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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de Pés-Graduagao em Quimica

Universidade Federal de Santa Maria

INVESTIGACAO DOS EFEITOS ESTRUTURAIS DE LIGANTES 1,3-
DIARILTRIAZENIDOS SIMETRICOS ORTO-SUBSTITUIDOS EM COMPLEXOS
DE MERCURIO (1)

Autora: Angela Silva
Orientador: Prof. Dr. Manfredro Horner
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 26 de Janeiro de 2007.

Este trabalho foi realizado com o interesse na sintese de pré-ligantes orto-
substituidos, com especial destaque aos grupamentos —CF3;, —Br e —NO;, e
posteriormente a complexagdo com Hg(ll). O primeiro resultado obtido foi a
estrutura cristalina do pré-ligante (1), cristaliza no sistema cristalino monoclinico,
grupo espacial Cc, com os seguintes dados cristalograficos a = 15,3122(12)A, b =
4,8544(3)A, ¢ = 19,2804(15)A, B = 104,205(2)°, V = 1389,32(18)A% , Z =4, Ry =
0,0330 e wR, = 0,0988. A estrutura molecular do pré-ligante (1) confirma a
esperada estereoquimica trans em relagdo a dupla ligagdao. O angulo interplanar
de 8,3(1)° entre os anéis de arilas terminais indica que a molécula é quase planar
(rm.s = 0,0929 A). A molécula apresenta ligagdo de hidrogénio intramolecular
N—H" (F4,F2) bifurcadas e ligagdes de hidrogénio nao-classicas N—H"F. A
distribuicdo desigual do carater da dupla ligacéo entre os atomos de N do grupo
diazoaminico, indica a deslocalizacdo dos elétrons 1 na cadeia N=N—N(H) em
direcdo aos substituintes terminais 2-trifluormetilfenil. Os resultados posteriores
demonstraram as estruturas cristalinas de complexos (2), (3) e (4) envolvendo o
ion Hg(ll). Os dados em relagdo as estruturas cristalinas estdo reunidos na
sequéncia, respectivamente (2) cristaliza no sistema cristalino monoclinico, grupo
espacial C2/c, a = 23,0736(5)A, b = 7,82604(2)A, ¢ = 14,7387(3)A, B =
99,6590(10)°, V = 2623,70(10)A® , Z= 4, Ry = 0,0232 e wR; = 0,1187; (3) cristaliza

no sistema cristalino monoclinico, grupo espacial C2/c, a = 20,8663(6) A, b =



9,9525(4) A, ¢ = 15,6013(5) A, B =118,007(2)°, V = 2860,52(17) A3, Z=4, Ry =
0,0666 e wR2 = 0,1435 e o ultimo resultado obtido é referente ao complexo (4)
cristaliza no sistema cristalino monoclinico, grupo espacial C2/c, a = 22,5163(3) A,
b = 8,2234 (1)A, ¢ = 15,1037 (2) A, B =111,282(1), V = 2605,9(11), Z=4, Ry =
0,078 e wR, = 0,232. Os complexos acima mencionados apresentam um
comportamento cristalografico bastante semelhante, pois estdo reunidos no
mesmo sistema cristalino e fazem parte do mesmo grupo espacial, porém uma
particularidade de cada composto é destacada no que se refere aos efeitos
eletrbnicos dos grupos substituintes ligados aos anéis arila terminais da cadeia
triazenidica, que tanto apresentam angulos interplanares distintos assim como

forte efeito estérico em relagdo ao Hg(ll) blindando-o de outros ligantes.

Palavras-chave: Triazenos, Mercurio(ll).
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This work was accomplished with the interest in the synthesis of orto-
substituted ligands, with special prominence to the moiety —CF3;, —Br and —NO3
and later the complexacao with Hg(ll). The first obtained result was the crystalline
structure of the ligand (1), it crystallizes in the system crystalline monoclinico,
space group Cc, with the given following crystallographic the a = 15,3122(12)A, b =
4,8544(3)A, c = 19,2804(15)A, B = 104,205(2)°, V = 1389,32(18)A%, Z = 4, R, =
0,0330 and wR, = 0,0988. The molecular structure of the -ligand (1) it confirms the
expected stereochemistry frans in relation to the doble bond in the diazoamine
moiety. The interplanar angle [8,3(1)°] between the terminal phenyl rings indicate
that the whole molecule is almost planar (r.m.s deviation = 0,0929 A). The
molecule shows intramolecular N—H(F4,F2) bifurcated, and non-classical N—HF
hydrogen bonds. The unequal distribution of the double bond character among the
N atoms of the diazoamine group, indicates a delocalization of the m electrons
over the N=N—N(H) moiety towards the terminal 2-trifluormethylphenyl
substituents. The subsequent results resulted in crystalline structures of
compounds involving the ion Hg(ll) (2), (3) and (4). The data in relation to the
crystalline structures are gathered in the sequence, respectively: (2) it crystallizes

in the system crystalline monoclinic, space group: C2/c, the a = 23,0736(5)A, b =
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7,82604(2)A, ¢ = 14,7387(3)A, B = 99,6590(10)°, V = 2623,70(10)A>, Z = 4, R, =
0,0232 and wR, = 0,1187; (3) it crystallizes in the system crystalline monoclinic,
space group C2/c, the a = 20,8663(6) A, b = 9,9525(4) A, ¢ = 15,6013(5) A, B =
118,007(2)°, V = 2860,52(17) A®, Z = 4, R, = 0,0666 and wR; = 0,1435 and the last
obtained result is regarding the compound (4) it crystallizes in the system
crystalline monoclinic, space group C2/C, The a = 22,5163(3) A, b = 8,2234 (1)A, ¢
= 15,1037 (2) A, B = 111,282(1), V = 2605,9(11), Z =4, R; = 0,078 e wR, =
0,232. The compounds above mentioned present a behavior similar plenty
crystallographic, because they are gathered in the same crystalline system and
they are part of the same space group, however a particularity of each compond is
detached in what refers to the electronic effects of the groups linked substituintes
to the rings terminal phenila, that so much presents angles different interplanares

as well as strong effect estérico in relation to Hg(ll) shielding it of other ligands.

Word-key: Triazene, Mercury(ll).
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1. INTRODUCAO

Os séculos XVIII e XIX marcaram o surgimento da Quimica Moderna. A
quantidade de fatos novos descobertos, reacdes e propriedades reconhecidas nas
substancias estimularam o crescimento dessa area do conhecimento.

Atualmente, a Quimica € uma ciéncia que ocupa posi¢ao central em todos
os campos do conhecimento humano. A relacdo entre a Quimica com outras

ciéncias pode ser observada no Diagrama 1 seguinte.

BIOLOGIA
BIOQUIMICA
MEDICINA E
CIENCIAS DA T
SAUDE FiSICA
«—| QUIMICA | —=
CIENCIAS MATEMATICA
AMBIENTAIS
ASTRONOMIA
GEOLOGIA

Figura 1. A relacdo da Quimica como Ciéncia e outras Ciéncias afins.

A Quimica esta dividida em cinco grandes areas, Quimica Organica,
Quimica Analitica, Fisico-Quimica, Bioquimica e Quimica Inorganica. Essa
classificagao é apenas didatica, pois ndo devem existir barreiras entre uma area e
outra, simplesmente auxiliam no melhor entendimento dessa ciéncia.

Todas as areas da Quimica vém se destacando nos ultimos anos, a
Quimica Inorganica, area central desse trabalho, apresenta atualmente, uma

grande variedade de compostos registrados na literatura’.
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Um vigoroso trabalho experimental impulsionado por novos métodos de
investigagdo, assim como inumeras aplicagdes praticas, promoveu um salto
espetacular no desenvolvimento da Quimica Inorganica e num numero expressivo
de areas de pesquisas afins, como Ciéncia de Materiais, Catalise, Quimica
Bioinorganica, Quimica Medicinal, Polimeros, Quimica de Coordenacdo etc.’.
Todo esse progresso permitiu uma extensa racionalizagdo da Quimica dos
compostos inorganicos e a preparagao de milhares de substancias sintéticas,

sobretudo compostos de metais de transicéo.

1.1.1 A Quimica de Coordenacéao

A teoria de coordenacao de Werner, surgida ao final do século passado,
teve um éxito enorme ao sistematizar, explicar e prever um grande numero de

fendmenos quimicos, originando uma nova vertente da Quimica Inorgénica.

Dada a grande contribuicdo dos compostos de coordenagdo para o
entendimento da ligacdo quimica, muitos foram os que se dedicaram a elaboracao
de teorias capazes de explicar a formacgao e propriedades desses compostos.

Em compostos de coordenagao, metais estao circunvizinhados por grupos que

sdo chamados de ligantes. Os tipos de grupos que podem circunvizinhar um

atomo metalico ou um cation sao variados podendo ser anions ou moléculas

neutras. O ramo da Quimica Inorganica preocupada com o comportamento dos
cations e seus ligantes é a Quimica de Coordenacéo.

A classificacdo de muitas substancias como compostos de coordenagao se

justifica por sua quimica ser descrita em termos de uma espécie catibnica central

(M™), em torno da qual se pode colocar diversos ligantes, L, L', L? etc., em um

ilimitado numero de combinagdes. Um exemplo importante a ser citado € o caso
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da Pt**, que pode formar varios complexos com a alteracdo da concentracéo de
diferentes ligantes como mostra a Figura 2.

