAPITULO 5. CONCLUSOES.......coiitiiietcteeceee ettt 170

CAPITULO 6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........c.cooviiieiiiicieieeeiseee s 174

CAPITULO 7. ANEXO Aottt ettt 180

ANEXO B 189



CAPITULO 1. INTRODUCAO E OBJETIVOS



26

1. Introducgé&o e Objetivos

A quimica Inorganica ao estudar os compostos de coordenagdo acaba
também explorando através de novas moléculas pré-ligantes e de seus complexos
derivados, compostos com propriedades quimicas e fisicas bastante especificas. Por
exemplo, os complexos metalicos formados por ligantes nitrogenados que
apresentam propriedades e aspectos estruturais bastante interessantes envolvendo
interagcdes intermoleculares e intramoleculares. Assim diversos produtos podem ser
obtidos estrategicamente quando exploramos estas propriedades. Compostos que
demonstram um forte potencial a formarem interagdes via ligacdes de hidrogénio ndo
classicas, podem proporcionar muitas vezes a formacdo de arranjos
supramoleculares unidimensionais, bidimensionais e tridimensionais, podendo ainda

impor novos modos de coordenacao a diferentes centros metalicos %2,

Desta forma, o estudo académico nesta area se faz bastante importante,
principalmente através do desenvolvimento de novas moléculas capazes de serem
exploradas como pré-ligantes na sintese de complexos de coordenacdo de metais
de transicdo. Em particular sintetizar moléculas com pares de elétrons livres aptos a
coordenar sitios metélicos em diversos estados de oxidacdo sdo de interesse da

quimica inorganica para sintese de compostos de coordenacéo.

Dentre os compostos nitrogenados aptos a atuar como ligantes e que séo
alvos frequentes de estudos e publicacbes, assim como objeto de patentes nos
altimos anos, principalmente pela diversidade de aplicacdes nas mais variadas areas
da quimica, esta a classe de compostos triazenos. O conhecimento por suas
propriedades € de fundamental importancia na pesquisa quimica destes compostos.
Entre as técnicas utilizadas para identificar e investigar tais materiais encontra-se a
caracterizacdo da estrutura cristalina e molecular a partir da difracdo de raios-X em
monocristais, que se mostram como padrdes de difracdo e podem ser interpretadas

em termos da distribuicdo da densidade eletrbnica na cela unitaria.

! HORNER, M.; OLIVEIRA, G. M.; KOEHLER, E. G.; VISENTIN, L.C.; Journal of Organometallic
Chemistry, 691, 1311, 2006.

HORNER, M.; OLIVEIRA, G. M.; GIGLIO, V. F.; VISENTIN, L.C.; BROCH, F.; BECK, J.; Inorganica
Chimica Acta, 359, 2309, 2006.

* HORNER, M.; OLIVEIRA, G.S.; BEHM, M.B.; FENNER, H.; Z. Allg. Anorg.Chem., 632, 615, 2006.
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Em virtude da importdncia que 0S compostos triazenos apresentam
atualmente, este trabalho tem por objetivo principal sintetizar e discutir estruturas
cristalinas e moleculares inéditas de pré-ligantes triazenos e também de triazenidos

complexos por difracéo de raios-X em monocristal, avaliando os seguintes aspectos:

I. Sintese de uma série de pré-ligantes estrategicamente substituidos nas posicoes

areno terminais para avaliar possiveis efeitos eletrénicos dos mesmos;

II. Sintese de complexos mononucleares de Cu(l), Cu(ll), Ni(ll) e Pd(ll) com
triazenidos ligantes, avaliando principalmente a formagdo de arranjos

supramoleculares;

lll. Investigagdo da quimica de coordenacdo dos ligantes triazenos sintetizados
frente aos ions Cu(l), Cu(ll), Ni(ll) e Pd(ll), enfocando possiveis interacdes

intermoleculares e intramoleculares no estado sdlido, via ligacdes de hidrogénio;

IV. Avaliacdo da influéncia dos grupamentos substituintes, fldor, nitro e trifluorometil

nas posicdes orto e meta nos complexos obtidos.

V. Caracterizacdo dos pré-ligantes sintetizados mediante a utlizacdo da
espectroscopia de infravermelho, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
de préton (RMN 'H), espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis) e a andlise
estrutural cristalina e molecular, por difracdo de raios-X em monocristal para os pré-
ligantes 1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno  (A), 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-

nitrofenil)triazeno (B) e 1,3-bis(3-trifluorometilfenil)triazeno (D);

VI. Caracterizacdo dos complexos metalicos sintetizados através da espectroscopia
de infravermelho, espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis), espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletrénica (EPR), modelagem molecular e calculos semi-
empiricos, além da analise estrutural cristalina e molecular por difracdo de raios-X

em monocristal.
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2.1. Triazenos

Compostos triazenos sdo compostos organicos pertencentes a familia dos
sistemas nitrogenados, caracterizados por uma cadeia alifatica constituida de trés

atomos de nitrogénio ligados em sequéncia *, conforme mostra a Figura 2.1.

R R'

N

SNFTON N 7T R=RouR#R
| X =H, OH ou alquil
X

Figura 2.1: Representacao estrutural genérica de triazenos monocatenados.

Estudos estruturais feitos a partir da difracdo de raios-X mostram que a
cadeia de nitrogénios apresenta-se em configuracdo trans nestas moléculas®. A
distancia da ligacdo mais curta entre N; e N, pouco varia entre o valor 1,27 a 1,28 A
e a ligacdo mais longa pouco varia entre o valor 1,32 a 1,33 A. Estes valores
encontrados experimentalmente apresentam-se diferenciados dos valores padrdes
para uma ligacdo simples N-N (1,44 A) e dupla N=N (1,24 A) devido a
deslocalizacdo de elétrons m na molécula, denotando um carater sp® para as

ligacdes entre N1, N2 € N3.

Compostos nitrogenados que contenham ligacdes duplas e simples
alternadas, como os triazenos [-N=N-N(H)-], possuem baixa estabilidade, e esta
pode ser atribuida a alta densidade eletrénica da cadeia nitrogenada. Uma forma de
estabilizar estas espécies é a utilizacdo de substituintes organicos nos nitrogénios
terminais da cadeia, que vao contribuir para a deslocalizacdo da densidade
eletrbnica através de efeitos indutivos e/ou mesoméricos. Estes substituintes podem
ser grupos alifaticos ou aromaticos que contenham substituintes como nitro,
halogénios, carboxilicos, entre outros, nas diferentes posi¢cdes orto, meta e para. O
hidrogénio ligado ao nitrogénio sp® da cadeia pode ainda ser substituido pelo
grupamento hidroxila, originando os chamados hidroxitriazenos, ampliando as

possibilidades de investigacdo de suas propriedades e dos complexos por eles

4 MOORE, D. S. & ROBINSON, S. D.; Adv. Inorg. Chem. Radiochem., 30, 1, 1986.
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formados. A Figura 2.2 mostra diferentes exemplos de compostos triazenos

substituidos, assim como hidroxitriazenos®.

Me
N—N’ NN
/y \ N
N//N\N N\ A //N\ )\N/
|
H

N N w \
Me Me
(@) (€)
CN
H O
RN N
chYN : N/N\\N I}I/ \N
z I
O CH, CH, OH COOH
(b) (d)

Figura 2.2: Compostos triazenos incluindo substituintes aromaticos, alifaticos e heteroatomos, (a)

6

1,3-bis(fenil)triazeno °, (b) 3-[(acilamino)acil]-1-(4-cianofenil)-3-metiltriazeno " (c) 1,3-

bis(2-metiltetrazolil)triazeno e (d) 3-hidroxi-3-fenil-1-o-carboxifeniltriazeno °,

No que se refere a obtencdo dos compostos triazenos, trés rotas sintéticas
encontram-se descritas na literatura. Uma delas envolve o acoplamento de um sal
de diazdnio com uma amina aromatica livre®, onde a reacdo ocorre entre um sal de
diazbnio e uma amina aromatica primaria ou secundaria em pH especifico e a baixa
temperatura, podendo gerar espécies monocatenadas simétricas e assimétricas.
Outra rota de sintese utilizando nitrito isoamilico’® é feita a temperatura ambiente
com quantidades equivalentes da amina e de nitrito isoamilico dissolvidos em um
solvente apolar, podendo originar compostos triazenos simeétricos. Ainda é possivel
obter compostos triazenos a partir de uma reacéo de Grignard **, na qual a sintese
ocorre entre azidas aromaticas e um reagente de Grignard seguido de uma hidrélise,

permitindo a formacéo dos triazenos biscatenados.

® RESSALAN, S.; IYER, C.S.P.; J. of Luminescence, 111, 121, 2005.

® GRIESS, P.; Proc. Roy. Soc. London; 9: 594, 1859.

"PERRY, M.J.; CARVALHO, E.; ROSA, E.; ILEY, J.; Eur. J. of Med. Chem.,1, 2008.

® KLAPOTKE, T.M.; MINAR, N. K.;STIERSTORFEREX, J.; Polyhedron, 28, 13, 2009.

® HARTMAN, W.W.; DICKEY, J.B.; Org. Synth; Coll: 2, 163, 1943.

'Y VERNIN, G.;SIV,C.;METEZGER,J.; Synthesis; 691, 1977.

" HORNER, M.; PEDROSO, A.G.; BORDINHAO, J.; BECK, J.; STRAHLE, J.; Z. Anorg. Allg. Chem.;
622: 1177, 1996.
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O primeiro triazeno, 1,3-bis(fenil)triazeno, foi sintetizado em 1859 por Peter
Griess® a partir da anilina. Desde entdo a quimica inorganica sintética busca
derivados deste pré-ligante, principalmente por estes compostos nitrogenados
apresentarem uma quimica estrutural bastante rica. Motivo este que tem
impulsionado um crescimento consideravel dos estudos voltados a aplicacdo de
suas propriedades em &reas como a sintese organica em reacoes de esterificacao,

12,13

ciclizacoes , ligantes para catalise organometéalica*, sintese organica em fase

sélida®®.

Na quimica analitica os triazenos também sdo muito empregados
principalmente como reagentes complexantes em determinacfes de inumeros

cations metalicos®’

e por serem unidades cromoforas fotoquimicamente ativas tém
sido incorporados a estruturas poliméricas originando fotopolimeros, que podem vir a

ser utilizados na formacdo de materiais fotosensiveis®®.

Entre as aplicacdes dos compostos triazenos, a que mais tem se difundido é o
desenvolvimento de moléculas que apresentem atividade biol6gica antitumoral,
sendo ativas frente ao DNA e RNA, viabilizando o estudo para o desenvolvimento de
novos farmacos **?°?!. O potencial terapéutico de uma variedade de triazenos, bem

como, sua acao metabdlica especifica tem sido extensivamente explorado.

Em virtude de todas as possibilidades de aplica¢cbes, pesquisadores voltados
para a quimica de triazenos tém buscado a obtencdo de inUmeras patentes desde o
ano de 1969 quando o inventor Ronald B. Ames desenvolveu o composto triazeno

3,3-dialquil-1-(nitrofenil)triazeno, patenteado por Uniroyal CIA., com propriedades

12 BUTTLER,R.N.; SHELLY,D.P.; J. Chem. Soc. Perkin Tran.; 1101, 1986.

¥ ENDERS,D.; RIJKSEN,C.; KOBERLING,E.; GILLNER,A.; KOBERLING, J.; Tetrahedron Lett.; 45,
2839, 2004.

Y BRASE, S.; DAHMEN, S.; LAUTHERWASSER,F.; LEADBEATER,N.E.; SHARP,E.L.; Bioorg. Med.
Chem. Lett.; 12, 1849, 2002.

> LAZNY, R.; NODZEWSKA, A.; KLOSOWSKI, P.; Tetrahedron 60, 121, 2004.

® CAO, Q.E.; ZHAO,Y.E.; YAO,X.; HU, Z.; XU,Q.; Spectrochimica Acta Part A; 56, 1319, 2000.

" CAO, Q.E.; ZHAO,Y.E.; YAO,X.; HU, Z.; XU,Q.; Analytical Letters; 34(5), 773, 2001.

¥ BURUIANA, E.C.; MELINTE,V.; BURUIANA,T.; LIPPERT, T.; YOSHIKAVA, H.; MASHUHARA, H.;
J. Phoptochem. And Photobio A: Chem., 171, 265, 2005.

CAPORASO,P.; TURRIZIANI, M.; TPRTORELLI,G.; AVVISATI,G.; TORINO,F.; VECCHIS,L.;
Pharmacological Research, 58, 275, 2007.

22 SANADA, M.; DNA Repair, 3, 413, 2004.

2L ALMEIDA, V.L.; LEITAO, A.; REINA, L.C.B.; MONTANARI, C.A.; DONNICI, C.L.; Quimica Nova,

28(1), 1118, 2005.
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herbicidas, sendo usado no combate a ervas daninhas %2

, até patentes recentes
como a obtida em 2008 por FENG FENG e col. pelo desenvolvimento do bis-(8-

quinolinadiazoamido)-bisfenil e estudo das suas propriedades cromogénicas®.

Compostos polinitrogenados como os triazenos apresentam ainda destacada
importancia na quimica de coordenacéo, principalmente por atuarem como ligantes
coordenados a centros metalicos, agindo como doadores de pares eletrbnicos
formando assim um namero expressivo de diferentes complexos. Portanto, o estudo
académico se faz muito importante nesta area, através do desenvolvimento de
novas moléculas capazes de serem exploradas como pré-ligantes na sintese de

complexos de coordenacéo.
2.2. Quimica de coordenacao

Um ponto bastante importante na sintese dos compostos de coordenacao
envolvendo o grupo de pré-ligantes triazenos relaciona-se com a desprotonacao da
cadeia nitrogenada, onde a retirada do préton acaba proporcionando um aumento na
capacidade elétron-doadora do ligante. A formacdo do anion fornece um forte
carater nucleofilico a espécie, e as unidades [-N-N—-N-]" da molécula de triazeno
acabam demonstrando uma versatilidade nos modos de coordenacéo viabilizada

pela geometria molecular e presenca de sitios doadores de elétrons.

A Figura 2.3 mostra de maneira representativa os modos de coordenacao
mais comuns aos centros metalicos * ?*: (a) representa o modo de coordenacao
monodentado terminal com o ligante na sua forma anibnica, (b) representa a forma
de coordenacdo bidentada do tipo quelante e (c) em ponte entre dois centros
metalicos. Exemplos destes modos de coordenacdo podem ser visualizados a

seguir, na Figura 2.4 para (a), (b) e (c) respectivamente.

2 UNITED STATES PATENTS, Ronald B. Ames. Miesel. Uniroyal, Inc.; a Corporation of New Jersey.
Method Controlling Weeds. No. Drawing Filled. Ser. No. 591,442, Int. CL. A01n9/20, 7/00. Nov. 2.
1966.

» EUROPEAN PATENT OFFICE. Feng F.; Cheng W.; Zezhong C.; Zhen L.; Shuangming M., Univ
Shanxi Datong. Bis(8-quinoline diazo amido)-biphenyl, preparation method and application
thereof, CN101270085 (A). 2008.

** HORNER, M.; OLIVEIRA, G. M., BRESOLIN, L.; OLIVEIRA, A. B.; Inorg, Chim. Acta 359: 4631,
2006.
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T R T
M M M M
() (b) (©)

Figura 2.3: Modos de coordenacdo dos ligantes triazenidos: (a) coordenacdo monodentada

1

anibnica; (b) bidentada quelante e (c) em ponte entre dois centros metalicos.

@c

CH @P
®N ( Aau
.O Co
G Ag ®

Figura 2.4: Exemplos dos modos de coordenacdo dos ligantes triazenidos: (a) coordenagdo

monodentada aniﬁnica25; (b) bidentada quelante26 e (c) em ponte entre dois centros
27

metalicos

Os ligantes triazenidos, de maneira ndo tdo comum, também podem
coordenar-se aos centros metalicos através de uma coordenagdo em ponte entre
dois centros metalicos do tipo syn syn — n*:n*:p?, monodentado neutro e ainda pelo

nitrogénio central da cadeia, como podem ser vistos na Figura 2.5 representados

> HORNER, M.; CASAGRANDE, I.C.; FENNER,H.; DANIELS, J.; BECK, J.; Acta Crystallogr. Sect. C;
C59, m424, 2003.

?® CORBET, M.; HOSKINS, B.F.; J. Am. Chem. Soc.; 89, 1530, 1967.

" VILLIS, P.; Tese de Doutorado, UFSM, 2007.
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em (a), (b) e (c). Exemplos destes modos de coordenacao podem ser visualizados a

seguir, na Figura 2.6 para (a), (b) e (c) respectivamente.

' i+ /N\ /N\
H ";:, |
I\l/l\l\l/l H I\¢/|n+ l
M
(a) (b) (c)

Figura 2.5: Modos de coordenacdo pouco comum dos ligantes triazenidos: (a) coordenacdo em
ponte do tipo syn syn — r]l:r]l:pz; (b) monodentado neutro e (c) coordenacédo pelo

nitrogénio central da cadeia.

(c)
Figura 2.6: Exemplos dos modos de coordenacdo dos ligantes triazenidos: (a) coordenagdo em
ponte do tipo syn syn — nntip® 24 (b) monodentado neutro® e (c) coordenacéo pelo

L .29
nitrogénio central da cadeia ~".

Ainda dentro do contexto da quimica estrutural dos triazenos, um aspecto
bastante importante, e que tem atraido especial atencdo dos pesquisadores € o0 que

envolve a ocorréncia de ligacbes de hidrogénio podendo levar a formacdo de

8 HORNER, M.; BECK, J.; STRAHLE,J.;Z. Annorg. Allg. Chem.; 622,1177, 1996.
? HANOT, V.P.; ROBERT, T. D.; KOLNAAR, J. J. A.; HAASNOOT, J. G.; KOOWJIMANN, H.; SPEK,
A. L.; Inorg, Chim. Acta 256: 327, 1997.



35

arranjos supramoleculares cujo entendimento contribui, por exemplo, para a

elucidacéo de questdes relacionadas as propriedades dos materiais.

2.3. Ligacdes de Hidrogénio

As ligacbes de hidrogénio sao interacdes de natureza eletrostatica
consideradas fracas, na ordem de 0,2 & 40kJ/mol*. Podem ser intramoleculares
(quando envolve &tomos da propria molécula) ou intermoleculares (quando envolve
atomos de moléculas diferentes), sendo esta de especial interesse por poder levar a
formacado de cadeias ou redes uni, bi ou tridimensionais ***2. Estas liga¢cdes podem
ainda ser classificadas como ligacdes de hidrogénio classicas quando o doador e o
receptor sdo elementos eletronegativos, como nitrogénio, oxigénio e halogénios, e
ligacdes de hidrogénio néo-classicas quando o doador é um carbono (sp, sp? ou sp°)

e 0 receptor € um elemento eletronegativo.

Em geral sdo constituidas por um grupo doador (D—H) e um grupo receptor
(R), sendo referida como (D-H----R). A estabilidade das ligacbes de hidrogénio esta
diretamente relacionada a eletronegatividade e a polarizabilidade dos atomos
doadores e aceptores. Desta forma, quanto maior a eletronegatividade dos atomos
doadores, mais polarizada se encontrara a ligacdo D—H.

A Figura 2.7 mostra uma representacao da ligacdo de hidrogénio que pode
ser descrita através dos parametros d, d’, 6 e r. Entre os parametros, d, 6 e r sédo
independentes e d’ é considerado como um parametro auxiliar. Também é exposto
um quinto parametro, ®, que € descrito como angulo aceptor. O paréametro r
corresponde a distancia entre doador e hidrogénio polarizado; 6 € o angulo entre
doador e hidrogénio polarizado; d corresponde a distancia entre hidrogénio

polarizado e receptor; e d’ é a distancia entre doador e o receptor *.

% LEE, J. D.; Quimica Inorgénica néo tdo concisa, Ed. Edgard Blicher Ltda; 42Edicdo, Sdo Paulo,
1991.

% COOTON, F. A.; WILKINSON, G.; Advanced Inorganic Chemistry, Ed. John Wiley & Sons, Inc.,
Fourth Edition, USA, 1990.

% DESIRAJU, G.R.; STEINER, T.; The Weak Hydrogen Bond — In Structural Chemistry and Biology,
Ed. Oxford University Press, 2001.
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dv
Figura 2.7: Definicdo dos parametros geométricos d, d', r, 8 e ® para a ligagédo de hidrogénio32.

E possivel observar, embora estes valores ndo se encontrem rigidamente
estabelecidos, que para ligacGes de hidrogénio mais fracas a distancia (d) H----R
pode variar até 3,2A. Algumas publicacdes discutem ligagcbes de hidrogénio com
distancias (d’) D-H----R chegando até 4,088 A3334,

A Figura 2.8 mostra de maneira genérica a classificacdo das ligacdes de
hidrogénio em linear (a), doador bifurcado com dois receptores (b), receptor
bifurcado com dois doadores (c) e doador trifurcado com trés receptores (d).

1
R! H—D,; R
D—H---- R D—H Y—R D—H---- R
R H— D, R3
(@) (b) (c) (d)

Figura 2.8: Classificacdo das ligagbes de hidrogénio: (a) linear, (b) doador bifurcado com dois

receptores, (c) receptor bifurcado com dois doadores e (d) doador trifurcado com trés

32
receptores .

As ligacbes de hidrogénio, algumas vezes responsaveis por propriedades
como altos pontos de ebulicdo e fusédo podem ser elucidadas atraves de métodos
espectroscopicos que permitem avaliar as frequéncias de estiramento, no entanto

um dos métodos mais satisfatorios € o que envolve a difracdo de raios-X,

principalmente por permitir a determinagéo de uma expanséo da estrutura no estado

3 CIUNIK, Z.: DRABENT, K.; SZTERENBERG, L.: J. of Molec. Struct., 641, 175, 2002.
% STEINER,T.; Angew. Chem. Int. Ed., 41, 48, 2002.
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sélido considerando o espaco tridimensional, onde se pode determinar a formacéo
de arranjos supramoleculares, localizando os centros aceptores e doadores de

elétrons na formacéo da ligacao.

Um exemplo envolvendo ligacdes de hidrogénio intermoleculares incluindo
triazenos e classificadas como uma ligacdo de hidrogénio linear foi descrito por
Giglio®® em sua dissertacdo de mestrado, e esta representado na Figura 2.9. As
moléculas de triazeno encontram-se relacionadas atraves das liga¢des de hidrogénio
classicas N-H---O. O atomo doador, neste caso, é o nitrogénio protonado da cadeia
—N=N-N(H)—, enquanto que o receptor refere-se ao de oxigénio do grupo acetila e

as moléculas acabam formando uma cadeia unidimensional ao longo da direcédo

“roTE Tr
L

Figura 2.9: Ligacdes de hidrogénio do pré-ligante 3—(2—f|uorofeniI)-1—(4—aceti|feniI)triazeno35

cristalogréfica [100].

Além dos tipos mais comuns de ligacGes de hidrogénio, outro tipo de ligacdes
de hidrogénio ainda nao discutidas em publicacdes envolvendo a analise estrutural
cristalina e molecular de triazenos sao as ligaces de hidrogénio com 7 — aceptores
como os anéis fenila, X—H-:-Ph, também conhecidas como liga¢gdes de hidrogénio
aromaticas®. Grupamentos aromaticos como os fenila, estdo presentes em uma
grande variedade de substancias quimicas, que vado desde compostos

organometalicos a moléculas biologicas, em funcéo disso é interessante se entender

% GIGLIO, V. F.; Dissertacdo de Mestrado, UFSM, 2006.
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este tipo de interacdes. Para este tipo de ligacéo, o receptor ser4 sempre um anel
aromatico, como mostra a Figura 2.10.

<o

Figura 2.10: Representacao das liga¢Ges de hidrogénio aromaticas 2,

Ciunik e col.** em 2002 publicaram a avaliagéo destas ligacdes de hidrogénio
em cristais do composto 4-(4-H-1,2,4-triazol-4-il)-2-X- fenilmetanimina onde X = CHs,
Cl, Br, conforme mostra a Figura 2.11. Mais recentemente, em 2008, Dilovic e col. %
avaliaram as ligacbes C-H---Ph no composto 4-dietilamina-salicilaldeido-4-
feniltiosemicarbazona que em funcdo das suas propriedades estruturais mostrou

forte interacdo com o DNA apresentando grande potencial antitumoral.

Figura 2.11: Representacéo das ligacdes de hidrogénio aromaticas no composto 4-(4-H-1,2,4-triazol-
4-il)-2-X- fenilmetanimina (X = CHg, ClI, Br).

% DILOVIC,I.; RUBCIC, M.; VRDOLJAK, V.; KRALJEVIC,S.P.; KRALJ, M.; PIANTANIDAB, I
CINDRIC,M.; Bioorg. & Med. Chem. 16, 5189, 2008.
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Por convencao, denomina-se o centro aromatico, ou seja, o centro do anel, de
“M” e as distancias respectivas a esse ponto de d(M) e D(M), onde d(M) é a distancia
do hidrogénio ao centro do anel, H---M, e D(M) é a distancia do atomo doador ligado
ao hidrogénio, até o centro do anel, X---M. A Figura 2.11 exemplifica estas

denominagoes.

— oM o
&N
0

Figura 2.12: Represagzntagéo das ligacdes de hidrogénio aroméaticas enfatizando as distancias d(M) e
D(M) .

2.4. Pré-ligantes triazenos monocatenados

Este tOpico concentra-se em apresentar cronologicamente, exemplos de
compostos que mais se assemelham aos objetivos e a parte experimental deste
trabalho. A pesquisa foi realizada no Banco de Dados da Cambridge
Crystallographic Data Centre — CCDC*’ e em dissertacbes e teses do Grupo
NITriCo, utilizando como tema de busca os pré-ligantes triazenos monocatenados
gue apresentam o0s substituintes nitro (-NO,), trifluorometil (-CF3) e fldor (—F) em
diferentes posi¢cdes em relagdo a cadeia triazenidica. Estes pré-ligantes encontram-

se concentrados na Tabela 2.1 a seguir.

¥ CAMBRIDGE CRYSTALLOGRAPHIC DATA CENTRE — CCDC. Banco de Dados. Dispon’pivel em:
www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html. Acesso em 2008.


http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html.%20Acesso%20em%202008
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Tabela 2.1: Dados referentes a revisdo da literatura dos pré-ligantes triazenos monocatenados.

AnoFe" Representagédo Estrutural Considerac@es importantes
1-(fenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno
/I\' (C12H10N405)
Triclinico /P1
19747 . /‘.} e NI1-N12  1,215A
N1 N - N12-N13 1,344 A
@H N11-N12-N13 117,92°
1,3-bis(4-fluorofenil)triazeno
(C12H9N3F2)
Ortorrébmbico / P 2,2,2;
1907% N1-N2 1271 A
N2-N3 1,335 A
N1-N2-N3 112,9°
1-(trifluorometil)-3-(fenil)triazeno
(C7HeN3F3)
Monoclinico / P2;/c
1098™ N1-N2 1,279 A
N2-N3 1,305 A
®H N1-N2—-N3 113,9°
1,3-bis(3-nitrofenil)triazeno
(C12H9NsO4)
Monoclinico / P2,/c
1099™ = N3-N4 1,261 A
N4 N2 @ N2-N3 1,326 A
:2 N2—-N3-N4 113,6°
®H
1-(4-nitrofenil)-3-(4-clorofenil) triazeno
(C12HgN,4CIO,)
2 /0 Triclinico / P1
2000 N12 @c
oN N11-N12 1,219 A
SO G 44 N12-N13 1,358 A
- ®H

% KONDRASHEYV, Y. A.; Zh. Strukt. Khim. (Russ.) J. Struct. Chem., 15: 517, 1974.

¥ ANULEWICZ, R.; Acta Crystallogr. Sect. C: Cryst. Struct. Commun. 345, 1997.

“ BRAUER, D. J.; BURGER, H.; PAWELKE, G.; WILKE, C. J.; Acta Crystallogr. Sect. C: Cryst.
Commun. 595, 1988.

“L ZHANG, D.; FEl, Z.; ZHANG, Y.; YU, K.; Acta Crystallogr. Sect. C, 55: 102, 1999.

*2 ZHANG, D.; FEI, Z.; ZHANG, Y.; YU, K.; Chinese J. Struct. Chem., 20: 250, 2000.
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N11-N12-N13 111,8°

Continuagdo da Tabela 2.1

1-(2-nitrofenil)-3-(4-clorofenil) triazeno

/‘ (C12HgN4CIOy)

N12 Triclinico/ P 1
20014 , @c
: oN N11-N12 1,218 A
N11 N13 @ci
®H N12-N13 1,351A
®o

N11-N12-N13 111,8°

1-(2-cianofenil)-3-(2-nitrofenil) triazeno
(C13H9NsOy)
Triclinico / P (-1)
N3-N4 1,258 A
N2-N3 1,336 A
N2—-N3—-N4 111,8°

2001*

1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno

N3 N1 ®H
@c N1-N2-N3 111,8°

1-(4-nitrofenil)-3-(4-acetilfenil) triazeno
(C14H12N403)
Monoclinico / C2/c
N2-N3 1,267 A
N3-N4 1,322 A
N2—-N3-N4 111,7°

2004

1-(4-clorofenil)-3-(4-fluorofenil)triazeno

(C12HgNsOy)
i Monoclinico / P2,/c
2003 N2 ‘
®o N2-N3 1,263 A
ON N1-N2 1,340 A

N2 oc' Monoclinico / P24/n
47 @
2005
o N1-N2 1,317 A
N1

N3 ©c N2-N3 1,321 A

H
® N1-N2-N3 110,9°

** FEI, Z.; ZHANG, D.; Chinese J. Struct. Chem.; 2001.

a4 OBRIEN, J. G.; GROUSNICK, K. E.; BAUGHMAN, R.G.; Acta Crystallogr. Sect. E:Cryst. Struct.
Commun., E57: 919, 2001.

> HORNER, M.; BRESOLIN, L.; Acta Crystallogr. Sect. C: Cryst. Commun., 59: 426, 2003.

“ HORNER, M.; BRANCHER, A.L.; SILVA, A.; BORDINHAO, J.; MOSSMER, C.M.; Acta Crystallogr.
Sect. C: Cryst. Commun., 60: 303, 2004.

“" NARADAKI, N.; CAKMAK, S.; ODABASUGLU, M.; BUYUKGUNGOR, O.; Acta Crystallogr. Sect. C:
Cryst. Commun., 61: 303, 2005.
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1-(2-fluorofenil)-3-(4-acetilfenil)triazeno
(C14H12N3FO)
2006™ N12 Triclinico / P (-1)
N11-N12 1,271 A
N11 " N12-N13 1,326 A
N11-N12-N13 111,6°
1,3-bis(2-trifluorometilfeni)triazeno
(C14H9N3F6)
20068 Monoclinico / C2/c
N1-N2 1,281 A
N2-N3 1,302 A
N1-N2-N3 111,8°
1-(4-bromofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno
(C12HgN4O,Br)
2006%° e @c Ortorrémbico / Pbca
N11 N13 :g N11-N12 1,259 A
@5 N12-N13 1,334 A
.H N11-N12-N13 110,9°
1-(2-fluorofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno
(C12HgN4FO,)
N12 ®c Triclinico / P (-1)
2006 @ N13-N12 1,307 A
N13 N1 oN N11-N13 1,326 A
8'? N11-N12-N13  109,6°

“ HORNER, M.; SILVA, A.; FENNER, H.; Anal.Sci.:X-Ray Struct.Anal.Online; 22, 295, 2006.

“9VISENTIN, L.C.; Tese de Doutorado UFSM, 2006.
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2.5. Complexos Triazenidos de Cobre (1) e ()
A Tabela 2.2 a seguir apresenta exemplos de complexos triazenidos de

cobre. A pesquisa foi realizada no Banco de Dados da Cambridge Crystallographic

Data Centre — CCDC*" e em no banco de Dissertacées e Teses do Grupo NITriCo.

Tabela 2.2: Dados referentes a revisdo da literatura de Complexos Triazenidos de Cu(l) e Cu(l).

