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RESUMO

Dissertacao de Mestrado em Quimica Inorgéanica
Programa de P6s-Graduagdao em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

SINTESE E CRISTALOQUIMICA DE COMPLEXOS DE
Hg(II) E Ni(I) COM O LIGANTE
1,3-BIS(4-BROMOFENIL)TRIAZENIDO

AUTOR: Mariana Boneberger Behm
ORIENTADOR: Prof. Dr. Manfredo Horner

O 1,3-bis(4-bromofenil)triazeno desprotonado reage com Hg(CH3;COO), em metanol
obtendo-se o composto [Hg(BrCcHsNNNCH4Br)2], (1), um complexo triazenido polimérico
de Hg(Il). A estrutura cristalina de (1) revela cadeias unidimensionais ao longo da direcao
[010] através de interagdes Hg—n% m’—areno 7. O sistema cristalino de 1 é monoclinico e
pertence ao grupo cristalino P2;/n com os pardmetros de cela a = 10,4677(5) A, b =
19,6783(9) A, ¢=17,5083(9) A, B=91,681(3) °. O refinamento de estrutura converge aos
indices finais R; = 0,0278, wR, = 0,0798.

Uma mistura de cloreto de niquel(Il) em metanol/THF reage com 3-bis(4-
bromofenil)triazeno desprotonado obtendo-se cis-Bis{[1,3-(4-
bromofenil)triazenido](piridina) }niquel(Il) (2), um complexo mononuclear de Ni(Il) que
mostra uma distor¢ao rombica na geometria de coordenacgao. No estado sélido o complexo (2)
revela cadeias unidimensionais com base no vetor 0 1 0 como resultado interagcdes de
hidrogénio ndo-classicas entre C—H-Br. A estrutura cristalina de 2 pertence ao sistema
monoclinico e a estrutura foi solucionada através do grupo espacial P2,/c, com parametros de
cela a = 10,4677(5) A, b =19,6783(9) A, ¢ = 17,5083(9) A, = 91,681(3) °. O refinamento

de estrutura converge aos indices finais R, = 0,0367, wR, = 0,0924.

Além da analise da estrutura do monocristal de 1 e 2, ambos compostos foram também

caracterizados por espectroscopia no infravermelho e UV-Vis.



ABSTRACT
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SYNTHESIS AND CRYSTALCHEMISTRY OF
Hg(IT) AND Ni(IT) COMPLEXES
1,3-BIS(4-BROMOPHENIL)TRIAZENIDE AS LIGAND

AUTHOR: Mariana Boneberger Behm
ACADEMIC SUPERVISOR: Prof. Dr. Manfredo Horner

Deprotonated 1,3-Bis(4-bromophenyl)triazene reacts with Hg(CH3COO), in methanol
yielding [Hg(BrCcHsaNNNC¢H4Br); ] (1) a triazenide complex polymer of Hg(Il). The crystal
structure of (1) reveals one-dimensional infinite chains along the [010] direction through
Hg-n?% n’-arene m—interactions. The crystal system of 1 is monoclinic and belongs to the
space group P2,/n with the cell parameters a = 15.1741(6) A, b =4.6587(2) A, ¢ = 18.5342(7)
A, B=94.207(2)°. The crystal structure refinement converge to the final indices R; = 0.0278,
wR, =0.0798.

A mixture of nickel(II) chloride in methanol/THF reacts with deprotonated 1,3-Bis(4-
bromophenyl)triazene to give cis-Bis{[1,3-(4-bromophenyl)triazenido](pyridine)}nickel(II)
(2), a mononuclear complex with Ni(II) showing a rhombic distorted coordination geometry.
In the solid state complex 2 reveals one-dimensional infinite chains with the base vector 0 1 0
as result of intermolecular C—H--Br no classic hydrogen bonds. The crystal structure of 2
belongs to the monoclinic system and the structure was solved with the space group P2,/c and
the cell parameters a = 10.4677(5) A, b=19.6783(9) A; ¢=17.5083(9) A, f=91.681(3)°.

The structure refinement converges to the final indices R; = 0.0367, wR, = 0.0924.

Beside the single crystal structure analysis of 1 and 2, both compounds were also

characterized by infrared an UV/VIS spectroscopy.
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Representacdo estrutural de um hidroxitriazeno, 3-(4-etilcarboxifenil)-1-
feniltriazeno 1-6xido.

Estrutura do 1,2-bis(feniltriazeno)benzeno.

Principais modos de coordenacdo dos ligantes triazenidos (a)
coordenacdo monodentada terminal anidnica (b) quelante bidentado (c) e
(d) coordenagdo em ponte e (e) coordenacdo monodentada terminal
neutra.

Projecdo da estrutura do complexo {Cuy(CH;COO); (CH;00C-
CsH4sNNNCgH4COOCHs3}, sem os atomos de hidrogénio para melhor
visualizacao.
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Representagdo estrutural do modo de coordenacdo quelato do ligante
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Representagdo do modo de coordenacdo pelo atomo de nitrogénio central
(N2) da cadeia triazenidica do complexo [Cu(1,3-Bis(3-(5-amino-1,2,4-
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Representagao do modo de coordenagdo quelato de um hidroxitriazeno,
trans-Bis[1-metil-3-(p-nitrofenil)triazenido ~ 1-6xido-4*N3,0]dipiridina-
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Liga¢des de Hidrogénio do pro-ligante triazeno BroCcH3;NNNHC¢H;3Br,.
Representagao  estrutural do pré-ligante  Br,CsH;NNNHCH;Br,
evidenciando a ligagdo de hidrogénio intramolecular entre o H3 e Br3.
Representagdo estrutural do 1,3-(pentafluorfenil)triazeno evidenciando as
Ligacdes de Hidrogénio intermolecular.
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Representacdo estrutural molecular do complexo [COD(EpTT),IrHgCl]s,

sem os atomos de hidrogénio para melhor visualizagao.
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Representagdo  estrutural molecular do complexo [Hg(O,N-
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atua como solvato de cristalizagao.
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1. INTRODUCAO

Os compostos inorganicos variam dos solidos i6nicos, que podem ser descritos pelas
aplicacdes simples da eletrostatica cldssica, aos compostos covalentes e aos metais, que sao
mais bem escritos pelos modelos que tém sua origem na mecdnica quantica. Para a
interpretacdo da grande maioria das propriedades inorganicas, podem-se usar modelos
qualitativos baseados na mecanica quantica. No entanto, a Quimica Inorganica, assim como a
Quimica Orgénica e Bioquimica, ¢ essencialmente uma ciéncia experimental, onde o trabalho
consiste de observagdes e medidas, como as identidades dos produtos de uma reacio,
estruturas, propriedades termodindmicas espectroscopicas, medidas de velocidade de reacao,
entre outros. A sintese inorganica ¢ rica na formagao de diversos compostos que nos fornecem

perspectivas novas sobre estrutura, ligacao e reatividade.

Além de suas atracdes multidisciplinares, a Quimica Inorganica possui impacto
consideravel e aproxima-se de todos os ramos da ciéncia, como a Quimica Industrial e

Ambiental, além da rica area da Quimica Bioinorganica.

A Quimica de Coordenagdo ¢ a area de maior importancia dentro da Quimica
Inorganica, pois se detém a explicar o comportamento dos cations (os ions metalicos) e seus
ligantes (moléculas doadoras de pares de elétrons), compostos de elevada relevancia neste

trabalho.

Dentro deste contexto, estd a perspectiva de descrever a Quimica em termos de uma
espécie catidnica central M"", em torno da qual se podem colocar diversos ligantes L-, em
inimeras combinag¢des. Com isso, os compostos formados nos ddo informagdes tedricas
importantes a serem discutidas e interpretadas, podendo gerar diversas aplicagdes nas mais

variadas areas, como a biologica, analitica, industrial, entre outros.

Um elemento quimico importante a ser destacado neste contexto ¢ o nitrogénio, ja que

sua quimica € rica apresentando caracteristicas fundamentais que serdo discutidas a seguir.
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1.1 Compostos Nitrogenados

Os compostos nitrogenados tém grande destaque na quimica de coordenagdo como
espécies ligantes, onde atuam como doadores de pares eletronicos. Formam complexos com
um variado nimero de cations metalicos, devido a facilidade com que o nitrogénio se
coordena a centros metalicos, resultando em compostos que apresentam diversas

caracteristicas e fungdes, podendo assim ser empregados nas mais diversas areas.

Praticamente todos os organismos vivos apresentam complexos onde moléculas
organicas se coordenam a metais de transi¢ao através de um ou mais atomos de nitrogénio.
Proteinas respiratorias como a hemoglobina, e enzimas responsdveis por processo redox como
a plastocianina, sdo exemplos de estruturas moleculares complexas onde a ligacdo metal

. A e / 1
nitrogénio esta presente .

A quimica de coordenacdo envolvendo os metais de transicdo com ligantes
nitrogenados ¢ bastante ampla. Destacam-se dentre muitos a amdnia e seus derivados, além de
alguns mais complexos como a piridina, a bipiridina, imidaz6is, bem como compostos com
cadeias de nitrogénio, onde se encontram as azidas, os diazenos, os triazenos, tetrazenos,

2
pentazenos entre outros™.

Cadeias de nitrogénio podem chegar a ter dez dtomos de nitrogénio onde cadeias
contendo trés atomos de nitrogénio, os triazenos sdo de particular interesse para sintese
organica e também para este trabalho, em especial, pois possuem a capacidade de se
coordenar a centros metalicos, de diversas formas, conferindo aos centros metalicos um

possivel modelo para sitios ativos em moléculas de interesse bioinorganico.

Compostos que apresentam sistemas catenados de nitrogénio sdo importantes, pois se
configuram como promissores para as mais variadas areas da pesquisa, tais como: catalise,

sintese organica, produtos naturais, atividade bioldgica, bioinorganica, dentre outros.

Com isso, estes ligantes nitrogenados sdo considerados estratégicos na quimica de
coordenagdo, em fungdo dos diferentes modos de coordenagdo a centros metalicos, sendo a
geometria dos complexos formados dependente do tipo de ligante coordenado, bem como do

modo de coordenacgao deste ao centro metalico.
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1.2 Compostos Triazenos

Os compostos triazenos sao espécies quimicas que envolvem cadeias abertas contendo

A7 . Al A -3 - ;. .
trés atomos de nitrogénio em sequéncia’. Tais compostos podem se coordenar a varios tipos
de centros metalicos e apresentam a capacidade de impor a estes determinadas geometrias de

coordenacio’. A Figura 1 mostra um exemplo genérico de um composto triazeno.

R’\N//N\N/R”

|
H

Figura 1: Representa¢io de um composto triazeno’.

A cadeia triazenidica central apresenta uma pronunciada nucleofilicidade, fato este

comprovado pela grande tendéncia que apresentam em formar complexos metalicos.

Esta cadeia apresenta alta instabilidade devido a existéncia de ligacdes simples e
duplas alternadas. Uma das formas de se proceder a estabilizagdo destas cadeias ¢ a
substituicdo dos atomos de nitrogénio terminais (R' e R") por grupos orgéanicos, como fenilas
substituidas, o que acarreta uma deslocaliza¢do da densidade eletronica presente na cadeia de
nitrogénios, através de efeitos indutivos e mesoméricos dos grupos organicos adicionados. Na
literatura também sdo descritos compostos triazenos com substituintes alifaticos’ e

. 6 .
heterodtomos” como mostra a Figura 2.

N < N\ /CH
2NN N/ N 3
o y
H
(a) (b) ’
N,
N
S /}\I _N\
)—N  H NO,
N
(©)

Figura 2: Compostos triazenos incluindo substituintes aromaticos, alifaticos e heteroatomos, onde (a)
1,3-Bis(fenil)triazeno, (b) 1-fenil-3,3-dimetiltriazeno e (¢) m-nitrofenilazo-2-aminotiazol,

. 5,6
respectivamente™ .
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Tais compostos podem apresentar a substituicdo do hidrogénio do grupamento —N(H)
por outros grupamentos, como por exemplo, um grupo hidroxila no caso dos triazenos 1-
oxido formalmente designados como hidroxitriazenos (Figura 3). Tal composto apresenta um
modo de coordenagdo diferenciado dos demais compostos triazenos, ampliando a
possibilidade de investigagdo a cerca das suas propriedades e dos complexos por eles

formados.

0]
Il

C
CH,CH;—0"~

Figura 3: Representagdo estrutural de um hidroxitriazeno, 3-(4-etilcarboxifenil)-1-feniltriazeno 1-

6xido’.

Sao conhecidos ainda compostos contendo duas cadeias com trés atomos de nitrogénio

. . . . . 8
ligados a um anel fenila central, chamados de triazenos biscatenados, conforme Figura 4°:

Figura 4: Estrutura do 1,3-Bis(feniltriazeno)benzeno®.

No que se refere a sintese desses compostos, pode-se destacar trés rotas sintéticas,

descritas na literatura:

a) acoplamento de sais de diazénio®: ¢ o método mais utilizado na sintese de pro-ligantes
triazenos, sendo que envolve o acoplamento de um sal de diazonio com uma amina alifatica
primaria ou secundaria em pH especifico, a baixa temperatura. Essa rota pode gerar triazenos
simétricos e assimétricos, mas este método de sintese ndo viabiliza a obtencao de compostos
simétricos com substituintes em posicao orto, devido ao fato de ocorrer possivelmente um

processo de ciclizagdo na cadeia;
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b) reagiio com nitrito isocamilico em meio aproético’: ¢ o método que oferece maior pureza e
com melhor rendimento dos compostos. A reacdo se dd a temperatura ambiente com
quantidades equivalentes da amina e do nitrito isoamilico dissolvidos em um solvente nao-
polar. Neste método podem ser usadas aminas aromaticas substituidas em qualquer posic¢ao;

d'"'": ¢ um método de grande relevéncia na sintese organica em geral, e

¢) reacao de Grignar
essencial na obtenc¢ao de triazenos biscatenados. A reacdo acontece entre azidas aromaticas e

um reagente de Grignard seguido de hidrolise.

Os triazenos permitem diversos modos de coordenagao devido a geometria molecular,
e pela presenca de sitios doadores de elétrons (basicidade de Lewis), que viabilizam a

~ . . L. ,qe 4
obtencao de diversos complexos com diferentes cations metalicos".

A Figura 5 mostra os principais modos de coordenagdo das moléculas de triazenos a
centros metalicos, em (a) estd representado o modo de coordenacdo monodentada terminal
anidnica, em (b) tem-se a representacdo da forma quelante bidentado, as letras (c) e (d)
representam os modos de coordenacdo em ponte e (¢) mostra a coordenagdo monodentada

terminal neutra.

Rl N ~ RH R' /N R" R' /N RII
\N/ N N/ \N \N/ \N ....... \N/
I N\ / I I
M M M M

(a) (b) ©
n+
RI N\ R"
RI\ /N\ /R" \N/ \N/
SN I I
M Mn+
(d) (e)

Figura 5: Principais modos de coordenacio dos ligantes triazenidos'? (a) coordenacdo monodentada
terminal anidnica (b) quelante bidentado (c) e (d) coordenagdo em ponte e (e) coordenagdo

monodentada terminal neutra.