[Pt(NH3)q]** [Pt(NH3)sClI] [Pt(NH3)2Cl2] [Pt(NH3)Cls]
| Il 1l \Y}

[PtCl4]*
\Y;

Figura 2. Os complexos de Pt** citados neste exemplo possuem os ligantes no vértice de um

quadrado com o metal no centro, o complexo lll apresenta-se nas configuragbes cis e trans®.

Os compostos de coordenacdo estdo presentes na maioria dos processos
quimicos que envolvem espécies inorganicas em temperaturas nao muito
elevadas. Desta forma, em fenbmenos vitais como a respiragdo e fotossintese,
bem como, em inumeros processos industriais importantes no cotidiano € num
numero incalculavel de experimentos de laboratorios, estdo envolvidos processos

ou produtos relacionados a Quimica de Coordenacgao.

1.1.2 Compostos Nitrogenados na Quimica de Coordenagéo

O atomo de Nitrogénio (N z-7) € o primeiro elemento do grupo 15 da Tabela
Periddica e é classificado como um ndao metal.

Na forma gasosa (N;), € incolor, inodoro e insipido estando presente na
atmosfera de forma abundante, perfazendo um total de 78%.

O N foi descoberto em 1772 por Rutherford, sendo isolado em 1785 por
Cavendish. Em 1908, Fritz Haber desenvolveu um processo de extracdo de
nitrogénio do ar e a produ¢ao de aménia (NHs) ele € um elemento tdo inerte, que
Lavoisier o denominou de “Azoto”, que significa sem vida, seus compostos,

entretanto, sdo muito reativos.
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O Nitrogénio apresenta configuracdo eletronica 1s? 2s? 2p® e para
completar a sua valéncia pode arranjar-se da seguinte maneira*:
1. ganhando elétrons para formar o ion nitreto N*, que é encontrado nos
nitretos salinos dos metais mais eletropositivos;
2. formando ligagbes com pares de elétrons: a) simples, como no NHs;; b)

ou multiplas comono __ny—N—— , n=Nn Ou NOg;

3. formando lagos com par de elétrons e perda de um ou mais elétrons,
como no NHy e NH?;

4. formando ligagdes com um par de elétrons e perda de elétron, como no
amonio tetraédrico e nos ions amonio substituidos [NR4]".

Existem poucas espécies estaveis em que, formalmente, a camada de

valéncia do nitrogénio esteja incompleta. Os melhores exemplos sdo NO, NO; e

RoN=—0 (nitréxidos), esses tém elétrons desemparelhados e séo
paramagnéticos.

Compostos nitrogenados apresentam destacada importancia no estudo da
Quimica de Coordenagdo como espécies ligantes coordenados a centros
metalicos. Esses complexos podem apresentar as mais variadas caracteristicas e
funcdes’.

Entre os compostos nitrogenados, podemos citar a aménia (NH3) molécula
neutra e seus derivados; compostos imdazodis, bipiridinas, amidinicos. Esses
compostos podem ainda se apresentar em cadeias com dois ou mais atomos de
nitrogénio, tais como azidas, diazenos, triazenos, tetrazenos, pentazenos, entre
outros®.

O envolvimento desses sistemas catenados de nitrogénio é de grande
importancia, pois se configuram como promissores para as mais variadas areas de
pesquisa.

Sistemas catenados de nitrogénio podem apresentar até 10 atomos de
nitrogénio ligados em seqiiéncia’. Uma caracteristica de compostos assim
descritos € a alta instabilidade devido as ligagdes simples e duplas alternadas.
Uma maneira de se proceder a estabilizacdo destas cadeias € a substituicdo dos

atomos de hidrogénio terminais por grupamentos organicos, como fenilas
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substituidas, acarretando numa deslocalizagdo da densidade eletrdnica presente
na cadeia de nitrogénios, isto se da, através de efeitos indutivos e mesoméricos
provocados pelos grupos organicos adicionados.

Apesar da baixa estabilidade de moléculas contendo sistemas catenados
de nitrogénio, tem-se observado um grande numero de estruturas contendo trés
ou mais atomos de nitrogénio ligados em sequéncia, como pode ser observado a

seguir® na Figura 3.

R_. _N_ R
NHZ_NHZ \N/ NH/
(Hidrazina) (1,3 —Triazenos)
R_ _N_ _N N R
= = R /N\
SNTOONT R NN SN
(1,4 —Tetrazadienos) (1,5 —Pentazadienos)

R\ 4N\NH/NH\N¢N\

N R

(1,6 —Hexadienos)

R = grupamentos substituintes, alquilas ou arilas.

Figura 3. Representacao genérica de sistemas catenados de nitrogénio.

As espécies catenadas ja citadas sdo consideradas preé-ligantes
estratégicos na Quimica de Coordenagéao, pois a sua complexagdo com atomos
metalicos produz estruturas inéditas, cuja geometria depende do tipo de ligante

coordenado, assim como seu modo de coordenagao.
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No presente trabalho, serd destacado o comportamento de compostos
nitrogenados, particularmente de pré-ligantes triazenos, frente ao atomo de
mercurio. Os pré-ligantes que serdo abordados possuem substituintes arilas
terminais com grupamentos —CF3;, —NO, e —Br, substituidos na posig¢ao orto,
exercendo forte efeito estérico resultando em ligagdes polarizadas entre os

grupamentos citados e o ion metalico.

1.1.3 Compostos Triazenos

Triazenos pertencem a um grupo de compostos organicos com uma longa
histéria®. Estes compostos apresentam uma cadeia aberta, que contém trés
atomos de nitrogénio ligados em sequéncia e sdo membros importantes da familia
dos compostos nitrogenados.

Em 1859 o primeiro triazeno foi sintetizado por GRIESS'™, 1,3-
difeniltriazeno. Compostos dessa natureza podem se coordenar a varios centros
metalicos, apresentando habilidade de impor determinadas geometrias de
coordenacao.

Um triazeno pode ser representado genericamente por (a) e um
hidroxitriazeno em (b), onde um atomo de hidrogénio é substituido por um grupo
hidroxila (Figura 4). A letra “R” representa grupamentos aromaticos ou alifaticos,

que podem conter heteroatomos.

R N R
\

OH
H
(@) (b)

Figura 4. Representagao genérica em (a) de um triazeno e em (b) de um hidroxitriazeno.

A sintese de pré-ligantes triazenos pode ser descrita por meio de trés rotas

sintéticas que s&o citadas na literatura a longa data. Através do acoplamento de
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um sal de diazbnio com uma amina aromatica livre conforme HARTMAN e
colaboradores'’. Outro método também citado € a reagdo com nitrito isoamilico,
onde este atua como agente de nitrosagdo gerando o sal de diazénio proveniente
de uma amina orto-substituida, in situ e por fim, através da Reagao de Gringnard,
onde a reagdo acontece entre bisazidas aromaticas e um reagente de Grignard
seguido de hidrdlise, o que permite a obtengao de triazenos biscatenados.
Triazenos e ligantes triazenidos podem demonstrar diferentes modos de
coordenagdo em complexos metalicos'?>. Em (a) e (b) estdo representados os
modos monodentados terminais com ligante na forma neutra ou anibnica,
respectivamente. Em (c) tem-se a representagdo da forma bidentada do tipo
quelato. E em (d) e (e) representa-se a coordenagdo em ponte entre dois

centros metalicos, sendo esta Ultima do tipo syn syn—n': n': y,. (Figura 5)

H M M

Figura 5. Principais modos de coordenagao ligantes triazenidos: coordenagdo monodentada
terminal neutra em (a); monodentada terminal aniénica em (b); quelante bidentado em (c) e

coordenagéao em ponte em (d) e (e).
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1.1.3.1 Qual a Importancia dos Compostos Triazenos?

O investimento em pesquisa para a classe de compostos triazenos, nos
ultimos anos, € justificada pela grande variedade de aplicagbes que vao desde a
Quimica Medicinal, Agroquimicos, até a Quimica Fina como reagentes para
determinacdo de metais em quimica analitica, sendo uteis também, em sintese
organica como agentes protetores e alquilantes, ligantes em catalise
organometalica, iniciadores de reagdes de polimerizagdo, entre outras
aplicagoes™.

Além destas aplicagbes, destacam-se aquelas que demonstram atividade
biolégica destes compostos no tratamento de cancer. Um exemplo € o 5-(3,3-
dimetil-1-triazenil)imidazol-4-carboxoamida (Dacarbazina - DTIC), (Figura 6)
considerado um agente antimetabdlito, pois exerce o seu efeito bloqueando
bioquimicamente a sintese do DNA'*. A Dacarbazina exige ativacdo inicial pelo
citocromo P-450, através de uma reagdo de N-desmetilagdo. Na célula alvo, a
clivagem espontanea do composto libera um componente alquilante que impede a
sintese do DNA nos processos tumorais, promovendo mutagdes ja observadas em

microorganismos'®.

Figura 6. O derivado triazeno Dacarbazina — DTIC.