AnoFe" Representacéo Estrutural ConsideragBes importantes
C34H26N1205CuU
Ligante 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno
*__&.4 Geometria quadratica planar
5 N8 P Cu Grupo espacial P(-1)
2000 - Cu-N7 1,958(2) A
._Q ” -— Cu-N61 2,022(2) A
N N7-Cu-N61 89,896(7)°
gc N7-N8-N9 109,16(13) °
(o)
B/. ngHzeNgOgCU
)\) Ligante (4-nitrofenil)-3-(4-acetilfenil)
' triazeno
2 ® T\.
20025 4 cu Geometria quadratica planar
- Grupo espacial
& Cu
@o
:: Cu-N2 2,008(1) A
®c N2-N4-N1 111,511(4)°

| EDESMA, G.; Dissertaco de Mestrado, UFSM, 2000.
* BRANCHER, A.L.; Tese de Doutorado, UFSM, 2002.
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2003

C3sH3oN1,06Cu
Ligante 1,3-bis(4-aminocarbonilfenil)
triazeno
Geometria octaédrica distorcida
Triclinico / P (-1)
Cu-N11 1,981(1) A
Cu--N13 2,487(1) A
Cu-N31 2,043(1) A
N13—Cu—N11 55,79(3)°
N13-N12-N11  109,37(3)°

2003%

C3sH26N1004FsCU
Lig.1-(4-nitrofenil)-3-(3-trifluorometilfenil)-
triazeno
Geometria octaédrica distorcida
Triclinico / P (-1)

Cu-N2 1,996(5)A

Cu--N3 2,554(4)A

Cu-N1 2,031(3)A
N3—-Cu-N2 54,49(10) ©
N3-N4—-N2 110,613(2)°

2003

C34H26N1004FCu
Ligante 1-(4-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)
triazeno
Geometria octaédrica distorcida
Triclinico / P (-1)
Cu-N1 1,969(2)A
Cu-N13 2,043(2)A
Cu---N3 2,727(4)A
N1-Cu-N3 51,44(6)°
N3-N2-N1  110,88(10)°

2 BRESOLIN, L.; Tese de Doutorado, UFSM, 2003.
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2006

C43H33N5P204CU
Ligante 1,3-bis(4-nitrofenil)triazeno
Geometria tetraédrica distorcida

Monoclinico / P2;/c

Cu-N5 2,092(4)A
Cu--N3 2,237(4)A
Cu-P1 2,214(2)A
Cu-P2 2,249(2)

P1-Cu-P2  121,472(4)°
N5-Cu—N3 54,70(1)°
N13-N12-N11 109,84(3)°

2007%’

C24H24N100,Cu
Ligante 1-(fenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno
Geometria octaédrica distorcida
Ortorrébmbico / Pbcn

Cu-N11 2,009(1)A
Cu--N13 2,681(2)A
Cu-N31 2,017(1)A

N13-Cu-N11  53,69(3)°
N13-N12-N11  111,20(5)°

2007%

C24H2oN1006Cu
Ligante 1-3-bis(2-metoxi-4-nitrofenil)
triazeno
Geometria piramidal de base quadratica

Monoclinico / P24/n

Cu-N11 1,975(1)A
Cu-N41 2,097(1)A
Cu-N31 2,050(1)A

N13-N12-N11 110,097(3)°

> HORNER,M.; BONINI, J.S.; Analytical Science. The society for analytical chemistry; 22, 129; 2006.
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2007%’

Co6H2sN7OgCu
Lig.1-3-bis(2-metdxi-4-nitrofenil)triazeno
Geometria piramidal de base quadratica

distorcida
Monoclinico / C2/c
Cu-N11 1,990(1)A
Cu-N41 2,028(2)A
Cu-N31 2,022(3)A
N13-N12-N11 109,893(3)°

2007%’

Ca4H26N1004Cl,Cu
Ligante 1-(4-nitrofenil)-3-(4-clorofenil)
triazeno
Geometria octaédrica distorcida
Monoclinico / P2,/c
Cu-N13 1,998(1)A
Cu--N11 2,558(1)A
Cu-N2 2,038(1)A
N13-Cu-N11  54,13(3)°
N13-N12-N11 109,895(3)°

2007%’

CsoH42NsP,06Cu
Ligante 1-3-bis(2-metoxi-4-nitrofenil)
triazeno
Geometria tetraédrica distorcida
Monoclinico / P24/n

Cu-N11 2,029(1)A
Cu--N13 2,519(1)A
Cu-P1 2,253(1)A
Cu-P2 2,257(2)
P1-Cu-P2 130,369(2)°
N13-N12-N11 109,843(2)°




a7

Continuagdo da Tabela 2.2

C3sH28N1205CU
Ligante 1-3-bis(2-metoxi-4-nitrofenil)
triazeno
Geometria octaédrica distorcida
Monoclinico / C2/c

Cu-N21 2,009(0)A
Cu-N61 2,036(0)A

N21-N22-N23 111,055(2)°

2007%'

Cs1H41NsP>06Cu
Ligante 1-(4-nitrofenil)-3-(4-etoxicarbo-

S k Ps " A?t nilfenil)triazeno

Geometria tetraédrica distorcida

2007 N1 Triclinico / P(-1)
:gu Cu-N1 2,0501(13)A
&c Cu-N3 2,2762(13)A

N3-Cu—-N1 58,28(1) °©
N3-N2-N1 107,98(17)°

CssHi0NsOsCu
Ligante 1,3-bis(4-metoxicarbonilfenil)
triazeno
Geometria octaédrica distorcida
Triclinico / P(-1)
Cu-N11 2,025(2)A
Cu-N21 2,061(16)A
N13-Cu-N11  53,40(1)°
N13-N12-N11 110,28(17)°

2007%°

> AMARAL, C.H.O.; Dissertacdo de Mestrado, UFSM, 2007.
> WESTPHALEN, A.B.; Dissertacdo de Mestrado, UFSM, 2007.
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Continuagao da Tabela 2.2

C30H36N304|2Cu
Ligante 3-(2-iodofenil)-1-(4-etoxicarbonil-
fenil)triazeno

Geometria quadratica planar

2008 Monoclinico / P2,/n
Cu-N11 1,980(0)A
Cu—N31 2,051A

N13-N12-N11 111,396(2)°

2.6. Complexos Triazenidos de Niquel (II)

A Tabela 2.3 a seguir apresenta exemplos de complexos triazenidos de
Niquel. A pesquisa foi realizada no Banco de Dados da Cambridge Crystallographic

Data Centre — CCDC?*' e em no arquivo de Dissertacées e Teses do Grupo NITriCo.

Tabela 2.3: Dados referentes a revisao da literatura de Complexos Triazenidos de Ni(ll)

Ref.

Ano Representagé&o Estrutural Considerag@es importantes
Cs4H3oNgNi
Ligante 1,3 bis-(fenil)triazeno
Geometria octaédrica
Ortorrébmbico — Iba2
1985%
Ni—N3 2,067(3)A
Ni—N1 2,164(3)A
Ni-N4 2,187(2)A
N1-N2-N3 107°

*® BROCH, F.; Dissertacdo de Mestrado, UFSM, 2008.
57 XUMING, P.; YINAN, L.; WANG, Y.; Bull. Inst. Chem. Acad. Sin., 32, 1, 1985.
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2000

Lig. 1,3-bis(4-fluorofenil)triazeno
Geometria quadratica planar

Monoclinico — P2,/c

Ni-N3 1,943 A

Ni-P1 2,220 A

Ni—-P2 2,221 A
N3-Ni-P1 93,13°
N1-N2-N3 110,13 °

2003%

C42H42NgOgNi
Ligante 1,3 bis(4-metoxicarbonilfenil)
triazeno
Geometria octaédrica com distor¢éo
rébmbica
Monoclinico — C2/c

Ni-N13 2,103(2) A
Ni-N11 2,114(3) A
Ni-N31 2,074(2) A
N13-N12-N11 107,144°

2006%°

Ca4HsNgBryNi
Ligante 1,3-bis(4-bromofenil)triazeno
Geometria octaédrica com distorcéo
rémbica

Monoclinico — P2,/c

Ni-N13 2,086(1) A
Ni-N11 2,118(1) A
Ni—N2 2,074(2) A
Ni—N1 2,105(1) A
N13-N12-N11 107,332(3)°

¥ PEREGUDOV, A.S.; KRAVTSOV.D.N.; DROGUNOVA,G.I.; STARIKOVA, Z.A.; YANOVSKY, A.l;

Organomet. Chem.; 597, 164, 2000.
* VILLIS, P.; Dissertacdo de Mestrado, UFSM, 2003.
® BEHM, M.B.; Dissertacdo de Mestrado, UFSM, 2006.
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N23-N22-N21  107,320(3) °©

Continuagdo da Tabela 2.3

C38H32N8F202Ni
Ligante 1-(4-acetilfenil)-3-(2-fluorofenil)
triazeno
Geometria octaédrica com distorgéo
rémbica
2006%
Ortorrdbmbico — Pbcn
Ni-N1 2,064(3) A
Ni—-N3 2,221(3) A
Ni-N31 2,086 (3) A
N3-N2-N1 107,8(3) °

C58H46N16Ni
Ligante 1,3-bis(4-azofenil)triazeno
Geometria octaédrica com distor¢éo
rébmbica
Monoclinico — C2/c
Ni—N1 2,092(3) A
Ni—N3 2,130 (3) A
Ni-N10 2,110 (3) A
Ni-N8 2,112 (3) A
Ni-N15 2,088(3) A
Ni-N16 2,094(3) A
N8-N9-N10 107,84(3) °
N3-N2-N1 110,263) °

2006

C30H24Nl4o4Ni
Ligante 1-(2-pirimidinil)-3-(4-nitrofenil)
N11 13_° triazeno
Geometria octaédrica
2007%’ Monoclinico / P2,/c
Ni-N11 2,096(17) A
Ni-N13 2,1238(18) A
Ni-N31 2,0856 (19) A
N13-N12-N11  106,783(7)°
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Ca34H56NgClI4Ni
Ligante 1,3-bis(4-clorofenil)triazeno
Geometria tetragonal com distorcéo
rébmbica

Monoclinico / P2;/c

Ni-N11 2,107(2) A
2007 Ni-N13 2,073(2) A
Ni-N51 2,002(2) A
Ni-N21 2,073(2) A
Ni-N23 2,103 (2) A
Ni-N61 2,097(2) A
N23-N22-N21 107,07 °
N13-N12-N11  106,9(2)°
CaoH3sNgF,OuNi
Ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil))-3-(2-
fluorofenil)triazeno
Geometria octaédrica

56 Ortorrémbico / Pbcn
2008 Ni—N1 2,123(5)A
Ni-N3 2,092(1) A
Ni-N4 2,074(5) A

N3-N2-N1 108,02(5) ©

2.7. Complexos Triazenidos de Paladio(ll)

A Tabela 2.4 a seguir apresenta exemplos de complexos triazenidos de

Paladio. A pesquisa foi realizada no Banco de Dados da Cambridge Crystallographic

Data Centre — CCDC®’ e em no arquivo de Dissertacoes e Teses do Grupo NITriCo.
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Tabela 2.4: Dados referentes a revisdo da literatura de Complexos Triazenidos de Pd(ll).

Ano

Ref.

Representacéo Estrutural

Consideracdes importantes

1975

CsoH44N3CIP,Pd
Ligante 1,3-bis(4-metilfenil)triazeno
Geometria quadratica planar
Triclinico / P(-1)
Pd-N1 2,123(5)A
N3-N2-N1 108,02(5) ©

2000

N2

N1 N3

C16H20N5S,0,4Pd
Ligante 1,3-bis(4-metilfenil)triazeno
Triclinico / P(-1)
Pd-N1 2,092(8)A
N3-N2-N1 108,02(5) ©

2002°*

C34H26NgBr4Pd
Ligante 1,3-bis(4-bromofenil)triazeno
Geometria quadratica planar

Monoclinico — P2;/c

Pd-N1 2,039(2)A
Pd-N21 2,034(3)A
N3-N2-N1 ~ 113,646(11)°

°®. BOMBIERI, G.; IMMIRZI, A. & TONIOLO, L.; Acta Cryst., A31, S141,1975.

2 CASAGRANDE, |.C.; Dissertacdo de Mestrado, UFSM, 2000.
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2002°%

C34H26N10F204Pd
Ligante 1-(4-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)
triazeno
Geometria quadratica planar
Triclinico / P(-1)

Pd—N11 2,020 A
Pd-N31 2,039 A

N13-N12-N11 110,979 °

2003%

Cz1HasNsFoP,Pd
Ligante 1,3-bis(4-fluorofenil)triazeno
Geometria quadratica planar
Monoclinico — P2,/c
Pd—N3 2,120 A
N3-N2—-N1 111,597 °

2006%

C34H26N10ClL,0,4Pd
Ligante 1-(4-nitrofenil)-3-(4-clorofenil)
triazeno
Geometria quadratica planar
Triclinico / P(-1)

Pd-N11 2,034(6) A
Pd-N31 2,033(5) A
N13-N12-N11 110,7(6) °

® HORNER,M.; VISENTIN, L.C.; DAHMER, M.; BORDINHAO,J.; Acta Crystallographic, C58, m286,

2002.

® STARIKOVA, Z.A.; PEREGUDOV, A.S.; ANTIPIN, M.Y.; KRAVTSOV,D.N.; Russian Journal of

Inorganic Chemistry; 48, 1857, 2003.
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Continuagdo da Tabela 2.4

C34H26N1oBr,04Pd
Ligante 1-(4-nitrofenil)-3-(4-bromofenil)
triazeno
2006 Geometria quadratica planar
Monoclinico — P2;/n
Pd-N11 2,042(5) A
Pd-N31 2,023(4) A
N13-N12-N11 112,0(5) °

CesHssNgF.04P2Pd
Ligante 1-(4-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)
triazeno
2006%° Geometria quadratica planar
Monoclinico — P2;/c
Pd-N1 2,052(11) A
Pd-P1 2,36(7) A
N3-N2-N1 112,80(15) °©

CsgHaeN16Pd
Ligante 1,3-bis(4-azofenil)triazeno
Geometria quadratica planar
2006*° Monoclinico — C2/c
Pd-N11 2,052(11) A
Pd-N51 2,36(7) A

N13-N12-N11 112,80(15)°




(oL

CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL
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3.1. Materiais e Métodos

3.1.1. Reagentes e solventes

Os solventes das marcas Vetec®, Synth® e Merck® e os reagentes das marcas
Merck® e Sigma Aldrich®, utilizados para a sintese dos pré-ligantes e dos complexos,
encontram-se listados abaixo. Os solventes ndo receberam tratamento prévio. Os
residuos sélidos e liquidos resultantes foram armazenados de maneira adequada no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria, sendo

posteriormente recolhidos por uma empresa para o descarte dos mesmos.
3.1.2. Ponto de fuséo

A analise do ponto de fusdo e ou decomposicao dos compostos foi realizada
utilizando-se um aparelho do tipo MEL-TEMPII, localizado no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.
3.1.3. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho foram obtidos a partir
de pastilhas das amostras com KBr, utilizando-se o Espectrofotbmetro Bruker
Tensor-27, com uma janela espectral entre 4000 e 400 cm™ e resolucéo de 4 cm™,
localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.
3.1.4. Espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta-visivel

Os espectros eletrénicos nas regides do ultravioleta e do visivel foram obtidos
em um espectrofotbmetro UV-Vis 1650-PC Shimadzu, em solucdo de metanol,

localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.

3.1.5. Espectroscopia paramagnética eletrénica (EPR)
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Os espectros de RPE, em banda X, foram obtidos a partir de solucdes
congeladas, em solventes de grau espectroscépico e adequados as amostras, a
temperatura de nitrogénio liquido (77K). Os dados foram obtidos em um
espectrofotometro Bruker ESP 300E, no LABEPR — Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Parana. Os espectros foram tratados com o programa
computacional WinEPR® e simulados com o programa SimFonia®.

3.1.6. Modelagem molecular e calculos semi-empiricos

Os espectros eletrdnicos nas regides do ultravioleta e do visivel para os
complexos de niquel foram obtidos em um espectrofotdmetro UV-Vis 2401-PC
Shimadzu, em solucéo de CH,Cl,, localizado no LABEPR — Departamento de Quimica
da Universidade Federal do Parana. A modelagem molecular e os calculos semi-
empiricos foram realizados utilizando-se o programa Hyperchem® 7.5, da
Hypercube®. Os calculos mecanico-quanticos semi-empiricos foram realizados
utilizando-se o método ZINDO/S.

3.1.7. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear H*

Os espectros de RMN 'H dos pré-ligantes foram obtidos em um
espectrometro Bruker DPX-400, localizado no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria. Os deslocamentos quimicos (6) foram
registrados em ppm. Para os dados de 'H utilizaram-se tubos de 5,0mm,
temperatura de 300K e concentracdo de 0,5 mol/L para amostras dos pré-ligantes
(A), (C), (D) e (E) dissolvidas em cloroformio deuterado e amostra do pré-ligante (B)

dissolvida em acetona deuterada.

3.1.8. Andlise elementar

As medidas de analise elementar foram obtidas pelo aparelho analisador CHN
Perkin-Elmer, localizado na central analitica no Instituto de Quimica da Universidade
de S&o Paulo — USP.

Alguns complexos néo foram realizadas as analises devido a dificuldade em

reproduzir as amostras.



58

3.1.9. Difracdo de raios-X em monocristal

Monocristais das amostras foram fixados a um fio de vidro e submetidos a
coleta de dados de difracdo a temperatura ambiente (20 — 22°C) com um
difratbmetro Bruker APEX Il CCD, com detector de area, monocromador de grafite e
fonte de radiacdo Mo-K, (A = 0,71073 A)®, localizado no Departamento de Quimica

da Universidade Federal de Santa Maria.
3.2. Procedimento experimental

Entre os pré-ligantes sintetizados, o 1,3-bis(3-trifluorometilfenil)triazeno (D) e
o 1-(2-fluorofenil)-3-(3-trifluorometilfenil)triazeno (C) séo inéditos. Ja os pré-ligantes
1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno (A) e 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)
triazeno (B) foram sintetizados e relatados por Hoérner® e por Crespan®,
respectivamente. No entanto suas estruturas foram elucidadas por difracdo de raios-

X em monocristal, neste trabalho.

Os pré-ligantes 1,3- bis(4-fluorofenil)triazeno (E) e 1,3- bis(3-nitrofenil)
triazeno (F) foram sintetizados e tiveram suas estruturas determinadas por

1.3% em 1997 e Rodriguez e col.” em 1999.

Anulewicz e co

Os complexos triazenidos que constam neste trabalho séo todos inéditos, e a
obtencdo dos monocristais adequados visando a difracdo de raios-X s6 foi possivel
apos inumeras reacdes terem sido realizadas, em funcdo da dificuldade existente em

se conhecer as condi¢des ideais para a possivel cristalizacéo.

3.2.1. Sintese e propriedades dos pré-ligantes

®® Bruker. APEX2 (Version 1.0.22). COSMO (Version 1.48), SAINT (Version 7.06A). Bruker AXS Inc.
Madison, Wisconsin, USA, 2004.

®® CRESPAN, E.R,; Dissertacdo de mestrado, 2005.

" RODRIGUEZ, J. G.; PARRA-HAKE, M.; AGUIRRE, G.; ORTEGA, F.; WALSH, P. J.; Polyhedron.,
18: 3051, 1999.
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3.2.1.1. Pré-ligantes assimétricos (A), (B) e (C)

¢ 1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno (A)
¢ 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno (B)

¢ 1-(2-fluorofenil)-3-(3-trifluorometilfenil)triazeno (C)

N
N D\ /©\ 2NN /©\ /@\ _N
©\N// \I}] N02 02N N ’I\l CF3 F3C N/ \II\I
F H ) H O F
(®)

(A) (B)
A sintese do pré-ligante (A) ocorreu a partir da adicdo da 2-fluoroanilina (1

mL, 10,4 mmol) em uma solucdo aquosa de acido cloridrico 1:1 (40 mL), com
posterior resfriamento da solucdo a 0°C. Uma solugdo aquosa de nitrito de sédio
(0,715¢, 10,4 mmol) foi adicionada lentamente e sob forte agitacdo. Posteriormente,
uma solucdo da 3-nitroanilina (1,43 g, 10,4 mmol) em &acido acético (40 mL) foi
adicionada lentamente ao meio de reacao. Apds 40 minutos de agitacdo constante e
vigorosa, a baixa temperatura, a mistura resultante foi neutralizada com uma solucéo
aguosa de acetato de sédio 10%. O produto resultante de coloracdo amarela foi
isolado por filtracdo e seco a vacuo, sob pentéxido de fésforo. O mesmo método foi
utiizado para a sintese dos pré-ligantes (B) e (C), porém, partindo-se da 3-
nitroanilina (1,03g, 7,46 mmol), nitrito de sédio (0,51g, 7,46 mmol) com posterior
adicao da 3-trifluorometilanilina (0,93 mL, 7,46 mmol) para obtencéo de (B) e, da 3-
trifluorometilanilina (1 mL; 6,20 mmol), nitrito de sédio (0,51g, 7,46 mmol) com
posterior adicdo da 2-fluoroanilina (0,59 mL 6,20 mmol) para (C). Os dois compostos
de coloracdo amarela assim como (A), também foram isolados por filtracdo e secos

a vacuo, sob pentoxido de fésforo.

Propriedades de (A): Ponto de Fusdo = 117-119°C; Rendimento
experimental = 90%. Analise elementar (%) Ci;oH9N4FO,: C, 55,38; N, 21,53; H,
3,461; Experimental: C 55,12; N 21,35; H 3,35. Infravermelho, principais absorc¢des
(cm™) (Anexo A): Vv(N-H) = 3302; v(N=N) = 1417 e v(N-N) = 1190. RMN H?
Principais deslocamentos quimicos (ppm) (Anexo B): & N-H = 9,869 (s)(1H) e & Ph
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= 8,358 — 7,572 (m)(8H). UV-vis, principais absor¢cdes (A nm): 345 (N=N, n—=*); 232
(~N—-N=N-, n—0™).

Propriedades de (B): Ponto de Fusdo = 130-132°C; Rendimento
experimental = 87%. Andlise elementar (%) C13HgN4F302: C 50,32; N 18,06; H 2,90;
Experimental: C 50,12; N 17,95; H: 2,75. Infravermelho, principais absor¢des (cm™)
(Anexo A): v(N-H) = 3288; v(N=N) = 1415 e v(N-N) = 1172. RMN H?, principais
deslocamentos quimicos (ppm) (Anexo B): & N-H = 11,25 (s)(1H) e & Ph =7,97 -
6,94 (m)(8H). UV-vis, principais absor¢des (A nm): 345 (N=N, n—x*); 232 (—N-N=N-,
n—ao*) e 297 (n —»c*, C-F).

Propriedades de (C): Ponto de Fusdo = 115-117°C; Rendimento
experimental = 74%. Analise elementar (%) Ci3HoN3F4: C 55,12; N 14,84; H 3,18;
Experimental: C 55,08; N: 14,96; H: 3,11. Infravermelho, principais absorcées (cm™)
(Anexo A):  v(N-H) = 3243; v(N=N) = 1469 e v(N-N) = 1168. RMN H*, principais
deslocamentos quimicos (ppm) (Anexo B): 8 N-H = 9,807 (s)(1H) e & Ph = 7,752 -
7,49 (m)(8H). UV-vis, principais absor¢cées (A nm): 352 (N=N, n—n*); 234 (—-N-N=N,
n—ao*), 204 [(C=C)q, n—n*] e 297 (1 —»o*, C-F).

3.2.1.2 Pré-ligantes simétricos (D), (E) e (F)
¢ 1,3- bis(3-trifluorometilfenil)triazeno (D)

¢ 1,3- bis(4-fluorofenil)triazeno (E)

¢ 1,3- bis(3-nitrofenil)triazeno (F)

F F
/@\ 2N /©\ \©\ ~N /©/ O,N NN NO
F,C N~ \ll\l CF, N~ \l?l 2 | 2
H H H

(D) (E) (F)

A sintese do pré-ligante (D) ocorreu a partir da adicdo da (3-
trifluorometilanilina (1,55 mL; 12,42 mmol)) em uma solugcéo aquosa de &cido acético
1:1 (40 mL), com posterior resfriamento da solu¢cdo a 0°C. Uma solucdo aquosa de
nitrito de sodio (0,41g; 6,21 mmol) foi adicionada lentamente e sob forte agitacao.
ApoOs 1 hora de agitacdo constante e vigorosa, a baixa temperatura, a mistura

resultante foi neutralizada com uma solugdo aquosa de acetato de sodio 10%. O
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produto resultante de coloracdo amarela foi isolado por filtragdo e seco a vacuo sob
pentdxido de fésforo. O mesmo método foi utilizado para a sintese dos pré-ligantes
(E) e (F), partindo-se da 4-fluoroanilina (1 mL, (10,42 mmol)mmol) e de nitrito de
sédio (0,359¢g, 5,206 mmol) para obtencdo de (E), e da 3-nitroanilina (1,38g; 10
mmol) e de nitrito de sodio (0,345g, 5 mmol) para obtencédo (F). Os dois compostos
de coloracdo amarela assim como (D), também foram isolados por filtracdo e secos

a vacuo, sob pentoxido de fésforo.

Propriedades de (D): Ponto de Fusdo = 113-115°C. Rendimento
experimental = 80%. Andlise elementar (%) Ci14H9NsFs: C 50,45; N 12,61; H 2,70;
Experimental: C 50,29; N: 12,54; H: 2,63. Infravermelho, principais absorcées (cm™)
(Anexo A): v(N-H) = 3199; v(N=N) = 1415 e v(N-N) = 1236. RMN H*, principais
deslocamentos quimicos (ppm) (Anexo B): & N-H = 9,739 (s) (1H) e & Ph = 7,665
7,462 (m)(8H) . UV-vis, principais absor¢des (A nm): 352 (N =N, n—n*); n—n*); 236
(~N—=N=N-, n—0*), 204 [(C=C)a;, n—7*] e 295 (1 —c*, C-F).

Propriedades de (E): Ponto de Fusdo = 109-111°C. Rendimento
experimental = 73%. Analise elementar (%) Ci12HoN3F2: C 61,80; N 18,02; H 3,86;
Experimental: C 61,74; N 17,97; H 3,67. Infravermelho, principais absor¢es (cm™)
(Anexo A): v(N-H) = 3186; v(N=N) = 1400; v(N-N) = 1155. RMN H!, principais
deslocamentos quimicos (ppm) (Anexo B): & N-H = 9,514 (s)(1H) e & Ph = 7,407-
7,260 (m)(8H). UV-vis, principais absor¢cdes (A nm): 352 (N=N, n—z*); 227 (-N-
N=N-, n—0*), 203 [(C=C)a, n—n*] e 284 (x —c*, C—F).

Propriedades de (F): Ponto de Fusdo = 193-194°C. Rendimento
experimental = 89%. Analise elementar (%) C1,HgNgO4: C 47,84; N 27,90; H 2,99;
Experimental: C 47,49; N 27,84; H 3,00. Infravermelho, principais absorcdes (cm™)
(Anexo A): v(N-H) = 3288; v(N=N) = 1415; v(N-N) = 1172. UV-vis, principais
absorcdes (A nm): 328 (N=N, n—z*); 227 (-N-N=N—, n—0™).

3.2.2. Sintese e propriedades dos complexos de cobre

3.2.2.1. Sintese do complexo cis-bis[1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeni-
do]bis(amin)Cobre(ll) (1)
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A sintese de (1) ocorreu a partir da dissolucao do pré-ligante 1-(3-nitrofenil)-3-
(2-fluorofenil)triazeno (0,05g, 0,199 mmol) em THF (20 mL). Posteriormente
adicionou-se NH,OH a esta solucéo, constatando a alteracéo da cor da solucdo para
um vermelho intenso. Uma solucdo de CuCl,.2H,O (0,019g, 0,0995 mmol) em
metanol (10 mL) foi adicionada a solugédo do pré-ligante desprotonado, observando-
se a alteracdo da cor do meio de reacdo para castanho escuro. ApGs 2 horas de
reacao formou-se um precipitado marrom claro, que foi dissolvido em CH3CN. Apos
trés dias com a evaporacdo do solvente, observou-se a formacdo de cristais

castanhos apropriados para analise estrutural por difracdo de raios-X em

(o on )

2

monocristais.

Propriedades de (1):
MV

N/CU\N

\©©/

Ponto de Decomposi¢cdo = 220°C. Rendimento experimental = 60%. Infravermelho,
principais absorcdes (cm™) (Anexo A): vas (NNN) = 1261, vas(NO), = 1523, v(C=C) =
1488, v(C4-F) = 1305. UV-vis, principais absorcdes (A nm): 351 (N=N, n—n*) e 224
(~N-N=N, n—0*).

3.2.2.2. Sintese do complexo cis-{bis[1(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeni-
do]bis(piridina)Cobre(ll)}-Piridina (2)

A sintese de (2) ocorreu a partir da dissolugédo do pré-ligante 1-(3-nitrofenil)-3-
(2-fluorofenil)triazeno (0,05g, 0,199mmol) em metanol (20 mL). Posteriormente
adicionou-se a esta solucdo, uma solucdo alcalina de metoxido de potassio,
constatando a alteracdo da cor da solucdo para um vermelho intenso. Uma solugéao
de Cu(CH3C0OO0),.H,0 (0,018 g, 0,0995 mmol) em metanol (10 mL) foi adicionada a
solucdo do pré-ligante, observando a alteracdo da cor do meio de reagdo de
vermelho para castanho escuro, apds 1 hora de reacdo observou-se a formacao de

um precipitado marrom escuro, que foi dissolvido em piridina (10 mL). Apds vinte
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dias com a evaporacao do solvente, observou-se a formacéo de cristais castanhos
apropriados para analise estrutural por difracdo de raios-X em monocristais.

Propriedades de (2):

NO

L4

o,N

s
- @ @ )

Ponto de Fusdo = 118 °C. Rendimento experimental = 57%. Analise elementar (%)
C34H26N10F204Cu: C 55,20; N 18,94; H 3,51; Experimental: C 54,96; N 18,89; H
3,49. Infravermelho, principais absorcdes (cm™) (Anexo A): vas (NNN) =1278,
vas(NO), = 1523, v(C=C) = 1525, v(C4-F) = 1307. UV-vis, principais absorcdes (A
nm): 351 [n—n* (N=N)] e 232 [n—0™ (—N-N=N].

3.2.2.3. Sintese do complexo bis[1,3-bis(3-trifluorometilfenil)triazenido]bis(piri-
dina)Cobre(ll) (3)

A sintese de (3) ocorreu a partir da dissolucdo do pré-ligante 1,3-bis(3-
trifluorometilfenil)triazeno (0,05, 0,150 mmol) em metanol (20 mL). Posteriormente
adicionou-se a esta solucdo, uma solucdo alcalina de metéxido de potéssio,
constatando a alteracdo da cor da solucdo para laranja. Uma solucdo de
Cu(CH3C00),.H,O (0,014 g, 0,075 mmol) em metanol (10 mL) foi adicionada a
solucdo do pré-ligante, observando a alteracdo da cor do meio de reacdo de laranja
para castanho escuro, apos algumas horas de reacédo observou-se a formacgéo de
um precipitado marrom escuro, que foi dissolvido em piridina( 10 mL). Apos treze
dias com a evaporacao do solvente, observou-se a formacéo de cristais castanhos

apropriados para analise estrutural por difracdo de raios-X em monocristais.

Propriedades de (3):
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Ponto de Fusdo = 215 °C. Rendimento experimental = 38%. Andlise elementar (%)
CsgH26NsF12Cu: C 51,52; N 12,65; H 2,93; Experimental: C 51,34; N 12,23; H 2,86.
Infravermelho, principais absorcdes (cm™) (Anexo A): vas (NNN) = 1409, v(C=C) =
1573, v(C-F) =1122, v(C4-F) = 1323. . UV-vis, principais absor¢des (A nm): 342
[n—n* (N=N)] e 239 [n—0* (—-N-N=N].

3.2.2.4. Sintese do complexo trans-{bis[1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)
triazenido]bis(piridina) Cobre(ll)} (4)

A sintese de (4) ocorreu a partir da dissolucdo do pré-ligante 1-(3-
trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno (0,05g, 0,161 mmol) em metanol (20 mL).
Posteriormente adicionou-se a esta solu¢do, uma solucéo alcalina de metéxido de
potassio, constatando a alteracdo da cor da solug¢édo para um vermelho intenso. Uma
solucdo de Cu(CH3CO0O0),.H,O (0,014 g, 0,080 mmol) em metanol (10 mL) foi
adicionada a solucdo do pré-ligante, observando a alteracdo da cor do meio de
reacdo de laranja para castanho escuro, ap6s algumas horas de rea¢édo observou-se
a formacéo de um precipitado marrom escuro, que foi dissolvido em piridina( 10 mL).
Apos vinte dias com a evaporacdo do solvente, observou-se a formacao de cristais

castanhos apropriados para analise estrutural por difracdo de raios-X em
monocristais.
/ CF3 OZN \

X

Propriedades de (4): Q O Q

N

/

N N

/N

§ :> S i >
\ NO, CF /

Ponto de Fusdo = 137°C. Rendimento experimental = 63%. Analise elementar (%)

CseH26N10Fs04Cu: C 51,48; N 13,58; H 3,09; Experimental: C 51,34; N 13,45; H 3,01.
Infravermelho, principais absorcdes (cm™) (Anexo A): Vas (NNN) =1280, vas(NO), =
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1525, v(C=C) = 1606, v(C-F) = 1120. UV-vis, principais absor¢gdes (A nm): 340 [n—=*
(N=N)] e 230 [n—0* (-N-N=N].

3.2.2.5. Sintese do complexo trans-{bis[1-(2-fluorofenil)-3-(3-trifluorometilfenil)
triazenido]bis(piridina) Cobre(ll)} (5)

A sintese de (5) ocorreu a partir da dissolucao do pré-ligante 1-(2-fluorofenil)-
3-(3-trifluorometilfenil)triazeno  (0,05g, 0,176 mmol) em metanol (20 mL).
Posteriormente adicionou-se a esta solucdo, uma solugcdo alcalina de metéxido de
potassio, constatando a alteracdo da cor da solucédo para um laranja. Uma solucéo
de Cu(CH3COO0),.H,0O (0,015 g, 0,088 mmol) em metanol (10 mL) foi adicionada a
solucdo do pré-ligante, observando a alteracdo da cor do meio de reacdo de laranja
para castanho escuro, ap6s 1 hora de reacdo observou-se a formacdo de um
precipitado marrom escuro, que foi dissolvido em piridina( 10 mL). ApGs dez dias
com a evaporacdo do solvente, observou-se a formacdo de cristais castanhos

apropriados para analise estrutural por difracdo de raios-X em monocristais.

Propriedades de (5): Q O :

\/‘

@@Q

Ponto de Fusédo = 153°C. Rendimento experimental = 46%. Infravermelho, principais
absorgées (cm™) (Anexo A): vas (NNN) =1325, v(C=C) = 1614, v(Ca-F) = 1124. UV-
vis, principais absor¢des (A nm): 351 [n—x* (N=N)] e 239 [n—0™ (—N-N=N].