De acordo com dados obtidos na literatura, os compostos triazenos atuam mais
frequentemente em ponte entre dois centros metalicos. Esta coordenacdo em ponte favorece a

formacdo de complexos com ligagdo intermetalica e ¢ estudada em espécies mono e
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heterometalicas com formagao de estruturas poliméricas. A Figura 6 ilustra um exemplo de

coordenagao em ponte, sendo uma estrutura com dois centros metalicos de cobre.

Y L L

Figura 6: Projegdo da estrutura do complexo {Cuy(CH;COO);(CH;00C-C¢H,;NNNCH,COOCH;} ",

sem os atomos de hidrogénio para melhor visualizagao.

Quanto ao modo de coordenacdo monodentado, um exemplo descrito na literatura
descreve o complexo [1,3-Bis(4-nitrofenil)triazenido](trifenilfosfina)ouro(I)'*, conforme

mostra Figura 7.

Figura 7: Representacdo estrutural do modo de coordenagdo monodentado terminal do ligante

triazenido no complexo [1,3-Bis(4-nitrofenil )triazenido](trifenilfosfina)ouro(I)'*.

Um exemplo de coordenagdo monodentado na forma neutra estd demonstrado, no

complexo {Cd[(Ce¢Hs)N3(H)CsH4N3(H)(CsHs)][(CsHs)N3CsHsN3(H)(CeHs)]o} ' (Figura 8).
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Pode-se observar que os ligantes também formam um quelato com o atomo de cadmio, onde o

ligante triazenido € do tipo biscatenado.

Figura 8: Representacdo estrutural do modo de coordenagdo monodentado neutro do ligante

triazenido no complexo {Cd[(CGHs)N3(H)C6H4N3(H)(C6H5)][(C6H5)N3C6H4N3(H) (C6H5)]2}15.

O modo de coordenagdo do tipo quelato pode ser exemplificado com o complexo
[CA(FC¢HsNNNCH4F),(Py),]'°, conforme ilustra Figura 9. Ligantes triazenos atuando como
quelantes ocorrem com menor frequéncia, fato este que pode ser atribuido a fatores estéricos

. C , e a1
dos substituintes terminais dos anéis fenila'’.

Figura 9: Representacdo estrutural do modo de coordenagdo quelato do ligante triazenido no

complexo [CA(FCeHsNNNCH,F),(Py),]"°.
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Algumas vezes pode-se encontrar modos de coordenacdo incomuns nos complexos

triazenos, como o complexo [le(OzNC6H4NNNC6H4N02)2]18, conforme ilustra a Figura 10.

Figura 10: Representagdo estrutural do modo de coordenagdo quelato do ligante triazenido no

complexo [T1,(O,NC¢H,NNNCH,NO,),]".

Neste exemplo a cadeia de nitrogénio comporta-se a0 mesmo tempo como ligante em

ponte e quelato aos centros metalicos.

Existe também a possibilidade dos ligantes triazenos coordenarem ao centro metalico
pelo atomo de nitrogénio central (N2) da cadeia, como no complexo [Cu(batt)CI].H,O (batt =
1,3-Bis[3-(5-amino-1,2.4-triazolil)triazenido]"’, representado na Figura 11. Este modo de
coordenacgao ¢ imposto pela participacao dos fragmentos substituintes heterociclicos externos

no ambiente de coordenacdo do metal aos nitrogénios do anel triazolil.

N1 N3

Figura 11: Representagdo do modo de coordenacdo pelo atomo de nitrogénio central (N2) da cadeia

triazenidica do complexo [Cu(1,3-Bis(3-(5-amino-1,2,4-triazolil)triazeno)C1]".
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No que se refere ao modo de coordenagdo dos triazenos hidroxilados percebe-se nos
exemplos descritos na literatura preferencialmente o modo quelato, onde os atomos de
nitrogénio e de oxigénio estabelecem ligacdes com o centro metalico formando anéis estaveis

de cinco membros como ilustra a Figura 12%°,

Figura 12: Representacdo do modo de coordenacgdo quelato de um hidroxitriazeno, frans-Bis[1-metil-

3-(p-nitrofenil)triazenido 1-6xido-k*N3,0]dipiridina-niquel(1)*°.

Ainda dentro da quimica estrutural dos triazenos, um aspecto que tem atraido especial

atencdo dos pesquisadores ¢ a formacao de ligagdes de hidrogénio.

As ligacdes de hidrogénio sdo interacdes de natureza eletrostaticas consideradas fracas
(ordem de 10 kJ/mol)*'. Estas ligacdes podem apresentar-se de duas maneiras: como
interagdes intramoleculares (quando a interagdo envolve 4tomos da propria molécula) ou
intermoleculares (quando a interagdo envolve dtomos entre moléculas diferentes). Esta tltima
¢ de especial interesse, ja que tais interacdes podem levar a formagdo de cadeias ou redes bi
ou tridimensionais®* **. Desta forma a liga¢do refere-se a uma entidade estrutural composta de

Ac 4 24
pelo menos trés atomos™.

As ligacdes de hidrogénio podem ser observadas em muitos compostos, como a agua,
compostos hidroxilados, aminas primarias e secunddrias e compostos de importancia

biologica como proteinas e 4cidos nucléicos™.

A estabilidade das liga¢des de hidrogénio estd diretamente ligada a eletronegatividade

e a polarizabilidade dos atomos doadores (D) e aceptores (A), conforme o esquema abaixo:
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D-H- A
Quanto maior a eletronegatividade dos atomos doadores (D), mais polarizada se
encontrard a ligagdo D—H. Esta polariza¢do favorece a interacdo com atomos aceptores (A),

quanto maior for a polarizacdo destes.

A distancia D-A e o angulo D-H--A dependem destas propriedades. Observam-se
para ligacdes de hidrogénio fortes distncias que variam em torno de 2,5 A, e para as mais
fracas, até 2,95 A. Estes limites niio se encontram rigidamente estabelecidos. Outro fator

importante a se considerar ¢ o angulo D-H---A que deve ser, necessariamente, maior que 90°.

As ligagdes de hidrogénio s@o evidenciadas por estudos estruturais e ou espectros de
absor¢do no infravermelho, os quais permitem avaliar as frequéncias de estiramento das
ligacdes O—H, N-H. As propriedades fisicas que refletem a associagdo das moléculas té€m,
também, utilidade para detectar as ligagdes de hidrogénio, porém a evidéncia mais satisfatoria
vem dos estudos e dos espectros de ressonancia magnética nuclear, da difracdo de néutrons e
de raios-X, sendo que este ultimo permite determinar uma expansdo da estrutura no estado
solido considerando o espago tridimensional onde se pode identificar a formacao de dimeros,
trimeros ou ainda, polimeros (cadeias estendidas), localizando os centros aceptores e doadores

de elétrons na formacao da ligagdo de hidrogénio.

Um exemplo que denota a existéncia de interagdes intermoleculares estd no trabalho
publicado por Horner, Casagrande e colaboradores®’ onde se destaca a formacdo de cadeias

poliméricas no composto 1,3-Bis(1,3-dibromofenil)triazeno, mostrado na Figura 13.

& «

®

Figura 13: Ligac¢des de Hidrogénio do pré-ligante triazeno Br,CsHsNNNHCH;Br,’.
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Neste trabalho evidenciam-se as interagdes intermoleculares entre N—H---Br. O atomo
doador refere-se ao dtomo de nitrogénio protonado da cadeia de triazeno, enquanto que o
aceptor refere-se aos atomos de bromo dos anéis aromaticos. Estas interagdes repetem-se
através de um plano de deslocamento diagonal aos anéis, empilhados ao longo da dire¢ao
cristalografica [100]. As distancias dos atomos nomeados na Figura 13 como N3-H3--Br2

sdo N3-H3 = 0,86 A, H3-Br2 = 2,91 A e o angulo entre eles é de 156°.

Além das interagdes intermoleculares mostradas acima, pode-se observar também
. - . 2 . ~ . A s ,
interagdes intramoleculares” por ligagdes de hidrogénio entre os atomos de Br3—H3, com

distancias de liga¢do de 2,711 A, conforme mostra a Figura 14.

Figura 14: Representagdo estrutural do pro-ligante Br,C¢H;NNNHC:H;Br,?” evidenciando a ligagdo

de hidrogénio intramolecular entre o H3 e Br3.

Outro exemplo de interesse ¢ um composto triazeno que possui ligagdes
intermoleculares ¢ o  1,3-(pentafluorfenil)triazeno  sintetizado e  caracterizado
cristalograficamente por Leman e colaboradores®. Este triazeno ndo ¢ planar e os anéis
pentafluorfenil estdo torcidos por um angulo de 40° em relagdo ao plano N-N—N. Essa
distor¢do ¢ conseqiiéncia de interagdes estéricas entre os substituintes fluor adjacentes a
cadeia triazenidica das unidades diméricas unidas por ligagdes de hidrogénio, conforme a

Figura 15.
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Figura 15: Representacdo estrutural do 1,3-(pentafluorfenil)triazeno evidenciando as liga¢des de

hidrogénio intermolecular®®.

Cabe salientar por fim que a localizagdo das ligacdes duplas N=N e a posi¢do do
hidrogénio iminico sdo validas para as estruturas dos pré-ligantes quando no estado solido,
pois podem sofrer tautomeria quando em solucdo. Este efeito pode ser identificado no
espectro de Ressondncia Magnética Nuclear, onde aparece um pico de baixa intensidade em
campo baixo, em torno de 12 ppm. Este pico ¢ largo devido ao efeito de troca lenta do

hidrogénio ligado ao nitrogénio da cadeia triazenidica.

1.3 Aplicacoes dos Compostos Triazenos

Os triazenos possuem um papel importante na quimica analitica. Estes compostos
apresentam elevada afinidade quimica por determinados ions metélicos, sendo empregados

como reagentes analiticos para a sua determinagdo espectrofotométrica.

Os reagentes 1-(4-nitrofenil)-3-(4-azobenzeno)-triazeno, (CADION A), e 1-(4-

nitronaftil)-3-(4-azobenzeno)-triazeno, (CADION 2B), representados na Figura 16, sao

. s . (e 29
exemplos de compostos triazenos utilizados na quimica analitica™.
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O,N N=N
QN/N\\NQ
(a) |
H

ON N=N
N/N\\N/©/
H
(b)

Figura 16: Formulas estruturais dos reagentes CADION A (a) e CADION 2B (b)®.

Estudos sobre a determinagdo de espécies organometalicas, altamente toxicas,
especialmente de metilmerctrio, mostram que o CADION A, possui eficiéncia para a
determinagdo desta espécie. A vantagem deste em relagdo a outros agentes complexantes esta

na maior estabilidade do complexo gerado entre 0 CADION A e o metilmerciirio®”.

Os compostos hidroxitriazenos também possuem aplica¢do na quimica analitica como
reagentes espectrofotométricos, gravimétricos e indicadores metalocromicos para a
determina¢do complexométrica de metais de transi¢ao. A partir de dados obtidos na literatura,
diversos ions metalicos, tais como cobalto(Il), niquel(Il), cobre(Il), entre outros, podem ser

determinados com o emprego destes pro-ligantes'.

Um exemplo ¢ o composto 3-hidréxi-3-(4-clorofenil)-1-(4-carboxifenil)triazeno,
ilustrado na Figura 17, utilizado como reagente analitico com elevado sensibilidade para

determinacio de cobalto(II)°.

HOOC Cl

Figura 17: Formula estrutural do triazeno hidroxilado 3-hidroxi-3-(4-clorofenil)-1-(4-

carboxifenil)triazeno®.
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Sharma e colaboradores®® descrevem o emprego dos hidroxitriazenos principalmente
como indicadores metalocrémicos para a determinacdo complexométrica de ions de ferro(I1I)
em amostras farmacéuticas e misturas bindrias de ions metalicos como Fe(IIl)-Co(Il), e
Fe(IIT)-Cu(Il). A vantagem deste em relagdo a outros agentes complexométricos € a de ndo
necessitar o uso de agentes mascarantes ou desmascarantes, usados como ligantes auxiliares,

para eliminar a interferéncia de outros componentes na analise.

Outro ponto relevante, a ser destacado na quimica dos compostos triazenos, ¢ seu

. o, . 4
potencial biologico™ ?

. Fato este que pode ser confirmado em fungdo de seu estudo como
agente  citotoxico  possuindo  propriedades  antitumorais’,  mutagénicas®® e

.. A . 37
antitripanossomicas” .

A partir dos anos 50, os triazenos foram utilizados na Quimica Medicinal, por
apresentar atividade antitumoral. Inimeros compostos apresentam esta caracteristica, sendo
que recentemente, estudos mostraram uma nova droga usada no tratamento de tumores, em
especifico, a Leucemia, onde o triazeno conhecido como ZRCM5°® um hidroximetiltriazeno,

(Figura 18) mostrou ser bastante potente frente a esta doenca.

OH
O r
N N _N
= | A SNTCH,
NYN @)
N N
H™ “H

Figura 18: Formula estrutura do ZRCM5*,

Outro exemplo de triazeno com atividade anticancerigena® é o composto conhecido
como TEMOZOLOMIDA* (TEM), um triazeno ciclico sintetizado recentemente, conforme

mostra a Figura 19.

H,NOC N=N\
p— N
N%/N« CH3
O

Figura 19: Formula estrutural do TEM, utilizado no tratamento de tumores™.
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Este composto (TEM) ¢ usado no tratamento de melanomas malignos e principalmente

em tumores do cérebro®.

Um exemplo de triazeno que apresenta atividade antitripanossdmica ¢ o composto
conhecido comercialmente como BERENIL (4,4'-(1-triazeno-1,3-diil)dibenzamina-bis(/N-
acetilglicinato), onde mais recentemente, analogos deste composto foram sintetizados, como o
N-(3-hidroxipropil)-Berenil*', apresentando atividade frente ao DNA, conforme mostra a

Figura 20.

NH,+ NH,+

Figura 20: Formula estrutural do N-(3-hidroxipropil)-Berenil*'.

Podemos atribuir o potencial bioldgico dos compostos triazenos com as caracteristicas
estruturais dos seus substituintes*>. Assim, quando no nitrogénio terminal da cadeia ha um
radical alifatico, a degradacdo desta leva a formacdo do respectivo carbocation, espécie
altamente reativa, responsavel pela alquilagdo do DNA e RNA. Com isso, este processo acaba
inibindo a sintese do DNA e RNA nos processos antitumorais, promovendo mutacdes ja

observadas em diversos microorganismos.

Portanto, a seletividade dos pro-ligantes triazenos por sitios especificos no DNA deve-
se também a combinagdo de fatores estéricos, eletrostaticos e a possibilidade da formagao de
ligacdes de hidrogénio. Dessa forma, a posi¢do de interacdo do triazeno com o DNA pode

variar com a altera¢io dos grupamentos terminais™ .