Os reagentes 1-(4-nitrofenil)-3-(4-azobenzeno)triazeno, (CADION A) e
1-(4-nitronaftil)-3-(4-azobenzeno)-, triazeno (CADION 2B) representados na
Figura 7, sdo exemplos de compostos utilizados em Quimica Analitica objetivando

a determinacao de ions metalicos. Este fato deve-se a grande afinidade quimica
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que os compostos triazenos possuem por determinados ions metalicos, sendo

empregados como reagentes analiticos para determinacéo espectrofotométrica™®.

: : \H/N%N/ : :
H

(a)

(b)
Figura 7. Representagao molecular dos reagentes analiticos CADION A (a) e CADION 2B (b)16.

1.1.4 O Mercurio e sua Quimica

A familia 12 da Classificagcdo Periédica € de importancia sem par;
possuindo trés membros: zinco (Zn), cadmio (Cd) e mercurio (Hg), que sao
conhecidos da humanidade desde a antiguidade mais remota em sua forma
elementar. O mercurio em particular, tem um comportamento Unico que o
diferencia, nitidamente, do Zn e do Cd.

O mercurio é o unico metal que é liquido a temperatura ambiente. Isso pode
ser explicado pela energia de ionizagdo muito grande, que dificulta a participacao
dos elétrons na formagdo das ligagdes metdlicas. Além disso, o Hg possui
valéncia variavel (I e I1)".

O ion mercuroso - Hgy(ll) é formado pela redugdo de sais mercuricos em

solugbes aquosas. Os compostos de Hg(l) também sao importantes, o ion



30

monovalente Hg" ndo existe, pois os compostos de Hg(l) se dimerizam. Assim, o
cloreto de merctirio (1), Hg,Cl,, contém o ion [Hg—Hg]**, onde os dois ions Hg" se
ligam utilizando seus elétrons s. Sendo, portanto, diamagnéticos'®.

A investigacao pelo método de Difracdo de Raios-X, de varios compostos
como Hg.Cly, Hg2SO4 e Hg2(NO3).2H,0, mostra que a distancia Hg—Hg varia de
2,50 até 2,70 A, dependendo dos &nions associados. As menores distancias
encontram-se com anions com ligagdes menos covalentes; por exemplo, o NOs'.

O ion Hg?* forma muitos complexos estaveis. Os nimeros de coordenacéo
caracteristicos e as disposi¢des estereoquimicas sao 2, com estrutura linear e 4,
com estrutura tetraédrica. A coordenagédo 6 é menos comum; conhecem-se alguns
complexos tricoordenados e pentacoordenados. Parece que ha consideravel
carater covalente nos lagos entre o mercurio e os ligantes, especialmente nos
complexos bicoordenados.

Os compostos de Hg(ll) sdo mais covalentes, e seus complexos sao mais
estaveis que os correspondentes compostos de Zn e Cd. Como o ion Hg(ll) tém
camada d completa, ele ndo se comporta como um tipico metal de transicao,
assemelhando-se aos metais alcalinos terrosos'®.

Outra caracteristica bastante importante sobre a Quimica do Hg esta
relacionada com sua alta toxicidade. O ion mercuroso converte-se a CH3zHg"
(metilmercurio) quando presente nos organismos vivos, podendo perturbar
seriamente o metabolismo, originando fenbmenos de intoxicagdo. A principal
caracteristica deste elemento em meios biolégicos € a sua agdo como agente
precipitante de proteinas. Todos os compostos de Hg, considerando-o também na
sua forma elementar sdo potenciais formadores do ja citado ion.

Neste trabalho, realizou-se reacdes de complexagdo com pré-ligantes
triazenos e Hg(ll) originando-se complexos inéditos no estado sdlido.

Devido a grande versatilidade dos compostos triazenos frente ao ion Hg(ll),
demonstrou-se o interesse de investigagdo destes complexos como agentes

quelantes ou agentes descontaminantes em trabalhos posteriores.
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2. OBJETIVOS

A sintese de compostos triazenos € de especial interesse para a Quimica

de Coordenagdo, devido a grande versatilidade que estes compostos impdéem a

variados centros metalicos.

Portanto, este trabalho destaca alguns aspectos importantes relacionados a

compostos desta natureza:

a sintese de pré-ligantes triazenos com substituintes arilas terminais em
posicao orto: 1,3-Bis(2-trifluormetilfenil)triazeno, 1,3-Bis(2-

bromofenil)triazeno e posterior complexagao com o ion Hg(ll);

a influéncia dos grupamentos substituintes da cadeia triazenidica na
posicado orto exercendo efeito estérico sobre o centro metalico, conferindo

protecédo e impedindo a coordenacgéo de outros ligantes;

a mesma influéncia dos grupos substituintes volumosos conferindo angulos
interplanares globais com diferengas consideraveis entre um complexo e

outro;

a caracterizacdo e elucidacdo estrutural dos pré-ligantes triazenos e
complexos formados, através da analise estrutural cristalina e molecular,

por difragcdo de Raios-X em monocristais;

a avaliagao da atividade bacteriostatica no pré-ligante (1) e da clivagem do
DNA no pré-ligante1,3-Bis(2-bromofenil)triazeno como proposta da

avaliagao da atividade biologica nestas espécies.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Os compostos triazenos monocatenados ou multicatenados constituem-se
uma classe de compostos estudados principalmente devido a sua atividade
bioldgica e da capacidade de se coordenar a centros metalicos'®.

Foi realizada pesquisa no Cambridge Crystallographic Data Centre —
CCDC? utilizando como tema de busca, moléculas de pré-ligantes triazenos
monocatenados, orto — substituidos, envolvendo grupamentos —Br, —NO; e —CF3;
e complexos metalicos de pré-ligantes triazenos com o ion Hg(ll), ndo sendo
encontrada nenhuma referéncia semelhante, portanto, seguem alguns exemplos
de pré-ligantes triazenos e complexos ja conhecidos na literatura, mas, n&o
expressam necessariamente o tema a ser enfocado neste trabalho. Cabe-se
ressaltar ainda, que pré-ligantes triazenos orfo-substituidos, com grupamento
—CF3, ndo séo encontrados na literatura.

Em alguns compostos que mostramos a seguir ndo se encontram
representados os atomos de hidrogénio de cadeias triazenidicas devido auséncia

dos parametros térmicos e geomeétricos no banco de dados do CCDC.

3.1 Pré-ligantes Triazenos Monocatenados

O objetivo deste topico é de apresentar as estruturas de pré-ligantes
triazenos monocatenados.

Em 1961, KONDRASHEV?' e colaboradores, determinaram a estrutura do
composto assimétrico, p-dibromo-diazoaminobenzeno, representado na Figura 8,

contendo os grupamentos bromo nas posi¢oes para dos anéis fenilicos.
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Figura 8. Representagao estrutural molecular do p-dibromo-diazoaminobenzen021.

Em 1965, OMEL’CHENKO? e colaboradores, determinaram a estrutura do
composto assimétrico, 2,4-dibromo-diazoaminobenzeno, representado na Figura

9, contendo os grupamentos bromo nas posi¢cdes orto e para de um dos anéis

~
-

fenilicos.

_
&c
oﬁr
@

Figura 9. Representacao estrutural molecular do 2,4-dibromo-diazoaminobenzeno?.

Em 1972, OMEL’CHENKO?® e colaboradores, determinaram a estrutura do
composto assimétrico, p-Br-diazoaminobenzeno, representado na Figura 10,

contendo o grupamento bromo na posi¢ao para de um dos anéis fenilicos.
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Figura 10. Representagao estrutural molecular do p—bromo—diazoaminobenzenozs.

KONDRASHEV?* no ano de 1974 elucidou a estrutura cristalina do p-nitro-
diazoaminobenzeno, representada na Figura 11, um pro-ligante assimétrico

contendo o grupamento nitro (-NO3) na posigao “para” de um dos anéis fenilas.

SRR

L [ 1
[ -]

Figura 11. Representacao estrutural do composto p-nitro-diazoaminobenzeno24.

ZHANG? e colaboradores, em 1999, relataram a estrutura do composto
1,3-Bis(3-nitrofenil)triazeno, como mostra a Figura 12, onde os substituintes
dos anéis fenila, grupamentos nitro (-NO,), estdo em posicdo meta em relagéo

a cadeia de nitrogénios.
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Figura 12. Representagao estrutural do composto 1,3-Bis(3-nitrofeniI)triazen025.

HORNER? e colaboradores em 2003 sintetizaram e caracterizaram
preliminarmente por difracéo de raios-X o composto 1,3-Bis(4-nitrofenil)triazeno
(Figura 13). Na cadeia nitrogenada do pré-ligante € possivel observar os
substituintes aromaticos com dois grupamentos nitro (-NO2) em posi¢cao para

nos anéis arila terminais.

Figura 13. Representagao estrutural do composto 1,3-Bis(4-nitrofeniI)triazenozs.



36

No ano de 2004, HORNER e colaboradores? publicaram a sintese e
estrutura cristalina do triazeno assimétrico 3-(4-acetilfenil)-1-(4-nitrofenil)triazeno

representada na Figura 14.

Figura 14. Representacao estrutural molecular do 3-(4-acetilfenil)-1-(4-nitrofenil)triazeno o

3.2 Complexos Triazenidos envolvendo Hg (ll)

A literatura registra um vasto numero de complexos que envolvem o ion
mercurio.