3.2.2.6. Sintese do complexo {[1,3-bis(3-nitrofenil)triazenido]bis(trifenilfosfina)-
Cobre()}-THF (6)

A sintese de (6) ocorreu a partir da dissolucdo do pré-ligante 1,3-bis(3-

nitrofenil)triazenido (0,05g, 0,179 mmol) em acetona (20 mL). Posteriormente
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adicionou-se a esta solucdo, uma solucdo alcalina de metéxido de potéssio,
constatando a alteracao da cor da solucdo para um vermelho bastante intenso. Uma
solucdo de [CuCI(PPH3)s] (0,15g, 0,179 mmol) em tetrahidrofurano (10 mL) foi
adicionada a solucdo do pré-ligante, observando a alteracdo da cor do meio de
reacdo de vermelho para laranja apos trés horas de reacao observou-se a formacao
de um precipitado laranja-avermelhado, que foi dissolvido em uma mistura de
tetrahidrofurano e acetonitrila 1:1. Apés dez dias com a evaporacdo do solvente,
observou-se a formacédo de cristais laranja-avermelhado apropriados para analise

estrutural por difragdo de raios-X.

Propriedades de (6): i \ / 3

Ponto de Fusédo = 161-163°C. Rendimento experimental = 74%. Andlise elementar
(%) CugH3sNsP,04Cu: C 65,23; N 7,92; H 5,20; Experimental: C 64,98; N 7,73; H
5,13. Infravermelho, principais absorcdes (cm™) (Anexo A): vas (NNN) = 1271,
vas(NO), = 1521, v(C=C) = 1608. UV-vis, principais absor¢ées (A nm): 359 [n—x*
(N=N)] e 235 [n—0* (-N-N=N].

3.2.3. Sintese e propriedades dos complexos de niquel

3.2.3.1. Sintese do cis-bis[1(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazenido]bis (piridina)
Niquel(ll) (7)

A sintese de (7) ocorreu a partir da dissolucéo do pré-ligante 1-(3-nitrofenil)-3-
(2-fluorofenil)triazeno (0,05g, 0,199 mmol) em metanol (20 mL). Posteriormente
adicionou-se a esta solucdo, uma solugdo alcalina de metoxido de potassio,
constatando a alteracao da cor da solucdo para um vermelho bastante intenso. Uma
solucéo de Ni(Cl),.6H,0 (0,047 g, 0,099 mmol) em metanol (10 mL) foi adicionada a
solucdo do pré-ligante, observando a alteracdo da cor do meio de reacdo de

vermelho para castanho-avermelhado, com formag&o de precipitado. Adicionou-se
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ainda piridina (10 mL), observando-se a dissolucdo do precipitado. Cristais
vermelho-escuro aptos para a analise estrutural por difracdo de raios-X, foram

obtidos apods dez dias pela evaporacao lenta do solvente.

Propriedades de (7): / N 7N \
@’\;OZQ @OZNQ

N/NI\\N

\@F@/

Ponto de Fusdo = 236 °C. Rendimento experimental = 78%. Infravermelho, principais
absorcées (cm™) (Anexo A): vas (NNN) = 1265, vas(NO), = 1523, v(C=C) = 1521,
v(Cq-F) = 1311. UV-vis, principais absor¢des (A nm): 230, 253, 282, 320, 366

(transicdes internas dos ligantes) e 420 [dxNi (dyz) — w*triazenido].
3.2.3.2. Sintese do bis[1,3-bis(4-fluorofenil)triazenido]bis(piridina)Niquel(ll) (8)

A sintese de (8) ocorreu a partir da dissolugcdo do pré-ligante 1,3-bis(4-
fluorometilfenil)triazeno (0,05g, 0,223 mmol) em metanol (20 mL). Posteriormente
adicionou-se a esta solucdo, uma solucdo alcalina de metéxido de potassio,
constatando a alteracdo da cor da solugéo para um castanho claro. Uma solucéao de
Ni(Cl),.6H,0 (0,026 g, 0,111 mmol) em metanol (10 mL) foi adicionada a solucdo do
pré-ligante, observando a alteracdo da cor do meio de reacdo de castanho claro
para castanho-avermelhado, com formacdo de precipitado. Adicionou-se ainda
piridina (10 mL), observando-se a dissolugdo do precipitado. Cristais vermelho-
escuro aptos para a andlise estrutural por difracdo de raios-X em monocristais, foram

obtidos apds quinze dias pela evaporacao lenta do solvente.
YA
':\z i N N_ Q
N7“'

L9 ¢

Propriedades de (8):
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Ponto de Fusdo = 238-240 °C. Rendimento experimental = 41%. Infravermelho,
principais absorcdes (cm™) (Anexo A): vas (NNN) = 1271; v(C=C) = 1600, v(Ca-F)
=1303 . (Anexo 1); UV-vis, principais absor¢cdes (L nm): 241, 257, 278, 293, 330,
360 ( = triazenido — n* py) e 427 (dx*-y*Ni > m*py).

3.2.4. Sintese e propriedades do complexo de paladio

3.2.4.1 Sintese do complexo trans-bis[1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazenido]
bis(piridina)paladio(ll) (9)

A sintese de (9) ocorreu a partir da dissolucéo do pré-ligante 1-(3-nitrofenil)-3-
(2-fluorofenil)triazeno (0,0067g, 0,0269 mmol) em tetrahidrofurano (20 mL).
Posteriormente adicionou-se a esta solu¢do, uma solucéo alcalina de metéxido de
potassio, constatando a alteracdo da cor da solucao de vermelho para amarelo. Uma
solucéo de [Pd(dmba)(uCl)]. (0,15¢g, 0,0269 mmol) em THF (10 mL) foi adicionada a
solucéo do pré-ligante, observando a alteracéo da cor do meio de reacédo de amarelo
para laranja. A esta solucdo adicionou-se gotas de piridina. Cristais laranja-
avermelhado aptos para a analise estrutural por difracdo de raios-X em monocristais,

foram obtidos apoés sete dias pela evaporacédo lenta do solvente.
~ o\

Propriedades de (9): X
O
N

Ponto de Fusdo = 213°C. Rendimento experimental = 20%. Infravermelho, principais
absorcdes (cm™) (Anexo A): vas(NNN) = 1282, vos(NO), = 1521, v(C=C) =1483 e
v(Cqar-F) =1307.
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3.3. Dados obtidos pela difragc&do de raios-X em monocristal

A técnica de difracdo de raios-X em monocristal permitiu a coleta dos dados e
o refinamento das estruturas cristalinas para posterior analise da estrutura molecular
dos pré-ligantes e dos complexos em estudo. A coleta de intensidades decorreu com
a técnica de varredura 6 e w. A reducdo de dados e a correcao de absorcao
envolveram os programas SAINT® e SADABS® respectivamente. As estruturas
foram resolvidas via Métodos Diretos®® e o refinamento dos dados incluiu fatores
estruturais ao quadrado (F?) e o método dos minimos quadrados incluindo matrizes
completas, empregando-se parametros térmicos anisotropicos para 0s atomos

n&o-hidrogendides.”

Apbs a reducdo dos dados o grupo espacial foi determinado pelo programa
XPREP (APEX I)*. Tabelas com parametros cristalograficos e detalhes referentes
as coletas de dados e refinamento das estruturas foram geradas com o programa
WinGX . As representacbes graficas das estruturas e/ou de detalhes estruturais

discutidos, foram geradas com o programa DIAMOND"?.

As coordenadas fracionarias dos atomos de hidrogénio dos anéis fenila foram
obtidas geometricamente [C(sp?)-H = 0,93 A], [N(sp?) — H = 0,86 A] e [N(sp®) — H =
0,89 A] e refinados na forma anexada aos respectivos atomos de carbono e
nitrogénio, incluindo parametros térmicos isotropicos, com valores Uiso(H)

relacionados a 1.2UeqCsp?, 1.2UegNsp®e 1.2UeqNsp®, respectivamente.

® SHELDRICK, G. M., SADABS, Program for Empirical Absorption Correction of Area Detector Data,
University of Gottingen, Germany, 1996.

® BURLA, M. C. R.; CALIANDRO, M.; CAMALLI, B.; CARROZZINI, G. L.; CASCARANO, L.; DE
CARO, C.; GIACOVAZZO, G.; POLIDORI, R.; SPAGNA, SIR2004 — An Improved Tool for Crystal
Structure Determination and Refinement, J. Appl. Cryst., 38: 381, 2005.

® SHELDRICK, G. M.; SHELXL-97, Program for Crystal Structure Refinement, University of
Gottingen, Germany, 1997.

" FARRUGIA, L.J. (1999). J. Appl. Cryst. 32, 837-838; WinGX — An Integrated System of Windows
Programs for Solution, Refinement and Analysis of Single Crystal X-Ray Diffraction Data, Vers.
1.64.04.

2 BRANDENBURG, K. DIAMOND. 2004-2005, Version 3.1. Crystal Impact GbR, Bonn, Germany.
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Cristais amarelos, vitreos, com habitus prismatico foram obtidos a partir da

evaporacao lenta dos solventes, dimetilsulfoxido para o pré-ligante (A), metanol e

piridina para o pré-ligante (B) e piridina para o pré-ligante (D).

Os valores dos parametros de cela unitéria foram determinados com base no

refinamento das reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald para

os pré-ligantes (A), (B) e (D), relacionados a regido de varredura angular e refinados

pelo método dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades.

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referente a coleta de dados e

refinamento dos pré-ligantes (A), (B) e (D) estéo listados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina/molecular dos
pré-ligantes (A), (B) e (D)

Parametros Cristalograficos

(A)

(B)

(D)

Férmula Molecular
Massa molecular (g)
Dimensdes (mm)
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Parametros de

Cela Unitéria

Volume

z

Densidade (calculada)

F(000)

Comprimento de onda /
Radiacéo

Coeficiente de absorcéo
Regido angular de varredura e

Regido dos indices

Continuagédo da Tabela 3.1

C14H15 N4JFSO3
338,36
0,03 X 0,10 X 0,32
Triclinico
P(-1) (n°. 2)*
a=7,743(3) A
b =10,453(1) A
c=10,771(6) A
o = 88,002(1)°
= 68,985(2)°
7 =80,735(9)°
3
802,93(7) A
2
1,400 mg/m-
352

0,71073 A/ Mo-K,,

0.232mm’
203 a 25,50°

-9<h<8
-12<k<12
-13<1<13

Métodos Diretos

C13HgN4F30;
310,24
0,06 X 0,09 X 0,38
Monoclinico
P2./n (n°. 14)*
a=14,264(8) A
b =5,079(3) A
c=19,333(2) A
B=108,473(2)°

1333,48(2) A’
4
3
1,545 mg/m
632

0,71073 A/ Mo-K,,

0136 mm
1,56 a 25,50°

-17 <h =17
-3<k<6
-23<1<22
Métodos Diretos

Ci14HoNsFg
333,24
0,19 X 0,25 X 0,62
Ortorrémbico
P2,2,2,(n°. 19 )*
a=4,792(6) A
b =13,293(7) A
c=21,701(3) A

13824 (3) A’
4
3
1,601 mg/m
672

0,71073 A/ Mo-K,,

0,155 mm
1,80 a 24,98°

-5<hs5
-15<k< 15
-25<1<25

Métodos Diretos

Solucgédo da Estrutura



Refinamento da Estrutura
Métodos de Refinamento

(SIR-2004)

SHELXL-97
Minimos-quadrados,
matriz comg)leta

(SIR-2004)

SHELXL-97
Minimos-quadrados,
matriz comg)leta
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(SIR-2004)
SHELXL-97
Minimos-quadrados,

matriz comgleta

incluindo F incluindo F incluindo F

Reflexbes coletadas 12848 10603 12116
Reflexdes independentes 2974 [R(iny) = 0,0998] | 2477 [R(iny) = 0,0356] | 2427 [R(;) = 0,0311]
Reflexbes observadas 1035 1435 1812
Dados / restricBes / Paramet. 2974/0/ 210 2477/0/204 2427/0/213
.S' Indme dezconﬂanga 0,711 1,153 1,168
incluindo F
Final Ringices [1>20(1)] R, =0,0482 R, =0,0846 R, =0,0651

wR, = 0,0917 wR, = 0,1232 wR, = 0,1952
indices finais de discordancia R, =0, 1074 R, =0,1284 R, =0,0867
(todas as reflexdes) wR, =0, 1710 wR, = 0,2073 wR, = 0,2159

Densidade eletrbnica residual

0,155 e -0,195 e.A 3

0,806 e -0,362 e.A®

0,387 e -0,252 e.A®

(max. e min.)

*International Tables for Crystallography, Volume A.”

O total de 14458, 15132 e 15712 reflexdes, envolveu a rejeicao de 1610,
4529 e 3596, totalizando 12848, 10603 e 12116 reflexbes respectivamente, que
foram utilizadas pelo programa XPREP® para a determinacdo dos grupos espaciais
destinados a solugcé@o das estruturas cristalinas e moleculares dos pré-ligantes (A),
(B) e (D), respectivamente.

Considerando-se um erro experimental de *10%, o numero de atomos
nao-hidrogendides levou a previsdo de moléculas dos pré-ligantes com férmulas
moleculares empiricas mais préximas a C14N4FSO3, C13N4F30, e Ci4HoN3Fs, para
(A), (B) e (D) respectivamente. Apés solucdo das estruturas com o programa SIR-
2004 e o refinamento completo das estruturas com o programa SHELXL — 97, as
formulas moleculares resultantes foram (O;NCgH4sNNNCgH4F).(C2HgSO) para (A),
(O2NCgH4sNNNCgH4 CF3) para (B) e (FsCCsHsNNNCgH4CF3) para (D).

O refinamento final das estruturas moleculares, incluindo parametros
térmicos isotropicos para os atomos de hidrogénio e anisotrépicos para todos os
atomos nao-hidrogendides e a correcao de intensidades dos dados de reflexdo em
funcdo dos processos de absor¢do pelo método semi-empirico SADABS®, resultou

nos indices de discordancia ndo-ponderado Ri(dados observados), R;(todos os

"® HAHN, T.; International Tables for Crystallography, Vol. A Space-Group Symetry, 22Ed.; The
International Unio of Crystallography, D. Reidel Publishing Company, Dordrecht, Holland, 1987.
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dados) e ponderado wR;. O refinamento final incluiu 1035, 1435 e 1812 reflexdes
observadas com [I>2(o(l)], com a equacdo de ponderagcdo de (A)
w=1/[s*(F0?)+(0,0482P)?*+0,0000P], de (B) w=1/[s*(Fo?)+(0,2000P)?*+0,0000P] e de
(C) w=1/[s*(Fo?)+(0,1382P)?*+0,0000P], onde P=(Fo*+2Fc?)/3. A razdo méaxima
deslocamento/desvio padrao estimado (maximal shift/e.s.d.) observada para os trés

pré-ligantes foi 0,000.

Na Tabela 3.2 encontram-se listados os comprimentos e angulos de ligacao
selecionados para os pré- ligantes (A), (B) e (D) e na Tabela 3.3 encontram-se 0s
comprimentos e angulos relacionados as intera¢des intermoleculares existentes nas

estruturas cristalinas destes pré-ligantes.

Tabela 3.2 Comprimentos e angulos de ligacéo (A, °) selecionados para as moléculas dos pré-
ligantes (A), (B) e (D).

Pré-ligante (A) Pré-ligante (B) Pré-ligante (D)
N(11)-N(12) 1,276(3) | N(11)-N(12) 1,266(4) N(11)-N(12) 1,269(4)
N(12)-N(13) 1,341(3) | N(12)-N(13) 1,317(4) N(12)-N(13) 1,328(4)
N(13)-H(13A) 0,8600 | N(13)-H(13A) 0,86 N(13)-H13A 0,92
C(11)-N(11) 1,437(4) | C(11)-N(11) 1,422(5) | C(11)-N(11) 1,422(4)
C(21)-N(13) 1,385(3) | C(21)-N(13) 1,395(5) | C(21)-N(13) 1,409(4)

N(11)-N(12)-N(13) 111,3(3) | N(11)-N(12)-N(13) 113,9(3) | N(11)-N(12)-N(13) 113,7(2)
N(12)-N(13)-H(13A)  120,1 | N(12)-N(13)-H(13A)  119,9 | N(12)-N(13)-H13A 125,98
C(21)-N(13)-H(13A)  120,1 | C(21)-N(13)-H(13A)  119,9 | N(12)-N(11)-C(11) 112,4(2)
N(12)-N(11)-C(11) 111,8(3) | N(12)-N(11)-C(11)  112,2(3) | N(12)-N(13)-C(21) 120,2(3)
N(12)-N(13)-C(21) 119,9(3) | N(12)-N(13)-C(21)  120,5(3)

Tabela 3.3: Comprimentos e angulos de ligacdo (°) relacionados as interagcdes
intermoleculares existentes nas estruturas cristalinas dos pré-ligantes
(A). (B) e (D).

Doador - H---A D-H H---A D---A ZD - H---A
(A) N(13) —H(13A)---O(1) 0,86 1,99 2,829(4) 166
C(1) —H(1A) --F 0,96 2,52 3,323(4) 142
C(2)" --H(2B)” :--O(11) 0,96 2,53 3,272(5) 135
(B) N(13) —H13A:--O(2) 0,78 2,32 3,029(4) 153
C(22)— H22"---0(1) 0,93 2,71 3,378(4) 129
(D) N(13) —H13A--N(11) 0,94 2,31 3,231(4) 167

Cdédigo de Simetria : para (A) =():1+x,y,z ; ("): -1+x,y,z e (") 1-x,1-y, 1-z.
para (B) = ():1-X,-1-y,-z e ("): V2+X, -Y2-y, Yotz
para (C) = (): -Y2+X, %2 -y,1-z
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3.3.2. Complexos de cobre (1), (2), (3), (4), (5) e (6)

Cristais castanho escuro dos complexos (1), (2), (3), (4), (5) e cristais laranja
do complexo (6), vitreos, com habitus prismatico foram obtidos a partir da
evaporacao lenta dos solventes, THF / CH3CN para o complexo (1), piridina para os

complexos (2), (3), (4), (5) e THF para o complexo (6) respectivamente.

Os valores dos parametros de cela unitaria foram determinados com base no
refinamento das reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald
relacionados a regido de varredura angular e refinados pelo método dos minimos
guadrados ao final da coleta de dados de intensidades. Parametros cristalograficos e
refinamento da estrutura cristalina e molecular dos complexos (1) a (6) estao listados
nas Tabelas 3.4 e 3.5.

Tabela 3.4: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina/molecular dos
complexos de Cobre 1 a 3.

Parametros Cristalograficos (1) (2) 3)

Férmula Molecular Cy4H25N1gF20,4Cu C39H31N11F2,0,4Cu C3gHy6NgF1,Cu
Massa molecular (g) 616,06 819,29 886,21
Dimensdes (mm) 0,07 X 0,08 X 0,30 0,13 X 0,16 X 0,31 0,03X 0,11X 0,45
Sistema Cristalino Monoclinico Ortorrdmbico Monoclinico
Grupo Espacial C2/c (n°. 15)* Pccn(n®. 56 )* P2,/c(n°.14)*
Parametros de a=14,449(3) A a=20,078(5) A a=8,969 (6) A

Cela Unitéaria

Volume
Z

Densidade (calculada)
F(000)

Comprimento de onda /
Radiacéo

Coeficiente de absorcéo

Regido angular de varredura
angular e

Regido dos indices

Solucgéo da Estrutura

b=10,881 (2) A
c=16,509 (3) A
= 97,446 (10)°
2573,55(9) A
4
1,590 mg/m3
1260

0,71073 A/ Mo-K,

0,917 mm-1
2.84 a 24,99°

-16<h<17

-12<k<12

-19<1<17
Métodos Diretos

b=11,614(3) A
c=16,494 (3) A

3846,19(2) A®
4

1,415 mg/m3
1684

0,71073 A/ Mo-K,,

0,634 mm-1
2,67 a 25,50°

-24 <h <24

-14 <k<13

-19<1<19
Métodos Diretos

b=10,032 (7) A
c =21,004(2) A
B=98,188(2)°
1870,9(2) A®
2
1,573 mg/m3
894

0,71073 A/ Mo-K,,

0,685 mm-1
1,96 a 25,50°

-10<h <10

-9<ks11

24 <1<24
Métodos Diretos
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Refinamento da Estrutura
Métodos de Refinamento

RebkyBsoterdghga 34

Reflexdes independentes
Reflexdes observadas
Dados / restricbes / Paramet.
S, indice de confianca
incluindo F?

Final Rindices [|>20(|)]

indices finais de discordancia
(todas as reflexdes)

Densidade eletrbnica residual
(méx. e min.)

(SIR-92)
SHELXL-97

Minimos-quadrados,
matriz comg)leta
incluindo F

10769
2272 [R(iw) = 0,0350]
1850
2272/0/187

1,086

R; =0,0401
wWR; = 0,1077

R; =0,0524
wR; = 0,1150

0,267 e -0,392 e.A

(SHELXS-86)
SHELXL-97

Minimos-quadrados,
matriz comg)leta
incluindo F

29053

2525
3579/0/260

1,047

R; =0,0342
WR; = 0,0850

R, =0,0572
WR; = 0,0940

0,222 e -0,264 e.A*

3579 [R(in) = 0,0464]

(SHELXS-86)
SHELXL-97

Minimos-quadrados,
matriz comgleta
incluindo F

13665
3286 [R(in) = 0,0350]
2587
3286 /0 /269

1,099

R; =0,0564
WR; = 0,1651

R; =0,0721
WR; =0,1799

0,904 e -0,332 e.A*

*International Tables for Crystallography, Volume A.”

Tabela 3.5: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina/molecular dos
Complexos de Cobre 4 a 6.

Pardmetros Cristalograficos (4) (5) (6)
Foérmula Molecular CasH2sN10Fs04Cu C36H26NgFsCu Cs,H46Ns5P>,05Cu
Massa molecular (g) 840,20 786,19 946,42
Dimenso6es (mm) 0,07 X 0,08 X 0,24 0,04 X 0,07 X 0,30 0,14X 0,17 X 0,33
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo Espacial P(-1) (n°. 2)* P(-1) (n°. 2)* P(-1) (n°. 2)*
Parametros de a=9,011(3) A a=10,966(7) A a=11,5048(10) A
Cela Unitaria b=9,897(3) A b =11,870(6) A b = 14,6206(2) A
c=11,433(3) A c = 14,305(7) A c=15,7115(2) A
a=66,808(2)° a=92,56° a=75,020(10)°
£=81,461(2)° B=109,54° £=82,185(10)°
y =73,337(2)° y =98,90° y =67,908(10)°
Volume 897,13(5) A® 1724,3(7) A® 2363,32(5) A°
Z 1 2 2
Densidade (calculada) 1,555 mg/m® 1,514 mg/m3 1,330 mg/m3
F(000) 427 798 984

Comprimento de onda /
Radiacéo
Coeficiente de absorcéo

Regido angular de varredura
angular e

Regido dos indices
Solucéo da Estrutura

Refinamento da Estrutura
Métodos de Refinamento

0,71073 A/ Mo-K,,

0,696 mm-1
2,86 a 25,00°

-10=h<10

-11 < k< 11

-13<1<13

Métodos Diretos

(SIR-2004)

SHELXL-97
Minimos-
quadrados, matriz
completa incluindo
F2

0,71073 A/ Mo-K,

0,717 mm-1
2,05 a 30,06°

-15sh <15
-16 <k< 16
-20<1<20
Métodos Diretos
(SHELXS-86)
SHELXL-97

Minimos-quadrados,
matriz comEIeta
incluindo F

0,71073 A/ Mo-K,

0,583 mm-1
2,38 a 29,99°

-13<h =13
-17 < ks 17
-18<1<18
Métodos Diretos
(SIR-92)
SHELXL-97
Minimos-quadrados,

matriz comgleta
incluindo F
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Reflexdes coletadas 15098 35456 34761

Reflexdes independentes 3140 [R(;,)=0,0437] | 10062 [R(i) = 0,0489] | 8286 [R(in) = 0,0311]

Reflexbes observadas 2713 3306 6536

Dados / restricdes /Paramet. 3140/ 0/ 241 10062 /0/478 8286 /0 /587

S, indice de confianca

Iﬁamﬁ]&agi’i{z da Tabela 3.5 1,483 0,935 1,081

Final Ringices [1>20(1)] R; =0,1065 R; = 0,0606 R, =0,0367
wWR, = 0,2205 wR, = 0,1706 wR, = 0,1035

I?d(;ces flna? de discordancia R, = 0,1152 R, = 0,1675 R, = 0,0514

(todas as refi.) WR, = 0,2300 WR, = 0,2341 WR, = 0,1179

Densidade eletrénica residual

(méax. e min.) 0,768 € -0,403 e.A® | 0,684 e-0,509 e.A”® 0,288 e -0,255e.A°

*International Tables for Crystallography, Volume A"

O total de 14254, 38527 e 21154 reflexdes para os complexos (1), (2) e (3)
respectivamente, envolveu a rejeicdo de 3485, 9474 e 7489, totalizando 10769,
29053 e 13665 reflexdes. E o total de 20526, 35470, 47770 reflexbes para os
complexos (4), (5) e (6) respectivamente, envolveu a rejeicdo de 5428, 1480 e 13009
totalizando 15098, 35456 e 34761 reflexbes, respectivamente para cada coleta.
Estas reflexdes resultantes foram utilizadas pelo programa XPREP® para a
determinacao dos grupos espaciais destinados a solucdo das estruturas cristalinas e

moleculares destes complexos.

O numero de atomos nao-hidrogendides, considerando-se um erro
experimental de £10%, levou a previsao de moléculas dos complexos com formulas
moleculares empiricas mais proximas a Cy4N10F204Cu, C39N11F204Cu, C3sNgF12Cu,
C36N10F604Cu, C3sNgFsCu e Cs:NsP,0OsCu para (1) a (6) respectivamente. Apéds
solugdo das estruturas com os programas SIR-92 para os complexos (1) e (6),
SHELXS-86 para os complexos (2), (3) e (5), SIR-2004 para o complexo (4) e o
refinamento completo das estruturas cristalinas e moleculares de todos o0s
complexos, realizado com o programa SHELXL-97, as formulas moleculares
resultantes foram [(O2NCgH4sNNNCgH4F)2(NH3),Cu] para (1), [(O2NCgH4sNNNCgH4F)2
(CsHsN)2Cul-(CsHsN) para (2),  [(FsCCeH4sNNNCgH4CF3)2(CsHsN)Cu] para  (3),
[(O2NCgH4NN-NCgH4CF3)2(CsHsN)Cu] para (4), [(FsCCsHsNNNCgH4F)2(CsHsN)Cu]
para (5) e [(O2NCgH4sNNNCeH4NO2)( PC1gH15)2Cu]-(C4HgO) para (6).

O refinamento final das estruturas moleculares, incluindo parametros térmicos

isotrépicos para os atomos de hidrogénio e anisotrépicos para todos 0s atomos néo-
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hidrogendides, e a correcdo de intensidades dos dados de reflexdo em fungédo dos
processos de absorcdo pelo método semi-empirico SADABS®®, resultou nos indices
de discordancia né&o-ponderado R;(dados observados), Rj(todos os dados) e
ponderado wWR;. O refinamento final incluiu 1850, 2525, 2587, 2713, 3306 e 8309
reflexdes observadas, para (1) a (6) respectivamente, com [I>2(o(1)], a equacao de
ponderacéo de (1) w=1/[\s*(Fo?)+(0,0613P)?+1,6078P], de 2)
w=1/[s*(F0?)+(0,0199P)?+1,3037P], de (3) w=1/[\s?(Fo?)+(0,1116P)?*+1,0948P], de (4)
w=1/[\s*(Fo?)+(0,2000P)?+0,0000P], de (5) w=1/[\s*(Fo®)+(0,1099P)*+0,0000P] e de
(6) w=1/\s*(Fo?)+(0,0569P)*+0,1220P] onde P=(Fo*+2Fc%/3 para todas as
equacbes. A razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximal
shift/e.s.d.) observada para os complexos (1), (2), (3), (5) e (6) foi 3,908; 0,757;
1,116; 1,060; 0,273, respectivamente, e 0,000 para o complexo (4).

Nas Tabelas 3.6 e 3.7, encontram-se listados os comprimentos e angulos de
ligacdo selecionados para os complexos (1) a (6). Na Tabela 3.8 encontram-se 0s
comprimentos e angulos relacionados as intera¢des intermoleculares existentes nas

estruturas cristalinas destes complexos.

Tabela 3.6: Comprimentos (A) e angulos de ligacdes (°) selecionados nos complexos (1) a (3).
Desvio padrdo entre parénteses.

Complexo (1) Complexo (2) Complexo (3)
N(11)-Cu 2,047(2) | N(11)-Cu 2,002(2) | N(11)-Cu 1,974(3)
N(13) - Cu 2,364(2) | N(13) - Cu 2,537(2) | N(13)-Cu 2,561(3)
N(2)-Cu 2,024(3) | N(31)-Cu 2,030(3) | N(31)-Cu 2,146(3)
N(11)-N(12) 1,317(3) | N(11)-N(12) 1,317(2) | N(11)-N(12) 1,312(4)
N(12)-N(13) 1,292(3) | N(13)-N(12) 1,293(2) | N(13)-N(12) 1,291(4)
N(2)-Cu-N(11)  162,99(2) | N(11)-Cu-N(31) 89,33(7) | N(11)-Cu-N(31)  89,08(2)

N(12)-N(11)-Cu  103,88(2) | N(12)-N(11)-Cu  110,01(2) | N(31)-Cu-N(31)  180,0(1)
N(11)-Cu-N(11)  97,96(2) | N(11)-Cu-N(11) 94,33(2) | N(12)-N(11)-Cu  111,2(2)
N(11)-N(12)-N(13) 109,2(2) | N(11)-N(12)-N(13) 110,12(2) | N(11)-Cu-N(11) 180,00(1)
N(11)-Cu-N(31)  163,54(7) | N(11)-N(12)-N(13) 110,6(3)
N(31)-Cu-N(31)  91,68(10) | N(11)-Cu-N(31)  90,92(2)

Cadigo de simetria: para (1): ()= 1-x,y,1,5-z ; para (2): ()-x+1/2,-y+1/2,z; para (3): (‘)= -x+2,-y,
-z+2.



Tabela 3.7: Comprimentos (A) e angulos de ligagdes (°) selecionados nos complexos (4) a

(6).Desvio padrdo entre parénteses.

1

Complexo (4) Complexo (5) Complexo (6)
N(11)-Cu 1,996(5) | Cu-N(21) 1,977(5) | Cu-N(11) 2,0368(15)
N(13)-Cu 2,613(7) | Cu-N(11) 1,979(5) | Cu-P(1) 2,2430(5)
N(31)-Cu 2,060(5) | Cu-N(13) 2,703(5) | Cu-P(2) 2,2551(5)
N(12)-N(11) 1,302(7) | Cu-N(23) 2,704(5) | N(11)-N(12) 1,308(2)
N(13)-N(12) 1,300(7) | Cu-N(51) 2,058(5) | N(12)-N(13) 1,298(2)

Cu-N(61) 2,057(5)
N(11)-N(12) 1,320(6)
N(13)-N(12) 1,286(6)
N(21)-N(22) 1,327(6)
N(23)-N(22) 1,287(6)

N(11)-Cu-N(31) 88,6(2) N(21)-Cu-N(13) 170.8(3) N(11)-Cu-P(1) 118,82(5)
N(11)-Cu-N(13) 180,0(3) N(11)-Cu-P(2) 114,67(5)
N(11)-Cu-N(51) 89,4(2)

N(12)-N(11)-Cu 112,3(4) P(1)-Cu-P(2) 125,45(2)
N(21)-Cu-N(61) 89,0(2)

N(11)-N(12)-N(13) 111,4(5) N(13)-Cu-N(11) 57,57(6)
N(51)-Cu-N(61) 179,7(3)

P(1)-Cu-N(13) 115,83(4)
N(21)-N(22)-N(23) 111,2(5)

P(2)-Cu-N(13) 100,78(4)
N(11)-N(12)-N(13)  111,6(5)

N(11)-N(12)-N(13) 108,82(15)

Cddigo de simetria: para (4): (‘)=-x+2,-y+1,-z+1;

Tabela 3.8: Comprimentos e angulos de ligagdo relacionados as interacdes intra e
intermoleculares existentes nas estruturas cristalinas dos complexos (1)

a (6).
Doador - H---A D-H H--A D--A ZD - H---A
Q) C12—- H12--N13 0,93 2,61 3,457(4) 151
N2 - H2 ---01” 0,89 2,50 3,377(4) 167
N2 -H2 ---02” 0,89 2,57 3,284(4) 137
(2) C12—- H12---N13* 0,93 2,562 3,404(3) 139
C42— H42---01” 0,93 2,838 3,559 135
3 C24-H24---C26’ 2,814(4) | 3,736(6) 171
4 C32-H32--N13 0,93 2,55 3,184(9) 126
C36-H36-"N13’ 0,93 2,60 3,239(11) 126
C25-H25---01” 0,93 2,56 3,335(14) 142
(5) C54-H54---C15’ 2,841(5) | 3,752(5) 166
C64-H64---C35” 2,841(5) | 3,752(5) 165
(6) C14-H14---02 0,93 3,153(5) 2,53 142
Cédigo de Simetria : para (1) = (): -x,y, ¥2-z e (). -Y2-X,- Yaty, Y2-Z;
para (2) = ():¥%e-x, ¥2-y,z e (”): Va-X,y, -Yotz;
para (3) = ('): 2-x, ¥2-y, 2,5-z
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para (4

(): 1-%,-y,2-z e ("): 2-x,1-y,2-z
para (5 1

) -
) =(): 1-x,-y,2-z e ("): 1-x,1-y,1-Z.