1.4 Patentes

Muitos triazenos ja foram patenteados devido as suas diversas aplicagdes nas mais
variadas areas. Sendo assim, podem-se citar alguns compostos que possuem suas patentes
registradas, no intuito de mostrar que o0s compostos triazenos apresentam diversas

propriedades a serem estudadas e discutidas. Inimeras patentes de triazenos sdo encontradas,
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evidenciando assim, que estes compostos apresentam as mais variadas aplicagdes conforme

mostra alguns exemplos abaixo.

Os compostos 3-hidroxi-triazenos substituidos*, conforme mostra a Figura 21,
apresentam sua patente registrada no ano de 1973, sendo o inventor Agripat AS(CH) com

registro de patente numero 1L33777.

R2

R1 N OH

R3 R4

Figura 21: Representacio estrutural do composto 3-hidréxi-triazeno substituido** .

Na foérmula, R1 pode ser hidrogénio, um radical alquila, halogenoalquilico, fenilico ou
ainda um radical fenilico halogenado. R2 e R3 s3o independentes entre si, podendo ser
hidrogénio, halogénio ou um radical alquilico. R4 ¢ caracterizado por ser um radical alquilico
com um a oito atomos de carbono, um radical alquenilico com trés ou quatro 4tomos, um
radical benzilico com ou sem halogénio ou ainda um radical fenilico podendo ser halogenado

ou nao.

Estes compostos sdo utilizados no combate a larvas de insetos e aracnideos tendo
como caracteristica principal a de serem potentes inseticidas e aracnicidas, utilizados em
plantacdes de arvores frutiferas, na agricultura e jardinagem. Agem principalmente contra
larvas de insetos como, por exemplo, as de moscas domésticas, mosquitos como, Aedes
aegypti, algumas pragas do trigo como a Sitophilus granarius, o escaravelho que ataca a
plantacdo de batata, o Leptinotarsa docomlineata, entre outros, além de combater os ovos de

aracnideos.

O composto triazeno 3,3-dialquil-1-(nitrofenil)triazeno®, sintetizado por Ronald B.
Ames, patentiado por Uniroyal CIA., sob numero de registro 591,442 do ano de 1969,

apresenta propriedades herbicidas. O composto esta ilustrado na Figura 22.
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Figura 22: Representagio estrutural do composto 3,3-dialquil-1-(nitrofenil)triazeno™®.

Na formula R1 e R2 podem ser grupos alquil iguais ou diferentes contendo um ou dois
atomos de carbono e o grupo nitro pode ocupar diferentes posi¢des, mas preferencilamente a

posicdo meta.

E usado no combate de diversas ervas daninhas, como por exemplo, Amaranihus

retroflexus, Portuluca oleracea, entre outros.

Outro triazeno a se destacar ¢ o composto 3,3-dialquil-1-(fenil-substituido)triazeno-1-
6xido™, ilustrado na Figura 23. Foi sintetizado por John L. Miesel, e registrado por Eli Lilly

e CIA., sob nlimero de patente 503,579 do ano de 1976.

X

: N//N\N:Rl
i R2
0

Figura 23: Representacio estrutural do 3,3-dialquil-1-(fenil-substituido)triazeno-1-6xido*.

Na formula deste composto triazeno, X ¢ Y podem ser hidrogénio, halogénio, um
grupo nitro, um grupo alcéxi, ou ainda um grupo alquil com no maximo trés carbonos. R1 e

R2 podem ser um grupo alquil ou um grupo nitro.

Tais compostos sdo usados no tratamento de processos antinflamatorios, como

reumatismo e artrite, reduzindo e aliviando os sintomas da inflamagao.

Com isso, levando-se em consideragdo o potencial associado as moléculas catenadas
de nitrogénio, bem como os distintos modos de associacdo destas aos diferentes cations
metalicos, o estudo dos complexos resultantes da interagdo entre si se apresenta bastante

relevante. Importante salientar ainda os aspectos estruturais e a grande aplicacdo destes
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compostos triazenos, onde a realiza¢ao deste trabalho foi motivada considerando que poucos
triazenidos complexos de mercurio(Il) e principalmente de niquel(Il) tiveram suas estruturas
cristalinas e moleculares descritas na literatura. Neste sentido, deu-se atencdo especial a

complexacdo destes, buscando assim apresentar e discutir suas estruturas.
Pode-se desta forma, destacar os principais objetivos:

I — sintese de um pro-ligante triazeno simétrico contendo o substituinte terminal bromofenil
e investigacdo da quimica de coordenagdo deste pro-ligante frente aos ions mercurio(Il) e

niquel(Il), com enfoque a possiveis interagdes intermoleculares;

I — caracterizagdo dos compostos sintetizados mediante utilizagdo de métodos

espectroscopicos de infravermelho e UV-Visivel,

IIT — -caracterizagdo e elucidagdo estrutural dos complexos formados pelo pro-ligante 1,3-
Bis(4-bromofenil)triazeno, baseado no estudo estrutural por difracdo de raios-X em

monocristal;

IV — aavaliagdo da influéncia de outros ligantes importantes na quimica de coordenacao de

triazenos, como a piridina, na quimica de coordenacgao dos ions de mercurio(Il) e niquel(Il);

V — estudo dos arranjos supramoleculares existentes entre as cadeias dos complexos

formados, como as ligagdes de hidrogénio ¢ também as interagdes do tipo metal —n” areno .



2. REVISAO DA LITERATURA

A quimica que estuda os sistemas catenados de nitrogénio teve sua origem em 1859,
quando Peter Griess descreveu a sintese do primeiro triazeno, o pro-ligante 1,3-

Bis(fenil)triazeno’, conforme mostra Figura 24.

Figura 24: Representacio do pro-ligante 1,3-Bis(fenil)triazeno’.

Este composto triazenido ¢ o precursor de todos os anilogos que sugiram
posteriormente, com isso, tem-se conseguido inumeros compostos triazenidos pela
substituicdo dos grupos ligados a extremidade da cadeia triazenidica, que ddo a quimica de
sistemas catenados, uma enorme variedade de compostos com diversas caracteristicas, ao que

se refere a estabilidade, capacidade de coordenacdo, atividade bioldgica, entre outros.

Os triazenos sdo caracterizados por varios métodos, entre eles a espectroscopia na
regido do infravermelho, ultravioleta e visivel, ressonancia magnética nuclear e em destaque,

a difracdo de raios-X.

Apesar da quimica envolvendo os compostos triazenos ter surgido na metade do
século XIX, foi a partir da década de 60 que foram determinadas as primeiras estruturas
cristalinas e moleculares de alguns compostos triazenos, devido ao surgimento de
equipamentos capazes de elucidar estruturalmente tais moléculas, permitindo assim, um

melhor estudo das formas de coordenagdo destes compostos.

Com 1isso, este trabalho concentra-se na sintese de pro-ligantes triazenos
monocatenados, derivados do 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno, bem como na quimica de

coordenacao e alguns desses pro-ligantes com ions metalicos de Hg(II) e Ni(II).
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Inicialmente sera abordado um breve comentario a respeito dos pro-ligantes triazenos
dotados de cadeia de nitrogénio que apresentem algum tipo de relacdo com o utilizado neste
trabalho. Em seguida, serdo apresentados alguns triazenidos complexos, que possuem o0s
cations metalicos mercario(I) e niquel(Il), e por fim, uma revisdo das interagdes
intermoleculares (formagdo de cadeias supramoleculares) que ocorrem principalmente nos

complexos de Hg(II).

2.1 Pro-ligantes Triazenos Monocatenados

Neste topico do trabalho, tem-se como proposito mostrar as estruturas de triazenos

monocatenados livres tendo como substituinte principal o grupo bromo (—Br).

A seguir, encontram-se representadas, segundo ordem cronoldgica, as estruturas

cristalinas/moleculares destes compostos determinados por difragdo de raios-X.

No ano de 1961, Kondrashev e colaboradores®’ sintetizaram e caracterizaram o
composto 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno, ou p-dibromodiazoaminobenzeno, configurando-se
portanto, a primeira determinacao estrutural de um composto triazeno simétrico. Este pro-
ligante triazeno ¢ o utilizado neste trabalho de mestrado (ver pg. 59). A Figura 25 mostra a

representacdo estrutural deste composto.

Figura 25: Representagdo estrutural molecular do  pro-ligante triazeno  1,3-Bis(4-

bromofenil)triazeno’.

’ 4 \ It . ~
Em 1965, Omel chenko e colaboradores™, relataram a sintese e caracterizacdo do

primeiro composto triazeno assimétrico, o triazeno 2,4-dibromodiazoaminobenzeno, que se
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encontra representado na Figura 26.

Figura  26: Representacdo  estrutural  molecular do  pro-ligante  triazeno  2,4-

dibromodiazoaminobenzeno™®.
. 49 . S
Em 1972, o mesmo grupo de pesquisadores , relatou a sintese e caracterizacdo de

mais um exemplo de triazeno assimétrico, representado na Figura 27. No composto,

p-bromodiazoaminobenzeno, existe apenas um atomo de bromo por molécula.
\T/\T ®-

Figura 27: Representacio estrutural molecular do pré-ligante triazeno p-bromodiazoaminobenzeno®.

Em 2002, Horner e colaboradores” publicaram a sintese e a estrutura do triazeno

simétrico 1,3-Bis(2,4-dibromofenil)triazeno representado na Figura 28.

Figura 28: Representacdo estrutural molecular do pro-ligante triazeno 1,3-Bis(2,4-

dibromofenil)triazeno®’.
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2.2 Complexos Triazenidos de Mercurio

O ion metalico mercurio(Il) apresenta configuracio eletrénica externa 5d'° e
considerando que nao existe efeito de estabilizacdo no campo ligante deste ion, devido a sua
camada externa d estar completa, pode-se dizer que a estereoquimica de seus compostos €
determinada somente levando em consideragdo o tamanho, forgas eletrostaticas e forcas

covalentes de ligagao.

Com isso, pode-se dizer que a maioria dos complexos envolvendo o ion mercurio(I),
apresentam preferencialmente nimero de coordenagdo dois ou trés, onde pode se ter a
presencga de co-ligantes alquilas, haletos, como também moléculas de piridina, trifenilfosfina,

entre outros.

Uma das primeiras estruturas de mercurio publicadas foi descrita por Kuz’mina e
colaboradores™ no ano de 1979, no qual determinaram a estrutura cristalina/molecular do
complexo triazenido de mercurio(Il), [HgCsHs(2-CICcH4sNNNC¢Hs)], conforme mostra
Figura 29. Pode-se observar que ocorre a formag¢do de um anel tetragonal planar formado

pelos dtomos de nitrogénio da cadeia triazenidica.

Figura 29: Representacdo estrutural molecular do complexo [HgC6H5(2—C1C6H4NNNC6H5)]50.
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Em outro trabalho, desenvolvido por Jaitner e colaboradores’’ no ano de 1980,
descreveram a estrutura cristalina/molecular de um complexo heteronuclear de mercurio e
manganés com a férmula geral [HgMn(CO)sN3(2-XCgHa)z] (X=F, Cl, Br ou I). A Figura 30
mostra o complexo [HgMn(CO)sN3(2-ClCsHy),2] que apresenta um atomo de cloro em sua

estrutura.

*—4¢

f
S

Figura 30: Representagio estrutural molecular do complexo [HgMn(CO)sN3(2-C1CsH,),]*".

A estrutura molecular deste composto consiste de unidades monoméricas do complexo
e apresenta ligacdo quelato do ligante triazeno ao ion mercurio(I). Pode-se observar também
que os atomos de nitrogénio da cadeia triazenidica formam um anel com o ion mercurio(I),

sendo este coplanar aos anéis fenila do ligante triazeno.

O complexo [COD(EpTT),IrHgCl],, (onde COD = 1,4 ciclooctadieno
e EpTT = etil-p-toluil-triazeno) ilustrado na Figura 31 foi sintetizado e caracterizado por
Vliet e colaboradores’™ no ano de 1980. Neste complexo, observa-se uma ligagdo
intermetalica entre Ir e Hg por uma coordenacdo em ponte do ligante triazeno. No estado
solido o composto ¢ um dimero com pontes de cloreto entre os &tomos de mercurio. Pode-se
observar que o ligante se coordena ao centro metélico de iridio na forma quelato e como ponte

entre os centros metalicos de iridio e mercurio.
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Figura 31: Representagdo estrutural molecular do complexo [COD(EpTT),IrHgCl],, sem os atomos

de hidrogénio para melhor visualizagio™.

Ledesma™ obteve duas novas estruturas de mercurio(I) empregando o pro-ligante 1,3-
4-Bis(nitrofenil)triazeno. O primeiro complexo [Hg(O:N-CcH4NNNCcH4-NO;)2(CsHsN)],
ilustrado na Figura 32, mostra as duas cadeias nitrogenadas desprotonadas sendo a terceira
posicdo de coordenagao do ion Hg(Il) ocupada por uma molécula de piridina e uma segunda
molécula de piridina atuou como solvato de cristalizagao, formando a molécula completa

[Hg(02N—C6H4NNNC6H4—N02)2(C5H5N)]. C5H5N.

Figura 32: Representacdo estrutural molecular do complexo [Hg(O,N-C¢H,NNNC¢Hy-

NO,),(CsHsN)]. CsHsN, sem a molécula de piridina que atua como solvato de cristalizag5053.
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O segundo complexo obtido por Ledesma®, [Hg(O,NC¢HsNNN(H)CsH4NO,)sT,
conforme Figura 33, mostra um anion complexo de merctrio contendo trés ligantes
desprotonados, onde um deles apresenta ligacdo do tipo quelato e os outros dois apresentam
ligacdo tipo monodentada. A eletroneutralidade do complexo ¢ satisfeita pela presenca do

cation trietilamonio, que atuou como contra-ion.

Figura 33: Representacao estrutural molecular do anion complexo [Hg(O,NCsH,NNN(H)C¢H4NO,);]

, . . A+ 53
sem a presenca do contra-ion trietilamonio™.

Um  complexo envolvendo um  prd-ligante  biscatenado, o 1,2-
Bis(feniltriazeno)benzeno, sintetizado e caracterizado por Horner e colaboradores™ esta
destacado na Figura 34, amplia as possibilidades de coordenacdo do centro metalico, pois
pode envolver na esfera de coordenagdo os atomos de nitrogénio diretamente ligados ao anel
aromatico central. E possivel observar a coordenagdo do atomo de merctrio por um dos
nitrogénios de uma das cadeias e também pelo oxigénio do ion nitrato, conferindo a estrutura

uma coordenacao linear.
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Figura 34: Representacdo estrutural molecular do complexo triazenido [(1-feniltriazenido)-2-

(feniltriazeno)benzeno-N)-(nitrato-O)-merctrio(IT)*.