O Hg(ll) tem monstrado uma forte tendéncia a formar complexos com
numeros de coordenagdo e geometrias caracteristicos. Os numeros de
coordenacédo dois e quatro s&o os mais comuns, bem como, as geometrias
lineares e tetraédricas, o numero de coordenacgao seis com geometria octaédrica é
menos comum?.

A Tabela 1 apresenta alguns exemplos de complexos de Hg(ll), com os

numeros de coordenacgao e geometrias citados anteriormente.
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Tabela 1. Representagdo da estereoquimica do Hg(ll) em alguns compostoszs.

Numero de Coordenacéao Geometria Exemplos
2 Linear [MeHgbipy]"
4 Tetraédrica HgCl>(OAsPhs),
6 Octaédrica [Hg(en)s] **

No entanto, quando nos referimos aos complexos envolvendo pré-ligantes
triazenos, verificamos uma tendéncia a formacéo de complexos com numero de
coordenacéo dois e trés, conforme pode ser observado nas estruturas (a) e (b)

demonstradas na Figura 15, onde X corresponde a haletos, piridina, trifenilfosfina

N\,\/@ @\N%N\

entre outros'®.

A

/
Hg

\

Hg—X
\ / \\

/N\N¢N\© /N\'\K/N\C

(a) (b)

™~

L
g

Figural5. Estruturas genéricas de complexos de triazenidos de Hg(ll)15.

No ano de 1980, JAITNER e colaboradores®, descreveram a estrutura
cristalina e molecular de um complexo heteronuclear envolvendo os ions mercurio
e manganés com a formula geral [HgMn(CO)sN3(2-XCgH4)2] (X = F, CI, Brou I). A
Figura 16 mostra o complexo [HgMn(CO)sN3(2-CICsH4)2] que apresenta atomos

de cloro em posigao orto nos anéis arila terminais do ligante triazeno.
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Figura 16. Representagao estrutural molecular do complexo [HgMn(CQO)sN3(2-CICsH4)2]>.

Em 2002, HORNER e colaboradores® publicaram a sintese e estrutura
cristalina por difracdo de Raios-X do complexo, {Hg[CsHsN3CsH4N3(H)CsHs](NO3)}
representado na Figura 17.

A estrutura molecular representada mostra uma visdo do complexo paralelo
ao plano da molécula. Os atomos de hidrogénios sdo omitidos para melhor
clareza, exceto o H(6). Os anéis fenilas periféricos de dois complexos vizinhos sao

incluidos e as distancias destes ao atomo central estdo indicadas por linhas finas.
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Figura 17. Representacdo estrutural molecular do complexo [Hg(RCgHsNNNCgH4R)]*.

Em recentes publicacdes, HORNER e colaboradores®! 32 33. 34. 35,36 e 37

propuseram uma série de estruturas cristalinas, elucidadas por Difracdo de Raios-
X envolvendo o ion Hg(ll), conforme pode ser observado nas Figuras 18, 19, 20,
21,22, 23e 24.

Nestas estruturas moleculares, destacam-se interagdes « reciprocas do tipo
Metal-n>-Areno e também ligacdes de hidrogénio ndo-classicas como, por

exemplo, C---H(O)CCHj; observadas na Figura 18.

Os fatos observados anteriormente levam a formacé&o de arranjos cristalinos

supramoleculares em uma ou mais dimensoes.



40

Figura 18. Representagao estrutural molecular do complexo [Hg(RCgHsNNNC¢H4R),Py]
(R=m-CH5C(0)) *".

Figura 19. Representagao estrutural molecular do complexo {Hg[NNN(PhR)2]2}, (R =NO3, F)} 52
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Figura 20. Representagao estrutural molecular do complexo
Hg[(RCeHsNNNCgH4R'),](R=NO,,R'=F) ¥,

Figura 21. Representagao estrutural molecular do complexo [Hg(RCsH4sNNN CgH4R ),]
(R = acetil, R = F)*.



Figura 23. Representagao estrutural molecular dg)6 complexo
{Hg(F3CCeHsNNNCH4NO,),[(CsHs)sPT} .

42



R)2Pyl2},
Figura 24 Reeresentagéo estrutural molecular do complexo {{[Hg(RCgHsNNNC¢H4R),Py],}
[R = EtCO07".

43
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 METODOS DE IDENTIFICAGCAO E APARELHAGEM UTILIZADA

4.1.1 Reagentes

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

Vetec®, Dinamica®, sem tratamento prévio.

4.1.2 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de absorcado no infravermelho foram obtidos a partir de uma
solugéo solida em KBr, utilizando-se de 2,0 a 3,0 mg de amostra por 100,0 mg de
KBr.

O aparelho empregado foi um espectrofotdémetro Nicolet — Magna IR 760
pertencente ao Instituto de Quimica — UFRJ, com uma janela espectral entre 4000

e 400 cm™', com aplicagdo da transformada de Fourier.

4.1.3 Difracdo de Raios-X

Os dados de difracdo de raios-X em monocristais dos compostos obtidos
foram coletados a temperatura ambiente, através do Difratdbmetro Bruker APEXII-

ccd, pertencente ao Departamento de Quimica — UFSM.

4.1.4 Ponto de Fusao

Os valores dos pontos de fusdo (P. F.) dos compostos obtidos formam
determinados utilizando-se um aparelho Me-Temp |lI, pertencente ao

Departamento de Quimica — UFSM.
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4.1.5 Determinacdo da Atividade Biologica

Para a avaliagdao da atividade biolégica foram utilizados os seguintes
materiais: estufa de esterilizacdo e incubagdo FANEN®, autoclave, centrifugas
FANEN® e HSIANGTAI CCB-200°, cuba de eletroforese AMERSHAM
PHARMACIA BIOTECH — EPS 301° e micropipetadores. As andlises da avaliagdo
da atividade biolégica e equipamentos foram feitos em colaboragdo com o Setor

de Bacteriologia Clinica do Departamento de Analises Clinicas — UFSM.

4.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.2.1 Sintese do Pré-ligante(1)

Reacéo

_N
MeOH 25°C NN
\

CF, H CF;

Procedimento

O pré-ligante1,3-Bis(2-fluormetilfenil)triazeno foi obtido a partir da reagao
de diazotacao da 2-trifluormetilanilina com nitrito isoamilico na proporg¢ao 2 :1.

A 2-trifluormetilanilina (2,599, 16,1 mmol) foi dissolvida em 40 mL de
metanol anidro a temperatura ambiente, o nitrito isoamilico (0,94g, 8,05 mmol) foi
adicionado na sequéncia. Em instantes seguintes, sob agitacdo constante,

observou-se um precipitado amarelo claro, o produto foi separado por filtragdo
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submetido a lavagens com excesso de metanol e posteriormente 0 novo composto
foi reservado para secagem sob vacuo. A reagdo se procede em
aproximadamente 30 minutos.

Rendimento de 90% comparado com o rendimento tedrico.

Caracterizagcao

Ponto de Fuséo: 175 - 177 °C.
Espectroscopia de Infravermelho: pag. 97 Figura 39 destacando-se os
principais estiramentos, 3354,8 (vos N—H) forte; 142 8,8 (v« N=—N) muito forte;

1334,0 (vas C—F) muito forte; 1193,7 (v¢ N—N) muito forte.

Difracdo de Raios-X: em monocristais (vide discussao na pag. 56)

4.2.2 Sintese do 1,3-Bis(2-bromofenil)triazeno

Reacéo
12 Etapa:

CH3COOH/ Hy0

NaNO,

—_—

NH, 0°C N=N*
Br Br
— —Ac
22 Etapa:
NaC03(ag) N
N + -H,0
N=N NH3 NaAc N~ \‘
Br Br €029 Br H  Br

Ac
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Procedimento

O pré-ligante1,3-Bis(2-bromofenil)triazeno foi sintetizado a partir da reagao
de diazotagdo em meio acido da 2-bromoanilina com nitrito de sédio, na propor¢ao
2:1 em temperatura proxima a 0°C para formacgao do triazeno simétrico.

A 2-bromoanilina (2,0g, 11,63 mmol) foi dissolvida em 40 mL de &cido
acético e 20 mL de agua deionizada e resfriada a temperatura de 0°C,
posteriormente foi adicionado a solugdo aquosa de nitrito de sodio (0,40g, 5,83
mmol), sob constante agitacdo. Apos alguns minutos foi possivel observar um
precipitado amarelo. A reagdo permaneceu em agitacdo por uma hora, em
seguida, o novo composto foi devidamente neutralizado com solugdo a 10% de
carbonato de sédio. Separou-se o produto por filtragcdo a vacuo com excesso de
agua gelada e reservado para a secagem sob vacuo.

Rendimento de 80% comparado com o rendimento tedrico.

Caracterizagao

Ponto de Fusao: 119 °C.

Espectroscopia de Infravermelho: pag. 98 Figura 40 destacando-se os
principais estiramentos, 3303 (vas N—H) forte; 1435 (v« N=—N) muito forte; 1024
(vas C—Br) muito forte; 1261 (v N—N) muito forte.