3.3.3. Complexos de niquel (7) e (8)

Cristais castanho avermelhado escuro dos complexos (7) e (8), vitreos, com
habitus prismatico foram obtidos a partir da evaporacao lenta dos solventes metanol
/ piridina. Os valores dos parametros de cela unitaria foram determinados com base
no refinamento das reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald
para (7) e (8), relacionados a regido de varredura angular de e ainda refinados pelo
método dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades.
Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referente a coleta de dados e
refinamento dos complexos (7) e (8) estao listados na Tabela 3.9.

Tabela 3.9: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura
cristalina/molecular dos complexos de Ni (7) e (8).

Parédmetros Cristalograficos @) (8)
Férmula Molecular CasHos NigF2O4Ni Cz4Ho6NgFoNi
Massa molecular (g) 735,34 681,34
Dimensdes (mm) 0,20 X 0,38 X 0,38 0,08 X 0,08 X 0,19
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial P2./n (n°. x)* P2,/c (n°. 14 )*
Parametros de a=8,663(2) A a=10,558(3) A

Cela Unitaria b=21,391(6) A
c=18,598(5) A

f=102,524(2)°

b =17,448(4) A
c=17,615(4) A

Continuagéo da Tabela 3.11 £=92,113 (2)°

Volume 3364,30(2) A® 3242,71(2) A°
VA 4 4
Densidade (calculada) 1,452 mg/m?® 1,396 mg/m*®
F(000) 1512 1400

Comprimento de onda / Radiacdo

0,71073 A/ Mo-K,, 0,71073 A/ Mo-K,,

Coeficiente de absorcéo 0,643 mm-1 0,659 mm-1

Regido angular de varredura 3,07 a 25,50° 1,64 a 28,31°

angular e

Regido dos indices -10sh<10 -14<h<14
-25<ks< 25 -23<ks< 23
22122 -22<1<23

Solucao da Estrutura Métodos Diretos Métodos Diretos
(SIR-2004) (SIR-2004)

Refinamento da Estrutura SHELXL-97 SHELXL-97

Métodos de Refinamento

Reflexdes coletadas

Minimos-quadrados,
matriz completa
incluindo F

33009

Minimos-quadrados,
matriz comEIeta
incluindo F

28420




Reflexdes independentes

6255 [R(in) = 0,0502]

7959[R (in) = 0,0308]

Reflexdes observadas 4601 5381
Dados / restricdes / Paramet. 6255 /0 /449 7959 /0 /425
CaniRuRsaye bR incluindo F? 1,076 1,034
Final Ringices [1>20(1)] R; = 0,0454 R, =0,0386
wR, = 0,1140 wR, =0,1138
indices finais de discordancia R, =0,0699 R, =0,0676
(todas as reflexfes) WR, =0,1242 wWR, = 0,1465

Densidade eletrénica residual
(méax. e min.)

0,824 e -0,748 e.A®

0,359 e -0,205 e.A®
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O total de 41912 e 28966 reflexdes para os complexos (7) e (8), envolveu a
rejeicdo de 8903 e 556, totalizando 33009 e 28420 reflexdes respectivamente, que
foram utilizadas pelo programa XPREP®® para a determinacdo dos grupos espaciais

destinados a solucéo das estruturas cristalinas e moleculares destes complexos.

O numero de atomos ndao-hidrogenoides, considerando-se um erro
experimental de £10%, levou a previsdo de moléculas dos complexos com férmulas
moleculares empiricas mais préximas a CzsNioF204Ni e C34NgF2Ni, para (7) e (8)
respectivamente. ApoOs solucdo das estruturas com o programa SIR-2004 e o
refinamento completo das estruturas cristalinas e moleculares de todos os
complexos, realizado com o programa SHELXL-97, as férmulas moleculares
resultantes [(O2NCgH4NNNCgH4F)2(CsHsN)2Ni] para (7) e

[(FCsHaNNNCgH4F)2(CsHsN)Ni]

foram

para (8).

O refinamento final das estruturas moleculares, incluindo parametros térmicos
isotropicos para os atomos de hidrogénio e anisotropicos para todos os atomos nao-
hidrogendides, e a correcao de intensidades dos dados de reflexdo em funcao dos
processos de absorcdo pelo método semi-empirico SADABS®®, resultou nos indices
de discordancia néo-ponderado R;(dados observados), Rj(todos os dados) e
ponderado wWR». O refinamento final incluiu 4601 e 5381 reflexdes observadas, para
(7) e (8) respectivamente, com [I>2(o(l)], a equacdo de ponderacdo de (7)
w=1/[\s*(Fo%)+(0,0440P)*+1,7513P] e de (8) w=1/[s*(F0?)+(0,0626P)%+0,4172P],
P=(Fo?+2Fc?)/3

“‘deslocamento/desvio padrdao estimado” (maximal shift/e.s.d.) observada para os

onde para as duas equagbes . A razdo maxima

complexos (7) e (8) foi 0,010 e 0,164, respectivamente.
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Na Tabela 3.10 encontram-se listados os comprimentos de ligacdo e os

angulos de ligacdo selecionados para os complexos (7) e (8). Na Tabela 3.11

encontram-se 0sS

comprimentos

e

angulos

relacionados

as interacdes

intermoleculares existentes nas estruturas cristalinas destes complexos.

Tabela 3.10: Comprimentos (A) e angulos de ligagdes (°) selecionados nos complexos

(N e(®).

Complexo (7) Complexo (8)
Ni-N(11) 2,102(2) Ni-N(11) 2,078(2)
Ni-N(13) 2,141(2) Ni-N(13) 2,111(2
Ni-N(21) 2,077(2) Ni-N(21) 2,088(2)
Ni-N(23) 2,134(2) Ni-N(23) 2,125(2)
Ni-N(61) 2,079(2) Ni-N(51) 2,092(2)
Ni-N(51) 2,099(2) Ni-N(61) 2,094(2)
N(11)-N(12) 1,310(3) N(11)-N(12) 1,306(2)
N(13)-N(12) 1,311(3) N(13)-N(12) 1,309(3)
N(21)-N(22) 1,308 (3) N(21)-N(22) 1,304(2)
N(22)-N(23) 1,309 (3) N(22)-N(23) 1,315(2)

N(13)-Ni-N(11) 59,70(8) N(13)-Ni-N(23) 159,12 (7)
N(21)-Ni-N(11) 88,32(9) N(11)-Ni-N(13) 60,23(7)
N(23)-Ni-N(21) 59,73(8) N(21)-Ni-N(23) 60,05(7)
N(23)-Ni-N(13) 153,87(9) N(11)-Ni-N(21) 88,40(8)
N(21)-Ni-N(61) 163,57(9) N(21)-Ni-N(13) 103,18 (7)
N(21)-Ni-N(51) 93,89(9) N(11)-Ni-N(23) 104,41 (7)
N(61)-Ni-N(51) 95,56(10) N(21)-Ni-N(61) 165,33(7)
N(61)-Ni-N(11) 84,85(9) N(11)-Ni-N(61) 89,02(7)
N(51)-Ni-N(11) 169,41(9) N(61)-Ni-N(13) 87,99(7)
N(11)-N(12)-N(13)  107,3(2) N(11)-Ni-N(51) 164,50(7)
N(21)-N(22)-N(23)  106,5(2) N(51)-Ni-N(61) 94,58(7)

N(11)-N(12)-N(13)  106,99(18)

N(21)-N(22)-N(23)  107,20(17)

Tabela 3.11: Comprimentos e angulos de ligagao relacionados as interagdes intra e
intermoleculares existentes nas estruturas cristalinas dos complexos (7)

e (8).
Doador - H---A D-H H---A D---A /D -H---A
@) C32—- H32--:N11 0,93 2,58 3,384(2) 144
C33- H33---:01 0,93 2,56 3,345(2) 142
C65—- H65-:-:02” 0,93 2,55 3,250(2) 132




(8) | C(62) --H(62) ..F(4)
C(65) --H(65) ..F(3)

0,93 2,50 3,220(4)
0,93 2,45 3,283(5)

135
149

Cadigo de Simetria : para (7) = (
para (8) = (

3.3.4. Complexo de paléadio (9)

): 2-X,-y,1-z e (7): -YotX, Yo-y,- Yotz
0:2-X,- Yoty, Yo-z € (V): 1-X, Yoy, Yo-2
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Cristais amarelos do complexo (9), vitreos, com habitus prismatico foram

obtidos a partir da evaporacédo lenta da mistura de solventes metanol / piridina. Os

valores dos parametros de cela unitaria foram determinados com base no

refinamento das reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald para

(9) relacionados a regiao de varredura angular e refinados pelo método dos minimos

guadrados ao final da coleta de dados de intensidades. Parametros cristalograficos e

detalhes adicionais referente a coleta de dados e refinamento deste complexo estédo

listados na Tabela 3.12.

Tabela 3.12: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura

cristalina/molecular

do complexo de Pd (I1)(9).

Parametros Cristalogréficos 9)

Férmula Molecular
Massa molecular (g)
Dimensdes (mm)
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Parametros de

Cela Unitaria

Volume
Z

Densidade (calculada)
F(000)

Comprimento de onda / Radiacao

Coeficiente de absorcao

Regido angular de varredura angular e

Regido dos indices

Solugéo da Estrutura

Refinamento da Estrutura

C34H26N10F204Pd
783,05
0,03X 0,05X 0,13
Monoclinico
P2,/c (n°. 14 )*
a=9,2893(2) A
b=13,3397(4) A
¢ =14,2569(4) A
A=107,8370(10)°

1681,74 (8) A®
2
1,546 mg/m®
792

0,71073 A/ Mo-K,,

0,618 mm-1
2,14 a 23,96°

-9<h<10
-15<k< 15
-16<1<16
Métodos Diretos
(SIR-92)
SHELXL-97
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Métodos de Refinamento - .
Minimos-quadrados, matriz
completa incluindo F?
Reflexdes coletadas 16588
Reflexfes independentes 2614 [R(i) = 0,0566]
Reflexfes observadas 1868
Dados / restricdes / Paramet. 2614 /0/233
Cantiprcayeec kA calihcluindo F2 1,168
Final Ringices [1>20(1)] R; =0,0428
wR, = 0,1064
indices finais de discordancia R; =0,0670
(todas as reflexfes) WR, =0,1347
Densidade eletronica residual 0,514 e -0,531 . A°
(max. e min.)

*International Tables for Crystallography, Volume A.”

O total de 17043 reflexdes para o complexo (9) envolveu a rejeicao de 455,
totalizando 16588 reflexdes, que foram utilizadas pelo programa XPREP®® para a
determinacdo do grupo espacial P2;/c (n°. 14 - International Tables for

Crystallography, Volume A) destinado a solu¢éo da estrutura cristalina e molecular.

O refinamento final da estrutura molecular, incluindo parametros térmicos
isotropicos para os atomos de hidrogénio e anisotropicos para todos os atomos néo-
hidrogendides, e a correcdo de intensidades dos dados de reflexdo em funcdo dos
processos de absorcdo pelo método semi-empirico SADABS®®, resultou nos indices
de discordancia n&o-ponderado Ri(dados observados) de 4,28%, R;(todos os
dados) de 13,47% e ponderado wR, de 6,70%. O refinamento final incluiu 1868
reflexbes observadas com [I>2(o(l)], a equacdo de ponderacdo de
w=1/[\s?(Fo?)+(0,0782P)?*+0,1557P] onde P=(Fo*+2Fc%)/3 e ainda, a razdo maxima

“deslocamento/desvio padréo estimado” (maximal shift/e.s.d.) foi 0,0000.

Na Tabela 3.13 encontram-se listados os comprimentos de ligacdo e os
angulos de ligacéo selecionados para o complexo (9) e Na Tabela 3.14 encontram-
se o0s comprimentos e angulos relacionados as interagfes intermoleculares
existentes nas estruturas cristalinas deste complexo.

Tabela 3.13: Comprimentos (A) e angulos de ligacdes (°) selecionados no
complexo (9).

Complexo (9)




N(11)-Pd 2,041(4) N(12)-N(11)-Pd 122,9(3)
N(31)-Pd 2,032(4) N(31)-Pd-N(11) 90,84(15)
Pd-N(31)’ 2,032(4) N(31)-Pd-N(31)’ 180,0(2)
N(11)-N(12) 1,322(5) N(31)-Pd-N(11)’ 89,16(15)
N(13)-N(12) 1,297(5) N(11)-Pd-N(11) 180,00(1)

N(11)-N(12)-N(13) 111,4(4)

Cadigo de simetria (') : 1-X,-y+2,-z

Tabela 3.14: Comprimentos e angulos relacionados as interacdes intermoleculares
existentes na estrutura cristalina do complexo (9).

Doador - H---A D-H H--A D---A ZD-H---A
(9) C32-H32-:-N13 0,93 2,61 3,338(7) 136
C36—H36---N13’ 0,93 2,59 3,308(7) 134
C35 — H35:-:02” 0,93 2,59 3,196(7) 123

Cddigo de simetria ('): 1-x,1-y,1-ze (") 1+X,y, z
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CAPITULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS
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4.1. Método e mecanismo envolvido na sintese dos pré-ligantes triazenos

Para a obtencéo dos pré-ligantes triazenos utilizou-se o método descrito por
HARTMAN e col.®, onde ocorre a reacdo entre um sal de diazdnio e uma amina

aromatica em pH &cido e a baixa temperatura.

O primeiro passo da rota sintética de compostos triazenos monocatenados é
a diazotacdo, que consiste na transformacdo de uma amina primaria ou secundaria
em um sal de diazbnio. De um modo geral, a reacdo € conduzida a baixa
temperatura (0° a -5°), principalmente para evitar que ocorra a hidrolise do sal de
diazénio levando a formacédo de fenol e de nitrogénio molecular, evitando valores
extremos de pH em funcdo de que um meio fortemente acido provoca total

protonacdo da amina, impedindo a reacao.

ApdOs a diazotacdo realiza-se o acoplamento de uma amina ao sal de
diazénio, sendo que essa amina pode ser igual ou diferente da primeira, gerando
dessa forma compostos simétricos ou assimétricos, respectivamente. O reagente
utilizado para preparar o sal de diazénio, na sintese dos triazenos monocatenados
pode ser o nitrito de sédio’™ ou o nitrito isoamilico'® (Figura 4.1)

NaNO, / H* R'—NH R. _N_ _R
R —NH, > R-N=N* — 2 5 "N\® SN
- HxO HY |

Esquema 4.1: Representacdo esquemdtica da reacdo de sintese dos pré-ligantes triazenos
monocatenados com nitrito de so6dio, sendo R = R’ — Triazeno Simétrico e R # R’ —

Triazeno Assimétrico.

Na presenca de acido forte, o acido nitroso se dissocia produzindo ions NO™.
Estes ions entdo reagem com o nitrogénio da amina para formar ions
N-nitrosoamonio, intermediarios instaveis. Este intermediario perde um préton e
forma uma N-nitrosamina que acaba tautomerizando-se em um diazohidréxido numa
reacdo semelhante a da tautomerizacdo ceto-endlica. Na presenca de acido, o

diazohidroxido perde agua para formar o sal de diazénio. (Esquema 4.2)

* CORBET,M.; HOSKINS, B.F.; MCLEOD,N.J.; O’'DAY,B.P.; Aust. J. Chem.; 28, 2377, 1975.
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HCI
NaNO, __ ,  NaCl + H—O—N=0

H,O

H—O—N=0 + H;O" 2 H0 + eN=0

H,O—N—0O + Hy0
o

H H
| Py |+ o0 - H+ o.% _ H+
Ar—l?l + @N=0 —> Ar—I}I—N:O — Ar—ITI—N:

H H H a
ag:ﬁ;g'r?: ion N-nitrosoamonio N- nitrosoamina
Ar—N=N=0" _H o oo S N,

Ar—N—N=O0OH Ar—N—N H>
- H"' _H+ o
diazohidréxido

+ e
Ar—N=N + H,0O
ion diaz6nio

Esquema 4.2: Representacdo esquematica do mecanismo genérico para reagdes de formacéo de

sais de diazbnio.

4.1.1. Reacdo dos pré-ligantes assimétricos (A), (B) e (C)

As sinteses ocorrem a partir da diazotacdo da 2-fluoroanilina para (A), 3-
nitroanilina para (B), 3-trifluorometilanilina para (C), com nitrito de sédio em &acido
cloridrico diluido, com relacdo estequiométrica 1:1 e posterior reacdo de
acoplamento com a 3-nitroanilina, 3-trifluorometilanilina e 2-fluoroanilina

respectivamente, conforme Esquema 4.3.



1-HCI / H,0
2-0°C
3-NaNoO,
N
X NH, ~ X=HCR.NO, 1y N=N
v Y=H,F v ]
Cl
NaCH,COO
— +
X N=N X NH2 X =H, CF., NO,
Y - Y=H,F
cl v
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G L,
Q Q + NaCl
oW

Esquema 4.3: Reacao de obtenc¢éo dos pré-ligantes assimétricos.

4.1.2. Reacdo dos pré-ligantes simétricos (D), (E) e (F)

As sinteses ocorrem a partir da diazotacao da 3-trifluorometilanilina para (D),

4-fluoroanilina para (E), 3-nitroanilina para (F), com nitrito de sodio em &acido

cloridrico diluido, com

relacdo estequiométrica 2:1 e posterior reacdo de

autoacoplamento com amina em excesso, conforme Esquema 4.4.

1- CH,COOH / H,0
v 2-0°C /
3-NaNo,

X = H, CF,, NO,
Y=H,F
Ac ~

NaCH;CO0 g,

NH. X=H,CF,, NO,
Y=H,F

Esquema 4.4: Reacao de obtencgédo dos pré-ligantes simétricos.

F.C’ : N7
F
N

CF

+ NaAc

NO

=z
\
b4 zZ
/ /
I—-z= I—-= I—=
M



89

4.2. Sintese dos triazenidos complexos de cobre (1), (2), (3), (4), (5) e (6)
4.2.1. Reacédo do complexo (1)

12 Etapa:

2LH + NH,[OH] ——— NH,[L] + H,0

Onde LH = /@\
O,N II\I/N\\N (A)
H F

2
22 E : :Z
tapa HsN\ /NH3
N— T

4 - THF / MeOH / CH,CN B .
2NH, [L] + CuCl,.2H,0 - /L SN F2NHC+ 31,0

4.2.2. Reacao dos complexos (2), (3), (4) e (5)
12 Etapa:
CH,OH + KOH ———> K *[CH,0] + H,0

22 Etapa:

K Y[CH,0] + LH ———— K'[L]" + CH,OH

~Nx N~
O,N NN CF; N™ SN NO,
H F 4
(A) (B)
Ns /©\ /©\ ~Nx O\
Q\N N CF, CF; N N CF,
F H H
© (D)

32 Etapa:

+0q- Piridina
2K [L] + Cu(CH,CO0), H,0 —————= [Cu(L),(Py),] + 2 K(CH,COO) +H,0

AN
Onde Py= @
—

N
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E [Cu(L)2(Py)2] =

3 3
— A
Noz< 5/ \>ozN Q $ Q
N N=
N-. N
@ . Q S
N— TN \N/| Ty
N/\N I N—‘\N (2) Q /Nl Q (3)
F F N
CF, O,N CF,
AN | N
syeRs Q OO
N-_ N
/N‘"-:‘_iu/N\N N/ Cu/ N
N W e
N
N 7
g @F\'
\
CF/
NO CF

4.2.3. Reacédo do complexo (6)

12 Etapa:
CH,OH * KOH ——> K [CH;0] + H,0

22 Etapa:

K *[CH,0] + LH ———— K'[L]" + CH,OH

Onde LH = /@\ ©\
_N.
O,N NZTON No, (F)
H
32 Etapa: /@\ /@\
~N<
O.N N N NO

2 2
- THF
2K [L]” + [Cu(PPh,),CI] > N/ +KCl + PPh,

CH.CN / \
@O Ph,P PPh,
onde PPh;- P

O
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4.3. Sintese dos triazenidos complexos de niquel (7) e (8)

4.3.1. Reacéao dos triazenidos complexos de niquel (7) e (8)

12 Etapa:

CH,OH + KOH ——> K ¥[CH,0] + H,0

22 Etapa:

K F[CH,0] + LH ———> K'[L] + CH,OH

_ F F
O,N N~ N Ny
! N N
H F !
H

32 Etapa:
0 _ Piridina .
2K [L] + Ni(CH,COO0),. H,O ————= [Ni(L),(Py),] + 2 K(CH,COO) +H,0
Onde Py= | A
=
N

Onde [Ni(L)2(Py)2] =
NO, _/ 7 N\ O,N F @ @ -
IH 7 Ao

_—Ni—
f N N
/ \ \ N—p N—N
N —

N
/
N— N—N
F F
(7 (8

4.4. Sintese do triazenido complexo de paladio (9)

12 Etapa:

CH,OH + KOH ———> K ¥[CH,0] + H,0

22 Etapa:

K F[CH;0] + LH ————> K'[L] + CH,OH

Onde LH = /@\ e Q (A)
O,N l‘\l/ >N
H F
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32 Etapa:
QP O
/

2 K'[L] + [Pd(dmba)(uCl)], \ + 2KCI + Pd(dmba),
Piridina

Onde Dmba = N,N-dimetilbenzilamina Q O @

E [Pd(dmba)(uCh)], =

H,C
{ /CH3
N
e /
Pd

\
HC\/\/

HC cH,
4.5. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A radiacdo infravermelha (IR) corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regifes visivel e microondas. A regido de maior

interesse para o estudo de compostos triazenos esta situada entre 4000 e 400 cm™.

As analises por espectroscopia ha regiao do infravermelho para os compostos
triazenos oferecem importantes informacées relacionadas as bandas de absorcéo
observadas para a cadeia nitrogenada e para os substituintes existentes nos anéis
fenilas terminais, permitindo a caracterizacdo destas moléculas e dos complexos
formados por estas espécies ligantes. Dessa forma, as principais frequéncias de
absorcado responsaveis pelas bandas que os compostos pré-ligantes 1-(3-nitrofenil)-
3-(2-fluorofenil)triazeno (A), 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno (B), 1-(2-
fluorofenil)-3-(3-trifluorometilfenil)triazeno  (C), 1,3-bis(3-trifluorometilfenil)triazeno
(D), 1,3- bis(4-fluorofenil)triazeno (E) e 1,3- bis(3-nitrofenil)triazeno (F) apresentam
sdo consequéncia de estiramentos simétricos e antissimétricos, além de
deformac0des apresentadas pelos grupos N=N, N-N, N-H, NO,, C=C, C-F e C4-F. Os

espectros (ANEXO A) apresentam bandas de absorcdo que sao consideradas
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caracteristicas dos grupos funcionais que determinam esta espécie quimica e estdo

condizentes com os dados da literatura.”"® "’

Na Tabela 4.1 sdo apresentadas as principais bandas que caracterizam 0s
pré-ligantes triazenos (A), (B), (C), (D), (E) e (F) na regido espectral de

infravermelho.

Tabela 4.1: Frequéncias mais significativas dos espectros de infravermelho (cm'l) para 0s pré-
ligantes (A) a (F).

(A) (B) © (D) (E) (F
v (N=N) 1417 1415 1469 1415 1400 1415
v (N-N) 1190 1172 1168 1236 1155 1172
v (N-H) 3302 3288 3243 3199 3186 3288
3(N-H) 1467 1463 1516 1467 1519 1463
vasNO, 1523 1525 — — — 1517
vsNO, 1353 1332 — — — 1332
v (C=C) 1597 1600 1579 1602 1597 1600

v (C-F) - 1120 1122 1124 - -

v (Car-F) 1294 — 1332 — 1298 —

As bandas normalmente utilizadas na caracterizacdo dos pré-ligantes
triazenos pela espectroscopia de infravermelho sdo as que correspondem aos
estiramentos (N=N) e (N-N) da cadeia nitrogenada, observando que a dupla ligagao
absorve a uma frequéncia ligeiramente maior por possuir uma maior ordem de
ligacdo. Cabe lembrar que pela medida da frequéncia vibracional de uma molécula,
gue envolve a frequéncia (ou numero de onda) na qual ela absorve radiacao
infravermelha, pode-se medir a forca de suas ligacdes. A frequéncia de vibracao
entre dois atomos é dada por a?

_ L /k
T or\n

onde k é a constante de forga e p a massa reduzida do grupo.

\%

® SILVERSTEIN, R.M; BASSLER, G.C.; MORRILL, T.C.; Ident. Espect. de Comp. Organ.; 52Ed.; Edt

LTC, Sao Paulo-SP; 1991.

® NAKAMOTO, K.; Infrared and Raman Spectra of Inorg. and Coord. Comp; 4™ Edition, John Wiley &

Sons, Inc., USA, 1986.

" COLTHUP, N.B.; DALY, L.H; WIBERLEY, S.E.; Introd. to Infrared and spectros; 3th Edition,
Academic Press, Inv. USA, 1990.
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Os estiramentos de ligacdo vNH e deformacgfes angulares 6NH, também séo
fundamentais na caracterizagcdo dos pré-ligantes triazenos, pois através destes €
possivel certificar-se se houve ou ndo a desprotonagdo do ligante na coordenacgéo

ao centro metalico.

E importante destacar que os substituintes —-NO,, —F e —CF3 exercem efeitos
indutivos (-1) e mesoméricos (-M) sobre os anéis fenilicos terminais, removendo
parcialmente a densidade eletrbnica da cadeia diazoaminica, aumentando assim a
acidez do hidrogénio imidico. Desta forma, os estiramentos v(N=N) e v(N-N) acabam

sendo deslocados para uma regido de menor frequéncia no espectro de absorcao.

Especial atencdo deve ainda ser dada para a banda referente ao v(N-H) no
espectro de infravermelho dos pré-ligantes. Esta banda desaparece quando estes se
coordenam a ions metdlicos. A desprotonacéo dos triazenos gera um ion com carga
formal -1, onde a densidade eletronica encontra-se deslocalizada ao longo da cadeia
nitrogenada, e em funcdo disto os espectros dos complexos ndo apresentam as
bandas correspondentes aos estiramentos v(N-H), v(N=N) e v(N-N) e sim a banda
v(N-N-N) com intensidade bastante forte e de frequéncia intermediaria aos
estiramentos v(N=N) e v(N-N), indicando a formacgédo dos complexos. Os espectros
de infravermelho obtidos para os complexos encontram-se no Anexo A. Na Tabela
4.2 estdo representadas as principais bandas que caracterizam os complexos (1) a
(9), na regiao espectral de infravermelho.

Tabela 4.2: Frequéncias mais significativas dos espectros de infravermelho (cm™) para os
complexos (1) a (9).

v(N-N-N) vas(NO), vs(NO), v(C=C) v(C-F) v(Ca-F)
(1) 1261 1523 1353 1488 - 1305
(2) 1278 1523 1353 1525 - 1307
(3) 1409 — — 1573 1122 1332
4) 1280 1525 1323 1606 1120 -
(5) 1325 — — 1614 1124 -
(6) 1271 1521 1332 1608 - -
©) 1265 1523 1353 1521 - 1311
(8) 1271 - - 1600 - 1303
9) 1307 1521 1348 1483 - 1307
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4.6. Espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta-visivel

A espectroscopia eletrdnica no UV/Vis é uma técnica bastante interessante
para a caracterizacao de triazenos livres que apresentam diferentes grupos quimicos
absorvendo com comprimentos de onda (L) na regido entre 190 a 780 nm. O grupo
diazoaminico, —-N=N—-N(H)—, tem em relacdo ao grupo azo (-N=N-), formador da
cadeia, o seu croméforo mais forte, com absor¢cdo maxima entre 330 - 400 nm. A
absorgéo de radiacdo se deve ao fato das moléculas terem elétrons que podem vir a
ser promovidos a niveis de energia mais elevados mediante a absorcdo de energia.
Cada transicdo eletronica que ocorre, promove uma absorcdo especifica e
caracteristica, assim, uma dada substancia pode ter sua absorcdo afetada, em
grande parte, pela presenca de um cromoforo que tem um espectro de absor¢éo

caracteristico na regido do visivel e ultravioleta.

Grupamentos com ligagbes duplas entre carbonos, sistemas conjugados,
grupos nitro, azo, entre outros, incrementam as absor¢des de moléculas compostas
por estes cromoforos. Se os croméforos forem conjugados com outros idénticos, ou
de espécie diferente, a absorcdo sera realcada, podendo surgir outra banda de
absorcdo em comprimento de onda maior, estas bandas acabam sobrepondo-se,

causando entdo uma linha de absorgéo relativamente larga.

Os compostos triazenos sao moléculas que promovem facilmente a
deslocalizacdo eletrénica por toda estrutura, sendo formados por cromoéforos fortes
que provocam bandas de absorcdo bem intensas e caracteristicas, isto os torna pré-
ligantes de interesse ndo sé na quimica inorganica, mas também na quimica
analitica. Varios relatos na literatura envolvem estudos que tentam elucidar a
estrutura destes compostos em solucdo. No ano de 2005 Masoud, M.S.™ relata o
efeito dos substituintes e dos solventes em derivados do 1-3-diariltriazeno, através
da espectroscopia eletrénica no UV/Vis, observando mudancgas na regido onde os
cromoforos absorvem quando ocorre a troca do solvente e a mudanca do ligante.
Uma variacdo nas interacdes triazeno/solvente pode entdo modificar a regido de

absorcao dos cromoforos.

" MASOUD, M.S.; ALI, A.E.; SHAKER, M.A.; GHANI, M.A.; Spectrochimica Acta Part A, 61, 3102,
2005.
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A discussao envolvendo os espectros eletronicos no UV/Vis passa pelo
entendimento da Teoria da Ligacao pela Valéncia (TLV) e pela Teoria dos Orbitais
Moleculares, onde para cada ligacdo prevista pela TLV sera proposta a formacao de

um orbital molecular ligante preenchido com elétrons. Um orbital molecular
antiligante ndo preenchido por elétrons, menos estavel, de maior energia (o e )
também sera formado. Em funcdo das restricbes que controlam a intensidade das
transicOes eletrbnicas somente quatro transicfes sdo observadas e permitidas.
Serdo elas, as dos elétrons de orbitais moleculares ligantes para orbitais
moleculares antiligantes de mesma simetria (c—0* e m—7*) e a de elétrons nao
ligados (orbitais atdmicos) para orbitais antiligantes (h—o* e n—n*)’*. O Esquema

4.5 apresenta de forma resumida estas informacdes.

o.*
A A A
------ n — o*
A A n*
______ *
ENERGIA n—mn
n
----------- T — 7
T
--------------- o—0o*
o

Esquema 4.5: Representacao das transices eletrénicas permitidas para as moléculas Iigantes79.

Os compostos triazenos apresentam absorcdes tipicas relativas as transicoes
n—7* atribuidas ao grupo azoaminico (N=N), transicbes n—o* atribuidas a cadeia
diazoaminica —N—-N=N(H)- além de transicGes caracteristicas aos anéis aromaticos
do tipo m—7*. Triazenos em solucdo de solventes polares como metanol, etanol e
tetrahidrofurano, formam solugBes fortemente coloridas. Nos espectros dos pré-
ligantes (B), (C), (D) e (E) ainda foram identificadas transi¢ées m — o*. Os espectros

de UV/Vis dos triazenos neste trabalho mostram absorc¢des caracteristicas dos seus

grupos cromaforos e estdo de acordo com a literatura®.

" FARIAS, R.F.; Quimica de Coordenacao: fundamentos e atualidades; Editora Atomo, Campinas,
SP, 2005.
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Os experimentos envolvendo os pré-ligantes triazenos deste trabalho

utilizaram como solvente o metanol, em cubeta de quartzo de 1cm®. A Tabela 4.3 e

as Figuras 4.1 e 4.2 mostram os dados referentes as absorcdes eletrbnicas, assim

como as atribuicbes em relacdo aos grupamentos.

Tabela 4.3: Transicoes eletrénicas e comprimentos de onda (\) dos pré-

ligantes triazenos.

A (nm) A (nm) A (nm) A (nm)
(1) (2) ©) (4)
(A) 345 232
(B) 345 232 297
© 352 234 204 297
(D) 352 236 204 295
(E) 352 227 203 284
(F) 328 227
Atribuicéo n—m* n—o* o T —0*
Grupo N=N (=N—N=N) (C=C)ar C.—F
0,5
—(©)
0a ] —(B)
(2) —(A)
(3
0,3 1
8 (4)
(&)
c
«C
E 0’2 4
5 |
Q \
< \
,,,,, _/
0,1 4
0 T T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

Comprimento de onda ( nm)

Figura 4.1: Espectros na regido do ultravioleta e visivel para os pré-ligantes assimétricos 1-(3-

nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno (A), 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil) triazeno (B)

e 1-(2-fluorofenil)-3-(3-trifluorometilfenil)triazeno (C).
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Figura 4.2: Espectros na regido do ultravioleta e visivel para os pré-ligantes simétricos 1,3-bis(3-

trifluorometilfenil)triazeno (D), 1,3- bis(4-fluorofenil)triazeno (E) e 1,3- bis(3-nitrofenil)

triazeno (F).

O espectro absorcéo para o cobre(ll) apresenta transi¢des d-d proibidas por

Laporte com coeficientes de absortividade molar (¢) pequenos. Pode, ainda,

apresentar na regido de maior energia (<400 nm) transicbes de transferéncia de

carga do tipo TCLM ou TCML, que sao permitidas por Laporte, com um elevado

coeficiente de absorcdo molar. Nos espectros de absorcdo dos complexos de

cobre(ll) descritos neste trabalho, embora tenham sido obtidos a partir de amostras

extremamente concentradas e ainda tenha sido realizada a deconvolugdo dos

espectros, ndo se observou a banda referente as transicbes d-d. As bandas

identificadas sao referentes a transicbes internas do ligante triazenido e as

atribuicGes encontram-se reunidas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Transi¢des eletrdnicas e comprimentos de
onda (A) dos complexos (1) a (6).

n—a* (N=N) n—o* (-N-N=N)
complexo | 5 (nm)(a) A (nm) (B)
1) 351 224
(2) 351 232
3) 342 239
(4) 340 230
(5) 351 239
(6) 359 235
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(B) (A) — 5

1
2
4
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Figura 4.3: Espectros na regido do ultravioleta e visivel para os complexos triazenidos de
cobre(ll) (1) a (6).