Em outro trabalho, Oliveira™ sintetizou e caracterizou duas novas estruturas utilizando
o pro-ligante 1,3-Bis(4-nitrofenil)triazeno e o ion merclrio(Il). O primeiro complexo
{Hg[(O,NCcH4NNNCcH4NO,),Cl][(C,Hs);NH]} € bastante semelhante aquela sintetizado por
Ledesma, conforme mostra a Figura 35. Pode-se observar que o complexo apresenta um
anion cloro ocupando a terceira posi¢ao de coordenacao do mercurio(Il), no lugar do ligante

piridino.

Figura 35: Representagdo estrutural molecular do anion complexo {Hg[(O,NC¢H4N;C¢H4NO,),Cl]}",

sem a presenca do contra-ion [(C,Hs);NH]™, sem os 4tomos de hidrogénio.
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O segundo complexo obtido por Oliveira® representado na Figura 36, apresenta o ion
mercurio(Il) coordenado por duas moléculas desprotonadas do ligante e ainda uma molécula
de trifenilfosfina. Pode-se observar que a presenca da molécula de trifenilfosfina provocou
uma reorientacdo espacial dos ligantes triazenos devido a fatores estéricos, desviando-os da

planaridade.

Figura 36: Representacgio estrutural molecular do complexo

[Hg(O,NCeH,NNNCGH,NO,),(PCoHs)s 1.

Naue e colaboradores'® sintetizaram e caracterizaram dois novos triazenidos
complexos de mercurio(Il), ambos constituidos de duas moléculas anidnicas dos ligantes
triazenidos. O primeiro representado na Figura 37, ¢ um complexo contendo o pré-ligante 1-
(3-trifluormetilfenil)-3-(4-nitrofenil )triazeno, sendo que este ndo ¢ totalmente planar, e sua

esfera de coordenagdo ¢ completada por uma molécula de piridina.

Figura 37: Representacao estrutural molecular do complexo [Hg(OZNC6H4NNNC6H4CF3)2C5H5N]10.
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O segundo complexo envolve o pro-ligante 1-(2-fluorfenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno,
apresentando também uma molécula de piridina em sua esfera de coordenacao, como ilustra a

Figura 38.

Figura 38: Representacao estrutural molecular do complexo [Hg(O,NCsHsNNNCqH4F )2C5H5N]10.

Em 2005, Bonini®® sintetizou a caracterizou a estrutura do triazenido complexo
[Hg(O.NCsH4NNNCgH4F),], ilustrado na Figura 39, onde o ion metédlico mercurio(Il)

apresenta-se coordenado apenas a duas moléculas de ligante desprotonadas.

Figura 39: Representacio estrutural molecular do complexo [Hg(O,NC¢H,NNNC¢H,F),]*.

E interessante também destacar dois complexos sintetizados e caracterizados por
Crespan’’ no ano de 2005, utilizando o pré-ligante 1-(3-trifluormetil)-3-(3-nitrofenil)triazeno.

O complexo triazenido, [Hg(F3CCcHsaNNNCcH4NO,),(CisH;sP)], esta ilustrado na Figura 40.
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Figura 40: Representagdo estrutural molecular do complexo

[Hg(F3CC¢H,NNNCH,NO,)(CisHysP)].

Pode-se observar a presenga de duas moléculas de ligante desprotonadas e uma
molécula de trifenilfosfina completando a esfera de coordenagao do ion metalico mercurio(II),
sendo que esta provoca uma reorientacdo espacial dos ligantes no complexo, devido a fatores

estéricos, ocasionando assim, um desvio da planaridade dos ligantes triazenos.

O segundo complexo sintetizado e  caracterizado por  Crespan’’,
[Hg(F3CCsH4aNNNCgH4NO,)2(CsHsN)], ilustrado na Figura 41, ¢ bastante semelhante ao
complexo anterior, apenas com a diferenca da presenca da molécula de piridina no lugar da

molécula de trifenilfosfina.

Figura 41: Representacio estrutural molecular do complexo [Hg(FsCC¢H,;NNNC¢H,NO,)»(CsHsN)],

sem a presenca dos dtomos de hidrogénio para melhor visualizagao.
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Giglio®®, sintetizou e caracterizou um complexo contendo Hg(II), o triazenido
complexo [Hg"(CH;C(0O)CsHsNNNCH,CH;3C(0)),], conforme mostra a Figura 42, onde o
ion mercurio apresenta-se coordenado de maneira monodentada apenas por duas moléculas de

ligante desprotonadas formando um complexo essencialmente planar.

Figura 42: Representagdo estrutural molecular do complexo

[He"(CH,C(0)CeH:NNNCH,CH,C(0)),]”.

Por fim, Koehler’ sintetizou o complexo [Hg(C(O)CsHsNNNCsH4CH3C(0)),Py],
cuja estrutura esta representada na Figura 43. Este complexo apresenta uma molécula de
piridina coordenado ao centro metdlico e forma um dimero unido aos pares através de

interagdes intermoleculares.

Figura 43: Representagdo estrutural molecular do complexo

[Hg"(CH;C(0)CeH,NNNCH,CH;C(0)).]”’.
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2.3 Complexos Triazenidos de Niquel

O elemento Ni apresenta sua quimica dominada pelo Ni(+II), geralmente formando

complexos quadrado-planares ou octaédricos.

O primeiro complexo de niquel com pro-ligantes triazenos foi caracterizado por
Corbett ¢ colaboradores® em 1975, conforme mostra a Figura 44. Pode-se observar que
existem quatro moléculas de ligante coordenados em ponte com o ion metalico niquel(Il), e

estes também se encontram coordenados entre si.

Figura 44: Representacdo estrutural molecular do complexo tetrakis-(j1,-1,3-difeniltriazenido-N, N')-

di-niquel(IN)*°, sem a presenca dos atomos de hidrogénio para melhor visualizagio.

- 61 . ; ,
Xuming e colaboradores’ caracterizaram em 1985 o complexo de niquel, cis-

Bis(piridil)-bis(1,3-difeniltriazenido-N', N°)-niquel(II), ilustrado na Figura 45.

Figura 45: Representagdo do complexo triazenido cis-Bis(piridil)-bis(1,3-difeniltriazenido-N', N°)-

niquel(11)*'.
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Em 1988, Horer e colaboradores®® obtiveram um complexo binuclear de niquel
envolvendo um ligante biscatenado, o primeiro descrito na literatura, demonstrado na Figura

46.

Figura 46: Representagdo estrutural molecular do complexo de niquel Bis(p,-hidroxo)-(p,-1,2-
bis(feniltriazenido)benzeno-N, N’, N", N'")-bis(1,2-bis(feniltriazenido)benzeno)-di-niquel(Il), sem a

molécula de tetrahidrofurano®.

Pode-se observar que este complexo apresenta-se coordenado em ponte pelo grupo
Bis(feniltriazenidil)benzeno e por dois grupos hidroxil. Dois grupos neutros, 1,3-
Bis(feniltriazenil)benzeno, fazem a quelagao com cada ion metalico Ni(II), para completar sua
esfera de coordenacdo.A estrutura apresenta uma molécula de tetrahidrofurano como solvato

de cristalizacao.

No ano de 2000, Peregudov e colaboradores®, sintetizaram e caracterizaram o
composto trans-[1,3-Bis(4-fluorofenil)-3-triazenido-N)-(2-metilfenil)-bis(trietilfosfina)

niquel(I1)], conforme ilustra a Figura 47.
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Figura 47: Representagdo estrutural molecular do complexo triazenido trans-[1,3-Bis(4-fluorofenil)-
3-triazenido-N)-(2-metilfenil)-bis(trietilfosfina)niquel(IT)], sem a presenca dos atomos de hidrogénios

para melhor visualizagao®.

Pode-se observar que o ion metalico niquel(Il) estd coordenado a uma molécula de
ligante desprotonado e duas moléculas de trietilfosfina, sendo a esfera de coordenacao

completada com a presenca de uma metilfenil.

Em 2003, Villis* em seu trabalho de mestrado sintetizou e determinou a estrutura
cristalina de um complexo de niquel, conforme mostra a Figura 48. O complexo
[Ni(CH30C(O)CsH4sNNNCsH4C(0O)-OCHj3)2(CsHsN),].C¢Hg apresenta duas moléculas de

ligante desprotonadas e ainda duas moléculas de piridina, coordenadas em posi¢ao cis em

4s

&

relagdo ao ion Ni(II).

Figura 48: Representacdo estrutural molecular do complexo [Ni(CH;0C(O)CsHsNNNCqH,C(O)-
OCHj;),(CsHsN),].CeH™.
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Em 2004, Lyakhov e colaboradores® sintetizaram e caracterizaram o complexo mer-

Bis(1 ,3—bis(2—meti1tetrazol—5—il—k2N4)triazenido—sz)niquel(II), demonstrado na Figura 49.

Figura 49: Representacdo estrutural molecular do complexo mer-Bis(1,3-bis(2-metiltetrazol-5-il-

koNHtriazenido-k N?)niquel (I1)*°.

Este complexo apresenta um modo de coordenacdo ndo muito comum entre os ligantes
triazenos, onde o ion metéalico apresenta-se coordenado pelo atomo central da cadeia

nitrogenada.

2.4 Interagoes intermoleculares do tipo Hg — 112 —areno 7 — Tectons

Existem moléculas que possuem a caracteristica de se auto-arranjar em cadeias
formando estruturas supramoleculares conhecidas como Tectons. De acordo com Simard e
colaboradores®®, um tecton (do grego, construtor, tekton) ¢ definido como uma unidade de
constru¢do cujas interagdes sdo dominadas por forgas associativas que induzem a auto-
formagdo da cadeia numa rede organizada com arquitetura especifica e ainda caracteristicas
funcionais. Estes arranjos supramoleculares se formam através de ligagdes nao-covalentes

entre os tectons, através de ligacdes de hidrogénio e outros tipos de interacdes nao-classicas.

Recentemente, complexos triazenidos de Hg(II) foram estudados dentro destes
arranjos supramoleculares na formacao de tectons, com uma notdvel habilidade de se auto-
arranjar em cadeias de diferentes maneiras através de interagdes metal — areno m, formando

cadeias uni, bi ou tridimensionais.
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Destaca-se, a seguir, a formacao de cadeias tectonicas:
2.4.1 Unidimensionais infinitas

a) o complexo triazenido [HgH(N02C6H4NNNC6H4F)2Py]210 pertencente ao sistema

triclinico e ao grupo espacial P1, forma arranjos tectonicos unidimensionais através de

interacoes intermoleculares metal — areno © e ligacdes de hidrogénio nao-classicas C—H---O;

b) o composto {Hg"[(NO,CeHsNNNCH,4F),]2}*° também pertencente ao grupo

espacial P1, forma cadeias unidimensionais infinitas ao longo do eixo cristalografico a

através de interagdes intermoleculares metal — areno 7, do tipo Hg — 1% — 17

¢) o complexo [HgH(BrC6H4NNNC6H4Br)2]267 caracterizado neste trabalho de
mestrado, forma arranjos unidimensionais ao longo do eixo cristalografico b, também através

de interacdes intermoleculares metal — areno & (ver pg. 78).
2.4.2 Bidimensionais infinitas

d) o complexo triazenido, [Hg(II)(CH3C(O)C6H4NNNC6H4F)2]58 pertencente ao grupo
espacial C2/c forma arranjos bidimensionais ao longo do eixo cristalografico b através de
interacdes metal — areno 7w e ligagdes de hidrogénio nao-classicas C—H---O ao longo do eixo

critalografico a;

e) o composto [Hg(C(O)CeHsNNNCH4CH3C(0)),Py]” é um dimero, sendo a
unidade dimérica operada por um eixo 2; ao longo da diregdo cristalografica [010] e também
por um plano de reflexdo-translacdo ao longo do eixo c¢ resultando num arranjo
supramolecular bidimensional e as unidades diméricas unidas através de ligagdes de

hidrogénio ndo-classicas C—H--O.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E METODOS

3.1.1 Solventes

Foram utilizados solventes de varias marcas como Nuclear®, Quimex®, Vetec®,

coA_+ ® o
Dinamica ™, sem tratamento prévio.

3.1.2 Ponto de Fusao

Os compostos obtidos neste trabalho foram caracterizados por ponto de fusdo,

utilizando-se um aparelho Mel-Temp II, informando os valores encontrados.

3.1.3 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de absor¢ao no infravermelho foram realizados na forma de solucdo

solida em KBr e Csl, utilizando-se de 3 a 5 mg de amostra por 100 mg de KBr ou Csl.

O aparelho empregado foi um espectrofotdmetro Nicolet — magna IR 760, pertencente

ao Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

3.1.4 Espectroscopia Eletronica UV/Visivel

Os espectros de UV/VISIVEL foram obtidos em espectrofotdmetro UV — 1650 PC

Shimadzu, pertencente ao Laboratorio de Inorganica da Universidade Federal de Santa Maria.

3.1.5 Difracio de raios-X

Para elucidar as estruturas moleculares dos complexos triazenidos, foi utilizado o
método de difracdo de raios-X em monocristal, onde os dados de difracdo dos complexos
foram coletados a temperatura ambiente, através do difratometro Bruker APEXII-ccd,

pertencente a Universidade Federal de Santa Maria (UFSM).



53

3.2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Sintese do proé-ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno

O pro-ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno foi sintetizado a partir da reagdo de
diazotagdo em meio 4cido da 4-bromoanilina com nitrito de s6dio na propor¢do 2:1 em
temperatura proxima a 0 °C, para formagdo do triazeno simétrico, conforme esquema

representado abaixo.

CH,COOH/NaNO,/H,0 . ]
Br NH, oo Br N, | AcO

Dissolve-se 0,344g (2 mmol) de 4-bromoanilina em 40 mL de 4cido acético e 10 mL
de agua desionizada, sendo esta resfriada até 0 °C. Em seguida, adiciona-se uma solugdo
aquosa de 0,069¢g (1 mmol) de nitrito de s6édio sob constante agitagdo. Apos 45 minutos da
adi¢dao dos reagentes, ainda sob agitacdo, o meio reacional é neutralizado com uma solugao
30% de acetato de sddio. Separa-se o produto por filtracdo a vacuo, lavando-se o precipitado
repetidas vezes com agua gelada. Por fim, seca-se o produto s6lido de coloracdo amarelo-

claro em dessecador por 24 horas.

Caracterizacao: Rendimento: 65%

Ponto de Fusdao =135 °- 138 °C

Espectroscopia de Infravermelho: pg. 58 — Principais bandas observadas nas
regides de 3192 cm™ v(N-H), 1391 cm™ v(N=N), 1198 cm™ v(N-N).