4.2.3 Sintese do complexo (2)

Reacao
12 Etapa

CHsOH + KOH — » KY[CH3O]~ + HO
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22 Etapa
HL + K'[CH30]T ——» K'[L] + CH3OH
32 Etapa

THF
2K'[L] + Hg(CHsCOO), Py > [HgL,] + 2K(CHsCOO)

Br H Br

Procedimento

Para a sintese do complexo (2), realizou-se a reagao do pré-ligante 1,3-
Bis(2-bromofenil)triazeno previamente desprotonado com hidroxido de potassio
em metanol, com acetato de mercurio na proporcao 2:1, em metanol e THF, a
piridina foi adicionada posteriormente, conforme o procedimento a ser mencionado
abaixo.

Dissolveu-se  0,089g (0,25 mmol) do pré-ligante 1,3-Bis(2-
bromofenil)triazeno em 20 mL de THF , sendo desprotonado pelo metéxido de
potassio formado no meio de reagao. Posteriormente, os 0,040g (0,125 mmol) de
Hg(CH3COO), foram dissolvidos em 20 mL de metanol. Essa ultima solugédo é
adicionada a do pré-ligante ocorrendo rapidamente a mudanga de coloragdo do
meio de reacdo de amarelo claro para alaranjado, a adigdo de piridina ao meio foi

de interesse para que a mesma atuasse como co-ligante. O tempo de reagéo é de
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aproximadamente 24 horas. Os cristais apropriados para difragdo de Raios-X
foram obtidos apds 48 horas pela evaporagéao lenta dos solventes na solugdo mée.

Rendimento de 80% comparado com o rendimento tedrico.

Caracterizagcao

Ponto de Fuséao: 182 °C

Espectroscopia de Infravermelho: pag. 103 Figura 43 destacando-se os

principais estiramentos, 1185 (vas NNN) muito forte e 1022 (v, C—Br) muito forte.

Difracdo de Raios-X: em monocristais (vide discussao na pag. 64)

4.2.4 Sintese do complexo (3)

Reacéo
12 Etapa

CHsOH + Na° — > Na'[CH3O]” + %H,
22 Etapa

HL + Na'[CHs0]” — > Na'[L]] + CHsOH
32 Etapa

2Na'[L] + Hg(CHsCOO) o [Hgl, + 2 Na(CHsCOO)
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HL=

Procedimento

Para a sintese do complexo (3), realizou-se a reagao do pré-ligante (1)
previamente desprotonado com o acetato de mercurio na propor¢gédo 1:1, em
metanol e THF, conforme o procedimento a ser mencionado a seguir.

Dissolveu-se 0,083g (0,25mmol) do pré-ligante (1) em 20 mL de THF ,
sendo desprotonado pelo météxido de sodio formado no meio de reacéo.
Posteriormente, dissolveu-se 0,080g (0,25 mmol) de Hg(CH3;COO), em 20 mL de
metanol. Essa Ultima solugdo é adicionada a do pré-ligante, observando-se
rapidamente a mudanca de coloragédo do meio de reacao de amarelo claro para
alaranjado com aparecimento de precipitado. O precipitado é separado por
filtracdo e recristalizado em acetato de etila/ acetona/ metanol/ piridina na
proporgao 1:1:1:1 sob aquecimento. O tempo de reacédo € de aproximadamente
24 horas. Os cristais alaranjados apropriados para difragdo de Raios-X séo
obtidos apds 48 horas pela evaporacdo lenta dos solventes utilizados na
recristalizacao.

Rendimento de 80% comparado com o rendimento tedrico.
Caracterizagao

Ponto de Fuséo: 235 °C

Espectroscopia de Infravermelho: pag. 102 Figura 42 destacando-se os
principais estiramentos, 1371 (vas NNN) muito forte e 1321 (vos C—CF3) muito forte.

Difracdo de Raios-X em monocristais: pag. 77
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4.2.5 Sintese do complexo (4)

Reacao
12 Etapa

CHsOH + Na° — » Na'[CH30] ™ + ¥ H,
28 Etapa

HL + Na'[CHs0] — >  Na'[L] + CH3OH
32 Etapa

2Na'[L] + HG(CHsCOO) "o [Hgls + 2 Na(CHsCOO)

N%N\ v

NO, H  NO,

Procedimento

Para a sintese do complexo (4), realizou-se a reagao do pré-ligante 1,3-
Bis(2-nitrofenil)triazeno previamente desprotonado a posterior adicdo de acetato

de mercurio na propor¢ao 1:1, em metanol e THF.
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Dissolveu-se 0,072 g (0,25 mmol) do pré-ligante 1,3-Bis(2-nitrofenil)triazeno
em 20 mL de THF , sendo desprotonado pelo métoxido de sddio formado no meio
de reagao. Posteriormente, dissolve-se 0,080g (0,25 mmol) de Hg(CH3COO), em
20 mL de metanol. Essa ultima solugéo € adicionada a do pré-ligante, observando-
se rapidamente a mudanca de coloracao do meio de reacdo de amarelo claro para
alaranjado com aparecimento de precipitado. O precipitado é separado por
fitragdo e recristalizado em acetato de etila/ acetona/ metanol/ piridina na
propor¢cao 1:1:1:1 sob aquecimento. O tempo de reacédo € de aproximadamente
24 horas. Os cristais alaranjados apropriados para difragcdo de Raios-X sao
obtidos apdés 48 horas pela evaporagdo lenta dos solventes do meio de
recristalizacao.

Rendimento de 80% comparado com o rendimento tedrico.

Caracterizagao

Ponto de fuséo: 250 °C
Espectroscopia de Infravermelho: pag. 105 Figura 44 destacando-se os
principais estiramentos, 1259 (vas NNN) muito forte e 11137 (vas C—NO2) muito

forte.

Difracdo de Raios-X em monocristais: pag. 86
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4.2.6 Dados da coleta e determinacdo da estrutura cristalina e molecular do
pré-ligante (1) e dos complexos (2), (3) e (4)

Um monocristal da amostra foi fixado em um fio de vidro e submetido a
coleta de dados de difragcdo a temperatura ambiente (20-22 °C) com um
difratrobmetro Bruker APEX Il CCD, com detector de area e radiacdo Mo-K,
monocromatizada com monocromador de grafite®®. A coleta de intensidades
envolveu a técnica de varredura @ e 2. A reducdo de dados e a corregao de
absorcdo foram executados com o0s programas SAINT® e SADABS®,
respectivamente. As estruturas foram resolvidas com Métodos Diretos*® e
refinadas utilizando fatores estruturais ao quadrado (F?) e matrizes completas,
empregando—se parametros térmicos anisotropicos para todos os atomos
nao—hidrogensides*'. As coordenadas fracionarias dos atomos de hidrogénio dos
anéis fenila foram obtidas geometricamente (C—H = 0,93 A para os atomos Csp?) e
refinados na forma anexada aos respectivos atomos de carbono e parametros
térmicos isotrépicos, com valores Uiso(H) relacionados a 1,2Uequp2.

Tabelas com parametros cristalograficos e detalhes referentes as coletas de
dados foram gerados com o programa WinGX*.

As representagcbes graficas das estruturas e/ou de detalhes estruturais
discutidos foram geradas com o programa DIAMOND*.

Os dados cristalograficos das estruturas dos compostos (1), (2), (3) e (4),
foram depositados junto ao Cambridge Crystallographic Data Centre CCDC.
Detalhes podem ser obtidos, sem custos, via
www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html (or from the CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: + 44 1223 336033; e-mail:

deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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4.2.7 Avaliacao da Atividade Bioldgica

Os reagentes utilizados, os meios de cultura e os materiais necessarios aos
experimentos biolégicos foram anteriormente esterilizados, em autoclave (121 C, 1

atm por 15 minutos) ou e estufa de esterilizagéo (180 C, por 2 horas).

4.2.7.1 Pré-ligantes (1) e 1,3-Bis(2-bromofenil)triazeno

As amostras para o estudo da atividade biologica estavam devidamente

purificadas para que o trabalho pudesse ter sido realizado.

4.2.7.2 Atividade Bacteriostatica do pré-ligante (1)

Para este estudo foram utilizadas cepas provenientes do Hospital
Universitario de Santa Maria (HUSM) e cepas Americam Type Culture Collections
(ATCC).

A partir de uma solugao estoque etandlica 65%, contendo 128 ugmL do pré-
ligante (1), foram realizadas diluicdes seriadas em etanol para o emprego da técnica
de diluicdo em caldo Muller Hinton preconizada pelo Clinical and Laboratory
Standards Institute (CLSI)*, antigo National Committee from Clinical Laboratory
Standards (NCCLS)™®.
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4.2.7.3 Capacidade de Clivagem do DNA Plasmidial Dupla Fita para o pré-

ligante 1,3-Bis(2-bromofenil)triazeno

Esta técnica é considerada minuciosa, com diversas etapas. A primeira etapa
€ a preparacao das bactérias componentes através do método do cloreto de calcio
gelado, assim as membranas bacterianas passam a ser mais permeaveis para que
na préxima etapa o plasmideo seja inserido. A segunda etapa é justamente, a
transformacao das bactérias, isto &, a inser¢cado do plasmideo de interesse através do
choque térmico. E por ultimo, apés o repique e o crescimento da bactéria
transformada, procede-se a extragdo do DNA plasmidial dupla fita empregando-se a
técnica da lise alcalina.