4.7. Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

A técnica de EPR é uma importante ferramenta que descreve a estrutura
eletrbnica dos atomos. O espectro de EPR de cobre(ll) fornece informacdes
valiosas a respeito da estrutura eletrbnica de espécies paramagnéticas, do estado
de oxidaco, tipo de ligante e simetria do composto em estudo. Para o cobre (®*Cu
ou %°Cu) tem spin nuclear | = 3/2, o qual d& origem ao desdobramento denominado
hiperfino, entre o spin do elétron desemparelhado e o préprio ndcleo. Assim, um
espectro de EPR de complexos de Cu(ll) consiste de quatro linhas largas. Mas para
muitos compostos, os elétrons d estdo deslocalizados, em uma consideravel
extensdo, 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.

Os experimentos de EPR para 0 complexo cis-
[Cu(FCeH4NNNCsH4NO>)2(NH3),] (1) foram realizados na solugéo congelada (77K)
do complexo em tetrahidrofurano (conforme indicacdo). Os valores das
componentes do tensor-g, obtidos através da simulacdo do espectro de EPR do

referido complexo (Figura 4.4), apontam para uma simetria axial distorcida para o

5 220 240 260 280 200 320 240 360 380 400 420 440 460 480 5
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sitio de ligacdo do Cu(ll), em acordo com a estrutura obtida por difracdo de raios-X,
que serd discutida posteriormente. Além disso, as componentes do tensor hiperfino
também demonstram tal distorcdo, que € resultado da presenca dos dois ligantes

bidentados em posicdes cis.

O valor de Az em funcéo de gz (Tabela 4.5) aponta para a coordenacgéo de
quatro ntcleos de *N no plano equatorial da molécula, segundo os diagramas de
Peisach e Blumberg®, e a simulacédo da presenca desses nucleos reproduz muito
satisfatoriamente os desdobramentos hiperfinos observados no espectro

experimental (Figura 4.4).

Os resultados obtidos da simulacdo do espectro de EPR mostram, através
das distor¢cdes observadas no sitio do Cu(ll) e da relacdo Az/gz, que a estrutura

molecular do composto € mantida na solucdo de tetrahidrofurano.
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Figura 4.4: Espectro de EPR obtido da solu¢éo congelada do complexo cis-[Cu(FCsH4sNNNCsH4NO,),
(NHs3),] em temperatura de 77K (—) e simulacdo (—). A insercdo mostra a presenca da

interacdo hiperfina entre o spin eletronico e os quatro nicleos de **N no plano equatorial.

% PEISACH, J. AND W.E. BLUMBERG,. Archives of Biochemistry and Biophysics, 165(2); 691; 1974.
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Tabela 4.5: Parémetros da simulacdo do espectro da solucdo congelada do complexo
Cis[CU(FCeHsNNNCsH4NO,),(NH3)o] em 77K.

Tensor hiperfino [MHZz] Tensor giromagnético Largurade linha
Ax Ay Az Aiso Ox gy 0z gav* [mT]
Cu(ll) |1,094 60,73 590,0 217,3 |2,0367 2,0700 2,2128 2,1065 1,25

4x™N | 452 383 476 437

* Média Aritmética
4.8. Modelagem molecular e calculos semi-empiricos

A Modelagem Molecular (MM) compreende um numero de ferramentas e
métodos computacionais e tedricos que tem como objetivo entender e prever o
comportamento de sistemas reais; usadas para descrever estruturas moleculares,
propriedades do estado de transicdo e equilibrio de reacdes, propriedades
termodinamicas, entre outras. Esses métodos abrangem estudos de minimizacéo de
energia de moléculas, analise conformacional, simula¢cdes de dinamica molecular,
entre outros; e sdo aplicaveis de atomos isolados a biomacromoléculas. Além de
fornecer dados estruturais, os calculos teéricos sédo usados também com interesse
quimico e farmacoldgico, como para computar calores de formacdo de moléculas,
distancias interatdbmicas, energias eletronicas de HOMO e LUMO, energias de
ionizacdo, densidades eletrbnicas atbmicas, cargas atbmicas liquidas, ordens de

ligacdo, momentos dipolo, entre outros &,

E importante destacar que os calculos realizados sdo validos para complexos
diamagnéticos. As analises de ressonancia magnética nuclear mostraram para 0s
complexos [Ni(O;NCsH4sNNNCgH4F)2(CsHsN)2] (7) e [Ni(FCsH4sNNNCgH4F), (CsHsN)]
(8) tracos de paramagnetismo, devido a isso, estas analises serdo repetidas para

fins de confirmacéao.

Os espectros eletrbnicos experimentais, nas regides do ultravioleta e do visivel
para os complexos [Ni(O2NCgH4sNNNCgH4F)2(CsHsN)2]  (7) e [Ni(FCsH4sNNNCgH4F)2
(CsHsN)] (8), foram obtidos em solucdo de diclorometano e tetrahidrofurano

respectivamente.

8 CAVICHIOLO, L. J.; Dissertacdo de Mestrado, UFPR, 2008.
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A modelagem molecular e os calculos semi-empiricos foram realizados
utilizando-se o programa Hyperchem® 7.5 da Hypercube®. De forma a investigar a
geometria mais estavel, estudos de mecanica molecular (MM+) foram realizados. A

Figura 4.5 mostra a geometria otimizada para os complexos (8) e (7).

Figura 4.5: Geometria otimizada dos complexos (7) e (8).

Os espectros eletronicos dos complexos [Ni(O2NCsHsNNNCgH4F)2(CsHsN),]
(7) e [Ni(FCeHsNNNCsH4F)2(CsHsN)] (8) apresentaram bandas em 230, 253, 282,
320, 366, 420 nm , indicadas respectivamente de 1 a 6 na Figura 4.6 (7a) e bandas
em 241, 257, 278, 293, 330, 360, 427 nm, indicadas respectivamente de 1 a 7 na
Figura 4.6 (8a) para o complexo (8), bandas observadas ap0s a realizacdo da
deconvolucdo dos espectros. As bandas de 1-6 para (8) e 1-5 para (7) foram

atribuidas a transicoes internas dos ligantes m—m*. A banda 7 para o complexo (8) e

6 para o complexo (7) € uma transferéncia de carga do metal para o ligante.

Uma simulacdo do espectro de UV-VIS [Figura 4.6. (7b) e (8b)] baseada nos
calculos a partir do método ZINDO/S®, foi realizada para uma configuracdo com 260
e 240 elétrons ocupando 235 e 219 orbitais para o0s complexos
[Ni(O2NCgHsNNNCgH4F)2(CsHsN),]  (7) e [Ni(FCsHsNNNCgH4F)2(CsHsN)] (8) em um
estado de spin-baixo para um centro de niquel (ll) (2S+1=1). Um diagrama de orbital
molecular quantitativo foi construido para os dois complexos como pode ser visto no

Esquema 4.6.

8 RIDLEY, J.E.; ZERNER, M.C.; Theor. Chim. Acta 42, 223, 1976.
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Esquema 4.6: Diagrama de orbitais moleculares (OM) para o0s complexos
[Ni(O2NCgH4NNNCgH,4F),(CsHsN),] (7)) () e [Ni(FCsHsNNNCgH,F)2(CsHsN)]
(8) (b).
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Para o complexo [Ni(O2NCgH4sNNNCgH4F)2(CsHsN)2] (7) a preferéncia pelas
transicdes do metal ao triazenido ligante [TCML - d=zNi (dyz) — n*triazenido] se deve
ao efeito mesomeérico do grupo —NO,, co-planar ao anel aromético, que contribui
para uma deslocalizacéo eletronica mais eficiente. Com isso o0s orbitais moleculares
do ligante triazenido encontram-se estabilizados em um nivel de energia mais baixo
guando comparados aos orbitais moleculares da piridina, favorecendo a transicao.
Ja para o complexo [Ni(FCeHsNNNCgH4F)2(CsHsN)] (8) o efeito indutivo do —F néo
contribui para uma maior eficiéncia da deslocalizacado eletrbnica no respectivo
ligante triazenido, consequentemente, o0s orbitais moleculares da piridina se
encontrardo estabilizados em um nivel de energia mais baixo comparativamente aos
do ligante triazenido, de forma que a preferéncia seré pelas transicbes do metal ao

ligante piridina [TCML - dzNi (dx?-y?) — m*py].

Na Tabela 4.6 sdo apresentadas as contribuicdes (em %) para a construcao
dos orbitais moleculares (OM). Nos orbitais moleculares 125, 126, 128,129,131, 132
para o complexo (7) podemos observar a grande participagdo do ligante triazenido,
com valores de coeficiente variando de 88,18 % a 99,65 %. Ja nos orbitais
moleculares 117-119, 125 para o complexo (8) podemos observar a grande
participacdo do ligante triazenido, com valores de coeficiente variando de 89,40 % a
97,31 %. Em contraste, para o ligante piridina a maior contribuicdo € de 83,05% para
0 OM 124 para (8) e 90,84% para o OM 137 para (7).

A maior contribuicdo do metal para o complexo [Ni(O2NCgH4sNNNCgH4F)2
(CsHsN)2] (7) foi observada para os orbitais moleculares (coeficiente em %): 130 dyz
(40,75); 127 dx?-y? (12,93); 124 dxz (10,86); 123 dz® (34,63) and 121 dxy (17,32).
Para o complexo e [Ni(FCsHsNNNCgH4F),(CsHsN)] (8), a maior contribuicdo do metal
foi observada para os orbitais moleculares (coeficiente em %): 120 dx*y? e dyz
(34,18); 118 dxy (4,32) e 116 dxz (17,91).

O orbital ocupado de mais alta energia, HOMO, apresenta maior contribuicéo
do ligante triazenido para os dois complexos, € composto, principalmente, pelos

orbitais do ligante triazenido de carater . O orbital vazio de mais baixa energia,
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LUMO, tem uma maior contribuicdo do ligante piridina para o complexo (8) e maior

contribuicdo do ligante triazenido para o complexo (7).

Tabela 4.6: Composicdo dos orbitais moleculares (OM) para os complexos
[Ni(O,NCgHANNNCeH4F)o(CsHsN),J(7) e [Ni(FCsHsNNNCgH,F)2
(CsHsN)] (8)

OM E{:J%La %Ni %triazeno %py
[Ni(O2NCeHaNNNCeH4F)2(CsHsN)o) (7)
121 -0,34807 17,32 76,52 6,151
122 -0,34224 0,674 83,21 16,11
123 -0,34195 34,63 55,29 10,08
124 -0,33242 10,86 78,00 11,14
125 -0,32501 2,436 88,18 9,38
126 -0,3216 9,911 83,48 6,604
127 -0,31496 12,93 72,33 14,73
128 -0,30897 5,236 93,36 1,407
129 -0,27358 4,081 93,59 2,331
130 -0,18671 40,75 42,54 16,71
131 -0,06918 4,13¢* 99,63 0,358
132 -0,05804 3,99¢” 99,65 0,343
133 -0,02375 1,267 35,12 63,613
134 -0,01319 4,672 86,62 8,703
135 -0,01103 1,245 62,05 36,70
136 -0,00686 0,790 12,38 86,82
137 -0,00372 0,265 08,89 90,84
138 -0,00318 0,987 45,16 53,85
[Ni(FCeHsNNNCeH4F),(CsHsN)] (8)

116 -0,32129 17,91 77,74 4,34
117 -0,30671 8,59 89,40 2,01
118 -0,28181 4,32 93,99 1,69
119 -0,26759 1,57 97,31 1,11
120 -0,18677 34,18 59,66 6,15
121 -0,02664 3,03 32,71 64,25
122 -0,02399 2,74 27,29 69,96
123 -0,01438 0,895 26,06 73,04
124 -0,00822 0,985 15,97 83,05
125 -0,00466 2,55 92,48 4,97

dUnidades Atdmicas

De acordo com a composicdo dos orbitais moleculares (Tabela 4.6), as
bandas 1 a 5 para o complexo (7) foram atribuidas as transi¢cbes = triazenido —» n*
triazenido (127—134), = triazenido —» n* py (127—133), = triazenido —» =«*
triazenido (128—132), (129—134), = triazenido —» =* py (129—133) e a banda 6
devido a transicdo daNi (dyz) — =* triazenido (130—132). As bandas 1 a 6 para o
complexo (8) foram atribuidas as seguintes transicbes = triazenido — mn*py
(117—122), (117—121), (118—121), (119—124), (119—122), (119—121) e a banda
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7 devido a transicdo daNi (dx*-y?) — (n*py) (120—121). Dados dos espectros
eletrdnicos, experimental e tedrico, sdo mostrados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Dados dos espectros UV-VIS experimental e simulados pelo método ZINDO/S para os
complexos [Ni(O,NCgH4sNNNCgH4F)-(CsHsN),](7) e [Ni(FCgH4sNNNCgH4F).(CsHsN)] (8)

Banda Experimental>  ZINDO/S®

4 am nm Atribuicao oM
[Ni(O2NCeHaNNNCeH4F)2(CsHsN)o] (7)

1 230 (4,49) 240 (0,25)  mtriazenido — n* triazenido 127 —» 134
(dx*-y%)

2 253 (4,43) 250 (0,20) = triazenido —»n* py 127 —» 133
(dx*-y%)

3 282 (4,11) 283 (0,0593) n triazenido — ©* triazenido 128 — 132

4 320 (4,10) 325 (0,0542) = triazenido — ©* triazenido 129 —» 134

5 366 (4,49) 352 (0,0356) = triazenido — ©* py 129 —» 133

6 420 (4,00) 390 (0,0432)  dnNi (dyz) — w*triazenido 130 — 132
Ni(FCgH4sNNNCgH,F),(CsHsN)] (8)

1 241 (4,69) 242 (0,22)  mtriazenido — n*py 117 — 122

2 257 (4,41) 262 (0,050) « triazenido —»n*py 117 - 121

3 278 (4,48) 289 (0,070) = triazenido —»n*py 118 —» 121
(dxy)

4 293 (4,64) 299 (0,084) n triazenido — ©* py 119 124

5 330 (4,29) 337 (0,046) n triazenido — n* py 119 122

6 360 (4,85) 344 (0,366) n triazenido — n* py 119-» 121

7 427 (3,74) N&o observ.  dxNi (dx*-y?) — n*py 120 121

%log € entre paréntesis; bforga do oscilador entre paréntesis;

Da composicao dos orbitais moleculares, todas as bandas que poderiam ser
atribuidas conforme demonstrado na Tabela 4.7, a banda particularmente mais
importante é a banda de comprimento de onda maior que 400 nm, que esta presente
em ambos 0s complexos e ausentes no espectro dos ligantes livres triazenos. Esta
banda foi atribuida as transicées TCML, uma transferéncia de carga do metal para o
ligante, daNi (dyz) — =* triazenido e dnNi (dx?-y?) — =* py para os complexos
[Ni(O2NCgHsNNNCgH4F)2(CsHsN),] (7)) e Ni(FCsHsNNNCgH4F)2(CsHsN)]  (8)

respectivamente.

Comparando todos os valores experimentais e tedéricos, € possivel observar
uma correlacéo satisfatoria entre grande parte dos dados experimentais e os dados
fornecidos pelos calculos. Deve-se salientar a boa concordancia entre a estrutura
cristalina obtida a partir dos dados da difragcdo de raios-X e a estrutura otimizada
para os complexos (7) e (8). Uma analise comparativa pode ser feita a partir das
Figuras 4.7 e 4.8 para (7) e (8) respectivamente. Assim como é possivel observar

uma correlagcdo entre as distancias e os angulos de ligacdo, de acordo com o
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apresentado na Tabela 4.8, lembrando que nao foi possivel efetuar uma modificacao
da nomenclatura dos &tomos na estrutura otimizada, mas as ligacdes e os angulos

sao equivalentes.

Tabela 4.8: Comparacéo entre as distancias (A) e os angulos (°) de
ligacdo, tedrico e experimental.

[Ni(O2NCsHsNNNCsH,F)>(CsHsN)o] (7)

Estrutura cristalina Estrutura otimizada
Ni-N(11) 2,077(2) Ni-N49 1,8797
Ni-N(13) 2,134(2) Ni-N48 1,8817
Ni-N(21) 2,102(2) Ni-N45 1,8847
Ni-N(23) 2,141(2) Ni-N46 1,8896
Ni-N(61) 2,079(2) Ni-N56 1,8663
Ni-N(51) 2,099(2) Ni-N16 1,8756
N(13)-Ni-N(11) 59,70(8) N45-Ni-N46 57,14

N(23)-Ni-N(13) 88,32(9)
[Ni(FCeHsNNNCgH,F),(CsHsN)] (8)

Estrutura cristalina Estrutura otimizada
Ni-N(11) 2,078(2) Ni-N36 1,8805
Ni-N(13) 2,111(2) Ni-N35 1,8820
Ni-N(21) 2,088(2) Ni-N38 1,8758
Ni-N(23) 2,125(2) Ni-N39 1,8844
Ni-N(51) 2,092(2) Ni-N46 1,8741
Ni-N(61) 2,094(2) Ni-N2 1,8758
N(11)-Ni-N(13) 60,23(7) N36-Ni-N35 57,85
N(21)-Ni-N(23) 60,05(7) N38-Ni-N39 57,56

Figura 4.7: Geometria otimizada (a) e estrutura cristalina (b) para o complexo
[Ni(O,NCegH4sNNNCgH4F),2(CsHsN),] (7).
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Figura 4.8: Geometria otimizada (a) e estrutura cristalina (b) para o complexo
Ni(FCsHsNNNCgH.F),(CsHsN)] (8).

4.9. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear H*

A espectroscopia de Ressonancia Magnética nuclear (RMN) é basicamente
outra forma de espectroscopia de absorcdo, semelhante & espectroscopia de
infravermelho ou de ultravioleta. Sob condicbes apropriadas em um campo
magnético, uma amostra pode absorver radiacdo eletromagnética na regido de
radiofrequéncias (rf) em uma frequéncia regida pelas caracteristicas estruturais da
amostra. Esta absorcdo apresenta-se em funcdo de determinados nucleos da
molécula. Assim, o espectro de RMN é um registro grafico das frequéncias dos picos

de absorc&o contra suas intensidades’ .

Para a caracterizacdo dos pré-ligantes envolvidos neste trabalho utilizou-se a
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN-H'). Nos seis
espectros (Anexo B) verifica-se a presenca de multipletes na regiéo entre 7 a 8 ppm
indicando a presenca dos hidrogénios ligados aos anéis aromaticos, como é
caracteristico aos triazenos. Deslocamentos na regido proxima a & —10,00 ppm
(singlete) referem-se ao proton ligado a cadeia diazoaminica de nitrogénios do

triazeno.

Na Tabela 4.9 pode-se observar os principais deslocamentos (ppm)

observados nos espectros de RMN-H' para os pré-ligantes os pré-ligantes 1-(3-



109

nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno (A), 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno
(B), 1-(2-fluorofenil)-3-(3-trifluorometilfenil)triazeno (C), 1,3-bis(3-trifluorometilfenil)-

triazeno (D) e 1,3- bis(4-fluorofenil)triazeno (E).

Tabela 4.9: Dados de RMN-H' dos pré-ligantes (A) a (F). Deslocamentos em ppm.

Grupos (A) (B) (©) (D) (E)
N-H 9,869 11,25 9,807 9,739 9,514
Ph 835-757 | 797-694 |7,75-749 |766-7,46 | 7,40-7,26

4.10. Andlise estrutural dos pré-ligantes a partir de dados da difracdo de raios-
X em monocristal

4.10.1. Estrutura Cristalina dos Pré-ligantes (A), (B) e (D)

Apoés a determinacéo estrutural das moléculas orgéanicas (A). (B) e (D) com o
grupo funcional diazoaminico (—N=N-N(H)-), confirmou-se que a geometria em
torno da dupla ligacdo (—-N=N-) é trans. A coleta de dados para a determinacdo do
grupo espacial de (A) levou a uma rede cristalina reciproca triclinica, cristalizando no
grupo espacial P(-1) (n° 2 — International Tables for Crystallography)’® com simetria
de Laue (-1).
reflexdo da classe integral nos dados coletados, deduz-se que a cela unitaria do pré-

Por ndo ter sido encontrada uma sistematica nas condicbes de

ligante é tipo de Bravais P.

Ja a coleta de dados para a determinacdo do grupo espacial de (B) levou a
uma rede cristalina reciproca monoclinica. O pré-ligante (B) cristaliza no grupo
espacial P2./n (n°® 14 — International Tables for Crystallography)’®. Este grupo
espacial é centrossimétrico com simetria de Laue 2/m incluindo quatro formulas
elementares (Z) na cela unitaria. Das reflexdes coletadas e analisando-se
especificamente a classe integral (h k I) ndo ocorre uma sistematica na condi¢éo de
reflexdo. Desta observacéo, deduz-se que a cela unitaria do pré-ligante esta atrelada
ao tipo de Bravais P.

Para o pré-ligante (D), a coleta de dados para a determinacdo do grupo

espacial levou a uma rede cristalina ortorrombica, cristalizando no grupo espacial
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ndo centrossimétrico P2;2:2; (n° 19 — International Tables for Crystallography)’,
com simetria de Laue mmm, com quatro formulas elementares na cela unitaria. A
classe de reflexdes (h.k.l) coletadas, ndo apresenta uma sistematica na condicdo de
reflexdo, deduzindo-se um tipo de Bravais P para a cela unitaria. O grupo espacial
P2:2,2; € um grupo quiral e de acordo com o valor do Parametro de Flack (-0,7212 e
esd 1,6253) a configuracéo representada da estrutura molecular do ligante envolve a

opcao correta, embora o cristal envolva a mistura racémica do pré-ligante.

As moléculas destes pré-ligantes sdo formadas por anéis aromaticos ligados
aos nitrogénios terminais do grupo diazoaminico e estes anéis apresentam o0s
substituintes —F, —NO, e —CF3; em diferentes posi¢cdes em relacdo a cadeia [-N=N-

N(H)-], conforme mostra a Tabela 4.10.

Tabela 4.10: Substituintes dos anéis ligados aos nitrogénios
terminais do grupo diazoaminico

Pré-ligantes X—-Ar—-N11 Y—-Ar—-N13
(A) X = orto-F Y = meta-NO,
(B) X = meta-NO, Y = meta-CF;
(D) X = meta-CF; Y = meta-CF;

Devido a presenca destes substituintes ligados ao anel fenila, estruturas de
ressonancia se formam por conjugacdo com o anel. Este fragmento aromatico
contribui para a estabilidade da molécula, através de efeitos eletrénicos indutivos e
mesomeéricos, onde a carga formal &+ localizada no carbono aromatico ligado ao
nitrogénio N13 é estabilizada pelo par de elétrons livres do atomo de nitrogénio. A
consequéncia € uma maior acidez do hidrogénio ligado ao nitrogénio N13, com
hibridacdo sp®. Existe uma tendéncia maior para localizagdo da carga 5- sobre este
nitrogénio N13 quando o triazeno é desprotonado, em fungdo das estruturas de

ressonancia, tornando o ion triazenido um nucledfilo mais forte.

Nas Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 estédo representadas as projecdes estruturais
das moléculas (A), (B) e (D) com a numeracdo dos principais atomos, incluindo

parametros térmicos anisotropicos.
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Figura 4.9: Projecdo da estrutura molecular de (A) incluindo pardmetros térmicos anisotropicos,
elipséides térmicos em um nivel de 50% de probabilidade. Projecdo sem o solvato de

cristalizacé@o dimetilsulféxido.

Figura 4.10: Projecdo da estrutura molecular de (B) incluindo parametros térmicos anisotrépicos,

elipséides térmicos em um nivel de 50% de probabilidade.

Figura 4.11: Projecdo da estrutura molecular de (D) incluindo parametros térmicos anisotrépicos,

elipsoides térmicos em um nivel de 50% de probabilidade.

Os hidrogénios iminicos para os trés pré-ligantes foram encontrados
experimentalmente através de sinteses de Fourier diferenciais no mapa de

densidade eletrdnica, tendo comprimento de ligacdo de 0,86 A.
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A cela unitéria triclinica do pré-ligante (A) é constituida por duas formulas
elementares. A reproducdo sistematica do conteido de cela pode ser prevista a
partir da analise do operador de simetria contido no grupo espacial centrossimétrico
P(-1), conforme ilustra a Figura 4.12 (a). Comparando-se o pictograma retirado da
International Tables for Crystallography’® com a projecdo da cela de (A) na Figura
4.12 (b) é possivel encontrar uma relacao entre as figuras ao identificar os centros

de inversao no centro da cela, nos centros das arestas e nos vértices.

«b

Figura 4.12: (a) Pictograma para o grupo espacial P(-1) extraido da International Tables for
Crystallography”. (b) Cela unitaria triclinica do pré-ligante 1-(3-nitrofenil)-3-(2-
fluorofenil)triazeno (A) no plano bc. E possivel observar os centros de inversdo no centro

da cela, nos centros das arestas e nos vértices.

A cela unitaria monoclinica do pré-ligante (B) é constituida por quatro
formulas elementares. A reproducdo sistematica do conteado de cela pode ser
prevista a partir da analise dos operadores de simetria contidos no grupo espacial
centrossimétrico P2;/n, conforme ilustra a Figura 4.13 (a). Comparando-se o
pictograma retirado da International Tables for Crystallography’® com a projecéo da
cela de (A) na Figura 4.13 (b) € possivel encontrar uma relagéo entre as figuras e
identificar os elementos de simetria: eixos helicoidais (2;) e centros de inversao

localizados no centro da face ac e na metade dos segmentos a e c.
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Figura 4.13: (a) Pictograma para o grupo espacial P2;/n extraido da International Tables for
Crystallography’®. (b) Cela unitaria monoclinica do pré-ligante 1-(3-nitrofenil)-3-(3-
trifluorometilfenil)triazeno (B) no plano ac.

A cela unitaria ortorrbmbica do pré-ligante (D) inclui quatro formulas
elementares, que s&o relacionadas por trés eixos de rotagdo-translagdo (2i),
ortogonais entre si. A reproducdo do contetdo de cela para o grupo espacial ndo
centrossimétrico P2,2,2; pode ser vista a partir da analise dos operadores de
simetria contidos na rede ortorrombica conforme mostra a Figura 4.14 (a). Na

Figura 4.14 (b) tem-se a projecdo do contetdo da cela elementar em funcdo dos
eixos cristalograficos do sistema ortorrdmbico.
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Figura 4.14: (a) Pictograma para o grupo espacial P2,2,2, extraido da International Tables for

Crystallography73. (b) Projecdo da cela unitaria ortorrombica do pré-ligante 1,3-(3-

trifluorometilfenil)triazeno (D) no plano bc. Para melhor visualizagdo foram excluidos os
atomos de hidrogénio.
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Os aspectos geométricos que relacionam os &tomos néo hidrogendides e

suas ligagdes sao discutidos a seguir.

A Tabela 4.11 apresenta os comprimentos de ligacdo observados para os
nitrogénios da cadeia diazoaminica da ligacao simples N12—-N13 e da ligacao dupla
N12=N11 para as moléculas dos pré-ligantes (A), (B) e (D) e ainda os comprimentos
de ligacdo C11-N11 e C21-N13. Para os trés pré-ligantes os comprimentos de
ligacdo N12—-N13, sdo menores que o valor caracteristico para uma ligacado simples
N-N (1,44A)", enquanto que o comprimento de ligacdo N12-N11 é maior que o
comprimento tipico para uma dupla ligacdo N=N (1,24 A)"3. J4 as ligacdes entre os
nitrogénios terminais da cadeia diazoaminica e os carbonos dos anéis fenilas séao
mais curtas do que o esperado para ligacdes simples C,—N (1,452 para aminas
secundarias NRH,, com R envolvendo carbono sp? nas moléculas dos trés pré-

ligantes. Todos os valores observados indicam ligacdes com carater parcial de
ligagbes duplas, implicando uma deslocalizagdo dos elétrons T nas cadeias
triazenidicas desprotonadas na direcdo dos substituintes terminais.

Tabela 4.11:Comprimentos de ligacéo (A) observados para as ligacdes N12-N13 e
N12=N11 para as moléculas dos pré-ligantes(A), (B) e (D).

Pré-Ligante N12-N13 N12=N11 C11-N11 C21-N13
A) 1,341(3) 1,276(3) 1,437(4) 1,385(4)
(B) 1,317(4) 1,266(4) 1,422(5) 1,402(5)
(D) 1,328(4) 1,269(4) 1,422(4) 1,409(4)

A cadeia N11=N12-N13 apresenta um angulo de 111,3(3)° para (A),
113,9(3)° para (B) e 113,7(2)° para (D). Analisando estes angulos e também os
comprimentos de ligacdes nas moléculas dos pré-ligantes (A), (B) e (D), observa-se
gue as mesmas apresentam valores coerentes com o0s ja descritos na literatura e

apresentados na revisdo bibliogréfica deste trabalho (Tabela 4.12).
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Tabela 4.12: Comprimentos (A) e angulos de ligacdes (°) selecionados para os compostos
descritos na revisdo da literatura™>

C11-N11=N12-N13-C21 Comprimento de ligacdo (A) | Angulo de ligac&o
Autor®® N11=N12 N12-N13 ©)
ZHANG,D. * 1,261 1,326 113,6
HORNER, M. %8 1,281 1,302 111,8
VISENTIN, L.C.*° 1,307 1,326 109,6

Em relacdo aos desvios da planaridade das estruturas dos pré-ligantes, pode-

se dizer que na estrutura de (A) observa-se que na molécula
[O2.NCH4NNN(H)CsH4F] a acidez m do substituinte nitro (m-NO;) determina que este

se encontre praticamente coplanar aos anéis fenila ndo contribuindo para o desvio
da planaridade global do pré-ligante. Consequentemente a deslocalizacdo eletrénica
entre o grupo 3-nitrofenila e a cadeia nitrogenada, favorece a planaridade deste
fragmento no ion ligante triazenidico. Fragmentos aromaticos que fazem parte da
estrutura molecular através de efeito de ressonancia devem contribuir para uma

coplanaridade total entre os anéis fenila terminais.

Nas estruturas de (B) e (D) pode-se observar que as moléculas
[O2NCeH4NNN(H)CsH4CF3] e [CF3CsH4NNN(H)CsH4CF3], respectivamente, a menor
acidez © dos substituintes trifluorometil (m-CF3) e fldor (o-F) contribui para um leve

desvio da planaridade. Outro fator que também pode vir a contribuir para o desvio da
planaridade global dos ions triazenidos € a ocorréncia ou ndo de interacdes intra ou
intermoleculares via ligacdes de hidrogénio, onde as moléculas associam-se levando
a formacéo de arranjos supramoleculares. Na Figura 4.15 estédo representadas em
uma vista lateral, as moléculas dos pré-ligantes (A), (B) e (D).

F N11  N12  N13 N1 12
“‘cnl" “‘on (A)

Cc21

F2

C1 c21 C11 N1

(B)

3 N13 N12 N11 0z O1

L F
\ ©)

F1 C11 N11 N12 N13 2 F4

©re

Figura 4.15: Projecdo em uma vista lateral das moléculas (A), (B) e (D).

F3
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O desvio médio quadrético da planaridade (r.m.s.) e os angulos interplanares
para os planos dos atomos envolvidos nas moléculas (A), (B) e (D) estdo

representados nas Tabelas 4.13.

Tabela 4.13: Desvio médio quadréatico da planaridade, r.m.s (A) e angulo interplanar (°) entre

os fragmentos para os pré-ligantes (A), (B) e (D).

Pré-ligante Fragmento r.m.s. Angulo Interplanar
C11-C16/N11,N12,N13,H13A 0,0068 / 0,0054 1,42(2)
C21-C26/N11,N12,N13,H13A 0,0040/0,0054 1,41(2)

) C11-C16/ C21-C26 0,0068 / 0,0040 0
C21-C26/N1,01,02 0,0068/0 0,27(2)
C11-C16/N11,N12,N13,H13A 0,0064 / 2,53(4)
C21-C26/N11,N12,N13,H13A 0,0114/ 1,94 (6)
(B) C11-C16/ C21-C26 0,0064/0,0114 1,62 (2)
C11-C16/N1,01,02 0,0064 /0 0
C21-C26/C1,F1,F2,F3 0,0119/0,2327 2,46(3)
C11-C16/N11,N12,N13,H13A 0,0071/0,0025 7,21 (2)
C21-C26/N11,N12,N13,H13A 0,0041/0,0025 8,99(6)
(D) C11-Cl6/ C21-C26 0,0071/0,0041 4,53(2)
C11-C16/C1,F1,F2,F3 0,0071/0,2230 7,21(2)
C21-C26/ C2,F4,F5,F6 0,0041/0,2205 12,73(2)

4.10.2. Arranjos Supramoleculares: Ligacdes de Hidrogénio

Considerando o atomo de hidrogénio ligado ao nitrogénio terminal da cadeia
diazoaminica e os substituintes existentes nos anéis fenilas, foi possivel verificar,
seguindo os critérios utilizados pelo programa Platon®?, a existéncia de interacdes
intermoleculares via ligacdes de hidrogénio para as moléculas dos trés pré-ligantes
triazenos, sendo que estas moléculas encontram-se associadas através destas

ligacoes.