Espectroscopia Eletronica de UV/VISIVEL: pg. 66 — Principais transi¢des

observadas em 364 nm (n — '), 300 nm (1 — o), 241 nm (1 — 7).
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3.2.2 Sintese do complexo Bis{[1,3-(4-bromofenil)triazenido]}mercario(Il) -
[Hg(BI‘C6H4NNNC6H4BI')2] (1)

Para a sintese do complexo 1, realizou-se a reacdo do pro-ligante 1,3-Bis(4-
bromofenil)triazeno desprotonado com KOH em metanol, com acetato de mercurio(Il) na

proporg¢do 2:1, e posterior adi¢ao de piridina, conforme esquema abaixo:

Br Br
. . O
Hg(CH,COOH), N//N\N
’ NN

acetona/KOH/Py H
| -H,0

Ig
N. N
H T
R S 0 O
Br Br

Dissolve-se 0,050g (0,14 mmol) do pro-ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno em 15
mL de acetona. A esta solucdo adicionam-se algumas gotas da solugdo de KOH em metanol,
observando-se a altera¢do da coloracdo do meio de reacdo de amarelo para laranja devido a
desprotonacdao do pro-ligante. Paralelamente dissolve-se 0,022g (0,07 mmol) de acetato de

mercurio em 5 mL de metanol.

Misturam-se as duas solugdes e deixa-se sob agitacdo por cerca de 24 horas. Do
filtrado, preparam-se ensaios de cristalizacdo. A lenta evaporagdo dos solventes promovem a
formagao de um po cristalino de cor amarela, sendo este recristalizado em 20 mL de THF.
Cristais laranja apropriados para difracao de raios-X sdo obtidos apds evaporagdo lenta desta

solucao.

Caracterizacao: Ponto de Fusdao =230 ° - 232 °C

Espectroscopia de Infravermelho: pg. 59 — Principal banda observada na
regido de 1329 cm™ v(NNN).

Espectroscopia Eletronica de UV/VISIVEL: pg. 66 — Principais transi¢des

observadas em 390,5 nm (n — TE*), 306,5 nm (t — G*), 254 nm (nm — n*).
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3.2.3 Sintese do complexo cis-Bis{[1,3-(4-bromofenil)triazenido](piridina)}niquel(Il) —
CiS-[Ni(BrC6H4NNNC6H4BI')2(C5H5N)2] (2)

Para a sintese do complexo 2, realizou-se a reacdo do pro-ligante 1,3-Bis(4-
bromofenil)triazeno desprotonado com KOH em metanol, com cloreto de niquel(Il) na

proporg¢do 2:1, e posterior adi¢ao de piridina, conforme esquema abaixo:

Br Br .
T O \/
2 > \ .
N//N\N acetona/  KOH/ py / N—Ni—N /

1 10 =/ /AN

- KCl /@/N\UN\@\
N
Br B

Dissolve-se 0,050g (0,14 mmol) do pro-ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno em 15

T

mL de acetona. A esta solugdo adicionam-se algumas gotas da solu¢do de KOH em metanol,
observando-se a altera¢do da coloracdo do meio de reacdo de amarelo para laranja devido a
desprotonacao do pro-ligante. Paralelamente dissolve-se 0,017g (0,07 mmol) de cloreto de

niquel em 3 mL de metanol.

Misturam-se as duas solugdes e deixa-se sobre agitacdo por cerca de 6 horas. Do
filtrado preparam-se ensaios de cristalizacdo. Cristais verde escuros apropriados para a

difragao de raios-X sao obtidos pela evaporacao lenta do solvente.

Caracterizacao: Ponto de Fusdao =214 °-216 °C

Espectroscopia de Infravermelho: pg. 62 — Principal banda observada na
regido de 1258 cm™ V(NNN).

Espectroscopia Eletrénica de UV/VISIVEL: nao foi possivel caracterizar o

complexo por UV-Vis.



4. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A radiagdo infravermelha (IR) corresponde a parte do espectro eletromagnético situada
entre as regides do visivel e microondas. Para caracterizagdo dos compostos triazenos, a
regido de maior interesse est4 situada entre 4000 e 400 ou 200 cm™, sendo importante também
a regido do infravermelho distante (FAR) que corresponde a valores inferiores a 200cm™,

segundo a literatura®.

A espectroscopia na regido do infravermelho para os compostos triazenos oferece
importantes informagdes a cerca das bandas de absor¢ao observadas para a cadeia nitrogenada
que permite a caracterizagdo destas moléculas e dos complexos formados por estas espécies
ligantes. Especial ateng¢do deve ser dispensada para as frequéncias de absor¢ao das ligagdes
N-N, N=N e N-H caracteristicas de compostos triazenos. Sendo assim, os pro-ligantes
triazenos serdo caracterizados, com base na identificagdo destas frequéncias de absorcao
caracteristicas e, nos complexos serd levada em consideracdo a alteracdo das bandas
provenientes do pro-ligante triazeno, seja pela diminui¢do das intensidades, alteracdo da
forma da banda ou pelo deslocamento dos mesmos. Ocorrendo assim, o desaparecimento das
bandas referentes as ligacdes N-N, N=N e N-H seguido do surgimento de uma banda

intermediaria que se refere a deslocalizagdo eletronica na cadeia triazenidica.

4.1 Espectro de Infravermelho do pro-ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno

A analise por espectroscopia no infravermelho do pro-ligante 1,3-Bis(4-
bromofenil)triazeno conforme Figura 50, apresenta as bandas caracteristicas dos grupos
funcionais que caracterizam esta espécie quimica. Apesar de ser atribuido efeito das ligagdes
quimicas a cada uma das principais bandas do espectro, serd dada atengao especial nas que diz
respeito a cadeia de nitrogénio. Isto porque ela caracteriza a classe de compostos deste
trabalho e também porque sdo as bandas indexadas a estes atomos que sofrerdo as maiores
alteragdes nas reagdes de coordenagdo, conforme serda demonstrado mais adiante com a

interpretagdao dos espectros dos respectivos complexos.
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Br Br

Figura 50: Foérmula estrutural do ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno.

Com isso, sdo esperadas bandas caracteristicas para os grupos bromo e para os anéis
aromaticos que podem ser comparadas com as descritas na literatura para estes mesmos

grupos.

Outra banda caracteristica esperada ¢ da ligagdo N—H. Esta banda ¢ particularmente
importante porque, como demonstrado na revisdo da literatura e nos procedimentos
experimentais deste trabalho, um grande nimero de sistemas de reacdo envolve a
desprotonacao do pro-ligante. A auséncia deste hidrogénio acido e a coordenacdo com o

centro metdlico envolvem necessariamente o desaparecimento desta banda.

Na Tabela 1, estd demonstrada a atribuicdo dos valores das bandas do ligante e na
Figura 51 o espectro de infravermelho do ligante em questao.

68,69

Tabela 1: Comparacdo das bandas de infravermelho descritas na literatura e as obtidas

experimentalmente par o pro-ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno.

Literatura®® Pro-ligante
Atribuicao Frequéncia Intensidade Frequéncia Intensidade
(cm™) relativa (cm™) relativa
v(N-H) 3290 F 3192 F
V(N-N) 1202 F 1198 F
v(N=N) 1416 MF 1391 MF
v(C=C) 1600 F 1593 F
v(C-N) 850 F 826 F
v(C-Br) 1073 F 1071 F

Onde MF= muito forte, F= forte.
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Figura 51: Espectro de infravermelho do pro-ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazenido.

4.2 Espectro de Infravermelho do complexo Bis{[1,3-(4-
bromofenil)triazenido]}mercurio(Il) — [Hg(BrCsHsNNNC¢HBr),] (1).

O complexo 1 possui 0 comportamento espectroscopico caracteristico para complexos
triazenidos. Isto se deve ao fato de ocorrer a deslocalizacdo eletronica na cadeia de
nitrogénios. No pro-ligante neutro, conforme discutido anteriormente, temos as ligagdes N=N
e N-N com as bandas caracteristicas. A desprotonagdo do pro-ligante leva a uma
deslocalizagdo da densidade eletronica, fato este que pode ser confirmado com a analise das
distancias de ligagdo entre os nitrogénios (N11-N12 = 1,324(7); N12-N13 = 1,280(7)A) que

apresentam valores intermediarios entre os valores caracteristicos para as ligagcdes simples e

Br Br
: NN

duplas.

Br

Figura 52: Projecdo da formula estrutural do complexo 1.
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As distancias entre os nitrogénios sdo muito proximas, sugerindo que nao existem
mais ligacdes N—-N e N=N, mas uma deslocalizacdo eletronica entre eles, caracterizada pela
desprotonacao do pro-ligante. A banda do espectro de infravermelho tera um valor

intermediario daquelas que caracterizam as ligagdes N—N e N=N, porém com uma intensidade

maior.
80—
° ]
< .|
)
=
S 60—
=
172} —
=
g |
= 40— I
- (C=C) 1582
’ —— 1069 (C-Br)
20—
826 (C-N)
N '—— 1329 (NNN)
L AL AN N I D ) IS
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de Onda (cm™)

Figura 53: Espectro de infravermelho do complexo Bis{[1,3-(4-bromofenil)triazenido]} merctrio(Il) —

[Hg(BrC6H4NNNC6H4Br)2] (1 ) .

Observa-se no infravermelho do complexo 1, uma banda de maior intensidade cuja
deslocalizagdo corresponde a 1329 cm™, que ¢ atribuida ao estiramento va(N:::N:::N) devido
a compensacdo da ordem de ligagdo de carater multiplo 1,0 e 2,0 entre os atomos de

nitrogénio componentes da cadeia, que concentra, formalmente, uma unidade de carga

negativa.

Houve ainda, o desaparecimento da banda correspondente a frequéncia 3192 cm™,

atribuida ao estiramento de valéncia v(N—H), pela desprotonagdo do triazeno livre.
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Tabela 2: Principais bandas de absor¢do do pro-ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno e do complexo

1.
Pro-ligante Complexo 1
Atribui¢do Frequéncia  Intensidade Atribuicdo | Frequéncia Intensidade
cm’ relativa cm’ relativa

v(N-H) 3192 F v(N-H) - -
V(N-N) 1198 F V(NNN) 1329 MF
V(N=N) 1391 MF v(N=N) - -
v(C=C) 1593 F v(C=C) 1582 F
v(C-N) 826 F v(C-N) 826 F
v(C-Br) 1071 F v(C-Br) 1069 F

Onde MF= muito forte, F= forte.

Como efeito da coordenagdo com o centro metalico tem-se também o deslocamento

das bandas atribuidas ao grupo bromo e aos anéis aromaticos para uma regiao de frequéncia

menor. Este fato ocorre da polarizagdo da densidade eletronica do ligante para o centro

metalico.

A Figura 54 mostra uma comparagdo entre os espectros de infravermelho do pro-

ligante e do complexo 1.

Transmitincia %

yol L, — 1069 (C-Br)

1329 (NNN)

——
3500 3000

AU U |
2500 2000 1500 1000 500

Niimero de Onda (cm™)

Figura 54: Comparacdo dos espectros no IV do pro-ligante e do complexo 1.
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Para determinar as bandas caracteristicas das ligacdes Hg—N do complexo é necessario

\ 1 . -1 . . -
se fazer a analise do espectro abaixo de 600 cm™', que caracteriza as ligacdes metal—Npirigina €
também metal—Nyiazenido, dOS compostos triazenos, segundo a literatura, conforme estéd

demonstrado na Figura 55.

100——~

80—

60—

Transmitancia %

40— 571(Hg-N)

trrrrtrrorrrrrrerrr T et T T
550 500 450 400 350 300 250 200

Nimero de Onda (cm™)

Figura 55: Espectro na regido do infravermelho distante para o complexo 1.

Para o complexo Bis{[1,3-(4-bromofenil)triazenido]}mercurio(Il) (1) ¢ possivel
observar a ocorréncia da banda de absor¢ao que corresponde a ligacdo Hg—Nyiazenido Na regido
de 571 cm™ do espectro. Conforme literatura, os estiramentos relacionados & ligagdo Hg—N

.x -1 68,69
devem aparecer na regido entre 700 — 400 cm™ >,

4.3 Espectro de Infravermelho do complexo cis-Bis{[1,3-(4-

bromofenil)triazenido](piridina)}niquel(II) — cis-[Ni(BrCcH4NNNCgH4Br),(CsHsN),] (2)

O espectro de infravermelho do complexo 2 também apresenta um comportamento
espectroscopico caracteristico para complexos triazenidos. Conforme Figura 56, pode-se
observar que as distancias de liga¢do entre os nitrogénios sdo compativeis com o efeito de

deslocalizagdo da densidade eletronica nas cadeias nitrogenadas.



Br Br

Figura 56: Representacdo da formula estrutural do complexo 2.
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Como as distdncias N—N e N=N nesta cadeia sdo muito proximas, sugere-se que elas

sejam supridas no espectro do complexo, ja que ocorre uma deslocalizagdo da densidade

eletronica entre os atomos de nitrogénio. Este deriva necessariamente da desprotonagdo do

pro-ligante.

A Figura 57 mostra o espectro de infravermelho do complexo 2 e a banda referente a

deslocalizagao da densidade eletronica, caracterizada com uma intensidade maior.

100—
80—
=
=
s ]
E 60—
= ]
Z J
= |
= ]
40— (C=C) 1576 — 830 (C-N)
i —— 1065 (C-Br)
20— —— 1258 (NNN)
e L Y
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm'l)

Figura 57: Espectro de infravermelho do complexo cis-Bis[Ni(BrCsH;NNNC¢H4Br),(CsHsN),] (2).
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A andlise espectroscopica do complexo 2, evidencia a formacao deste pelo surgimento

da banda na regido de 1258 cm™ intermediaria as bandas referentes a cadeia nitrogenada.

Houve ainda, o desaparecimento da banda correspondente a frequéncia 3192 cm™,

atribuida ao estiramento de valéncia v(N—H), pela desprotonagdo do triazeno livre.

A Tabela 3 mostra uma comparagdo entre o pro-ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno
e o complexo 2, quanto aos espectros na regido do infravermelho e as principais bandas de

absorc¢ao.

Tabela 3: Comparagdo dos espectros no Infravermelho do pro-ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno e

o complexo 2.

Pro-ligante Complexo 2
Atribui¢do Frequéncia  Intensidade Atribui¢do | Frequéncia Intensidade

(cm™) relativa (cm™) relativa
v(N-H) 3192 F v(N-H) - -
V(N-N) 1198 F V(NNN) 1258 MF
Vv(N=N) 1391 MF V(N=N) - -
v(C=C) 1593 F v(C=C) 1576 F
v(C-N) 826 F v(C-N) 830 F
v(C-Br) 1371 F v(C-Br) 1065 F

Onde MF= muito forte, F= forte

Como efeito da coordenagdo com o centro metalico tem-se também o deslocamento
das bandas atribuidas ao grupo bromo e aos anéis aromaticos para uma regido de frequéncia
menor. Este fato ocorre da polarizagdo da densidade eletronica do ligante para o centro

metalico.

A Figura 58 mostra uma comparacdo entre os espectros de infravermelho do pro-

ligante e do complexo 2.
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Figura 58: Comparagao dos espectros no IV do pro-ligante e do complexo 2.

Para determinar as bandas caracteristicas das ligacdes Ni—N do complexo € necessario

se fazer a analise do espectro abaixo de 600 cm™', conforme esta demonstrado na Figura 59.
100—
90

80

324 (Ni'Ntriazeno)

Transmitancia %
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28 1 (Ni'Nniridina)
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Figura 59: Espectro na regido do infravermelho distante para o complexo 2.