Para as andlises da clivagem do DNA foram utilizados plasmideos pUC18
(com 2690pb-pares de bases, ou melhor, nucleotideos) e pBSKIl ( com 2960pb-
pares de bases) extraidos da Escherichia Coli XLBlue. Para o preparo das amostras,
além de plasmideos, também foram utilizados alguns reagentes com pH controlado
e diluigdes seriadas do pré-ligante. Apds, as aliquotas formam incubadas. Decorrido
o tempo de incubagéo, as amostras ja coradas, foram inseridas no gel de agarose
que continha um corante intercalante e fluorescente, s6 entdo, procede-se a
separacgao das fragoes de DNA plasmidial por eletroforese, sendo a Forma | (circular
superenovelado) mais rapida que a Forma Il (linear) que por sua vez € mais rapida

do que a Forma Il (circular aberto)*.
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Difrag&o de Raios-X

5.1.1 Dados da coleta e determinacdo da estrutura cristalina e molecular do
pré-ligante (1)

Obteve-se o pré-ligante (1) na forma de cristais amarelos vitreos, com
habito prismatico a partir da evaporagcdo lenta do meio de recristalizacao,
contendo uma mistura de acetona, acetato de etila, piridina e metanol (1:1:1:1) .
Um monocristal apto para medida com dimensdes 0,17 x 0,18 x 0,50 mm fixado
em fio de vidro foi submetido a coleta de dados de difracdo de raios-X a
temperatura ambiente com um Difratémetro Brucker APEXII-CCD.

Os parametros de cela unitaria foram obtidos com base no refinamento de
2498 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald relacionados a
regido de varredura angular de 2,74° a 24,05° e refinados pelo método dos
minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades®®.

O total de 17731 reflexdes envolveu a rejeicao de 11462, totalizando 6279
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP*" para determinacdo do
grupo espacial destinado a solucgdo da estrutura®.

A Tabela 2 concentra os dados da coleta de intensidades e do refinamento

da estrutura cristalina e molecular do pré-ligante (1).

Tabela 2. Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e molecular do

pré-ligante (1). Desvio padrao entre parénteses.

Férmula empirica C14HgFeN3
Massa Molecular 333,24 g
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial Cc

Z 4




Continuacao da Tabela 2.
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< = O T o

O

X

Coeficiente de absorgao

F(000)

Dimensbes do cristal (mm)
Regido angualr de varredura para
a coleta de dados

Regido de indices

Reflexbes coletadas

Reflexdes independentes
Transmissao maxima e minima
Dados/ restricbes/ parametros

S, indice de confianga incluindo F?
R indices Finais [I>2(/)]

R indices (todos os dados)

Densidade eletrénica residual

15,3122(12)A
4,8544(3)A
19,2804(15)A
104,205(2)°
1389,32(18)A°
1,593 g/cm®
0,154 mm"

672

0,17 x 0,18 x 0,50

2,18 a 25,50°
18<h<18,-5<k<5,-23</<23
17731

2582 [Rint = 0,0156]

0,9743 e 0,9270

2582/ 2/ 208

1,164

R: = 0,0330, wR; = 0,0988

R; = 0,0497, wR; = 0,1308

(max. e min.) = 0,310 e —0,348 e.A-3

A férmula estrutural do pré-ligante (1) pode ser observada na Figura 25.
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Figura 25. Formula estrutural do pré-ligante (1).

A estrutura cristalina deste composto reune quatro moléculas discretas na
cela elementar, cuja unidade molecular esta representada na Figura 26, sendo

que nenhum atomo se encontra desordenado.

F13 F22

Fl1 73

Figura 26. Pro'e(;z“ao43 da estrutura molecular do pré-ligante (1).
)
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Determinagcdo do grupo espacial e solucdao da estrutura cristalina e

molecular

A solugdo da estrutura decorreu com um grupo espacial Cc (n° 9 —
Internacional Tables for Crystallography®®). A condicdo sistematica de reflexdo h +
k = 2n observada para as reflexdes integrais (hkl), confirma o Tipo de Bravais C
para a rede cristalina tridimensional.

O grupo espacial Cc (simbologia completa) ndo € centrossimétrico

apresentando a simetria de Laue m.

Solucao da Estrutura Molecular

A férmula empirica:
Nam = Vce/Z-18
permite prever o numero de atomos nao-hidrogendides (Nam) que compbe a
estrutura molecular.
Considerando-se todos os atomos em posicdes cristalograficas gerais no
grupo espacial Cc e assim, um numero de féormulas elementares (Z) igual a quatro,
a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides constituintes da parte

assimeétrica da estrutura molecular do composto (1) resulta em:

Nam = 1389,32A%4.18
Nam = 19,29 ~ 19 atomos

Incluindo um erro experimental permitido proximo a = 10%, este valor levou
a uma previsao da parte assimétrica da formula elementar empirica.

Os atomos n&o-hidrogenoides da molécula do pré-ligante (1) formam
localizados a partir de Sinteses de Fourier diferenciais a partir da solugdo da

estrutura e refinados em cada etapa com parametros térmicos isotropicos. O
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refinamento final do esqueleto molecular incluindo apenas &atomos nao-
hidrogendides, inclui parametros térmicos anisotropicos, conduzindo aos dados

que estdo relacionados na Tabela 3.

Tabela 3. Coordenadas atomicas ( x 10%) e parametros de deslocamento térmico isotropicos
equivalentes dos atomos ndo-hidrogendides (A% 10°) para o pré-ligante (1). U(eq) é definido

como 1/3 do tensor ortogonal U”. Desvio padréo entre parénteses.

Atomos X y z Uleq)
c(1) 2274(2)  -2402(6)  4855(1) 54(1)
c2) 2531(2)  7049(6)  2223(2) 56(1)
c(11) 815(2)  -922(5)  4016(1) 44(1)
C(12) 1273(2)  -2560(5)  4587(1) 46(1)
C(13) 793(2)  -4370(5)  4908(2) 57(1)
C(14) 131(2)  -4575(6)  4678(2) 65(1)
C(15) 584(2)  -2933(7)  4121(2) 63(1)
C(16) 1142)  -1129(6)  3787(1) 55(1)
c21) 989(2)  5758(5)  2360(1) 41(1)
c(22) 1528(2)  7326(4)  2018(1) 43(1)
C(23) 1131(2)  9166(5)  1482(1) 52(1)
C(24) 212(2)  9457(6)  1278(1) 62(1)
C(25) 321(2)  7885(6)  1605(2) 60(1)
C(26) 54(2)  6061(5)  2143(1) 52(1)
N(11) 1326(1) 865(4)  3688(1) 50(1)
N(12) 876(1)  2395(4)  3186(1) 44(1)
N(13) 1396(1)  3948(4)  2910(1) 49(1)
F(11) 2712(1)  -3180(5)  4374(1) 86(1)
F(12) 2566(1) 140(4)  5049(1) 82(1)
F(13) 2576(1)  -3965(4)  5427(1) 92(1)
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Continuacao da Tabela 3.

F(21) 2812(1)  4449(4)  2218(2) 86(1)
F(22) 2028(1)  8409(5) 1784(1) 86(1)
F(23) 2899(1)  7958(6)  2881(1) 92(1)

A estrutura molecular do pré-ligante (1) confiima a esperada
estereoquimica frans em relagdo a dupla ligagdao (N11=N12). Uma caracteristica
tipica dos pré-ligantes 1,3-diariltriazenos é a deslocalizagdo dos elétrons n da
cadeia triazenidica com os grupamentos arilas terminais. Este comportamento
pode ser explicado através dos desvios observados nos comprimentos das
ligagdes N—N e Cpp—N. A ligagdo N11=N12 [1,281(2)A] € mais longa que o valor
caracteristico para a dupla ligagdo (1,236 A), uma vez que a ligagdo
N12—N13[1,302(2)A] é menor do que o valor esperado para a ligagdo simples
(1,404 A). Por outro lado, as ligagbes N13—C21 [1,398(2)A] e N11—C11
[1,417(2)A] sdo mais curtas do que as ligagbes simples N —Cpy (aminas
secundarias, Ro2NH, R = Cg,%; 1,452 A).

A molécula (1) demonstra ligagdes de hidrogénio intramoleculares com uma
geometria bifurcada D—H" (A1, A2) (D = atomo doador, A = atomo aceptor),
N13—H1(F21, F23) e ligagbes de hidrogénio nao-classicas C13—H13"F13
(Figura 27 e Tabela 4).
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Figura 27. Estrutura molecular da molécula (1) com esquema de numeragido dos atomos. Os

elepsoides térmicos representados com um nivel de probabilidade de 50%. As interacdes

intramoleculares N13—H1F(21,23) e C13—H13"F13 estdo demonstradas pelas linhas pontilhadas.

Comprimentos das ligagdes de hidrogénio D—H"A (A), observadas na

molécula (1), Tabela 4.

Tabela 4. Parametros geométricos das ligagbes de hidrogénio (A, °) do pré-ligante (1).