Para o pré-ligante (A) observou-se a ocorréncia de ligacdes de hidrogénio
classicas como N-H---O e nao classicas como C—H---F e C—H---O, principalmente em
funcdo da molécula de dimetilsulféxido presente como solvato de cristalizacdo. Os
atomos doadores neste caso referem-se ao atomo de nitrogénio N13, da cadeia

diazoaminica e aos atomos de carbono do solvato de cristalizacéo dimetilsulfoxido.

% SPEK, A.L.; PLATON: A Multipurpose Crystallographic Tool. Utrecht University, Utrecht, The
Netherlands, 1998.
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A Figura 4.16 mostra o conteudo da cela elementar de (A) prevista grupo
espacial P(-1), onde pares de dimeros centrossimétricos, estédo relacionados entre si
através de um centro de inversado localizado no centro geométrico da cela. Cada
dimero apresenta ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de triazeno e as de
dimetilsulféxido: ligacbes classicas N13-H13A:--O1’ e nédo classicas C1-H1A---F”,
C2-H2B---O11"”. Destacam-se 0s seguintes parametros geométricos: N13---O1’ =
2,829(4) (A), H13A--01’ = 1,99 (A) e N13-H13A--O1 = 166° C1---F” = 3,323(4)
(A), H1A--F” = 252(A) e C1-H1A--F’ = 142°, C2.-011” = 3,272(5) (A),
H2B---011""=2,53(A) e C2—H2B:--011"” = 135°. Cddigos de simetria: ()1+x, Y, z; () -
1+x,y, z; () 1-x,1-y, 1-z.

Figura 4.16: Projecédo do contelido da cela elementar de (A) destacando as ligagbes de hidrogénio
nos dimeros centrossimétricos. Os hidrogénios ndo envolvidos nas liga¢cdes nado classicas
foram omitidos para uma melhor visualizagdo. [CAdigos de simetria (')1+X, y, z; () -1+X, y,
z; () 1-x,1-y, 1-z].
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Para o pré-ligante (B) observou-se a ocorréncia de ligacdes de hidrogénio
cldssicas como N-H---O e néo classicas como C-H---O. Os atomos doadores neste
caso referem-se ao atomo de nitrogénio N13, da cadeia diazoaminica e ao atomo de

carbono do anel fenila.

A Figura 4.17 mostra a formacao de dimeros centrossimétricos de (B) a partir
da ligacéo de hidrogénio classica N(13)-H13A:-O2’. Na cela elementar pertencente
ao grupo espacial P2;/n estes dimeros relacionam-se a partir de um eixo de rotagcéo-
translacdo (2;) paralelo a c através da ligagdo de hidrogénio ndo classica
C22—-H22---01” (Figura 4.18), ocasionando a formacdo de wuma cadeia
unidimensional infinita ao longo da direcdo cristalografica [101]. Destacam-se 0s
seguintes parametros geométricos: N13---02’ = 3,029(4)(A), H13A--02' = 2,32(A) e
N13-H13A--02' = 153°; C22--01"= 3,378(5)(A), H22:--01"=2,71(A) e C22-
H22.--01” = 135°. Cédigos de simetria (‘) 1-x, -1-y, -z; (") Y2+X, -Y2-y, Y2+z.

[

/

Figura 4.17: Projecédo da formacgéo dos dimeros centrossimétricos de (B) destacando as ligagdes de
hidrogénio. Os hidrogénios nédo envolvidos nas ligacdes ndo classicas foram omitidos

para uma melhor visualizag&o. [Codigos de simetria (*):1-x, -1-y, -z].
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Figura 4.18: Projecdo da cadeia unidimensional infinita ao longo da direcdo cristalografica [101]
destacando as ligagdes de hidrogénio entre os dimeros centrossimétricos. Os hidrogénios
gue nado participam das ligagbes ndo classicas foram omitidos para uma melhor

visualizacéo. [Cbdigos de simetria: () %2+X, -Y2-y, Yo+2z].

Para o pré-ligante (D) observou-se a ocorréncia de ligacdes de hidrogénio
classicas como N—H---N. Os atomos doadores neste caso referem-se ao atomo de

nitrogénio N13, da cadeia diazoaminica.

A Figura 4.19 mostra a associacdo de moléculas de (D) em funcéo da ligacéo
de hidrogénio classica N(13)-H13A::*N11’, formando uma cadeia infinita ao longo da
direcdo cristalografica [100]. Na cela elementar pertencente ao grupo espacial
P212121, as moléculas se relacionam a partir de um eixo de rotacdo-translacéo (2;)
paralelo a a e perpendicular ao plano bc. Destacam-se 0s seguintes parametros
geométricos: N13---N11’= 3,233(3) (A), H13A---N11’= 2,32(4) (A) e N13—-H13A---N11’
= 168° . Codigo de simetria: (‘) -¥2+x, ¥%2-y, 1-z.
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Figura 4.19: Projecdo da cadeia infinita ao longo da direcao cristalografica [100] destacando as
ligacbes de hidrogénio N(13)-H13A--N11’. Os hidrogénios que ndo participam das
ligagbes N—H---N’ foram omitidos para uma melhor visualizacédo. [Cédigos de simetria: (‘)

-ot+x, Y-y, 1-7].

4.11. Andlise estrutural dos complexos de cobre a partir de dados da difracéo

de raios-X em monocristal

As estruturas cristalinas dos complexos (1) a (5) sdo constituidas de
moléculas de complexos mononucleares neutros de Cu(ll), onde o ion metalico
apresenta numero de coordenacao igual a quatro, com geometria de coordenacao
quadratica-plana, que posteriormente é expandida para octaédrica distorcida com
expansdo do numero de coordenacdo para seis ao se incluir ligagcbes Cu-N

polarizadas, bem como o efeito da distorcdo de Jahn-Teller. Em (2) a estrutura
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cristalina apresenta ainda moléculas de piridina atuando como solvato de

cristalizacao.

Ja a estrutura cristalina do complexo (6) é constituida de moléculas do
complexo mononuclear neutro de Cu(l), no qual o ion metélico possui numero de
coordenacdo igual a trés com geometria de coordenacdo trigonal-plana, que
posteriormente € expandida para tetraédrica distorcida com o0 numero de
coordenacao expandindo-se para quatro ao se incluir a ligacdo Cu-N polarizada. A
estrutura apresenta ainda moléculas de tetrahidrofurano atuando como solvato de

cristalizacao.

Para (1) o Cu(ll) localiza-se em posi¢cdes cristalograficas x, y, z com
coordenadas fracionarias [Cu: 0,5000; 0,3627; 0,7500], correspondentes a uma
simetria pontual local C, (simetria cristalografica 2). Esta posicdo especial no grupo
espacial C2/c ocupada pelo metal determina que a molécula do complexo inclui dois
ions ligantes triazenidos assimétricos [FCsH4sNNNCgHsNO,] e duas moléculas
neutras de amodnia (NH3) simetricamente dependentes entre si através de um eixo
de rotacdo de 180° localizado sobre o Cu(ll). Observa-se que as moléculas de
amonia (NH3) estdo coordenadas em geometria cis, uma em relacéo a outra. Para o
complexo (2) o ion Cu(ll) localiza-se em posi¢cdes cristalograficas x, y, z com
coordenadas fracionarias [Cu:¥; Vs, 0,2462], e esta posicdo especial no grupo
espacial Pccn ocupada pelo metal determina que a molécula do complexo inclui
dois ions ligantes triazenidos assimétricos [FC¢HsNNNCgH4NO,]" e duas moléculas
neutras de piridina simetricamente dependentes entre si também através de um
eixo de rotacdo de 180° localizado sobre o Cu(ll). Observa-se que as moléculas de

piridina estdo coordenadas em geometria cis, uma em relacdo a outra.

As Figuras 4.20 e 4.21 representam as moléculas dos complexos
[Cu(FCeHaNNNCHsNO2)2(NH3)2] (1) e [Cu(FCeHaNNNCeHaNO2)2(CsHsN)z]  (2)
respectivamente, no qual os atomos estdo representados na forma de elipsoides

térmicos com suas respectivas simbologias.
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Figura 4.20: Projecdo da estrutura molecular do complexo (1). Elipsoides térmicos representados

com um nivel de probabilidade de 50% [Cddigo de simetria (7): 1- X, y, 3/2 — Z].

Figura 4.21: Projecdo da estrutura molecular do complexo (2). Elipsoides térmicos representados

com um nivel de probabilidade de 50% [Cédigo de simetria (7): Y2 - x, ¥2 - y, Z].

A Figura 4.22 mostra a projecdo da molécula dos complexos (1) e (2)
evidenciando o eixo de rotacdo de 180° localizado sobre o Cu(ll) que transforma as
coordenadas dos atomos componentes dos ligantes na parte assimétrica para 0s
atomos equivalentes por simetria, completando a geometria de coordenagdo do ion
Cu(ll).
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Figura 4.22: Projecdo da estrutura molecular dos complexos (1) e (2). Observa-se o eixo de ordem 2
imaginario paralelo ao eixo z. Foram omitidos os atomos de hidrogénio para uma

melhor visualizagéo.

Para o complexo (3) o ion Cu(ll) localiza-se em posicdes cristalograficas X, v,
z com coordenadas fracionarias [Cu: 1; 0; 1], correspondentes a uma simetria local
2/m. Esta posicdo especial no grupo espacial P2;/c ocupada pelo metal determina
que a molécula do complexo inclui dois ions ligantes triazenidos simétricos
[F3CCsH4sNNNCsH4CF3] e duas moléculas neutras de piridina, simetricamente
dependentes entre si através de um centro de inversdo. Observa-se que as
moléculas de piridina estdo coordenadas em geometria trans ao completar a esfera
de coordenacdo do Cu(ll). Para (4), o ion Cu(ll) localiza-se em posi¢cdes
cristalograficas X, y, z com coordenadas fracionarias [Cu:l; Y¥2; 2] correspondente a
simetria local (-1), de maneira que a molécula do complexo inclui dois ions ligantes
triazenidos assimétricos [F3CCsH4sNNNCgH4NO,] e duas moléculas neutras de
piridina geometricamente em trans, simetricamente dependentes entre si através de

um centro de inversao localizado no ion Cu(ll).

Para o complexo (5) o ion Cu(ll) localiza-se em posic¢des cristalograficas X, v,
z com coordenadas fracionarias [Cu: 0,5001; 0,2499; 0,7499] de maneira que a
molécula do complexo inclui dois ions ligantes triazenidos assimétricos
[FCsH4sNNNCsH,CF3] e duas moléculas neutras de piridina em geometria trans

completam a esfera de coordenacéo.
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As Figuras 4.23, 4.24 e 4.25 representam as moléculas dos complexos
[Cu(F3CCeH4sNNNCgH4CF3)2(CsHsN)]  (3), [Cu(FsCCsH4NNNCsH4NO2)2(CsHsN);]
(4) e [Cu(FCsH4NNNCeH4CF3)2(CsHsN)o] (5) respectivamente, no qual os atomos
estdo representados na forma de elipséides térmicos com suas respectivas

simbologias.

Figura 4.23: Projecéo da estrutura molecular do complexo (3). Elipsoéides térmicos representados

com um nivel de probabilidade de 50%. [Cbodigo de simetria (’): -x, 2-y, -Z].

€« '~

Figura 4.24: Projecéo da estrutura molecular do complexo (4). Elipséides térmicos representados

com um nivel de probabilidade de 50% [Cédigo de simetria (’): 2-x, 1-y, 1-z].
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Figura 4.25: Projecédo da estrutura molecular do complexo (5). Elipséides térmicos representados

com um nivel de probabilidade de 50%.

Para o complexo (6) o ion Cu(l) localiza-se em posicdes cristalograficas X, y, z
com coordenadas fracionarias [Cu: 0,5035; 0,2773; 0,7801], de maneira que a
molécula do complexo inclui um ion ligante triazenido simétrico
[O,NCeH4sNNNCsH4NO,], e duas moléculas neutras de trifenilfosfina completando a
esfera de coordenacdo. A Figura 4.26 representa a molécula do complexo
[Cu(O2NCeH4sNNNCeH4NO,)(PC1gH15)2] (6) onde os atomos estdo representados na

forma de elipséides térmicos com suas respectivas simbologias.
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Figura 4.26: Projecdo da estrutura molecular do complexo (6). Elipsoides térmicos representados

com um nivel de probabilidade de 50%.
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Quanto a representacdo da cela unitaria dos complexos (1) a (6), estas estao
sendo ilustradas nas figuras a seguir, juntamente com 0S pictogramas
correspondentes dos elementos de simetria dos grupos espaciais C,/c, Pccn, P2;/c e
P(-1) oriundos da International Tables for Crystallography”®.

O complexo [Cu(FCeHsNNNCgH4NO>)2(NH3)2] (1) cristaliza no sistema
monoclinico pertinente ao grupo espacial centrossimétrico C2/c (n° 15 — International
Tables for Crystallography)”. A cela unitéria corresponde ao tipo de Bravais C neste
grupo espacial, dado que as faces encontram-se centradas na direcao cristalografica
[001]. A centralizacdo C é reconhecida nos dados de difracdo coletados, em funcao
da condicao de reflexdo h+k=2n para as reflexdes integrais hkl. A simetria dos dados
de difracdo centrossimétrica corresponde ao grupo de Laue 2/m, equivalente a
classificacdo do grupo espacial C2/c como centrossimétrico. O conteudo total de
cela elementar € gerado pelos operadores (-1), 2 e 2; e ainda por um plano de
espelhamento-translacdo c¢, incluindo a combinacdo 2/c vista na direcéo
cristalografica [010]. A Figura 4.27 apresenta uma relacdo entre o pictograma com

os operadores de simetria e a projecao da cela pra o complexo (1).
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Figura 4.27: Pictograma para o grupo espacial C,/C retirado da International Tables for

Crystallography” e projecdo da cela unitaria do complexo (1) no plano cristalogréfico

ac. Para maior clareza foram excluidos os atomos de hidrogénio.
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Ja o complexo [Cu(FCsH4sNNNCeH4NO>)2(CsHsN)2] (2) cristaliza no sistema
ortorrbmbico e a solugcdo da estrutura foi obtida com o grupo espacial
centrossimétrico Pccn (n® 56 — International Tables for Crystallography)’®, com
simetria dos dados de difracdo correspondente ao grupo de Laue mmm, pertinente a
este grupo espacial. A auséncia de uma condicéo sistematica de reflexdo observada
para reflexdes integrais (hkl) confirma o Tipo de Bravais P para uma rede cristalina
tridimensional. O conteudo total da cela de (2) € gerado pelos operadores (-1), 2, 21,

c e n, incluindo as combinacdes 2;/c e 2/n.

A Figura 4.28 apresenta uma relacao entre o pictograma com 0s operadores
de simetria e a projecao da cela pra o complexo (2) destacando que as moléculas de
piridina encontram-se relacionadas através dos eixos de rotacdo axiais de ordem 2,
enquanto que o complexo de simetria local 2 apresenta o mesmo eixo C, que passa
sobre o metal, paralelos a direcdo [001] situados respectivamente em 3/4a, Y2 a e
Yab, 3/4b. Considerando-se a diregéo cristalografica [110] (diagonal dos eixos a e b),
observa-se que as moléculas do complexo se relacionam através de um plano de
espelhamento-translacédo n com a componente de translagdo % paralela a direcéo

cristalografica [0 01]. O mesmo acontece com as moléculas de piridina.

> b

Figura 4.28: Pictograma para o grupo espacial Pccn retirado da International Tables for
Crystallography73 e projecao da cela unitaria ortorrdbmbica do complexo (2) no plano

ac. Para maior clareza foram excluidos os atomos de hidrogénio.
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O complexo [Cu(F3CCgH4sNNNCgH4CF3)2(CsHsN),] (3) cristaliza no sistema
monoclinico com o grupo espacial centrossimétrico P2i/c (n° 14 — International
Tables for Crystallography)’”® em uma rede primitiva, tipo de Bravais P na rede
cristalina tridimensional. O contetddo total de cela elementar é gerado pelos
operadores (-1), 2, 2; e o plano de espelhamento-translacdo c, incluindo a
combinacdo 2/c vista na direcdo cristalografica [010]. A simetria dos dados de
difracdo centrossimétrica corresponde ao grupo de Laue 2/m, equivalente a
classificacdo do grupo espacial P2;/c como centrossimétrico. A Figura 4.29
apresenta uma relagdo entre o diagrama com o0s operadores de simetria e a

projecéo da cela pra o complexo (3).

Figura 4.29: Pictograma para o grupo espacial P2;/c retirado da International Tables for
Crystallography73 e projecdo da cela unitaria monoclinica do complexo (3) no plano

ac. Para melhor visualizagdo foram excluidos os atomos de hidrogénio.

Para 0s complexos [Cu(F3CCegH4NNNCH4NO2)2(CsHsN),] 4),
[Cu(FCsH4NNNCsH4F)2(CsHsN)] (5) e [Cu(O2NCsHsNNNCeH4NO2)(C1sH15P)2] (6) a
coleta de dados para a determinacdo do grupo espacial levou uma rede cristalina
reciproca triclinica. Os complexos cristalizam no grupo centrossimétrico P(-1) (N°2-
“International Tables for Crystallography”)’”® com a simetria dos dados de difracdo
correspondente ao grupo de Laue (-1). Por ndo ter sido encontrada uma sistematica

nas condicoes de reflexdo da classe integral nos dados coletados, deduz-se que a
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cela unitaria do pré-ligante é tipo de Bravais P. O conteldo total de cela é gerado
através de oito operadores (-1) distribuidos na parte assimétrica da cela elementar.

As Figuras 4.30, 4.31 e 4.32 apresentam uma relag&o entre o pictograma contendo

o operador de simetria e a projecdo da cela pra o complexo (4), (5) e (6)
respectivamente.
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Figura 4.30: Pictograma para o grupo espacial

P(-1) extraido da International Tables for
Crystallography73 e projecdo da cela unitaria triclinica do complexo (4) no plano ab.

Para melhor visualizagdo foram excluidos os atomos de hidrogénio.
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Figura 4.31: Pictograma para 0 grupo espacial

P(-1) extraido da International Tables for
Crystallography73 e projecdo da cela unitéria triclinica do complexo (5) no plano bc.

Para maior clareza foram excluidos os atomos de hidrogénio.
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Figura 4.32: Pictograma para o0 grupo espacial

P(-1) extraido da International Tables for
Crystallography73 e projecdo da cela unitaria triclinica do complexo (6) no plano ab.

Para melhor visualizagdo foram excluidos os atomos de hidrogénio.

Para os quatro primeiros complexos o ligante triazenido coordena-se de modo
monodentado ao centro metalico, através do atomo N11 da cadeia diazoaminica
desprotonada e o &tomo correspondente N11’ gerado por simetria. Para o complexo
(5) o ligante triazenido coordena-se de modo monodentado ao centro metélico
através dos atomos N11 e N21 da cadeia diazoaminica desprotonada dos ligantes
simetricamente independentes. A cadeia nitrogenada desprotonada, confere uma
carga formal -1 para cada molécula ligante que contrabalanca a carga positiva
oriunda do Cu(ll). A neutralidade dos complexos € atingida com duas espécies
ligantes desprotonadas ligadas diretamente ao centro metalico. Para o complexo (6)

a eletroneutralidade é satisfeita quando a carga formal negativa da cadeia [-N-N=N-]
contrabalanca a carga positiva oriunda do Cu(l).

O ion Cu(ll) no complexo (1) encontra-se coordenado pelos dois anions 1-(3-
nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazenido e por

duas moléculas neutras de NHj
geometricamente em cis, através das ligagdes Cu-N11 [2,047(2) A] e Cu-N2

[2,024(3) A] e as correspondentes geradas pela inversdo Cu-N11' e Cu-N2'.
[Cbdigo de simetria (). 1- X, Yy, 3/2 — z], resultando inicialmente em uma geometria

quadratica-planar distorcida. Esta mesma geometria é observada para o complexos
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(2) com dois anions 1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazenido e com duas moléculas
neutras de piridina geometricamente em cis, coordenados ao ion Cu(ll) através das
ligacbes Cu—N11 [2,002(2)A] e Cu-N31 [2,030 (2)A] e as correspondentes geradas
pela inversdo Cu—-N11" e Cu-N31". [Cdodigo de simetria (°): Y2-X, Y-y, z]. A Figura
4.33 (a) e 4.33 (b), utilizando do ambiente de coordenacéo do ion Cu(ll) em (1) e em

(2) respectivamente, apresenta a geometria quadratica-planar distorcida.

N13
N13
N2 N12
,&2' 12 N31
'Pl31'
N11
N11’ Cu
N11 Cu
N11'
N12 N13' ,
(a) n13 @ON12 (b)

Figura 4.33: Projecdo estrutural parcial da esfera de coordenacdo do ion Cu(ll) apresentando a
geometria quadratica planar distorcida: (a) complexo (1) [Cédigo de simetria (’): 1- X, Y,

3/2 — z] (b) complexo (2) [Cddigo de simetria (): Y2-X, Y-y, Z].

No complexo (3) o ion Cu(ll) encontra-se coordenado por dois anions 1,3-(3-
trifluorometilfenil)triazenido e por duas moléculas neutras de piridina
geometricamente em trans através das ligacdes Cu-N11 [1,974(3)A] e Cu-N31
[2,146(3)A] e as correspondentes geradas pela inversio Cu-N11' e Cu-N31’.
[Cbodigo de simetria (). 2-x, -y, 2-z], resultando inicialmente em uma geometria
qguadratica - planar. Esta mesma geometria € observada para o complexos (4) e (5)
com dois anions 1,3-(3-trifluorometilfenil)triazenido e 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(2-
fluorofenil)triazenido respectivamente, e por duas moléculas neutras de piridina
coordenadas ao ion Cu(ll) através das ligacdes Cu-N11 [1,996(5)A] e Cu-N31
[2.060(5)A] e as correspondentes geradas pela inversio Cu-N11" e Cu-N31.
[Codigo de simetria (): -x+2,-y+1,-z+1] para (4) e Cu-N11 [1,979(5)A], Cu-N21
[1,977(5)A], Cu-N51 [2.058(5)A] e Cu-N61 [2.057(5)A] para o complexo (5). A
Figura 4.34 apresenta a geometria quadratica — planar, mostrando apenas o

ambiente de coordenacéo do ion Cu(ll) nos complexos (3) a (5),
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Figura 4.34: Projecdes estruturais parciais da esfera de coordenagdo do ion Cu(ll): (a) no complexo
(3) [Codigo de simetria (’): 2-x, -y, 2-z]; (b) no complexo (4) [Cédigo de simetria (): 2-X,
1-y, 1-7] e (c) no complexo (5).

Considerando a soma dos raios covalentes dos atomos de cobre e nitrogénio
é 1,98A (Cu 1,28 e N 0,70A) e o comprimento das ligacdes Cu----N13 e as geradas
por inversédo, Cu----N13’ para os complexos (1) a (4), e o comprimento das ligacbes
Cu----N13 e Cu---\N23 para o complexo (5) reunidos na Tabela 4.14, pode-se
constatar a existéncia de uma interacdo polarizada entre o nitrogénio terminal da

cadeia triazenidica e o centro metalico.

Tabela 4.14: Comprimentos de ligacdo (A) referentes distensdo axial nos
complexos (1) a (5).

Complexo Cu--N13 | Cu---N23
[CUu(FCeH4NNNCsH4NO,)2(NH3),] (1) 2,613(7) -
[CUu(FCeH4NNNCgH4NO,)2(CsHsN),] (2) 2,537(2) -

[Cu(F3CCgH4 NNNCeH4CF3)2(CsHsN),] (3) 2,561(3) -
[Cu(FsCCgH4NNNCeH4NO,),(CsHsN),] (4) | 2,613(7) -
[Cu(F3CsHsNNNCH,CF3)2(CsHsN),] (5) 2,703(5) 2,704(5)

Nota-se ainda, que nos complexos (1) a (5) a manifestacao da distor¢ao de
Jahn-Teller acaba determinando uma expansédo da geometria de coordenacdo do
ion Cu(ll) para octaédrica distorcida alongada axialmente, conforme apresenta a
Figura 4.35, através da projecao estrutural parcial da esfera de coordenacéo do ion
Cu(ll) nos complexos (1), (3) e (5). A distensdo axial se caracteriza pelas ligacoes
Cu--:N13 e a correspondente gerada pelo centro de inversdao Cu---N13’ nos

complexos (1) a (4), e pelas ligagdes Cu--:*N13 e Cu---N23 no complexo (5). Os
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comprimentos de ligacao Cu(ll)-N axiais s&o significativamente mais longos quando
comparados aos equatoriais, indicando ligacbes secundarias, polarizadas e mais
fracas, entretanto, mesmo fracas, estdo aptas para estabilizar uma interacéo
Cobre(ll) —Nitrogénio.

N13

N31' N51

N21
(c)

N22

N23
Figura 4.35: ProjecBes estruturais parciais da esfera de coordenacgéo do ion Cu(ll) apresentando a

geometria octaédrica distorcida alongada axialmente: (a) complexo (1) [Cédigo de
simetria (’): 1- X, y, 3/2 — z]; (b) complexo (3) [Cbodigo de simetria (): 2-X, -y, 2-z] e (c¢)
complexo (5).

Quando se compara os complexos (2) a (5) nota-se a diferenca no modo de
coordenacao dos ligantes piridina. Em (2) estdo geometricamente em cis e em (3) a
(5) encontram-se geometricamente em trans, coordenados ao ion Cu(ll). Acredita-se
gue a coordenacdo em trans se deve pelo efeito estérico imposto pelo substituinte
trifluorometil (—CF3) presente no ligante triazenido. Isto explica também porque em
(2) as piridinas encontram-se geometricamente em cis, jA que neste complexo 0s
ligantes triazenidos apresentam o substituinte flior (—F) que ndo apresenta nenhum

impedimento quando comparado ao (—CFs3).

Quanto aos angulos de ligacéo, em (1) os que se referem ao plano definido
como equatorial apresentam-se préoximos de angulos retos ideais, N11-Cu—-N2’ =
88,30(2)°, N11-Cu-N13 =97,96(2)°, N2—-Cu—N31" = 90,17(2)°. O angulo do plano
definido como axial [N13—Cu—N13’ = 149,02(2)°] desvia do angulo reto ideal de 180°.
O mesmo € observado para o complexo (2) ao analisar os angulos de ligacéo da
coordenacao, no plano definido como equatorial N11-Cu—N31 = 89,08(7)°, N11-Cu—
N11’ = 94,33(7) ° e N31-Cu-N31’ = 91,68(7) °, no plano definido como axial [N13-
Cu-N13" = 156,25(6)°]. Os angulos dos fragmentos N(12)-N(11)-C(11) e N(12)-
N(13)—C(21) para o complexo (1) sado de 115,5(2)° e 114,7(2)° respectivamente, para
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o complexo (2) sdo de 114,17(2)° e 112,92(2)° respectivamente, atribuindo o carater
sp® dos atomos N11 e N13, resultado da deslocalizacdo da carga formal para os

grupos arila terminais.

Os angulos de ligacdo nos complexos (3) a (5) que se referem ao plano
definido como equatorial também se apresentam proximos de angulos retos ideais.
Ja os angulos de ligacao da coordenacéao, no plano definido como axial, séo ideais e
iguais a 180° para estes complexos. Os angulos dos fragmentos N12—-N11-C11 e
N12-N13-C21 também atribuindo o carater sp? dos atomos N11 e N13. Os valores
referentes a estes angulos nos complexos (3) a (5) encontram-se reunidos nas
Tabelas 4.15 e 4.16.

Tabela 4.15: Angulos de ligacéo (°) referentes a coordenagéo ao Cu(ll) nos
complexos (3) a (5).

Complexo

N11-Cu-N31

N31-Cu-N11’

[Cu(F3CCgH4sNNNCEH,CF3),(CsHsN),] (3)
[Cu(F3CCeHsNNNCEH,NO,),(CsHsN),] (4)

89,08(12)
88,6(2)

90.92(12)
91,4(2)

N21-Cu-N61

N21-Cu-N51

[Cu(FCgHsNNNC¢H4CF3)2(CsHsN),] (5)

89,01(2)

90,69(3)

Tabela 4.16: Angulos de ligagéo (°) referentes aos fragmentos N12—N11-C11
e N12-N13-C21 nos complexos (3) e (4), e ainda N22—-N21—
C31 e N22—N23-C41 para o complexo (5)

Complexo N12-N11-C11 | N12—N13—-C21
[Cu(FsCCsHsNNNCGH,CFs),(CsHs)a] (3) 116,2(3) 114,0(3)
[CU(FsCCsHsNNNCsHANO,),(CsHsN),] (4) 116,9(5) 115,3(5)
[Cu(FCsHsNNNC6H,CF3),(CsHs),] (5) 115,6(5) 113,1(5)
N22-N21-C31 | N22-N23—-C41
[Cu(FCsHsNNNCsH,CF3),(CsHs)s] (5) 113,0(5) 115,0(5)

Como consequéncia do modo de coordenagcdo monodentado do ligante
triazenido os comprimentos das ligagdes N11-N12 e N12-N13 s&o diferenciados.
Os comprimentos das ligacbes N11-N12 e N12-N13 sdo menores que o valor
caracteristico para uma ligagdo simples N-N (1,44 A)? e, maiores que o

comprimento de ligacdo N=N (1,24 A)”® Da mesma forma, as ligacdes N13—-C21 e
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N11-C11 sdo mais curtas que a esperada para uma ligacéo simples N—Cayi (1,45 A)
para aminas secundarias, NHR,, com R envolvendo carbono com hibridizagéo sp.
Todos os valores indicados na Tabela 4.17 a seguir mostram ligacbes com carater
parcial de ligagbes duplas, evidenciando uma deslocalizacdo dos elétrons © na
cadeia triazenidica N-N=N desprotonada na dire¢cdo dos substituintes terminais

mesmo com comprimentos de ligacéo diferenciados.

Tabela 4.17: Comprimentos de ligacdo (A) referentes a cadeia triazenidica nos complexos

OEIOR

Complexo N13-N12 | N12-N11 | N11-C11 | N13-C21
[Cu(FCsHaNNNCGH,NO,)»(NHa),] (1) 1,292(3) | 1,317(3) | 1,399(4) | 1,404(3)
[Cu(FCsHsNNNCGHNO,),(CsHsN),] (2) 1,293(2) | 1,317(2) | 1,403(3) | 1,413(3)
[Cu(FsCCHsNNNCGH4CF3)5(CsHsN),] (3) | 1,291(4) | 1,312(4) | 1,404(4) | 1,408(5)
[Cu(FsCCeHaNNNCeHNO,)»(CsHsN),] (4) | 1,300(7) | 1,302(7) | 1,391(8) | 1,378(8)
[Cu(FCsHsNNNCgH,CF3),(CsHsN),] (5) 1,286(6) | 1,320(6) | 1,382(7) | 1,414(7)

N23-N22 | N22-N21 | N21-C31 | N23-C41
[Cu(FCsHsNNNCgH,CF3),(CsHsN),] (5) 1,287(6) | 1,327(6) | 1,381(8) | 1,419(7)

Tanto os valores de comprimentos, como os angulos de ligacdo encontrados
nos complexos (1) a (5), assim como a geometria de coordenacdo ao centro
metalico estdo de acordo com os encontrados na literatura como 0s compostos
[Cu(O2NCgHsNNNCgH4NO2)-(CsHsN)» [Cu(CsHsNNNCgH4NO2)>(NH3),]
[Cu(CF3CeH4NNNCgH4NO2)2(CsHsN),] e [Cu(O2NCgH4NNNCH4F)2(CsHsN),]
discutidos por Ledesma®, Villis?’ e Bresolin®® respectivamente, cujos valores

encontram-se reunidos na Tabela 4.18 a sequir.

Tabela 4.18: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionados para 0s compostos descritos
na revisdo da literatura.

VILLIS® LEDESMA™ BRESOLIN> BRESOLIN>
Cu-N11  [2,009(1)] | Cu-N7 [1,958(2)] | Cu-N2 [1,996(5)] | Cu-N1 [1,969(2)]
Cu-N13  [2,681(2)] | Cu-N61 [2,022(2)] | Cu-N3 [2,554(4)] | Cu-N3 [2,043(2)]
Cu-N31 [2,017(1)] | N7-Cu-N61 [89,89(7)] | Cu-N1 [2,031(3)] | Cu-N13  [2,727(4)]
N11-Cu-N13[53,7(3)] N31-Cu-N2 [54,49(9)] | N1-Cu-N3 [51,47(3)]
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Em relacdo a geometria de coordenagdo do ion Cu(l), a mais comum
encontrada é a geometria tetraédrica®" ®. No complexo (6), o fon Cu(l) encontra-se
coordenado por um anion 1,3-bis(3-nitrofenil)triazenido através do atomo N11, [Cu—
N11 = 2,040(2)A] e de duas moléculas de trifenilfosfina [Cu-P1 = 2,255(6) A e Cu-
P2 = 2,243(6)A]; resultando em uma geometria de coordenac&o trigonal-planar [P1—
Cu—P2 = 125,45(2)°; P1-Cu-N11 = 114,71(6)°; P2—Cu—N11 = 118,77(6)°].

Considerando que a soma dos raios covalentes dos atomos de cobre e
nitrogénio sdo de 1,98 A (Cu=1,28 e N= 0,70 A) e que o comprimento das ligacdes
[Cu---N13 = 2,331(2)A], pode-se constatar a existéncia de interacéo fraca polarizada
entre o ligante triazenido e o centro metalico, conforme a Figura 4.36. Assim,
observa-se no complexo (6), que a geometria de coordenacdo do ion Cu(l) se
expande da trigonal- planar para uma geometria tetraédrica distorcida. Os eixos que
formam o tetraedro regular no complexo (6) sdo formados pelas ligagbes Cu—N11,
Cu-P1, Cu-P2 e Cu---N13.

P1 2

Figura 4.36: Projecéo estrutural da esfera de coordenacéo do ion Cu(l) do complexo (6).