Para o complexo 2 ¢ possivel observar a ocorréncia da banda de absorcdo que
corresponde a ligacdo Ni—Nyiazenido Na regido de 324 cem! do espectro. Conforme literatura, os
estiramentos relacionados a ligacdo Ni—N de aminas devem aparecer na regido acima de 300
cm™! %7 Outra banda de absorc¢do que se destaca no espectro ¢ referente a ligagdo Ni—Npiridina

que esta de acordo com a literatura®®®.



5. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE UV/VISIiVEL

A espectroscopia eletronica, também chamada de espectroscopia no Ultravioleta e
Visivel (UV-Vis), ¢ decorrente da absor¢ao luminosa na faixa tipica de comprimento de onda
(L) entre 190nm e 780nm. Os valores de energia das absor¢des no UV-Vis sdo da ordem de

grandeza do quanta de energia de algumas vibragdes moleculares.

Na regido tipica do UV-Vis, os processos de absor¢do dao-se por mudanga de estado
energético dos elétrons constituintes da eletrosfera desses compostos. As transi¢cdes ocorrerem
devido a modificagdes estruturais que podem ocorrer no complexo quando dissolvido em
solventes organicos. Isso se deve ao fato de que quanto maior a basicidade do solvente, maior

a influéncia no espectro eletronico.

O comportamento de solvatocromismo ¢ caracteristico dos compostos triazenos
substituidos, devido as interagdes inter e/ou intramolecular destes em solucdo. O grau do
solvatocromismo depende das propriedades do solvente empregado uma vez que, aumentara

com o aumento da polaridade do solvente.

O espectro eletronico dos triazenos pode apresentar varios tipos de transicdes, mas

. . ~ . . ~ * . r \
destacam-se principalmente as absorcdes relativas as transicdes n — 7 (atribuidas a, por

%
exemplo, grupos carbonila, nitro ¢ diazoamino), T — G (atribuidas, por exemplo, —-NH) e

%
. , . R L. .. 0
T — 1 (atribuidas a, por exemplo, transi¢des nos anéis aromaticos)’".

5.1 Espectroscopia Eletronica UV-Visivel do proé-ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno

Determinagdes espectrofotométricas foram realizadas a fim de saber qual a regido de
absor¢do no UV-Vis do pro-ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno, fornecendo assim,
informacodes preliminares que poderao ser estudadas para o desenvolvimento de um possivel
método analitico para determinacdo de triazenos, sendo que estes apresentam um maximo de

absor¢do entre 330 — 400 nm, fazendo destes compostos excelentes cromogénicos .
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Conforme espectro eletronico realizado em THF, pode-se observar uma banda

alargada na regido do UV-Vis com maximo de absor¢dao em 364 nm.

Esta absorcao pode ser

. r ¢~ * . . y . .
atribuida a uma transicdo n — n do grupo azo da cadeia diazoaminica do triazeno. O espectro

r ~ Y . ~ *
apresenta também outras duas absorc¢des, sendo uma em 300 nm referente a transicdo 1 — G

R * A .
e outra em 241 nm que se refere a transicdo 1 — 7w . O espectro eletronico e os dados

espectroscopicos estdo representados na Figura 60.

2
1,8 4 1
16 1 Ne A (nm) Atribui¢io Grupo
1; 1 364 n—n  (N=N)

| 3 2 300 n—c  (-NH)
08 ] 9 3 241 11  (C=C)ar
0,6 -
0,4 -
0,2

0 T T T T

227 277 327 377 427

Comp. de Onda (nm)

Figura 60: Espectro eletrdnico e dados espectroscopicos do pro-ligante 1,3

em THF.

5.2 Dados de Espectroscopia Eletronica UV-Visivel do

bromofenil)triazenido]}mercurio(IT) (1)

-Bis(4-bromofenil)triazeno

complexo Bis{[1,3-(4-

O espectro eletronico e os dados espectroscopicos do complexo triazenido 1, realizado

em THF, estd mostrado na Figura 61.

2,5

2] Ne A (nm) Atribui¢io Grupo
3 1 ;
2. 1 390,5 n—mn (N=N)
8 2 3065 t—o  (-NH)
%, ) 3 254 n—on  (C=C)ar
<
0,5
0 T T T T
227 277 327 377 427 477

Comp. de Onda (nm)

Figura 61: Espectro eletronico e dados espectroscopicos do complexo 1.
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O espectro eletronico do complexo 1 apresenta um maximo de absorbancia em 390,5
. r c o~ * . . ;. .
nm, atribuido a uma transicdo n — © do grupo azo da cadeia diazoaminica do triazeno. O
espectro apresenta também outras duas absor¢des, sendo uma em 306,5 nm referente a

¢« o~ * o~ *
transi¢do T — G € outra em 254 nm que se refere a transicdo T — T .

Importante destacar que o ion Hg(II) possui dez elétrons distribuidos em seus orbitais
d, sendo assim, totalmente preenchidos e devido aisso ndo ird aparecer nenhuma transi¢ao
d-d no espectro eletronico nos complexos de Hg(II). Desta forma espera-se um espectro

semelhante ao do triazeno livre.

5.3 Dados de Espectroscopia Eletronica UV-Visivel do complexo cis-Bis{[1,3-(4-
bromofenil)triazenido](piridina)}niquel(II) (2)

Nao foi possivel realizar as determinagdes espectroscopicas para o complexo 2 ja que
este se mostrou insoluvel nos solventes testados, impossibilitando assim, a realizacdo das

medidas de UV-Vis.



6. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

6.1 Dados da coleta e determinacio da estrutura cristalina e molecular do complexo

Bis{|[1,3-(4-bromofenil)triazenido]} mercurio(Il) — [Hg(BrCcH4sNNNCcH4Br),] (1)

Isolou-se o complexo [Hg(BrCsHsNNNCgH4Br);] na forma de cristais laranja-vitreos
com formato de blocos, a partir da evaporacdo lenta da solucdo-mae da reagdo, contendo
acetona. Um monocristal com as dimensoes 0,38 x 0,10 x 0,09 mm fixado em fio de vidro foi
submetido a coleta de dados de difracdo de raios-X a temperatura de 20(2) °C com um

difratdbmetro com detector de 4rea Bruker APEXII-ccd .

Os parametros da cela elementar foram obtidos com base no refinamento de 18442
reflexdes obtidas correspondentes a planos de rede com orientagdes aleatorias, tendo sido
refinadas pelo método dos minimos quadrados (Bruker Smart)’'. A coleta de intensidades

envolveu as técnicas de varredura ¢ / w.

As 18442 intensidades coletadas foram submetidas a reducdo (corregdoes de
polarizacdo e de Lorentz) com o programa Bruker SAINT’' resultando 2433 reflexdes
independentes (indice de discordancia interno R;,, = 0,0322) envolvidas para a determinagao

do grupo espacial e a solugdo da estrutura.

A Tabela 4 concentra os dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura

cristalina e molecular do complexo 1.

Tabela 4: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e molecular do

complexo 1. Desvio padrao entre parénteses.

Nome Bis{[1,3-(4-bromofenil)triazenido] } mercurio(Il)
Formula empirica Cu4 Hi Brs Hg Ng

Peso molecular 908,66¢g

Temperatura 2932) K

Comprimento de onda / Radiacao 0,71073 A / Mo-K,,
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Sistema cristalino / Grupo espacial

Parametros da cela unitaria

Volume

VA
Densidade (calculada)

Coeficiente de absor¢ao

F(000)

Regido angular de varredura para

a coleta de dados
Regido de indices
Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Reflexdes observadas
Critério de observagao
Transmissdao, maxima, média e

minima
Solugdo da estrutura
Soluc¢do da estrutura
Tabelas

Método de refinamento

Solugdo primaria

Dados / restrigdes / parametros

S, Indice de confianca
incluindo F2

R indices Finais [/>2(])]

R indices (todos dados)

Densidade eletronica residual
(max. e min.)

Monoclinico / P2y/n (n° 14 —International Tables
for Crystallography)”

a=15,1741(6) A

b=4,6587(2) A, p=94,207(2)°
c=18,5342(7) A

1306,68(9) A3

2
2,309 mg/m3

12,031 mm-1

844
1,68 a 25,50 °

18 <h<18,-5<k<5,-22<1<22
18442

2433 [Rijny = 0,0322]

2114

[1>20(D)]
0,4106 e 0,0918

SIR20047

SHELXL97 (Sheldrick, 1998)™

SHELXL97 (Sheldrick, 1997)"

minimos-quadrados, matriz completa
incluindo F*

Métodos Diretos”

2433/0/160
1,343

R, =0,0278, wR, = 0,0798
R;=0,0386, wR,=0,1119
1,265 ¢ -0,925 ¢.A-3
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6. 1.1 Discussao da estrutura Cristalina e Molecular do Complexo 1
Determinacio do grupo espacial

Os dados coletados com um difratometro de raios-X com detector de area para
monocristal foram pertinentes a uma rede cristalina reciproca monoclinica. Ap6s a redugao
dos dados obteve-se um arquivo contendo 18442 reflexdes indexadas e corrigidas quanto aos
efeitos de Lorentz e de polarizagdo. Deste numero resultou em 2433 reflexdes simetricamente

independentes (indice de discordancia interno, R;,, = 0,0322).

O total de reflexdes indexadas foram submetidas a uma andlise em fun¢do das
condi¢des de reflexdo e/ou extingio (ferramenta incluida no programa WinGX)” para
confirmar o tipo de Bravais ¢ os elementos de simetria componentes do grupo espacial. O
grupo espacial determinado foi P2,/n (n° 14 — International Tables for Crystallography)’.
Importante destacar que esta ¢ uma opgao transformada do grupo espacial P2,/c, envolvendo
a troca dos eixos cristalograficos a e ¢ entre si com o intuito de tornar o angulo monoclinico

maior que 90 °.

A simetria de Laue 2/m (equivalente a operacao 1) determina ao grupo espacial P2/n
ser centrossimétrico. Um dos elementos de simetria que descreve o conteido da cela
elementar, a operacdo de inversdo, normalmente coincide com a origem do sistema

cristalografico (coordenadas cristalograficas 0,0,0).
Soluc¢io da estrutura molecular

Como mencionado anteriormente, a partir da formula geral e empirica:
NAM = VCE/Z -18
prevé-se o nimero de 4&tomos nao-hidrogenoides (N4u/) que compde a estrutura molecular.
Para o efeito da solugdo de uma estrutura molecular, considera-se inicialmente que

todos os atomos situem-se em posigdes cristalograficas gerais no grupo espacial identificado.

Neste caso considerando-se o grupo espacial P2;/n e, um niimero de féormulas elementares (Z)
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igual a dois, a previsdo do ntiimero de atomos ndo-hidrogenoides constituintes da estrutura

molecular do complexo resulta:

Ny = 1306,68 A%/2-18
Ny = 36,29 ~ 36 atomos.

Baseado nos componentes da reagdo de complexagdo, este numero, que permite um
erro experimental proximo a +10%, levou a previsdo um complexo mononuclear com a
formula elementar empirica muito proxima a CsHgNeBrs, (35 4tomos nado-hidrogenodides).
Considerando-se o centro metalico Hg(II) na posi¢do cristalografica geral no grupo espacial
P2,/n, deduziu-se a presenca de dois ions triazenidos [BrCcHsNNNCH4Br]™ coordenados a
um ion Hg(Il) com geometria de coordenagdo linear. Este modelo previsto mostrou-se como

correto apds a solugdo e o refinamento completo da estrutura cristalina e molecular de 1.

A solugdo da estrutura molecular decorreu via Métodos Diretos”, incluindo 2433
reflexdes Unicas (simetricamente independentes) das 18442 reflexdes coletadas e o grupo

espacial P2;/n.

As coordenadas cristalograficas fracionarias do ion Hg(Il) da cela elementar foram obtidas
a partir da avaliacao do melhor modelo para a estrutura molecular do complexo incluindo o
refinamento de 50 conjuntos de dngulos de fase. O modelo considerado como solucdo da
estrutura molecular apresentou as seguintes coordenadas fraciondrias preliminares para o
ion metalico no mapa da distribui¢do da densidade eletronica na cela elementar:

x=1,5
y=-0,5
z=10,5

Estas coordenadas correspondem a posicao cristalografica geral do ion Hg(Il), com um
fator de ocupagd@o 1 no grupo espacial P2;/n. Para a solucdo preliminar da estrutura molecular
também foram consideradas as distancias observadas entre o ion metdlico localizado e os

atomos de nitrogénio triazenidicos no ambiente de coordenagao:

Hg—Nyiazenico = 2,062 A (ligagdo monodentada) — N11

Hg—Niazenico = 2,782 A (ligacdo polarizada Hg---N) — N13
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Submetendo-se as coordenadas, x = 1,5, y = -0,5, z = 0,5 do ion metdlico ao
refinamento com parametros térmicos isotropicos, a convergéncia da estrutura ocorreu para

um indice ndo-ponderado (R):

R =0,1182 para o total de 2433 reflexdes simetricamente independentes

(&

R =0,1031 para 2114 reflexdes observadas com intensidade [/ >2o(/)]

observando-se os seguintes dados para o ion Hg(II):

X y z SOF Uey
Hg 1,5 -0,5 0,5 10,50000 0,03891

onde:
x, v, z — coordenadas cristalograficas fracionarias,
SOF — multiplicidade ocupacional do 4&tomo condizente a posi¢ao geral,

U,y — parametro térmico isotropico.

Este resultado indicou que 89,69% da densidade eletronica contida na parte
assimétrica da cela elementar foi localizada com o ion Hg(II) nesta etapa da solucao e do
refinamento parcial da estrutura. Nesta etapa da Sintese de Fourier preliminar espera-se uma
localiza¢dao de uma fragdo percentual da densidade eletronica maior que 40%, de forma que o
valor de 89,69% comprova que as coordenadas fraciondrias encontradas para o ion metalico

sdo corretas, demonstrando-se assim a solu¢ao da estrutura molecular.

Na sequéncia da etapa da solucdo da estrutura molecular, os a&tomos ndo-hidrogendides
complementares da molécula do complexo foram localizados a partir de Sinteses de Fourier
diferenciais e refinados em cada etapa com parametros térmicos isotropicos. O ciclo final do
refinamento isotopico reunindo todos os atomos nao-hidrogendides do esqueleto da molécula
do complexo, incluindo 70 parametros, os indices de discordancia ndo-ponderado R e
ponderado wR alcancados foram de 10,31% para 2114 reflexdes observadas com [/>20(])] e

11,82%, considerando-se 2433 reflexdes simetricamente independentes, respectivamente.

Apos o ciclo final de refinamento isotropico dos atomos nao-hidrogendides

componentes da parte assimétrica do esqueleto molecular do complexo,
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refinou-se anisotropicamente estes atomos da estrutura do complexo, reunindo 160
parametros, conduzindo aos indices de discordancia nido-ponderado R e ponderado wR de
3,07% para 2114 reflexdes observadas com [/>20(])] e 4,15% considerando-se 2433 reflexdes

simetricamente independentes, respectivamente.