D—H"A D—H H"A DA D—H"A
N13—H1~F21 0,86 2,33 2,821(2) 117
N13—H1-F23 0,86 2,52 3,026(2) 119
C13—H13~F13 0,93 2,33 2,675(3) 102
C23—H23F22 0,93 2,35 2,691(3) 101

Além disso, podem-se ressaltar os parametros geométricos que estao

mencionados na Tabela 5, onde se verifica 0 angulo formado entre os atomos



F21-H1"F23 que é de 51,6° e a elevagao no plano do H1 pelos atomos de N13,

F21 e F23 a 0,5866(5) A.

Tabela 5. Comprimentos de ligagdo (A) e angulos de ligagéo (°) selecionados para o composto (1).

Desvio padréo entre parénteses.

C(1)-C(12) 1,494(4)
C(2)-C(22) 1,495(4)
C(1)-F(11) 1,27(3)
C(1)-F(12) 1,335(3)
C(1)-F(13) 1,326(3)
C(2)-F(21) 1,334(4)
C(2)-F(22) 1,332(3)
C(2)-F(23) 1,330(3)
C(11)-N(11) 1,417(3)
C(21)-N(13) 1,401(3)
N(11)-N(12) 1,280(3)
N(12)-N(13) 1,301(3)
F(13)-C(1)-F(11) 106,6(2)
F(11)-C(1)-F(12) 105,4(2)
F(23)-C(2)-F(22) 106,8(2)
F(23)-C(2)-F(21) 105,0(3)
F(22)-C(2)-F(21) 105,4(2)
N(12)-N(11)-C(11)  116,0(2)
N(12)-N(13)-C(21)  118,01(19)
N(11)-N(12)-N(13)  112,02(19)
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O pré-ligante (1) apresenta um pequeno desvio da planaridade global sendo
confirmado pelas analises dos angulos interplanares entre os principais
fragmentos da estrutura molecular. Os anéis fenilas C11-C16 (r.m.s. = 0,0041) e
C21-C26 (r.m.s. = 0,0046) sao planos no ambito do erro experimental, formando
um angulo diedro de 8,3 (2)° entre si. Os angulos interplanares estédo indicados na
Tabela 6.

Tabela 6. Angulos interplanares (°) entre os principais fragmentos do pré-ligante (1).

Fragmento 1/2 Plana 1/2 Angulo interplanar 1/2
C11-C16/ N11-N13 0,0041/0 5,0 (2)
C21-C26/ N11-N13 0,0046/ 0 5,0 (2)

C1-F11-F12-F13/ C2- 0,2233/ 0,2251 9,0 (1)
F21-F22-F23

5.1.2 Dados da coleta e determinac&o da estrutura cristalina e molecular do

complexo (2)

O complexo (2) foi obtido na forma de cristais alaranjados vitreos, com
habito prismatico a partir da evaporacdo lenta da solugdo-mae da reacao,
contendo metanol, THF e piridina (1:1:1).

Os parametros da cela unitaria foram determinados a partir de 5854
reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald vinculados a regido
de varredura angular de 1,79 a 25,50° e refinadas pelo método dos minimos
quadrados ao final da coleta de dados de intensidades®®.

O total de 17450 reflexdes envolveu a rejeicao de 11671, totalizando 5779
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP® para determinagdo do

grupo espacial destinado a solugéo da estrutura®.
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Os parametros cristalograficos e detalhes referentes as coletas de dados da

estrutura do complexo (2) estdo listados na Tabela 7.

Tabela 7. Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e molecular do

complexo (2). Desvio padrao entre parénteses.

Férmula empirica
Massa Molecular
Sistema Cristalino

Grupo Espacial

< > O T o N

Dy

Coeficiente de Absorgao

F(000)

Dimensdes do cristal (mm)
Regido angular de varredura para
a coleta de dados

Regido de indices

Reflexbes coletadas

Reflexdes independentes
Transmissao maxima e minima
Dados/ restricbes/ parametros

S, indice de confianga incluindo F?
R indices Finais [I>2(/)]

R indices (todos os dados)

Densidade eletrénica residual

C24H16BrsHgNs
908,66 g
Monoclinico
C2ic

4
23,30736(5)A
7,8260(2)A
14,7387(3)A
99,6590(10)°
2623,70(10)A°
2,3 g/lcm®
11,984 mm’”
1688

0,22 x 0,12 x 0,07
1,79 a 25,50°

27<h<27,-7<k<9,-17 <1< 17
17450

2440 [Rin; = 0,0247]

0,4876 e 0,1780

2440/ 0/ 159

1,371

R: = 0,0232, wR; = 0,0741

R; = 0,0370, wR, = 0,1187

(max. e min.) = 0,987 e —2,290 e.A-3
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Determinagcdo do grupo espacial e solucdao da estrutura cristalina e

molecular

A solugédo da estrutura decorreu com um grupo espacial Cl2c (n° 15 —
Internacional Tables for Crystallography®®). A condicdo sistematica de reflexdo h +
k = 2n (n = numero inteiro) observada para as reflexdes integrais (hkl), confirma o
Tipo de Bravais C para a rede cristalina tridimensional.

O grupo espacial Cl2c (simbologia completa) é centrossimétrico

apresentando a simetria de Laue 2Im.

Solucéo da Estrutura Molecular

A férmula empirica:
Nam = Vce/Z-18

permite prever o numero de atomos nao-hidrogendides (Nam) que compde a
estrutura molecular.

Admitindo-se todos em posi¢des cristalograficas gerais do grupo espacial
C2Ic todos os atomos em posicdes cristalograficas gerais no grupo espacial e
assim, um numero de férmulas elementares (Z) igual a oito (maximo nesse grupo),
a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides constituintes da parte

assimeétrica da estrutura molecular do composto (2) resulta em:

Nam = 2623,7A%4.18

Nam = 18,2 ~ 18 atomos.

Este numero, que pode apresentar um erro experimental de
aproximadamente +10%, admitiu a previsdo um complexo mononuclear com a
férmula empirica C12BroHgN3. Considerando-se a carga formal 2+ do mercurio e

um complexo neutro, o complexo deveria se apresentar com a férmula
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[Hg(BrCsNNNC¢Br),] incluindo dois ligantes triazenido na esfera de coordenacéo
do ion Hg(ll). O resultado prevé dois ions triazenidos no ambiente de coordenacao
do ion Hg(ll) com uma geometria de coordenacgao linear. A estrutura molecular
neste caso seria centrossimétrica com simetria local cristalografica -1,
considerando-se o ion Hg(ll) ocupando uma posicao cristalografica especial no
centro de inversdo da molécula. Este modelo previsto mostrou-se correto apés a
solucao e o refinamento completo da estrutura cristalina e molecular do complexo
(2), entretanto, com ressalva do ion Hg(ll) situado sobre um eixo axial de rotagéo
secundario (cristalografico 2) ao invés do centro de inversao previsto.

A partir da solugdo da estrutura, os atomos nao-hidrogendides
complementares da molécula do complexo (2) foram localizados a partir de
Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com parametros

térmicos anisotropicos, sendo que os dados serédo observados na Tabela 8.

Tabela 8. Coordenadas atémicas ( x 10%) e parametros de deslocamento térmico isotropicos
equivalentes dos atomos nao-hidrogendides (A%x 10%) para o complexo (2). U(eq) ¢ definido como

1/3 do tensor ortogonal U". Desvio padrao entre parénteses.

Atomos X y z U(eq)
Hg(1) 5000 2011(1) 2500 45(1)
Br(1) 4074(1)  -408(1)  1326(1) 63(1)
Br(2) 6401(1)  4650(1)  3641(1) 75(1)
N(11) 5001(2)  2111(6)  1098(4) 40(1)
N(12) 5506(2)  2814(6)  1007(3) 38(1)
N(13) 5000(2)  3164(6)  1791(4) 41(1)
c1) 6456(2)  3874(7)  1762(4) 41(1)
C(22) 6748(3)  4644(8)  2566(5) 49(1)
C(23) 7288(3)  5416(9)  2582(6) 62(2)
C(24) 7541(3)  5454(10)  1824(7) 72(2)
C(25) 7260(3)  4687(10)  1017(6) 66(2)
C(26) 6725(3)  3902(9) 988(5) 51(2)
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C(11) 4678(3) 1915(7) 287(4) 39(1)
C(12) 4186(3) 887(7) 275(4) 45(1)
C(13) 3756(3) 734(9) -502(5) 59(2)
C(14) 3831(4) 1565(10)  -1302(5) 64(2)
C(15) 4323(4)  2555(10)  -1312(5) 60(2)
C(16) 4742(3)  2742(8) -521(5) 48(1)

As coordenadas cristalograficas fracionarias do ion Hg(ll) na cela elementar
foram obtidas a partir da avaliagdo do melhor modelo para a estrutura molecular
do complexo incluindo o refinamento de um conjunto de angulos de fase pré-
estabelecido pelo programa SIR2004*° (Métodos Diretos). O modelo escolhido
como melhor figura de mérito para a solugao da estrutura molecular apresentou as
seguintes coordenadas fracionarias preliminares para o ion metalico no mapa da

distribuicao eletrénica na cela elementar:

X = 1,00000
y = 0,20091
z =0,25000

Estas coordenadas correspondem a posicao cristalografica especial do ion
Hg(ll) sobre um eixo de rotacdo secundario (cristalografico 2), com um fator de
ocupagao 0,5 no grupo espacial Cl2c. Para a solugdo preliminar da estrutura
molecular também foram consideradas as distancias observadas entre o Hg(ll)

metalico e os atomos de nitrogénio triazenidicos no ambiente de coordenagao:

Hg—Niazenido = 2,113 (ligagdo monodentada) Hg—N11
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Hg—Ntriazenido = 2,635 (ligagao polarizada) Hg—N13

Os demais dados dos comprimentos e angulos de ligagbes para o complexo

(2) encontram-se listados na Tabela 9 — Anexo 1; pag. 115.