Os diferentes comprimentos das ligagdes Cu-N11 [2,040(2)A] e Cu---N13
[2,331(2)A], demonstram uma coordenacdo assimétrica no &nion triazenido
[O2NCeHANNNCgH4NO2]” no complexo (6). Embora o comprimento da ligagao
Cu---N13 seja maior que o comprimento da ligacdo Cu—N11, a constatacdo da
existéncia da interacdo polarizada faz com que o ligante triazenido atue fracamente
de forma Dbidentada em (6), quando comparada ao complexo
[Cu(O2NCgHsNNNCeH4NO,)(PCigH1s), discutido por Horner®®  onde Cu--N =
2,237 A.

Quanto aos angulos de ligacdo da coordenacdo tetraédrica, estes se

# SHIRIVER,D.F.; ATKINS,P.W.; Quimica Inorganica, 32 Edicdo — Porto Alegre, Edt. Bookman, 2003.
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encontram proximos dos angulos ideais: P1-Cu—N13 = 100,78(5)° e P2-Cu-N11 =
118,77(6)°. J& as distorcOes tetraédricas sdo observadas nos angulos de ligacdes
P1-Cu—-P2 = 125,45(2)° e N11-Cu-N13 = 57,65(7)°. O angulo aberto P-Cu-P
observado em (6), pode ser atribuido ao efeito estérico do ligante 1,3-bis(3-
nitrofenil)triazenido sobre o ligante trifenilfosfina na esfera de coordenacao do ion
Cu(l). Também, o angulo fechado N—Cu—N observado, pode ser atribuido ao efeito
qguelante do anion ligante bidentado, 1,3-bis(3-nitrofenil)triazenido, na esfera de

coordenacao do ion Cu(l).

O modo de coordenacéo bidentado do ligante triazenido, aliado ao angulo
agudo N11-Cu-N13 [57,65(7)°] em (6), indica uma significativa tensdo no anel de
quatro membros N13-N12-N11-Cu. Provavelmente esta tensdo explique o
alongamento da ligagdo Cu—N13 em comparacdo com o comprimento da ligacao
Cu—-N11.

Dado ao modo de coordenacédo bidentado do ligante triazenido no complexo
(6), os comprimentos das ligacdes N13-N12 [1,299(3)A] e N12-N11 [1,310(3)A] s&o
praticamente semelhantes, assim como nos complexos anteriores. Os comprimentos
das ligacbes N11-N12 e N12—-N13 sao menores que o valor caracteristico para uma
ligacdo simples N—=N (1,44 A)3e, maiores que o comprimento de ligacdo N=N (1,24
A)"™. Da mesma forma, as ligagdes N11-C11 [1,401(3)A] e N13—-C21 [1,414(3)A] s&o
mais curtas que a esperada para uma ligacdo simples N—Cgy (1,45 A) para aminas
secundarias, NHR,, com R envolvendo carbono com hibridizacdo sp?. Todos estes
valores anteriormente citados indicam ligacGes com carater parcial de ligacdes

duplas, indicando uma deslocalizacdo dos elétrons m na cadeia triazenidica N11—

N12=N13 desprotonada, na dire¢do do substituinte nitro.

Tanto os valores de comprimentos, como os angulos de ligacdo encontrados
no complexo (5) assim como a geometria de coordenacdo ao centro metéalico estao
de acordo com o0s encontrados na literatura nos  compostos
[Cu(ONCeH4NNNCgHINO,)(PCigHis)s] e [Cu(O2NCOCsH3NNNCgH;0OCNO,)
(PCigH1s),] discutidos por Hoérner”® e por Villis*, cujos valores encontram-se

reunidos na Tabela 4.19 a seguir.
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Tabela 4.19: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacoes
selecionados para o0s compostos descritos na

revisdo da literatura.

HORNER™ VILLIS™
Cu-N11 [2,237(2)] | Cu-N11 [2,021(3)]
Cu-N13 [2,092(3)] | Cu-N13 [2,512(3)]
Cu-P1 [2,25] | Cu-P1 [2,254(3)]
Cu-P2 [2,24] | Cu-P2 [2,258(3)]
N11-Cu-N13  [58,06(11)] | N11-Cu-N13  [54,7(4)]
P1-Cu-P2 [121,47] | P1-Cu-P2 [130,36(2)]

Analisando agora apenas um dos ligantes triazenidos separado do ambiente

de coordenacao do ion de Cu(ll) nos complexos (1) a (5) e de coordenacao do ion

de Cu(l) no complexo (6), nota-se para os complexos (1), (2) e (4) um leve desvio

da planaridade global dos anéis fenilas terminais. Para os complexos (3), (5) e (6)

este desvio dos anéis fenilas terminais € um pouco mais significativo. As Figuras

4.37 a 4.42 mostram um dos ions triazenidos isolados do ambiente de coordenacéo

para cada complexo, indicando o desvio da planaridade global do mesmo.

Considerando alguns fragmentos da Figura 4.37, juntamente com o desvio

meédio da planaridade, os angulos entre os fragmentos encontram-se reunidos na

Tabela 4.20.
(1): [C21-C26]; r.m.s = 0,0009 A
(2): [C11-C16]; r.m.s = 0,0060 A
(3): [N11-N12-N13]
(4): [N1-C11-C16]; r.m.s =0,0056 A
(5): [todos os atomos néo hidrogendides
do ligante triazenido];r.m.s = 0,1110 A

M—MH—W,

Figura 4.37: Projecdo da estrutura do complexo (1) e de um dos

fons triazenidos

[NO,CsHsNNNCgH,4F] livre do ion Cu(ll) indicando o desvio da planaridade global.
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Tabela 4.20: Angulo interplanar (°) entre
os fragmentos do complexo

Q).

Fragmentos | Angulo interplanar (°)
l1e3 8,52(2)
2e3 12,47(2)
le?2 0,78(2)
3e4 0,27(2)

Considerando alguns fragmentos da Figura 4.38, juntamente com o desvio
médio da planaridade, os angulos entre os fragmentos encontram-se reunidos na

Tabela 4.21. »
(1): [C21-C26]; rms = 0,0115A
(2): [C11-C16]; rms = 0,0029 A
(3): [N11-N12-N13]
(4): [N1-C11-C16]; rms = 0,0235 A

(5): [todos os atomos nédo hidrogendides

do ligante triazenido]; rms =0,0640 A

Figura 4.38: Projecéo da estrutura do complexo (1), sem o solvato de cristalizagdo piridina, e de um
dos ions triazenidos [NO,CgH4sNNNCgH,4F] livre do ion Cu(ll) indicando o desvio da

planaridade global.

Tabela 4.21: Angulo interplanar (°) entre os
fragmentos do complexo (2).

Fragmentos Angulo interplanar (°)
l1e3 4,64(8)
2e3 3,08(2)
le?2 5,28(2)
3e4 6,52(2)

Considerando alguns fragmentos da Figura 4.39, juntamente com o desvio
meédio da planaridade, os angulos entre os fragmentos encontram-se reunidos na
Tabela 4.22.

(1): [C21-C26]; rms = 0,0050 A

(2): [C11-C16]; rms = 0,0028 A

(3): [N11-N12-N13]
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(4): [C1-C11-C16]; rms = 0,0118 A
(5): [C2—-C21-C26]; rms = 0,0053 A
(6): [todos os atomos nado hidrogenoides

do ligante triazenido]; rms =0,1495 A

e

Figura 4.39: Projecdo da estrutura do complexo (3) e de um dos ions triazenidos
[FsCCeH4NNNC¢H,4CF3] livre do ion Cu(ll) indicando o desvio da planaridade global.

Tabela 4.22: Angulo interplanar (°) entre os
fragmentos do complexo (3).

Fragmentos | Angulo interplanar (°)
l1e3 8,20(2)
2e3 8,41(3)
le2 5,85(2)
3e4 1,65(2)
3e5 14,00(2)

Considerando alguns fragmentos da Figura 4.40, juntamente com o desvio
médio da planaridade, os angulos entre os fragmentos encontram-se reunidos na

Tabela 4.23.
(1): [C11-C16]; rms = 0,0120 A
(2): [C21-C26]; rms = 0,0096 A
(3): [N11-N12-N13]
(4): [C1-C21-C26]; rms = 0,0139A
(5): [N1-C11-C16]; rms = 0,0145A
(6): [todos os atomos ndo hidrogendides

do ligante triazenido]; rms =0,0892 A

e

Figura 4.40: Projecdo da estrutura do complexo (4) e de um dos ions triazenidos
[O,NCgH4NNNCgH,4CF;] livre do ion Cu(ll) indicando o desvio da planaridade global.
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Tabela 4.23: Angulo interplanar (°) entre os
fragmentos do complexo (4).

Fragmentos Angulo interplanar (°)
l1e3 4,84(3)
2e3 3,90(5)
le2 3,75(5)
4e5 0,84(4)
4e6 0,79(3)

Considerando alguns fragmentos da Figura 4.41, juntamente com o desvio
meédio da planaridade, os angulos entre os fragmentos encontram-se reunidos na
Tabela 4.24.

(1): [C11-C16]; rms = 0,0081 A (6): [C1-C11-C16]; rms = 0,0347A
(2): [C21-C26]; rms = 0,0069 A (7): [todos os atomos nédo hidrogendides
(3): [N11, N12,N13,Cu]; rms = 0,0105A do ligante triazenido]; rms =0,0821 A
(4): [N11-N12-N13] » ,
(5): [F1-C21~C26]; rms =0,0101 A \f"'\’ Fo®
4
: Y
F3

N22

Fé

N
c2 C31
o
©rs

Figura 4.41: Projecdo da estrutura do complexo (5) e de um dos ions triazenidos
[FCeH4sNNNCgH,4CF;] livre do ion Cu(ll) indicando o desvio da planaridade global.

/.

c21

~F1

Tabela 4.24: Angulo interplanar (°) entre os
fragmentos do complexo (5).

Angulo
Fragmentos )
interplanar (°)

le3 4,52(2)
2e3 0,00
le2 9,71(3)
4eb 0,49(3)
4e6 8,96(2)

Considerando alguns fragmentos da Figura 4.42, juntamente com o desvio
médio da planaridade, os angulos entre os fragmentos encontram-se reunidos na
Tabela 4.25.
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(1): [C11-C16]; rms =0,0041 A

(2): [C21-C26]; rms =0,0026 A

(3): [N11, N12,N13,Cu]; rms = 0,0200 A

(4): [N11-N12-N13]

(5): [N1-C11-C16]; rms = 0,0025A

(6): [N2—C21-C26]; rms = 0,0075A

(7): [todos os atomos do ligante triazenido];
rms =0,1530 A

L e

Figura 4.42: Projecdo da estrutura do complexo (6), sem o solvato de cristalizacdo tetrahidrofurano, e
de um dos ions triazenidos [O,NCgH4sNNNCgH4NO,] livre do ion Cu(ll) indicando o

desvio da planaridade global.

Tabela 4.25: Angulo interplanar (°) entre os
fragmentos do complexo (6).

Fragmentos Angulo interplanar (°)
le3 0,00
2e3 15,05(3)
le2 6,14(7)
4e5 1,07(2)
4e6 3,95(1)

A acidez m do substituinte nitro (m-NO;) determina que este se encontre

praticamente coplanar aos anéis fenila ndo contribuindo para um desvio da
planaridade global nos complexos. Consequentemente a deslocalizacdo eletronica
entre o grupo 3-nitrofenila e a cadeia nitrogenada, favorece a planaridade deste
fragmento no ion triazenido ligante, bem como, favorece a deslocalizacdo eletronica

na direcdo do grupo arila nitro-substituido.

Em contrapartida, a auséncia da acidez m dos substituintes trifluorometil (m-

CF3) e fldor (o-F) nos ions ligantes triazenidos contribui para um desvio da
planaridade global do mesmo. Outro fator que também pode vir a contribuir para o
desvio da planaridade global dos ions triazenidos € a ocorréncia ou nao de
interacdes intra ou intermoleculares via ligacdes de hidrogénio, onde as moléculas

acabam associando-se levando a formacao de arranjos supramoleculares.
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4.11.1. Ligagdes de Hidrogénio

Todas as ligacdes de hidrogénio discutidas a seguir para os complexos de
cobre (1) e (Il) estdo baseadas em modelos ja existentes na literatura. Estas ligacdes

foram identificadas com a parametrizac&o incluida no programa Platon®?,

A estrutura do complexo (1) apresenta interacdes intramoleculares C—H-:-N
envolvendo atomos de nitrogénio da cadeia diazoaminica de um dos ligantes
triazenidos com atomos de hidrogénio dos anéis fenila terminais do outro ligante
triazenido. Além das ligac6es intramoleculares a estrutura cristalina de (1) apresenta
ainda interac6es intermoleculares N-H---O que ocorrem entre atomos de oxigénio

(ligante triazenido) e &tomos de hidrogénio dos substituintes NH3.

Analisando os parametros geométricos para C—H---N no complexo (1), foi
observado uma distancia entre o atomo doador C12 e o atomo aceptor N13’ de
3,457(4) A e a distancia entre 0 H12 e o N13’ de 2,612(2) A. [CAdigo de simetria ('):
1-x, y, ¥-z]. O angulo para a interacdo observada C12—-H12---N13’ é 151°, acima de

110°. A Figura 4.43 demonstra esta interagéo.

Figura 4.43: Projecdo da interacéo intramolecular gue envolve os ligantes triazenidos na estrutura do
complexo [Cu(FCgH4sNNNCgH4NO,),(NHs),] (1). [Codigo de simetria (): 1-X, y, ¥2-z].

Quanto as interacdes intermoleculares N-H---O, analisando os parametros
geomeétricos, pode-se observar a formacdo de um arranjo bidimensional na direcédo
[110], onde as moléculas associam-se através de uma interagéo entre um doador

bifurcado com dois receptores. A distancia entre o atomo doador N2 e o atomo
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aceptor O1” de 3,377(4) A e a distancia entre N2 e o outro atomo aceptor 02’ de
3,284(4) A. A distancia entre o H2 e O1” de 2,501(2)A e H2 e 02” de 2,572(2) A,
[Cbdigo de simetria (’): Y2-x, Y¥2+y, 1,5-z]. Os angulos para as interacfes observadas
satisfazem a regra que caracteriza uma ligacdo de hidrogénio, este angulo na
interacdo N2—H2---O1” € 167° e N2—-H2:--02” é 137°, acima de 110°.

E possivel identificar a partir da Figura 4.44 que as moléculas de (1) estdo
relacionadas por um eixo de rotagéo-translagéo 2; // b, situados a % e % no eixo a,
formando um arranjo polimérico bidimensional dos complexos associados pelas

ligacBes de hidrogénio. O plano que contém esta associacdo bidimensional é (010).

Figura 4.44: Representacdo das interacfes intermoleculares presentes no complexo (1) contidas no
plano (010) vista na direcao do eixo cristalografico c. Os atomos de hidrogénio que ndo
participam das interagdes foram omitidos para maior clareza. [Cédigo de simetria ('): ¥2-X,
Y+y, 1,5-7].
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Vista da direcdo do eixo cristalogréfico a é possivel observar a formacéo de
uma cadeia infinita componente do arranjo bidimensional, formada pelas interacbes

intermoleculares na direcédo [010], Figura 4.45.
C

L.

Figura 4.45: Representacdo das interacbes intermoleculares formando uma cadeia infinita

componente do arranjo bidimensional na dire¢éo [010].

A estrutura do complexo (2) apresenta intera¢des intramoleculares C—H-:-N
envolvendo atomos de nitrogénio da cadeia diazoaminica de um dos ligantes
triazenidos com atomos de hidrogénio dos anéis fenila terminais do outro ligante
triazenido. Além das ligac6es intramoleculares a estrutura cristalina de (2) apresenta
ainda interacdes intermoleculares entre atomos de oxigénio do ligante triazenido e

hidrogénios da molécula de piridina que atua como solvato.

Analisando os parametros geométricos para C—H---N no complexo (2), foi
observado uma distancia entre o atomo doador C12 e o atomo aceptor N13’ de
3,403(3) A e a distancia entre 0 H12 e o N13’ de 2,52(2) A. [Cddigo de simetria ():
Y5-X, ¥2-y, z]. O angulo para a interacdo observada satisfaz a regra que caracteriza

uma ligacao de hidrogénio nao-classica, este angulo na interacdo C12-H12:--N13’ &
159°, acima de 110°. A Figura 4.46 demonstra esta interacao.
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Figura 4.46: Projecdo da estrutura do complexo [Cu(FCgHsNNNCgH4NO;),(CsHsN),] (2) com a
interacdo intramolecular envolvendo os ligantes triazenidos. Os atomos de hidrogénio
gue nado participam da interagdo foram omitidos para uma melhor visualizacdo.

[Codigo de simetria (°): V2-X, ¥%2-y, Z].

Na estrutura cristalina de (2) considerando a diagonal que corta o eixo ae b
nas unidades que equivale ao plano cristalografico (110), as moléculas de piridina
encontram-se relacionadas aos pares através dos eixos de rotacdo axiais de ordem
2, enquanto que o complexo de simetria local 2 apresenta o mesmo eixo C, que
passa sobre o metal, paralelos a direcdo [001] situados respectivamente em 3/4a, Y4
a e Yib, 3/4b. Considerando-se a direcao cristalografica [110] (diagonal dos eixos a e
b), observa-se que as moléculas do complexo se relacionam através de um plano de
espelhamento-translacdo n com a componente de translacdo %2 paralela a direcao
cristalografica [001]. O mesmo acontece com as moléculas de piridina. A
combinacdo destas operacdes de simetria define quatro atomos de cobre em um
plano indexado como (-111). Destaca-se na formacdo do arranjo a ligacdo de
hidrogénio ndo classica C42-H42---0O1”, onde a distancia entre o atomo doador C42
e o aceptor O1” é de 3,487(3)A e a distancia entre H42 e O1” é de 2,712 A, [Cédigo
de simetria (”): 1-x, 1-y, 1-z]. O angulo para a interagdo observada na interacdo
C42-H42---01” e 141°. A Figura 4.47 a seguir representa o arranjo formado para

(2).
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Figura 4.47: Projecdo da cela unitdria do complexo (2) incluindo o arranjo formado na direcéo
cristalografica [110], (Cdodigo de simetria (’)1-X,1-y,1-z), os &tomos de hidrogénio que ndo
participam das interacdes foram omitidos para uma melhor visualizacdo do arranjo

supramolecular.

A estrutura do complexo (3) apresenta interacdes intermoleculares do tipo C—
H---Ph (ligagbes de hidrogénio arométicas), envolvendo um atomo de hidrogénio
polarizado de um grupo doador C-H de um anel fenila terminal do ligante triazenido
de uma unidade molecular de um complexo e um anel fenila aceptor de outra
unidade molecular de um complexo no arranjo supramolecular. E importante lembrar
que se denomina o centro do anel, de “M” e as distancias respectivas a esse ponto
de d(M) e D(M), onde d(M) € a distancia do hidrogénio ao centro do anel, H---M, e
D(M) é a distancia do atomo doador ligado ao hidrogénio, até o centro do anel,
X--:M. O fragmento que envolve a determinagdo destas interagbes sdo C21-C26 /
C21’-C26’ [Cadigo de simetria (): 2-x, 0,5-y, 2,5-z]. A Figura 4.48 apresenta este
fragmento com as denominacbes necessarias para a realizacdo dos calculos

necessarios para a determinacdo destas interacdes.
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d(M)

Figura 4.48: Projecdo do fragmento envolvido na ligacdo de hidrogénio do tipo C—H---Ph no complexo
(3): C21-C26 / C21-C26’ [Cbdigo de simetria (): 2-x, 0,5-y, 2,5-z]. Os atomos de
hidrogénio que ndo participam das interacdes foram omitidos para uma melhor

visualizagdo. M = Ponto centréide do anel aromatico

Além de definir a distancia entre o carbono e o centro do anel fenila do ligante
triazenido D(M), é necessério a determinagcdo de angulos e outras distancias entre
estes dois anéis. Os valores obtidos para estas distancias e angulos encontram-se

reunidos na Tabela 4.26.

Tabela 4.26: Parametros geométricos das ligacdes de hidrogénio aromaticas, C—H----Cpy, do

complexo (3).
D—H--A DA | H-AR) | ZDH-A© | DM ®A) | M A) | £ CotM ()
| C24..C26 | H24..C26 | C24_H24..C26 | C24.M' | H24-M | C24—H24_M
C24-H24--C26" | "5 7566) | 2,814(4) 171,46 3,609(2) | 2.703(6) 168,2

M = Ponto centréide do anel aromatico,
Cddigos de Simetria ('): 2-x, 0,5-y, 2,5-z

A associacao das moléculas do complexo (3) através de um eixo de rotacao-
translacéao 2; a partir das ligacdes de hidrogénio aromaticas centrossimétricas C24—
H24-M’ leva a formacdo de um arranjo supramolecular bidimensional na direcao

cristalografica [011], conforme mostra a Figura 4.49.
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Figura 4.49: Projecao do arranjo bidimensional formado pela associacdo das moléculas do complexo
(3), evidenciando as interagfes intermoleculares formando o arranjo paralelo a dire¢éo
cristalografica [011] (Cédigo de simetria (°)1-x,-y,2-z). Os atomos de hidrogénio que nédo
participam das interacdes foram omitidos para uma melhor visualizagdo do arranjo

supramolecular.

A estrutura do complexo (4) apresenta interacdes intramoleculares C—H---N
envolvendo atomos de nitrogénio da cadeia diazoaminica desprotonada dos ligantes
triazenidos com atomos de hidrogénio dos anéis fenila terminais do outro ligante
triazenido. Além das ligacfes intramoleculares a estrutura cristalina de (4) apresenta
ainda interagcfes intermoleculares C—-H---O centrossimétricas que ocorrem entre o
atomo de oxigénio de um dos ligantes triazenido e atomo de hidrogénio do anel
fenila terminal do outro ligante triazenido. Estas interagdes intramoleculares
favorecem a coplanaridade dos ligantes piridina com o eixo N---Cu---N (interacdes

N---Cu polarizadas).

Analisando os parametros geométricos para C—H---N no complexo (4), para a
interacdo intramolecular C32—-H32---N13, foi observado uma distancia entre o &tomo
doador C32 e o atomo aceptor N13 de 3,184(9) A e a distancia entre o H32 e o N11
de 2,55 A. Para a outra interac&o intramolecular C36—-H36:--N13’ foi observado uma
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distancia entre o atomo doador C36 e o atomo aceptor N13' de 3,239(11)A e a
distancia entre o H36 e o N13’ de 2,60 A, (Cédigo de simetria (): 2-x, 1-y, 1-z). O
angulo de 126° para as duas interacdes € maior que 110°, satisfazendo a regra que
caracteriza uma ligacao de hidrogénio ndo-classica. A Figura 4.50 apresenta estas
interagbes, salientando que estas interagcdes intramoleculares favorecem a
coplanaridade dos ligantes piridina com o eixo N---Cu---N (interagbes N-:--Cu

polarizadas).

Figura 4.50: Projecdo da estrutura do complexo [Cu(FsCCgHsNNNCeH4NO,),(CsHsN)l — (4),
apresentando as interagfes intramoleculares que envolvem os ligantes triazenidos e 0s
anéis piridinicos. Os atomos de hidrogénio que n&o participam das ligacdes ndo
classicas foram omitidos para uma melhor visualizacdo. [Codigo de simetria (): 1-X, Y,
-7].

A interacdo intermolecular C-H---O no complexo (4), envolve os atomos de
01” e H25 do anel C21-C26. A distancia entre o &tomo doador C25 e o atomo
aceptor O1” é 3,335(14)A e a distancia entre o0 H25 e 0 O1” é 2,56 A (Cddigo de
simetria () = -1+x, 1+y, -1+z). O &ngulo para a interagédo observada satisfaz a regra
que caracteriza uma ligacdo de hidrogénio néo-classica. Este angulo na interacao
C25-H25---01’ é de 142°, acima de 110°. A Figura 4.51 mostra a projecédo de
moléculas relacionadas por inversao que se associam em um arranjo unidimensional
ao longo da direcéo cristalografica [1 -1 1] via ligacGes de hidrogénio néo-classicas
C25-H25---O1”centrossimeétricas.
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Figura 4.51: Projecdo da cadeia unidimensional formada pela associagdo das moléculas do

complexo (4), evidenciando as intera¢des intermoleculares que envolvem os ligantes
triazenidos formando o arranjo na dire¢do cristalografica [1 -1 1], (Cédigo de simetria (”) -

1+x, 1+y,; -1+z), os &tomos de hidrogénio que ndo participam das interacdes foram

omitidos para uma melhor visualiza¢do do arranjo supramolecular.

A estrutura do complexo (5) apresenta interacdes intermoleculares do tipo C—
H---Ph envolvendo &tomos de hidrogénio da piridina com anéis fenila terminais do
ligante triazenido. Lembrando que como aceptor considera-se o ponto centréide do
anel fenila. Os fragmentos que envolvem a determinacdo destas interacdes sao
N51-C56 / C11'-C16’ e N61-C66 / C31”’-C36” [Cbdigo de simetria (°): 1-x, 1-y, 1-z;
("): 1-x, -y, 2-z]. A Figura 4.52 apresenta estes fragmentos com as denominacfes

Y

necessarias para a realizacdo dos calculos, visando a determinacdo destas

. ~ N61
Interacoes. N51

(b)

Cc15'

Figura 4.52: Projecdo dos fragmentos envolvidos nas ligacdes de hidrogénio do tipo C—H---Ph no
complexo (5): (a) N51-C56 / C11'-C16’ [Cddigo de simetria (°): 1-x, 1-y, 1-z]; (b) N61-
C66 / C31"-C36” [Cbdigo de simetria (”): 1-x, -y, 2-z].. M = Ponto centrdide do anel

aromatico.
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A analise das interacdes foi feita individualmente para cada fragmento. Os

valores obtidos para estas distancias e angulos encontram-se reunidos na Tabela

4.27.
Tabela 4.27: Parametros geométricos das ligagGes de hidrogénio aromaticas, C-H----Cp, do
complexo (5).
D—H---A D-~AR) | H-AR) | £D-H-A© | DM @A) | dM)(A) | £ Cpp=H-M (9
C54-H54--C15’ C54---C15 C54---C1% C54-H54---C15’ C54:--M’ H54---M’ C54-H54-M’
3,752(5) 2,841(5) 166,96 3,582(7) 2,677(7) 147,7
C64-H64--C35” C64---C35” C64---:C35” | C64-H64---C35” | C64--M” H64:--M” C64-H64-M”
3,752(5) 2,841(5) 165,16 3,587(7) 2,684(7) 146,28

M = Ponto centréide do anel aromatico,
Cadigos de Simetria ('): 1-x, 1-y, 1-z; (”): 1-X, -y, 2-z

Através destas interacdes entdo, as moléculas relacionam-se por inversao e

se associam em um arranjo unidimensional ao longo da direcédo cristalografica

[0 1 -1] a partir das ligacdes de hidrogénio arométicas centrossimétricas conforme

mostra a Figura 4.53.

Figura 4.53: Projecdo da cadeia unidimensional formada pela associagdo das moléculas do

complexo (5), evidenciando as intera¢gBes intermoleculares que formam o arranjo na

direcao cristalografica [0 1 -1], (Cédigo de simetria (‘)1-x, 1-y, 1-z e (")1-X, -y,2-z), 0S

atomos de hidrogénio que néo participam das interagcdes foram omitidos para uma melhor

visualiza¢cdo do arranjo supramolecular.
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A estrutura cristalina do complexo (6) apresenta interacdes intermoleculares
C-H---O envolvendo o atomo de oxigénio de um dos ligantes triazenido e um atomo
de hidrogénio do anel fenila terminal do outro ligante triazenido. Analisando os
parametros geométricos C—H---O em (6), uma das interacdes envolve os atomos de
02’ e H14 do anel C11-C16. A distancia entre o 4tomo doador C14 e o atomo
aceptor 02’ é 3,153(5)A e a distancia entre 0 H14 e o 02’ é 2,53 A (Cddigo de
simetria (9): x, -1+y, z). O angulo para a interagdo observada satisfaz a regra que
caracteriza uma ligacdo de hidrogénio nédo-classica. Este angulo na interacdo C14—
H14---02’ € de 124°, acima de 110°. A Figura 4.54 mostra a projecdo das moléculas
de (6) relacionadas por translacdo que se associam em um arranjo unidimensional
ao longo da direcéo cristalografica [0 -2 0] a partir das ligacdes de hidrogénio néo-

classicas C-H---O.

Figura 4.54: Projecao das moléculas de (6) relacionadas por translacdo que se associam em um
arranjo unidimensional ao longo da direcao cristalogréfica [0 -2 0] a partir das ligacbes
de hidrogénio nédo-classicas C14-H14---02’. (Cédigo de simetria () x, -1+y, z), 0s
atomos de hidrogénio que ndo participam das interagdes foram omitidos para uma

melhor visualizac&o do arranjo supramolecular.
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4.12. Analise estrutural dos complexos de niquel a partir de dados da difracéo

de raios-X em monocristal

As estruturas cristalinas dos complexos [Ni(FCsH4sNNNCgH4NO,)2(CsHsN),]
(7) e [Ni(FCeHsNNNCgH4F)2(CsHsN),]  (8) séo constituidas de moléculas de
complexos mononucleares neutros de Ni(ll), no qual o ion metdlico apresenta
namero de coordenacdo igual a seis com uma geometria octaédrica com distor¢ao

rombica.

Para o complexo (7) o Ni(ll) localiza-se em posicdes cristalograficas gerais X,
y, Z com coordenadas fracionarias [Ni: 0,4976, 0,0879, 0,2336], de maneira que a
molécula do complexo inclui dois ions ligantes triazenidos assimétricos [FCsHsN=N—
NCsH4NO,], simetricamente independentes entre si, e duas moléculas neutras de
piridina completando a esfera de coordenacdo do metal. Para (8) o ion Ni(ll) localiza-
se em posicOes cristalogréaficas gerais X, y, z com coordenadas fracionarias [Ni:
0,7173, 0,3097, 0,7629], e a molécula do complexo inclui dois ions ligantes
triazenidos simétricos [FCsH4sN=N-NC¢H4F]', simetricamente independente entre si,
e duas moléculas neutras de piridina completam a esfera de coordenacéo. Observa-
se que as moléculas de piridina para os dois complexos estdo coordenadas em

geometria cis, uma em relacéo a outra.

Para os dois complexos o ligante triazenido coordena-se de modo quelato,
formando dois anéis tensionados de quatro membros com o0 centro metalico,
Ni-N11-N12-N13 e Ni—N21-N22—-N23. As cadeias nitrogenadas do ligante
encontram-se desprotonadas, conferindo uma carga formal -1 para cada molécula
ligante. A carga formal negativa da cadeia [-N-N=N-] contrabalanca a carga
positiva oriunda do Ni(ll), A neutralidade dos complexos € atingida com duas
espécies ligantes desprotonadas ligadas diretamente ao centro metéalico. Nas
Figuras 4.55 e 4.56 estao representadas as proje¢des estruturais dos complexos (7)
e (8) incluindo parametros térmicos anisotropicos com elipsoides térmicos em um
nivel de 50% de probabilidade.
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Figura 4.55: Projecdo estrutural do complexo (7) incluindo parametros térmicos anisotropicos com

elipsoides térmicos em um nivel de 50% de probabilidade.

Figura 4.56: Projecd@o estrutural do complexo (8) incluindo parametros térmicos anisotrépicos com

elipsoéides térmicos em um nivel de 50% de probabilidade.
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No estado sélido o complexo (7) mononuclear cristaliza no sistema cristalino
monoclinico, no grupo espacial centrossimétrico P21/n (N°14, “International Tables

for X-ray for Crystallography”)”

. Este grupo espacial é centrossimétrico com a
simetria dos dados de difracdo centrossimétrica corresponde ao grupo de Laue 2/m,
incluindo quatro formulas elementares (Z) na cela unitaria. Das reflexdes coletadas e
analisando-se especificamente a classe integral (hkl) ndo ocorre uma sistematica na
condicao de reflexdo. Desta observacao, deduz-se que a cela unitaria do pré-ligante
esta atrelada ao tipo de Bravais P. O grupo espacial P2i/n envolve uma
transformacao do grupo espacial padrdo P2;/c com a troca dos eixos cristalograficos
a e c. No grupo espacial P2;/n o eixo cristalografico a corresponde a diagonal dos
eixos cristalograficos ac do grupo espacial padrao P2;/c. A escolha do grupo
espacial a partir dos dados de difragdo, envolve a condicéo de reflexdo serial hOl:
h+I=2n. O conteudo de cela € gerado pelos operadores (-1), 2;, bem como, um plano
de espelhamento-translacdo n paralelo ao plano ac. A representacdo da cela
unitaria do complexo (7) esta sendo ilustrada na Figura 4.57 a seguir, juntamente
com os pictogramas correspondentes dos elementos de simetria do grupo espacial

P2./n oriundos da International Tables for Crystallography”>.
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Figura 4.57: Pictograma para o grupo espacial P2,/n e projecéo da cela unitaria do complexo (7) no

plano cristalogréafico ac. Para maior clareza foram excluidos os atomos de hidrogénio.
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Para o complexo (8) cristaliza no sistema monoclinico com o grupo espacial
centrossimétrico P2;/c (n° 14 — International Tables for Crystallography)”® em uma
rede primitiva tipo de Bravais P na rede cristalina tridimensional. O conteudo total de
cela elementar € gerado pelos operadores (-1), 2, 2; e o plano de espelhamento-
translagdo c, incluindo a combinac¢do 2/c vista na direcdo cristalografica [010]. A
simetria dos dados de difragdo centrossimétrica corresponde ao grupo de Laue 2/m,
equivalente a classificacdo do grupo espacial P2;/c como centrossimétrico. A Figura
4.58 apresenta uma relacdo entre o diagrama com o0s operadores de simetria e a

projecéo da cela pra o complexo (8).