Apds o refinamento anisotropico final, foram localizados geometricamente todos os
atomos de H ligados aos anéis aromaticos. A localizagdo geométrica envolveu o célculo das
coordenadas fraciondrias destes 4tomos a partir das coordenadas fracionarias dos 4&tomos nao-
hidrogendides localizados e refinados com pardmetros térmicos anisotropicos. Os atomos de
H vinculados aos anéis aromaticos foram refinados com parametros térmicos isotropicos,
correspondentes a 1,2 vezes o valor do pardmetro térmico do atomo nao-hidrogenodide
(carbono) respectivamente associado, considerando-se uma distancia de ligacdo constante

C(sph)-H=0,93 A.

A inclusdo dos atomos de H no refinamento considerando parametros térmicos
isotropicos para todos os a&tomos de H e anisotropicos para atomos nao-hidrogénoides da parte
assimétrica do esqueleto molecular do complexo, reunindo 160 parametros, conduziu aos
indices de discordancia ndo-ponderado R e ponderado wR de 2,78% para 2114 reflexdes
observadas com [I>20()] e 3,86% considerando-se 2433 reflexdes simetricamente

independentes, respectivamente.

Os fatores de espalhamento atémicos foram assumidos com o programa SHELXL-
977* Outros detalhes sobre a coleta de dados e do refinamento da estrutura cristalina e

molecular do complexo podem ser obtidos na Tabela 4 (pag. 68).

A estrutura molecular de 1, corresponde a um complexo mononuclear de Hg(II)
com numero de coordenacdo dois. Dois anions descendentes da molécula 1,3-Bis(4-
bromofenil)triazeno, atuam como ligantes monodentados, determinando uma geometria de
coordenacdo linear ao centro metalico, tipica para este ion com hibridizacdo sp, conforme

(Figura 62).
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Figura 62: Projecdo da estrutura molecular do complexo Bis{[1,3-(4-

bromofenil)triazenido ]} mercurio(Il).

A estrutura apresenta ligacdes secundarias, polarizadas e fracas, mas suficientes para

estabilizar uma interacdo metal-nitrogénio, representada pelas linhas tracejadas.

Figura 63: Projecao da estrutura molecular do complexo 1. Elipsoéides térmicos representados com um

nivel de probabilidade de 50%. Atomos de hidrogénio omitidos para maior clareza.
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A cela elementar da estrutura cristalina de 1 inclui duas moléculas discretas do
complexo mononuclear de Hg(Il) dicoordenado na cela elementar, cuja unidade molecular

esta representada na Figura 63.

A estrutura molecular confirma a presenca do ion Hg(Il) em uma posi¢do
cristalografica no grupo espacial P2;/n com as coordenadas fracionarias 1, 1, 0. O complexo
apresenta uma geometria linear onde o ion merclrio estd coordenado por dois anions
triazenidos [BrCcH4NNNCH4Br]| operados entre si através do centro de inversdo coincidente

com o fon Hg(II).

Os ligantes se coordenam com o ion Hg(Il) através dos N(11) com uma distancia de
ligagdo Hg—N(11) [2,061(4) A], que sio proximas a soma dos raios covalentes Hg—N (2,275
A) e ainda por ligagdes secunddrias, polarizadas e mais fracas através dos N(13) Hg—N(13)

[2,771(5) A].

O angulo de ligacao Nll—Hg—Nllv com 180,0(2)°; (') 2—x, 2—y, —z, admitindo-se a
ordem de grandeza do erro experimental, pode ser considerado equivalente ao ideal para uma
geometria de coordenagdo linear. Este valor ¢ maior que o observado para o complexo com

geometria de coordenagdo linear N-Hg—O, {Hg[PhN3C6H4N3(H)Ph](NO3)}56: [174,6(5)°].

Embora o modo de coordenacdo do ligante triazenido seja considerado
predominantemente monodentado, os comprimentos das ligagdes N11-N12 [1,324(7) A],
NI12-N13 [1,280(7) A] pouco se diferenciam, indicando uma eficiente deslocalizagio
eletronica nas cadeias diazoaminicas desprotonadas. Estes valores sdo compativeis aos
fragmentos equivalentes observados nas cadeias diazoaminicas desprotonadas no complexo

[Hg(FCsHNNNCH4NO,),1>% N11-N12 [1,322 A] e N13-N14 [1,276 A].

Os angulos de ligagdo dos grupos triazenidicos, N11-N12—-N13 [111,9(5) °] sdo
semelhantes com os angulos equivalentes observados em outros triazenidos complexo, como
0o [Hg(FCcHsNNNC¢H4NO;),] [111,4 A]S ® o qual o ligante triazenido atua
preferencialmente de maneira monodentada. Outros detalhes referentes a distancias e angulos

de ligacao do complexo 1 podem ser obtidos na Tabela 5 (pag. 78).
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O complexo {Hg[BrCsH4sNNNCgH4Br],} € essencialmente planar. O ion Hg(Il) e
todos os seis d&tomos de nitrogénio triazenidicos e os anéis fenila terminais C(11)-C(16)Br(1)
geram um desvio maximo da planaridade de 0,0364 A. O segundo anel fenila
C(21)-C(26)Br(2) exibe um apreciavel desvio de [10,9(2) °] com o plano. A Figura 64
mostra uma projecao do ligante simetricamente independente [BrCsH4NNNC¢H4Br] isolado

do ambiente de coordenagdo do ion Hg(Il) indicando seu desvio da planaridade.

Figura 64: Projecdo de um dos ions triazenido ligantes [BrC¢H4NNNC¢H,Br] livre do ion Hg(Il)

indicando a distor¢ao da planaridade global.

A estrutura cristalina do complexo 1 demonstra moléculas operadas por translacao
resultando num arranjo unidimensional ao longo do eixo cristalografico b através de
interagdes metal-areno = (Hg—n’—1°) entre o ion Hg(Il) e dois 4tomos de carbono (C21” e

C22”) do anel fenila periféricos de dois complexos vizinhos, conforme mostra a Figura 65.

A cela unitaria do complexo 1 apresenta um arranjo de cadeias simples operadas
através do eixo de rotagcdo 2; paralelo ao eixo cristalografico . Além disso, este arranjo
origina intera¢des intramoleculares secundérias Hg-*N, conforme Figura 65, que também sao

responsaveis pela planaridade do complexo.
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Figura 65: Projecdo do arranjo unidimensional de trés moléculas do complexo 1 ao longo do eixo

cristalografico b. As interagdes intermoleculares metal-areno 7 estdo representadas por linhas

tracejadas. [Codigo de simetria: (") x, y + 1, z].

Os dois anéis fenila do metaloceno semelhante as interacdes metal-areno
(Hg-n>-n?) estdo localizados paralelamente ao plano principal da molécula do complexo e
coordenados com o ion Hg(II) através de ligagdes 7. Em cada molécula simples os dois anéis
bromofenil das cadeias dos triazenos estdo ligados através de dois centros metélicos, sendo
um acima e o outro abaixo do plano, reforcando as cadeias da rede. Assim, cada complexo
[Hg"(BrCsH,NNNCGH,Br),] esta ligado com dois outros através de quatro interagdes

secundarias do tipo metal-n’.

Dois atomos de carbono do anel C21-C26 apresentam distancias intermoleculares
mais curtas do centro metalico Hg(II) para o anel fenila, Hg(1)--C(21)" [3,297(6) A] e
Hg(1)--C(22)" [3,429(6) A], codigo de simetria (") x, y+1, z, sendo a distincia do centro
metalico ao ponto médio dos C(21)"-C(22)" de 3,36 A.

Destacam-se também os angulos formados entre as interagdes metal-areno «

C21)"-Hg(1)--C(22)" [23,8(1) °], Hg(1)--C(21)"-C(22)"  [83.,4(4) °] e
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C(21)"-C(22)"--Hg(1) [72,8(3) °]. Estes valores apresentam boa concordancia com os
observados no complexo [HgII(OZNC6H4NNNC6H4F)2C5H5N]2 [22,5(1) °, 74,3(3) ° ¢ 83,3(3)

0]10.

Importante salientar que ndo existindo interagdes além das que ocorrem entre

Hg-m, as cadeias unidimensionais do complexo ndo formam cadeias supramoleculares

bidimensionais, com isso, pode-se excluir a possibilidade da ocorréncia de interagdes

intermoleculares do tipo metal-areno 7 (Hg-1°).

Tabela 5: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de liga¢des (°) selecionadas no complexo

Bis[Hg(BrCsHsNNNCgH4Br),] (1). O desvio padrao estd em parénteses.

Comprimentos de ligagio (A) Angulos de ligacdo (°)
Hg(1)-N(11) 2,061(4) N11-Hg-N11 180,0(2)
Hg(1)-N(13) 2,771(5) NI11-N12-N13 111,9(5)
NI11-N12 1,324(7) C(21)-C(26)Br(2) 10,9(2)
N12-N13 1,280(7) C(21)"--Hg(1)--C(22)" 23,8(1)
N11-CI11 1,413(7) Hg(1)--C(21)"-C(22)" 83,4(4)
N13-C21 1,413(8) C(21)"-C(22)"--Hg(1) 72,8(3)
Hg(1)--C(21)" 3,297(6)

He(1)-C(22)"

3,429(6)
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6.2 Dados da coleta e determinacio da estrutura cristalina e molecular do complexo cis-

Bis{[1,3-(4-bromofenil)triazenido](piridina)}niquel(Il) (2)

Obteve-se um complexo 2 na forma de cristais verde escuros com formato de blocos, a
partir da evaporacdo lenta da solucdo-made da reacdo, contendo acetona. Um monocristal
contendo as dimensdes 0,13 x 0,12 x 0,12 mm fixado em um fio de vidro foi submetido a

coleta de dados de difragdo a temperatura de 20(2) °C num difratometro Bruker APEXII-ccd
71

Num total de 48852 intensidades de difracdo coletadas foi submetido a redugdo
(corre¢des de polariza¢io e de Lorentz) com o programa Bruker SAINT "' resultando 5718
reflexdes independentes (indice de discordancia interno R;, = 0,0362) envolvidas para a

determinag@o do grupo espacial e a solugdo de estrutura.

A Tabela 6 concentra os dados da coleta de intensidades e€ do refinamento da

estrutura cristalina e molecular do complexo 2.

Tabela 6: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e molecular o

complexo 2. Desvio padrao entre parénteses.

Nome cis-Bis{[1,3-(4-bromofenil)triazenido]

(piridina) } niquel(II)

Foérmula empirica Cs4 Hye Bry Ng Ni

Peso molecular 924,98¢g

Temperatura 293(2) K

Comprimento de onda / Radiacao 0,71073 A/ Mo-K,

Sistema cristalino / Grupo espacial Monoclinico, P2i/c (n° 14 — International

Tables for Crystallography”™)
Parametros da cela unitaria a=10,4677(5) A
b=19,6783(9) A; p=91,681(3)°
c=17,5083(9) A
Volume 3604,9(3) A°
Z 4




Continuacdo da Tabela 6
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Densidade (calculada) 1,704 rng/m3
Coeficiente de absorgao 5,008 mm™"
F(000) 1816

Regido angular de varredura para
a coleta de dados

Regido de indices

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes

Reflexdes observadas

Critério de observacao

Transmissdo, maxima, media e
minima

Decaimento de intensidade

Solugdo da estrutura

Solugdo da estrutura

Tabelas

Método de refinamento

Solu¢do primaria
Dados / restrigdes / parametros
R, Indices finais de discordancia

[1>20(1)]

S, Indice de confianca incluindo F*

Indices finais de discordancia
(todas as reflexdes)
Densidade eletronica residual

(méx. e min.)

1,56 °a24,14°

12<h<11,-22<k<22,20<1<20
48852

5718 [Rin = 0,0362]

4398

[1>20(D)]
0,5919 ¢ 0,5534

<1%

SIR2004"

SHELXL97 (Sheldrick, 1998)"

SHELXL97 (Sheldrick, 1997)"
minimos-quadrados, matriz completa incluindo

P

Métodos Diretos’

5718/0/424
R;=0,0367, wR, = 0,0924

1,065
Ry =0,0542, wR, =0,1102

0,723 ¢ -0,752 ¢.A®
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6.2.1 Discussdo da Estrutura Cristalina e Molecular do Complexo 2

Determinacio do grupo espacial

Os dados coletados, com o difratdmetro de raios-X para monocristal com detector de
area, correspondentes a uma rede cristalina reciproca monoclinica formam reduzidos
resultando em 48852 reflexdes indexadas e corrigidas quanto aos efeitos de Lorentz e de
polarizagdo. Deste numero total de reflexdes coletadas, foram separadas aquelas
simetricamente independentes, resultando 5718 entdo definidas como reflexdes

simetricamente independentes e incluidas nos processos de refinamento dos dados estruturais.

O total de reflexdes indexadas foram submetidas a uma andlise em funcdo das
condigdes de reflexdo e/ou extingdo (ferramenta incluida no programa WinGX” para
confirmar o tipo de Bravais e os elementos de simetria correspondentes do grupo espacial. O
grupo espacial se confirmou como P2;/c (n® 14 — International Tables for Crystallography'?),
vinculada as condi¢des de reflexdo observadas para as classes zonais e seriais, ligada aos
operadores de simetria cristalograficos 2; e ¢. A inexisténcia de alguma sistematica na
condigdo de reflexdo para a classe integral corresponde a uma rede primitiva, portanto do tipo

de Bravais P para a rede cristalina tridimensional.

Solucio da estrutura molecular

Aplicando-se a férmula geral e empirica:
NAM = VCE/Z 18

prevé-se o nimero de atomos nao-hidrogenoides (NV4/) que compde a estrutura molecular.

Considerando-se a premissa inicial de que todos os atomos da molécula situem-se em
posigdes cristalograficas gerais no grupo espacial P2;/c, o que corresponde a um numero de
formas elementares maximo na cela elementar (Z) igual a quatro, a previsdo do nimero de

atomos nao-hidrogenoides constituintes da estrutura molecular do complexo corresponde:

Ny =3604,9A°/4 -18
N = 50,06 ~ 50 atomos
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Este nimero, que admite um erro experimental aproximado de +£10%, levou a previsao
um complexo mononuclear com formula elementar empirica Cs4H,6BrsNgNi. Esta molécula
(excluindo os 4tomos de hidrogénio), considerando-se o ion Ni(Il) na posi¢do cristalografica
geral no grupo espacial P2,/c, ou seja, admitindo-se uma molécula de complexo completa,
retne dois ions triazenidos, [BrCsH4sNNNCcH4Br] e duas moléculas de piridina coordenadas
a um ion metdlico Ni(Il) que corresponde a uma férmula empirica
[Ni(BrCsH4sNNNCH4Br)>(CsHsN),]. Este modelo previsto revelou ser verdadeiro apds a

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

A solucao da estrutura, incluindo todas as 5718 reflexdes Unicas (simetricamente
independentes) das 48852 reflexdes coletadas e o grupo espacial P2,/c, foi obtida via Métodos

Diretos’'.

A obtencao das coordenadas cristalograficas do &tomo de Ni(Il) decorreu da avaliagao
do melhor modelo para a estrutura molecular do complexo, a partir do refinamento de 50
conjuntos de fase. O modelo considerado como solu¢do da estrutura molecular apresentou as
seguintes coordenadas fracionarias preliminares para o ion metalico no mapa da distribuigao

da densidade na cela elementar:

x=0,2277
$=0,1999
z=02724

Para a solugdo preliminar considerada correta, também foram consideradas as
distancias observadas entre o &tomo metalico localizado e os a&tomos de nitrogénio envolvidos
no ambiente de coordenagao:

Ni—Niriazenido = 2,089 A (N11)
Ni—Nisiazenido = 2,126 A (N13)
Ni—Niiazenido= 2,091 A (N21)
Ni—Niiazenido= 2,123 A (N23)
Ni—Npiridina = 2,109 A (N51)
Ni—Npiridgina = 2,120 A (N61)
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Submetendo-se as coordenadas, x = 0,2277, y = 0,1999, z = 0,2724 do ion Ni(Il) ao
refinamento com parametros térmicos isotropicos, a convergéncia da estrutura ocorreu para

um indice ndo- ponderado(R):

R =0,2330 para o total de 5718 reflexdes simetricamente independentes
e

R =0,2041 para 4398 reflexdes observadas com intensidade [/>2o(])]

observando-se os seguintes dados para o ion Ni(Il):

X v z SOF Ueq
Ni 0,2274 0,2001 0,2726 11,00000 0,0463

onde :
X, ¥, z — coordenadas cristalogréaficas fracionarias,
SOF — multiplicidade ocupacional do d&tomo condizente a posicao geral,

U,y — parametro térmico isotropico.

e, demonstrando que 79,59% da densidade eletronica contida na cela elementar foi localizada
com 0 atomo metalico nesta etapa da solucdo e do refinamento parcial da estrutura. Este valor
de 79,59% indica que as coordenadas fraciondrias encontradas sdo corretas para o ion de
Ni(Il) e para os atomos de N coordenados e consequentemente correspondem a solugdo da

estrutura molecular.

A partir da solugdo da estrutura, os atomos nao-hidrogendides componentes do
esqueleto molecular do complexo, formam localizados a partir de Sinteses de Fourier
diferenciais e refinados em cada etapa com parametros térmicos isotrépicos. O ultimo ciclo de
refinamento isotopico reunindo todos os atomos ndo-hidrogendides componentes o esqueleto
molecular do complexo, incluindo 189 pardmetros, os indices de discordancia ndo-ponderado
R ¢ ponderado wR alcangados foram de 20,41% para 4398 reflexdes observadas com
[[>20(])] e 23,30% considerando-se 5718 reflexdes simetricamente independentes,

respectivamente.
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Apo6s o ciclo final de refinamento isotropico dos atomos nao-hidrogendides do
complexo, refinou-se anisotropicamente estes atomos da estrutura do complexo, reunindo 424
parametros, conduzindo aos indices de discordancia ndo-ponderado R e ponderado wR de
5,04% para 4398 reflexdes observadas com [I>2(o(])] e 6,78% considerando-se 5718

reflexdes simetricamente independentes, respectivamente.

Apo6s o refinamento anisotrdpico final, foram localizados geometricamente todos os
atomos de hidrogénio ligados aos anéis aromaticos. A localizagdo geométrica envolveu o
calculo das coordenadas fraciondrias dos atomos de hidrogénio a partir das coordenadas
fracionarias dos atomos nao-hidrogendides localizados e refinados com parametros térmicos
anisotropicos. Os atomos de H vinculados aos anéis aromaticos foram refinados com
parametros térmicos isotropicos, correspondentes a 1,2 vezes o valor do pardmetro térmico do
atomo nao-hidrogenoide (carbono) respectivamente associado, considerando-se uma distancia

de ligagdo constante C(sp?)—H = 0,93 A.

A inclusdo dos atomos de H no refinamento considerando parametros térmicos
isotropicos para todos os atomos de H e anisotrdpicos para atomos nao-hidrogéndides do
complexo, reunindo 424 parametros, conduziu aos indices de discordancia ndo-ponderado R e
ponderado wR de 3,72% para 4398 reflexdes observadas com [I>2(o()] e 5,46%

considerando-se 5718 reflexdes simetricamente independentes, respectivamente.

Os fatores de espalhamento atémicos foram assumidos com o programa SHELXL97'*.
Outros detalhes sobre a coleta de dados e do refinamento da estrutura cristalina e molecular

do complexo podem ser obtidos na Tabela 6 (pag. 79).

A estrutura molecular de 2 corresponde a um complexo mononuclear de Ni(II)
com numero de coordenacao seis. Dois anions obtidos pela desprotonacao do pro-ligante 1,3-
(4-bromofenil)triazeno atuam como ligantes bidentados, enquanto que duas moléculas de
piridina atuam como ligantes monodentados neutros. O centro metalico apresenta uma

geometria de coordenagdo rombica distorcida, conforme Figura 66.
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Br Br
N Mo
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Figura 66: Estrutura esquematica da molécula do complexo 2.

A estrutura cristalina de 2 reune quatro moléculas discretas do complexo mononuclear

de Ni(IT) hexacoordenado na cela elementar, representada na Figura 67.

Figura 67: Projecdo da estrutura molecular do complexo cis-Bis[Ni(BrC4H4NNNC¢H4Br),(CsHsN);]
(2). Os atomos de hidrogénio foram excluidos para melhor visualizagdo. Elipsdides térmicos

representados com um nivel de probabilidade de 50%.



86

Conforme figura acima, pode-se notar que a molécula do complexo, compde-se de
dois ions ligantes [BrCcH4sNNNC¢H4Br]” e de duas moléculas neutras de piridina. As

moléculas de piridina encontram-se coordenadas cis uma relativa a outra.

A Figura 68 mostra a projecdo da estrutura molecular do complexo cis-
Bis[Ni(BrCcH4sNNNC¢H4Br),(CsHsN),] (2) sem utilizar os elipsoides térmicos para melhor

visualizacdo de todos os atomos presentes.

< WH
Figura 68: Projecdo da estrutura molecular do complexo cis-Bis[Ni(BrC4H,NNNC¢H4Br)2(CsHsN),]
).

Pode-se destacar ainda os comprimentos das ligacdes N11-N12 [1,310(5) A] e N12—
N13 [1,309(5) A] que pouco se diferenciam entre si, indicando uma eficiente deslocalizagio
eletronica nas cadeias diazoaminicas desprotonadas. O mesmo se observa em relacdo aos
comprimentos de ligagio N21-N22 [1,303(5) A] e N22-N23 [1,314(4) A]. Estes valores sio
compativeis aos respectivos fragmentos no complexo

[Co(F3CCHNNNCH,CF),(CsHsN)o]: N1-N3 [1,303(5) A] e N2-N3 [1,305(5) A].

Destaca-se também no complexo 2, os comprimentos de ligacdo Ni—-N(11) [2,085(3)
A], Ni-N(21) [2,086(3)], Ni-N(13) [2,110(3) A], Ni-N(23) [2,119(3) A], as quais sdo mais
longas que a soma dos raios covalentes Ni-N (1,95 A) que correspondem a ligacdes

covalentes simples. Os angulos de ligagdo dos grupos triazenidicos, N11-NI12-N13
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[107,3(3)°] sdao semelhantes aos angulos equivalentes observados em outros triazenido

complexos, como o [Co(F3CCcH4sNNNCgH4CF3),(CsHsN);] [108,3(4)°]7.

O anel de piridina (N51/C52—-C56) forma um angulo diedro de 46,22(1) ° com o
fragmento N13—-Ni—N23, enquanto que o segundo anel de piridina (N61/C62-C66) forma um
angulo diedro de 66,72(1) ° com o fragmento N13—-Ni—N23. O comprimento da ligagcdo
Ni-N51 [2,102(3) A] e Ni-N61 [2,105 A] sdo bem proximos a soma dos respectivos raios
covalentes (1,95 A) e podem ser comparados com a média dos comprimentos observados para

a ligagdo Ni—N no complexo NiC18H22N88276.

As moléculas ligantes de piridina, (N51/C52-C56) [r.m.s. = 0,0037 A] e
(N61/C62-C66) [r.m.s. = 0,0045 A] sdo planas no ambito do erro experimental e formam um
angulo diedro de 43,68(0) ° entre si.

O modo de coordenacdo quelato dos ligantes triazenido combinado com o angulo
agudo N11-Ni—-N13 [60,35(13) A] e N21-Ni-N23 [60,16(12) A] originam anéis tensionados
com quatro membros Ni/N11-N13 e Ni/N21-N23, respectivamente. Os angulos de ligagao
dos grupos triazenidicos, N11-N12-N13 [107,3(3) A] e N21-N22-N23 [107,3(3) A],
diferenciam-se pouco dos angulos equivalentes observados em outros triazenido complexos,
como no complexo trans-[Pd(FCgHNNNCsH4NO,)»(CsHsN),]"" [110,0(3) °], nos quais o
ligante triazenidico atua monodentado. Outros detalhes referentes a distancias e angulos de

ligacdo do complexo 2 podem ser obtidos na Tabela 7 (pag. 89).

O complexo cis-Bis[Ni(BrCsH4NNNC¢H4Br)2(CsHsN),] (2) apresenta um desvio
consideravel entre os anéis fenila terminais do ligante formando um angulo interplanar de
17,22(2) ° indicando um desvio da planaridade global. Ao se considerar todos os dtomos do
ligante, o desvio médio de cada 4&tomo do plano do anel fenila C(11)-C(16)Br(1) ¢ de apenas
r.m.s. = 0,0087 A, comprovando o pequeno desvio da planaridade do mesmo. Entre os 4tomos
do segundo anel fenila C(21)-C(26)Br(2), o desvio é de r.m.s = 0,0021 A. A Figura 69
mostra uma proje¢do do ligante simetricamente independente [BrCcHsNNNCH4Br] isolado

do ambiente de coordenagdo do ion Ni(Il) indicando seu desvio da planaridade.
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Figura 69: Projecdo de um dos ions triazenido [BrC¢H4NNNCH,Br] livre do ion Ni(Il) em 2

indicando a distor¢do da planaridade global.

A estrutura cristalina do complexo 2 demonstra moléculas operadas por rotagdo-
translacdo (2;) resultando cadeias orientadas na direcdo cristalografica [010] através de fracas
ligagdes de hidrogénio ndo-cléssicas intermoleculares C—H---Br, conforme destaca a Figura

70.

<z
©

N d ¥
W
P
E\zﬂss H65
o e,

{

Figura 70: Projecdo da cela unitaria incluindo trés moléculas do complexo 2, em uma projegado
unidimensional na  diregdo cristalografica [010]. As interagdes intermoleculares

C-H--Br estdo representadas por linhas tracejadas. [Cdodigo de simetria: (') 1-x; /2 +y; V2 - z].

As moléculas do complexo 2 originam a cadeia destacada na Figura 70 através de
fracas ligacdes de hidrogénio ndo-classicas C—H--Br envolvendo uma das moléculas
simetricamente independentes de piridina (N61/C62-C66). Estas ligagdes se repetem por uma

unidade do comprimento do eixo cristalografico b através da operagdo 2,. Esta operagdo de
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simetria estd relacionada ao grupo espacial P2;/c. Podem-se citar os principais atomos
envolvidos C65, H65 e o atomo Brl operado pelo codigo de simetria ('): 1-x; 1/2+y; 1/2 -z
[C65-Brl = 3,629(6) A e C65-H65--Brl = 142,77 °].

Tabela 7: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligacdo (°) selecionadas no complexo cis-

Bis[Ni(BrCsH4NNNC¢H4Br)2(CsHsN),] (2). O desvio padrao esta em parénteses.

Comprimentos de ligagio (A) Angulos de ligagdo (°)
Ni—-N(11) 2,085(3) N(13)-Ni—-N(51) 107,08(13)
Ni—N(13) 2,110(3) N(13)-Ni—-N(61) 87,72(13)
Ni—N(21) 2,086(3) N(13)-Ni—-N(11) 60,35(13)
Ni—-N(23) 2,119(3) N(23)-Ni—-N(21) 60,16(12)
Ni—N(51) 2,102(3) N(13)-Ni—-N(21) 99,66(13)
Ni—N(61) 2,105(3) N(13)-Ni—N(23) 154,54(13)

N(11)-N(12) 1,310(4) N(11)-Ni—-N(21) 89,48(13)
N(12)-N(13) 1,309(5) N(11)-Ni—-N(23) 101,50(13)
N(21)-N(22) 1,303(4) N(23)-Ni—-N(51) 89,92(13)
N(22)-N(23) 1,314(4) N(23)-Ni—-N(61) 110,82(13)
N(11)-C(11) 1,401(5) N(11)-N(12) -N(13) 107,3(3)
N(13)C(21) 1,406(5) N(21)-N(22)-N(23) 107,3(3)
N(21)-C@31) 1,401(5)
N(23)-C(41) 1,404(5)




7. CONCLUSOES

De acordo com os objetivos propostos neste trabalho sobre a sintese e a
cristaloquimica de compostos de coordenagdo com os ions mercurio(ll) e niquel(ll)

com um triazeno monocatenado, conclui-se que:

I — os dois complexos constituidos respectivamente pelo ion mercario(Il) e niquel(II)
sdo inéditos, sendo que suas sinteses e estruturas foram descritas pela primeira vez neste

trabalho;

I — as estruturas dos complexos triazenidos de mercurio(Il) Bis{[1,3-(4-
bromofenil)triazenido] } mercurio(II) (1) e de niquel(II) cis-Bis{[1,3-(4-
bromofenil)triazenido](piridina) } niquel(Il) (2) foram caracterizadas por difracdo de raios-X

em monocristal, IV e UV-Vis;

III — o ion metalico Hg(II) coordenado pelo ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazenido,
apresenta geometria de coordenacdo linear. Ja o ion metélico Ni(Il) coordenado pelo ligante
1,3-Bis(4-bromofenil)triazenido, apresenta geometria de coordenacdo rombica distorcida,
onde o ligante esta coordenado ao centro metélico de maneira quelante e as duas moléculas de

piridina completam a esfera de coordenac¢do de maneira monodentada;

IV — o complexo 1 desperta grande interesse, ja que este apresenta uma estrutura
diferenciada. O composto de coordenagao somente por ligantes triazenidos e pelo centro
metalico Hg(II), além de apresentar um arranjo de cadeias simples resultantes de interagdes

intermoleculares do tipo Hg — n* — areno 7, conforme Figura 63;

V — o complexo 2 mostra a existéncia de um arranjo supramolecular na forma de
cadeias unidimensionais via ligagdes de hidrogénio entre os atomos BRI-H65-C65,

conforme mostra a Figura 68.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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