¢ecC
ON
OF
« Ni

Figura 4.58: Pictograma para o grupo espacial P2,/c e projecdo da cela unitaria do complexo (8) no

plano cristalografico ac. Para maior clareza foram excluidos os 4&tomos de hidrogénio.

Ao analisar os comprimentos de ligacdo no complexo (7) entre os atomos de
nitrogénio dos dois anions 1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazenido que se
coordenam ao ion Ni(ll), [Ni-N13 = 2,141(2)A, Ni-N11 = 2,102(2)A : Ni-N23 =
2,134(2) A e Ni-N21 = 2,077(2)A ], e os comprimentos de ligacdo entre os atomos
N51 e N61 das moléculas de piridina e o Ni(ll) [Ni-N51 = 2,099(2)A e Ni-N61 =
2,079(2)A ], assim como o efeito estérico imposto pelo ligante piridina sobre os
ligantes triazenidos que se reflete nos angulos de ligacdes N13—-Ni—N23 [153,87(9)°],
N11-Ni—N51 [169,41(9)°] e N21-Ni—-N61 [163,57(9)°], pode-se caracterizar a
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geometria de coordenacdo ao centro metélico como uma geometria octaédrica com
distorcdo rémbica, a qual é caracterizada basicamente quando todas as distancias
dos trés semi-eixos do octaedro sdo diferentes, causando assim, valores de

distancias e angulos de ligacéo diferentes.

A geometria de coordenacdo octaédrica com distor¢do rébmbica também é
observada para o complexo (8) quando se analisa os comprimentos e angulos de
ligacdo entre os atomos de nitrogénio dos dois anions 1,3-(4-fluorofenil)triazenido
que se coordenam ao ion Ni(ll), [Ni-N11 = 2,078(2)A, Ni-N13 = 2,111(2)A ; Ni-N21
= 2,088(2)A e Ni-N23 = 2,124(2)A ], e os comprimentos de ligagéo entre os atomos
N51 e N61 das moléculas de piridina e o Ni(ll) [Ni-N51 = 2,092(2)A e Ni-N61 =
2,094(2)A 1, bem como o efeito estérico imposto pelo ligante piridina sobre os
ligantes triazenidos que se reflete nos angulos de ligagbes Ni(ll) N13—-Ni—N23
[159,12(7)°], N11-Ni-N51 [164,50(7)°] e N21-Ni-N61 [165,33(7)°], que se
diferenciam do angulo de 180° ideal para geometria octaédrica. As Figuras 4.59 (a)

e (b) representam o ambiente de coordenacédo do ion Ni(ll) nos complexos (7) e (8)

respectivamente.

N21 N21 N22
N22

Nel N51 N21
N23

N51 N13 T N11
N12 a b
o (a) " g ©

Figura 4.59: Projecdo estrutural parcial da esfera de coordenacdo do ion Ni(ll) nos complexos (7) (a)
e (8) (b).

Devido ao modo de coordenacéo bidentado dos ligantes triazenidos nos
complexos (7) e (8), os comprimentos de ligagdo na cadeia diazoaminica séo
bastante proximos N12-N13 [1,311(3)A], N11-N12 [1,310(3)A], N21-N22
[1,309(3)A] e N22-N23 [1,308(3)A] para (7) e N12—-N13 [2,1108(17)A], N11-N12
[2,078(2)A], N21-N22 [2,0875(19)A] e N22-N23 [2,1243(18)A] para (8).
Observando ainda as ligagdes entre os nitrogénios terminais da cadeia diazoaminica
e os carbonos dos anéis fenilas N13—-C21 [1,408(3)A], N11-C11[1,396(3)A], N23—
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C41[1,411(3)A] e N21-C31[1,400(3)A] para (7) e N11-C11 [1,398(3)A], N13-
C21[1,413(3)A], N21-C31[1,407(3)A] e N23-C41[1,407(3)A] para (8), constata-se
que estas sdo mais curtas que o esperado para uma ligacéo simples N—Cg;i (1,45 A).
Estes valores, juntamente com os valores N—N observados, caracterizam ligacdes
com carater parcial de duplas, evidenciando a deslocalizacdo dos elétrons 7 na
cadeia diazoaminica desprotonada na direcdo dos substituintes 4-fluorofenila

terminais.

Tanto os valores de comprimentos, como os angulos de ligagdo encontrados
em (7) e (8), assim como a geometria de coordenacédo ao centro metalico estdo de
acordo com o0s encontrados na literatura nos compostos como O
[Ni(CICsH4NNNCsH,4Cl)2(CsHsN)2], [Ni(CH3C(O)CsH4NNNCsH4F)2(CsHsN)2] e
[Ni(BrCsHsNNNCgH.Br),(CsHsN),]  discutidos por Villlis?” , Giglio® e Behm®

respectivamente, cujos valores podem ser encontrados na Tabela 4.28 a seguir.

Tabela 4.28: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionados para
0S compostos descritos na revisdo da literatura.

VILLIS®' GIGLIO® BEHM®
Ni-N11 [2,107(2)] | Ni-N1  [2,064(3)] | Ni-N11  [2,118(1)]
Ni-N13 [2,073(2)] | Ni-N3  [2,221(3)] | Ni-N13  [2,086(1)]
Ni-N21 [2,073(2)] | Ni-N31 [2,086 (3)] | Ni-N21 [2,08(1)]
Ni-N23 [2,103 (2)] Ni-N23 [2,11(2)]
Ni—N51 [2,092(2)] | N1-Ni-N3 [60,240] | Ni-N1 [2,105(1)]
Ni -N61 [2,097(2)] Ni —N2 [2,074(2)]
N11-Ni-N13 [60,316] N11-Ni-N13 [60,133]
N21-Ni-N23  [60,546] N21-Ni-N23 [69,309]

Analisando agora um dos ligantes triazenidos [FCeHsNNNCsH4sNO,] no

complexo (7), [FCeH4sNNNCgH4F] no complexo (8), separados do ambiente de
coordenacao do ion de Ni(ll), nota-se para (7) um significativo desvio da planaridade
global dos anéis fenilas terminais e para (8) um leve desvio da planaridade global
dos anéis fenilas terminais. Considerando alguns fragmentos da Figura 4.60,
juntamente com o desvio médio da planaridade, os angulos entre os fragmentos

encontram-se reunidos na Tabela 4.29.
(1): [C21-C2]; r.m.s =0,0051 A (2): [C11-C16]; r.m.s =0,0044 A
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(3): [N11, N12,N13,Ni]; r.m.s = 0,0131 A (7): todos os atomos nao hidrogendides
(4): [N11-N12-N13] do ligante triazenido]; r.m.s =0,3033A

(5): [F1-C21-C26]; r.m.s = 0,0121 A
(6): [N1-C11-C16]; r.m.s = 0,0041 A

04

Figura 4.60: Projegcdo da estrutura do complexo (7) e de um dos ions triazenidos
[O2NCgH4NNNCgH,F] livre do ion Ni(ll) indicando o desvio da planaridade global.

Tabela 4.29: Angulo interplanar (°) entre os
fragmentos do complexo (7).

Angulo
Fragmentos )
interplanar (°)

le3 28,24(2)
2e3 12,31(2)
le?2 79,48(2)
4e6 2,43(2)
4eb5 0,24(2)

Considerando alguns fragmentos da Figura 4.61, juntamente com o desvio
médio da planaridade, os angulos entre os fragmentos encontram-se reunidos na
Tabela 4.30.

(1): [C11-C16]; rms =0,0045A (7): todos os &tomos néo hidrogendides

(2): [C21-C26]; rms =0,0069A do ligante triazenido]; r.m.s =0,1206A

(3): [N11, N12,N13,Ni]; rms = 0,0068A ):.

(4): [N11-N12-N13] ' /}

(5): [F1-C11-C16]; rms = 0,0058A Fa
(6): [F2—C21-C26]; rms = 0,0064A F2

N1
c1
croo-6-0-0-0 T L :I\*
@
F1

¥ F3
Figura 4.61: Projecéo da estrutura do complexo (8) e de um dos ions triazenidos [FCsHsNNNCgH4F]

livre do ion Ni(ll) indicando o desvio da planaridade global.
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Tabela 4.30: Angulo interplanar (°) entre os
fragmentos do complexo (8).

Angulo
Fragmentos ]
interplanar (°)

le3 3,17(10)
2e3 5,25(9)
le2 84,98(6)
4e5 1,72(14)
4e6 2,77(8)

Estes desvios da planaridade em (7) e em (8) provavelmente estejam
diretamente relacionados a ocorréncia de interacdes intramoleculares e
intermoleculares via ligacbes de hidrogénio ndo classicas, onde as moléculas

associam-se levando a formacao de arranjos supramoleculares.

4.12.1. Ligacdes de Hidrogénio

Todas as ligacbes de hidrogénio observadas e discutidas a seguir foram

identificadas com a parametrizacdo incluida no programa Platon®*

Em (7) sdo interacdes intramoleculares C—H---N as que envolvem atomos de
nitrogénio da cadeia diazoaminica de um dos ligantes triazenidos com atomos de
hidrogénio dos anéis fenila terminais do outro ligante triazenido, e as interacfes
intermoleculares C—H---O ocorrem entre atomos de oxigénio (ligante triazenido) e
atomos de hidrogénio dos anéis fenila terminais (ligante triazenido) de uma molécula
vizinha e também entre atomos de oxigénio (ligante triazenido) e atomos de

hidrogénio dos anéis piridina.

Analisando os parametros geomeétricos para C—H---N em (7), foi observado
uma distancia entre o atomo doador C32 e o atomo aceptor N13 de 3,345(5) A e a
distancia entre o0 H32 e o N13 de 2,57 A. O angulo para a interacido observada
satisfaz a regra que caracteriza uma ligagcédo de hidrogénio ndo-classica. Este angulo
na interagdo C32—H32:--N13 é 142°, acima de 110°. A Figura 4.62 demonstra esta
interacao.
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Figura 4.62: Projecdo da estrutura do complexo (7), com a interagdo intramolecular que envolve os
ligantes triazenidos. Os 4tomos de hidrogénio que ndo participam das ligacdes nao

classicas foram omitidos para uma melhor visualizacao.

Quanto as interacfes intermoleculares C-H---O em (7) pode-se observar a
formacdo de dimeros centrossimétricos através de ligacdes de hidrogénio nédo
classicas C-H--O [C33--0O1’ = 3,345 A; C33-H33.-01’ = 142°], cbdigo de simetria

(): 2-x, -y, 1-z, representados na Figura 4.63.

Figura 4.63: Representacdo dos dimeros centrosimétricos do complexo (7) formados a partir das
ligagbes de hidrogénio ndo classicas C43-H43---O1' [cbdigo de simetria (): 2-x, -y, 1-z].
Os demais atomos de hidrogénio, que nao participam das ligagdes nédo classicas, foram

omitidos para uma melhor visualizacao.
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Estes dimeros centrossimétricos relacionam-se através de um plano de
espelhamento-deslizamento diagonal n na direcéo cristalografica [101] gerando um
arranjo unidimensional (1-D). Este arranjo se expande para uma associacao
bidimensional (2-D) através do relacionamento das unidades diméricas do complexo
por um eixo de rotacdo-translacdo 2; paralelo a direcdo cristalografica [010] via
ligacbes de hidrogénio n&o-classicas C—H---O [C65---04" = 3,250 A; C65-H65.--04"
= 132°], cbédigo de simetria (”): -1/2+x, Y2-y, -1/2+z, representado na Figura 4.64.

Figura 4.64: Representacdo do arranjo bidimensional (2-D) através do relacionamento das
unidades diméricas do complexo (7) através de um eixo de rotacao-translacédo 2;

paralelo a direcao cristalogréafica [010], codigo de simetria (''): -1/2+x, Y-y, -1/2+z.

No complexo (8) s&o interacdes intermoleculares via ligacbes de hidrogénio
ndo classicas C-H--F, C62--F3’ = 3,283(5) A; C62-H62--F3’ = 149° [cddigo de
simetria (°): 1-x, Ya+y, ¥%-7] e C65.-F4” = 3,220(4) A; C65-H65.--F4” = 135° [cddigo

de simetria (’): 2-x, -Y2+y, ¥%-z], que levam a uma associacdo bidimensional (2-D)
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através do relacionamento das unidades do complexo por um eixo de rotagéo-
translacdo 2; paralelo a direcao cristalografica [010], conforme mostra a Figura 4.65.

Figura 4.65: Representagdo do arranjo bidimensional (2-D) através do relacionamento das unidades
do complexo (8) através de um eixo de rotacdo-translacdo 2, paralelo a direcédo

cristalografica [010], cédigo de simetria (*):1-x, Y2+y, Y2-z € ("'):2-x, -Yo+y, Y%-z.

Vista da direcdo do eixo cristalografico a € possivel observar a formacgéao de
uma cadeia infinita componente do arranjo bidimensional, formada pelas interacbes

intermoleculares na dire¢ao [010], Figura 4.66.
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Figura 4.66: Representacdo das interages intermoleculares formando uma cadeia infinita

componente do arranjo bidimensional na dire¢do [010]. Os atomos de hidrogénio que
ndo participam das interages foram omitidos para maior clareza. Codigo de simetria

(): 1-x, Yaty, Yo-z e ("'): 2-X, -Yoty, Yo-2.

4.13. Analise estrutural do complexo de paladio a partir de dados da difracéo

de raios-X em monocristal

A estrutura cristalina do complexo (9) é composta por dois ions triazenidos
assimétricos [FCsH4sN=N-NCsH4NO,] e duas moléculas de piridina coordenados ao
centro metélico de Pd(ll) caracterizando um complexo triazenido. O ligante triazenido
apresenta em um dos anéis fenila um a&omo de F em posicdo orto a cadeia
diazoaminica e no outro anel um grupo nitro em posicdo meta a cadeia

diazoaminica.

O modo de coordenacgédo do ligante [FCsH4sN=N-NCcH4sNO;,] € monodentado
terminal, o fon triazenido forma uma ligacdo n* com o centro de Pd(ll). A cadeia de
nitrogénios encontra-se desprotonada, ou seja, confere uma carga formal -1 para
cada molécula ligante. A eletroneutralidade € satisfeita quando a carga formal
negativa da cadeia [-N-N=N-] contrabalanca a carga positiva oriunda do paladio(ll).
Na Figura 4.67 esta representada a projecado da estrutura molecular do complexo

(9), na qual os atomos estédo representados na forma de elipséides térmicos com

suas respectivas simbologias.



166

o

0
Q

Figura 4.67: Projecé@o estrutural do complexo (9) incluindo pardmetros térmicos anisotrépicos com
elipséides térmicas em um nivel de 50% de probabilidade. [CAdigo de simetria (): 1- X,
2-y,-17].

O complexo (9) cristaliza no sistema monoclinico com o grupo espacial
centrossimétrico P2;/c (n® 14 — International Tables for Crystallography)™® em uma
rede primitiva, tipo de Bravais P na rede cristalina tridimensional. O contetdo total de
cela elementar € gerado pelos operadores (-1), 2, 2; e o plano de espelhamento-
translacédo c, incluindo a combinacdo 2/c vista na direcdo cristalografica [010]. A
simetria dos dados de difracdo centrossimétrica corresponde ao grupo de Laue 2/m,
equivalente a classificacdo do grupo espacial P2:/c como centrossimétrico. A Figura
4.68 apresenta uma relacdo entre o diagrama com o0s operadores de simetria e a

projecdo da cela pra o complexo (9).

Figura 4.68: Pictograma para o grupo espacial P2;/c e proje¢do da cela unitaria do complexo (9) no

plano cristalografico ac. Para maior clareza foram excluidos os atomos de hidrogénio.
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Os aspectos geométricos que relacionam os &tomos néo hidrogendides e

suas ligagdes no complexo (9) sdo discutidos a seguir.

A distancia de ligacdo na cadeia diazoaminica, para ligacdo N12-N11 é
1,322(5) A e para a ligacdo N13-N12 é 1,297(5) A. A “International Tables for X-ray
for Crystallography™*
1,44 e 1,24A respectivamente. O Composto trans-[Pd(RN1-N2=N3R’),(piridina),]

(R= p-nitrofenil e R'= o-fliorofenil), caracterizado por Horner®, apresenta para

apresenta para ligacdes N—N e N=N as seguintes distancias

ligacbes N-N e N=N na cadeia diazoaminica as seguintes distancias 1,325(5)A e
1,283(5)A respectivamente. Estes valores intermediarios entre os valores tipicos
para ligacdes duplas e simples entre atomos de nitrogénio é um fator que demonstra
a deslocalizacdo dos elétrons através da cadeia diazoaminica na direcdo dos

substituintes terminais, evidenciando a desprotonacéo do ligante.

As ligacbes entre os nitrogénios terminais da cadeia diazoaminica e 0s
carbonos dos anéis fenilas sdo mais curtas que a esperada para uma ligacao
simples N—C.;i (1,45 A), os comprimentos de ligacbes para N11-C11 e N13-C21
s&o de 1,404(6)A e 1,416(6)A respectivamente. Analisando as distancias de ligacdes
no ambiente de coordenacdo no centro metalico, observa-se que as mesmas

apresentam valores coerentes com os ja descritos na literatura®.

Para o ambiente de coordenacéo do ion Pd(ll) foi observado um comprimento
de ligacdo para Pd—N11 de 2,041 (4) A, que é menor que a soma dos raios
covalentes para esta ligacdo. A ligacdo Pd—N31 do ligante piridina apresenta um
comprimento de 2,032(4) A, valor menor que soma dos raios covalentes entre os
atomos envolvidos, que é 2,49 A. Comparando com o composto trans-Pd(RN11—
N12=N13R’),(piridina),] (R= p-clorofenil e R’= p-nitrofenil), determinado por
Visentin®® que tem comprimento de ligacdo para Pd—N11 de 2,034(6) A e Pd-N31 de
2,033(5) A, os valores encontrados para o complexo (9) estdo de acordo e s&o
coerentes. Os angulos entre N11-Pd-N11’ [180,00(2)°] e N31-Pd-N31’ [180,00(2)°]
[codigo de simetria (') = 1-x, 2-y, -z] estdo condizentes com uma geometria de

coordenacdo quadratica-planar, dsp?, caracteristica em complexos com Pd(Il). A

% BOMBIERI, G.; IMMIRZI, A. & TONIOLO, L.; Inorg. Chem., 15, 2428,1976.
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Figura 4.69 representa esta geometria evidenciando o ambiente de coordenagé&o do

centro metélico do complexo (9).

.N31

N13 N11'

o012
N12’ N11 # N13'
‘N31'

Figura 4.69: Ambiente de coordenacdo do ion Pd(ll), demonstrando somente os fragmentos da

cadeia diazoaminica e os atomos de N do ligante piridina, [CAdigo de simetria (‘):i = 1-x,

2-y, -Z].

Analisando agora um dos ligantes triazenidos [FCeHsNNNCsH4sNO2] no
complexo (9), separado do ambiente de coordenacédo do ion de Pd(ll), nota-se que o
ambiente de coordenac¢do nao sofreu distorcdo, assim, todos os atomos envolvidos
no ambiente de coordenacdo estdo no plano. Considerando alguns fragmentos da
Figura 4.70, juntamente com o desvio médio da planaridade (r.m.s), os angulos
entre os fragmentos encontram-se reunidos na Tabela 4.31.

(1): [C11-C16]; rms = 0,0069A

(2): [C21-C26]; rms =0,0057A

(3): [N11, N12,N13,Cu]; rms = 0,0017 A

(4): [N11-N12-N13]

(5): [N1-C11-C16]; rms = 0,0144 A

(6): [F-C21-C26]; rms = 0,0180 A

(7): todos os atomos nédo hidrogenoides

do ligante triazenido]; r.m.s =0,0392 A

Figura 4.70: Projecdo de um dos ions triazenidos [O,NCgH;NNNCgH,4F] livre do ion Pd(Il) em (9)

indicando a distor¢éo da planaridade global.

Tabela 4.31: Angulos interplanar (°) entre os fragmentos do complexo (9).
Fragmentos le3 2e3 le2 4eb5 4eb6

Angulo interplanar (°) | 2,.43(10) 3,53(8) 1,93(10) | 0,23(10) 3,33(1)
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4.13.1. Ligagdes de hidrogénio

No estado solido o complexo (9) apresenta interacfes intra e intermoleculares
via ligacBes de hidrogénio ndo classicas. Sao interagbes intramoleculares C—H---N
envolvendo atomos de nitrogénio da cadeia diazoaminica e 4tomos de hidrogénio
dos anéis fenila dos ligantes piridina. O nitrogénio que interage é o &tomo que nao

esta ligado ao metal, a interacéo é através do par de elétrons livres.

As interacdes intermoleculares C-H---O que ocorrem entre atomos de
oxigénio (ligante triazenido) e atomos de hidrogénio dos anéis fenila terminais
(ligante triazenido) de uma molécula vizinha. A estrutura cristalina contém moléculas
relacionadas por translacéo/reflexdo axial ¢ ao longo de [100] gerando uma rede

supramolecular infinita.

Analisando os parametros geométricos para C—H---N, foi observado uma
distancia entre o atomo doador C32 e o atomo aceptor N13 de 3,338(7) A e a
distancia entre o H32 e o N13 ¢ 2,61 A. O angulo para a interacdo observada
satisfaz a regra que caracteriza uma ligacéo de hidrogénio ndo-classica. Este angulo
na interacdo C32-H32---N13 é 136° acima de 110°. Outra interacdo intramolecular
observada envolve os atomos C36 como atomo doador e N13’ como aceptor, a
distancia C36:--N13’é de 3,308(7) A e a distancia entre o H36 e 0 N13’ é 259 A, o
angulo para a interacdo observada também satisfaz a regra que caracteriza uma
ligacdo de hidrogénio ndo-classica. Este angulo na interacdo C36—H36---N13’ é 134°
acima de 110°. [codigo de simetria (°): 1-x,1-y,1-z]. A Figura 4.71 demonstra estas

interacoes.

Figura 4.71: Estrutura do complexo (9), com as interacdes intramoleculares que envolvem os ligantes

triazenidos e os co-ligantes Piridinas, [codigo de simetria ()): 1-X,1-y,1-z].
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A interacé@o intermolecular C-H---O envolve os atomos de O2” e H35 do anel
N31-C36. A distancia entre o atomo doador C35 e o atomo aceptor O” é 3,196(7) A
e a distancia entre 0 H35 e 0 02” é 2,59 A (codigo de simetria (’)= -1+x, y, z). O
angulo para a interacdo observada satisfaz a regra que caracteriza uma ligacdo de
hidrogénio n&do-classica. Este angulo na interagdo C35-H35--02” é 123°, acima de
110°. A Figura 4.72 demonstra estas interacdes intermoleculares C-H---O na forma
de ligacbes de hidrogénio nao-classicas que levam a formagcdo de um arranjo
supramolecular unidimensional paralelo a direcdo cristalografica [100]. A Figura
4.73, mostra estas interacdes através da visualizacdo pela direcdo do eixo
cristalografico a.

Figura 4.72: Projecdo da cadeia unidimensional formada pela associagdo das moléculas do

complexo (9), evidenciando as interagbes intermoleculares que envolvem os ligantes
triazenidos e formam a rede supramolecular na direcdo do eixo cristalografico a [100],
(Codigo de simetria (‘) 1+x, y, z), os atomos de hidrogénio que ndo participam das

interagBes foram omitidos para uma melhor visualizacdo do arranjo supramolecular.
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De acordo com o0s objetivos inicialmente apresentados neste trabalho e
considerando o conjunto de analises e experimentos realizados com a quimica dos
triazenos e seus complexos derivados, podem ser feitas as seguintes consideracoes

finais:

| — Foi realizada a caracterizacdo estrutural por difracdo de raios-X de nove
complexos e de trés pré-ligantes triazenos inéditos. Os indices de discordancia
verificados nas medidas de raios-X apresentam bons valores indicando boa
correlacdo entre o0s modelos de estruturas idealmente esperados e o0s

experimentalmente obtidos.

Il — A escolha dos substituintes que fardo parte da estrutura molecular dos
ligantes triazenidos é fundamental e estratégica, quando o objetivo for explorar
propriedades especificas como interacdes intermoleculares e intramoleculares.
Grupos que favorecam a doacdo de hidrogénio e grupos que sejam aceptores de
hidrogénio devem estar presentes na estrutura molecular dos compostos desejados.
Geralmente o0s substituintes terminais sdo responsaveis pelas interacfes
intermoleculares e a cadeia diazoaminica € responsavel pelas interacdes
intramoleculares, observadas nos complexos. As interacdes sdo confirmadas como

ligagbes de hidrogénio ndo-classicas e classicas.

Il — Os substituintes nitro (M-NO,), trifluorometil (m-CF3) e fldor (o-F) nos
ligantes triazenidos, para os complexos discutidos neste trabalho, apresentam uma
contribuicdo significativa na planaridade global destes ligantes nos complexos. O
substituinte (m-NO;) em funcdo da acidez m, determina que este se encontre
praticamente coplanar aos anéis fenila ndo contribuindo para um desvio da
planaridade global dos ligantes triazenidos nos complexos. Consequentemente a
deslocalizacéo eletronica entre o grupo 3-nitrofenila e a cadeia nitrogenada, favorece
a planaridade deste fragmento no ion ligante, bem como, favorece a deslocalizacao
eletrdnica na direcdo do grupo arila nitro-substituido. Em contrapartida, a menor
acidez m dos substituintes trifluorometil (m-CF3) e fldor (0-F) nos ions ligantes
triazenidos, contribui para um desvio da planaridade global um pouco mais

acentuado. Outro fator que também pode vir a contribuir para o desvio da
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planaridade global dos ions triazenidos é a ocorréncia ou ndo de interagdes intra ou

intermoleculares via ligacdes de hidrogénio.

IV — A eficiéncia da deslocalizacdo eletrbnica vinculada a estabilizacdo dos
orbitais moleculares incluindo a transferéncia de carga metal-ligante nos complexos
de Ni(ll) varia em funcdo de tipos de substituintes. Isto foi constatado para os
complexos (7) e (8), onde a preferéncia pelas transicdes do metal ao triazenido
ligante [TCML - d=zNi (dyz) — =*triazenido] em (7) se deve justamente a uma
deslocalizacéo eletrénica mais eficiente em funcéo da presenca do grupo —NO,, co-
planar ao anel aromatico, encontrando-se o0s orbitais moleculares do ligante
triazenido estabilizados em um nivel de energia mais baixo quando comparados aos
orbitais moleculares da piridina, favorecendo a transicdo. Em (8) devido a presenca
no ligante triazenido apenas do substituinte —F, que nao contribui para uma maior
eficiéncia da deslocalizacdo eletrbnica no respectivo ligante, os orbitais moleculares
da piridina se encontraram estabilizados em um nivel de energia mais baixo quando
comparados aos do ligante triazenido, de forma que a preferéncia se deu pelas

transicdes do metal ao ligante piridina [TCML - dzNi (dx*-y?) — n*py].

V- A escolha de determinado substituinte nos ligantes triazenidos pode
contribuir pra 0 modo de coordenacdo de co-ligantes como a piridina, conforme
observado nos complexos (2) a (5). Em (3) a (5) as piridinas coordenam-se
geometricamente em trans devido ao efeito estérico imposto pelo substituinte
trifluorometil (m-CF3) e em (2) as piridinas coordenam-se geometricamente em cis
devido ao ligante triazenido apresentar como substituinte o fltor (o-F) que ndo causa

nenhum impedimento para esta coordenacao.

VI — Evidencia-se a formacéo de arranjos supramoleculares na cela cristalina
tridimensional das moléculas 1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenilitriazeno (A), 1-(3-
trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno (B) e 1,3-bis(3-trifluorometilfenil)triazeno (D)
provenientes da ocorréncia de ligacdes de hidrogénio intermoleculares do tipo N-—
H---O, C-H--F e C-H---O para o pré-ligante (A), N-H:--O e C-H---O para o0 pré-
ligante (B) e N—H---N para o pré-ligante (C). E importante ainda destacar que o
arranjo formado em (A) se deve principalmente em funcdo do dimetilsulfoxido

presente como solvato de cristalizagao.
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VIl — Todos os complexos caracterizados neste trabalho, ao se analisar suas
estruturas cristalinas, apresentam interagdes intermoleculares que levam a formacgéao
de arranjos supramoleculares uni e bidimensionais, fato que se deve principalmente
aos substituintes dos anéis fenila terminais dos ligantes triazenidos. S&o interacdes
do tipo N-H---O onde as moléculas estdo associadas através de uma interacéo entre
um doador bifurcado com dois receptores como no complexo (1), interacdes C-H---O
entre um ligante triazenido e uma molécula de piridina (solvato de cristalizac&o)
como em (2) ou envolvendo o atomo de oxigénio de um dos ligantes triazenidos e
um atomo de hidrogénio do anel fenila terminal do outro ligante triazenido como nos
complexos (4), (6) e (9), ou ainda interagdes C—H---O que levam a formacao de
dimeros como em (7). E interac¢des do tipo C-H---F envolvendo o &tomo de fluor de
um dos ligantes triazenidos e um atomo de hidrogénio de uma piridina como no

complexo (8).

VIII — As estruturas cristalinas dos complexos (3) e (5) apresentam interacdes
intermoleculares do tipo C-H---Ph. No complexo (3) ocorrem entre atomos de
hidrogénio dos anéis fenila terminais do ligante triazenido de uma molécula com
anéis fenila de outra molécula e em (5) envolvendo atomos de hidrogénio da piridina
com anéis fenila terminais do ligante triazenido. Considerando sempre como aceptor
o ponto centréide do anel fenila. Estas interacdes ainda ndo discutidas para
compostos triazenidos levam a formacdo de um arranjo supramolecular

bidimensional em (3) e unidimensional em (5).

Por fim, acredita-se que este trabalho contribui para um melhor entendimento
dos fatores que envolvem a ocorréncia de interagcdes intra e intermoleculares
ocasionando a formacéo de arranjos supramoleculares de complexos triazenidos,
bem como de pré-ligantes triazenos, principalmente pela elucidacéo estrutural das

estruturas cristalinas realizada a partir dos dados oriundos da difracdo de raios-X.
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A.1l. Espectroscopia de infravermelho dos pré-ligantes triazenos
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Figura A.1.1: Espectro de infravermelho do pré-ligante 1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno (A).
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Figura A.1.2: Espectro de infravermelho do pré-ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno

(B).
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Figura A.1.3: Espectro de infravermelho do pré-ligante 1-(2-fluorofenil)-3-(3-trifluorometilfenil)triazeno
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Figura A.1.4: Espectro de infravermelho do pré-ligante 1,3-bis(3-trifluorometilfenil)triazeno (D).
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Figura A.1.5: Espectro de infravermelho do pré-ligante 1,3- bis(4-fluorofenil)triazeno (E).

'_\

~ 0 © o

j j e e D T
R PR NS PN RS P NN P N S

(*2}
o

/

vN-H 3288cm™

a
o

N
o

oN=N 1415cm™

1y

oN-N 1172cm™

—
4000 3500

——
3000

—
2500 2000

Numero de ondacm™

—
1500

——
1000

——
500

Figura A.1.6: Espectro de infravermelho do pré-ligante 1,3- bis(3-nitrofenil)triazeno (F).
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A.2. Espectroscopia de infravermelho dos complexos triazenidos de cobre
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Figura A.2.1: Espectro de infravermelho do complexo [Cu(FCgHsNNNCgH4NO,)-(NH3),] (1).
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Figura A.2.2: Espectro de infravermelho do complexo [Cu(FCgHsNNNCgH4NO,),(CsHsN),] (2).
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Figura A.2.3: Espectro de infravermelho do complexo [Cu(F3CCgHsNNNCgH,CF3),(CsHsN),] (3).
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Figura A.2.4: Espectro de infravermelho do complexo [Cu(F3;CCgHsNNNCgH;NO,)2(CsHsN),] (4).
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Figura A.2.5: Espectro de infravermelho do complexo [Cu(FCgH4sNNNCgH4F)2(CsHsN),] (5).
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Figura A.2.6: Espectro de infravermelho do complexo [Cu(NO,C¢H4sNNNCH4NO,)(C15H15P),] (6).
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A.3. Espectroscopia de infravermelho dos complexos triazenidos de niquel
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Figura A.3.1: Espectro de infravermelho do complexo [Ni(FCsH4sNNNCgH4NO,),(CsHsN),] (7).
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Figura A.3.2: Espectro de infravermelho do complexo [Ni(FCsHsNNNCgH4F),(CsHsN),] (8).
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A.4. Espectroscopia de infravermelho do complexo triazenido de paladio
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Figura A.4.1: Espectro de infravermelho do complexo [Pd(FCsH4sNNNCgH4NO,),(CsHsN),] (9).
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B.1. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de H' dos pré-ligantes

triazenos
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Figura B.1: Espectro de RMN H' do pré-ligante 1-(3-nitrofenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno (A).
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Figura B.2: Espectro de RMN H* do pré-ligante 1-(3-trifluorometilfenil)-3-(3-nitrofenil) triazeno (B).
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Figura B.3: Espectro de RMN H' do pré-ligantel-(2-fluorofenil)-3-(3-trifluorometilfenil)triazeno (C).



192

‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T
ppm 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0

Figura B.4: Espectro de RMN H' do pré-ligante 1,3-bis(3-trifluorometilfenil)triazeno (D).

A L

‘ T T T ‘ T T ‘ T T T ‘ T T ‘ T T T ‘ T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T ‘ T
ppm 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0
Figura B.5: Espectro de RMN H' do pré-ligante 1,3- bis(4-fluorofenil)triazeno (E).