Submetendo-se as coordenadas x = 1,0; y= 0,20091 e z = 0,25 do ion
metalico e dos correspondentes atomos de nitrogénio considerados como N11 e
N13 ao refinamento com parametros térmicos isotropicos, a convergéncia da

estrutura ocorreu para um indice ndo-ponderado (R):

R; (dados observados) = 44,74%

R1 (todos os dados) = 48,28%

Observando-se os seguintes dados para o ion Hg(ll):

X y z SOF Usq
Hg(1) 1,00 0,201464 0,25 0,5 0,03763

onde:
X, y € z — coordenadas cristalograficas fracionarias;
SOF — multiplicidade ocupacional do atomo condizente a posicao especial;

Ueq— parametro térmico isotrépico.

Este resultado indicou que 55,26% da densidade eletronica contida na parte
assimétrica da cela elementar foi localizada com o ion Hg(ll) nesta etapa da
solucao e do refinamento parcial da estrutura.

Em etapa posterior da solucdo da estrutura molecular, os atomos nao-
hidrogendides complementares da molécula do complexo foram localizados a
partir de Sintese de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com

parametros térmicos isotrépicos. O ciclo final do refinamento anisotropico reunindo
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todos os atomos n&o-hidrogenodides do esqueleto da molécula do complexo,
incluindo 159 parametros, foram alcangcados os indices de discordancia nao-
ponderado R; (dados observados) igual a 2,42%, R; (todos os dados) igual a
2,78% e ponderado wWR; igual a 6,98% para 2231 reflexdes observadas com
[I>2(1].

O refinamento final envolvendo a estrutura molecular completa, com
parametros térmicos isotropicos para o atomo de H, anisotropicos para todos os
atomos nao-hidrogendides e a inclusao da corregéo de intensidades dos dados de
reflexdo em funcdo de processos de absorcdo pelo método semi-empirico
SADABS®, reunindo 159 parametros' resultou nos indices de discordancia nao-
ponderado R; (dados observados) igual a 2,06%, R; (todos os dados) igual a
2,42% e ponderado wRyigual a 1,2% para 2231 reflexdes observadas com [/>2(/)],
respectivamente. Nesta final do refinamento, foi observada a equacdo de
ponderacdo, w = 1[[Is?(Fo?)+(0,0000P)?+0,0000P] onde P = (Fo?+ 2Fc%) I3 e a
razdo maxima deslocamento/desvio padréo estimado (maximal shift/e.s.d.), foi de
0,001.

Nenhum atomo nao-hidrogendide foi observado com desordem ocupacional
na estrutura molecular.

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

Solucéo cristalina e molecular do complexo (2)

A férmula estrutural do complexo (2) pode ser observada na Figura 28,
correspondendo a um complexo mononuclear de Hg(ll) com numero de
coordenacéao dois. Dois anions oriundos da molécula 1,3-Bis(2-bromofenil)triazeno
aparecem como ligantes monodentados, conferindo uma geometria linear ao

centro metalico, comum para este ion metalico com hibridizagao sp.
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B r \\\\ B r

Br Br

Figura 28. Formula estrutural do complexo (2).

A rede cristalina do complexo (2) é formada de moléculas discretas de um
complexo mononuclear neutro de Hg(ll) com numero de coordenacgao dois (Figura
29).

Figura 29. Proje(;éo43 estrutura molecular do complexo (2). Elipséides térmicos de atomos
diferentes de carbono representados com um nivel de probabilidade de 50%. Atomos de

hidrogénio representados com raios atdmicos arbitrarios.
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O ion metalico se situa em uma posicao cristalografica especial
correspondente a um eixo cristalografico axial de segunda ordem
(cristalograficamente 2), com as coordenadas fracionarias [Hg1: 0,5; 0,2011(1) e
0,25]. A molécula do complexo inclui dois ions ligantes [RNNNR] (R = 2-BrCgH,4)
na esfera de coordenagao do ion Hg(ll). Resultando em uma entidade molecular

mononuclear com simetria cristalografica local 2.

O ion Hg(ll) encontra-se coordenado linearmente e de forma terminal por
dois anions 1,3-Bis(2-bromofenil)triazenido através dos atomos N11 e N171’
[Hg1—N11, N11" = 2,113(5)A; angulo N11—Hg— N11' = 175,8(2)°; cddigo de
simetria (‘) 1-x, y, 2 - z]. Estes valores apresentam uma boa concordancia com os
citados na literatura para o complexo {Hg[NNN(PhR):]}» (R = NO2, F) [Hg1—N11,
N11” = 2,077(4)A; angulo N11—Hg— N11” = 180,0(2)°; codigo de simetria (‘) 1-x,
14y, -z]*%

Adicionalmente, observam-se para o complexo (2) fracas interagoes,
Hg1°N13, N13 = 2,635(5)A e Hg1'Br1, Br1’ = 3,145(5)A, gerando-se uma
geometria de coordenagao octaédrica fortemente distorcida para o ion Hg(ll) ao

contrario da esperada geometria linear prevista anteriormente (Figura 30).
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Br1’ @ Brl

Figura 30. Projecédo da esfera de coordenagéo do ion Hg(ll) no complexo (2).

Deduz-se uma geometria de coordenagao octaédrica distorcida para o ion

Hg(ll), considerando-se o grupamento N11—Hg— N11’ (dngulo N11—Hg— N17’

175,8(2)° ) com eixo axial principal do poliedro de coordenacédo. Neste caso,

(@]

plano equatorial do poliedro distorcido é formado pelos atomos N13, N13’, Br1
Br1’ (dngulo = 85,24 °).

()

Outra questdo importante a ser mencionada refere-se a presenca do
grupamento substituinte volumoso em posigao orto, que para o complexo (2) nos

anéis fenilas terminais encontram-se posicionados atomos de bromo.

A investigagdo deste efeito tem despertado grande interesse, pois se
acredita que a presencga destes, acarreta entre outros fatores, na protecdo em

relacéo ao centro metalico e distor¢cdo na planaridade das moléculas.
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Durante a descricdo da sintese do complexo (2) foi relatada a presenca de
piridina no ensaio de cristalizagcdo, no entanto, a mesma né&o participou da esfera
de coordenagao do ion Hg(ll), este fator pode ser atribuido a grande densidade
eletrébnica oriunda dos atomos de bromo posicionados nos anéis aromaticos
terminais conferindo um efeito protetor e impedindo a coordenagcdo a outros
ligantes.

Ainda estudando o efeito do substituinte volumoso em posicdo orto,
podemos verificar que o complexo (2) sofreu um consideravel desvio da
planaridade quando comparado ao pré-ligante livre (1,3-Bis(2-bromofenil)triazeno).
Efeitos eletrénicos, como de ressonancia, deveriam contribuir para uma
coplanaridade na estrutura do ligante triazenido ligado ao centro metalico de
Hg(ll). Dois fatores sao apontados para a interpretagao deste desvio, o primeiro,
pode estar relacionado aos volumes dos grupos substituintes, onde se verifica que
o raio atdbmico do bromo esta na ordem de 1,12 A, acarretando numa alta
densidade eletrénica nas proximidades do ambiente de coordenacdo. Como
segundo fator, podemos mencionar a possibilidade das interagbes polarizadas
estarem interferindo no desvio da planaridade.

Na Figura 31 podem ser observadas as interagdes polarizadas no
complexo (2) bem como as suas distancias. Esta projecdo pode esclarecer a
distorcdo que ocorre no composto, destacando-se os fragmentos N13-Hg1-N13’,
Br1’-Hg1 e Br2’-Hg1.

Figura 31. Projegdo do complexo
(2) destacando as ligagbes
polarizadas com suas respectivas

distancias.
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Os anéis fenilas que compdem o ligante triazenido ndo s&o planos. O
desvio médio quadratico da planaridade (r.m.s) para os anéis C11-C16 e C21-

C26 comprova a nao planaridade dos mesmos.

Analisando os desvios da planaridade para os planos que envolvem os
anéis C11-C16 e C21-C26 no complexo (2), observa-se um angulo interplanar de
33,4°. A deslocalizagao de elétrons = via grupamento Br1 passando por C11-C16
do anel fenilico e pela cadeia diazoaminica N11-N13 é favorecida, pois o bromo é
doador de elétrons pelo efeito mesomérico negativo (-M) e assim, a densidade
eletrbnica estabiliza o sistema insaturado, porém nao é capaz de minimizar o
angulo interplanar desviado. Para o plano do anel C11-C16 e plano N11-N13 o
angulo interplanar € de 20,1° e entre o anel C21-C26 e plano N11-N13 o angulo é
de 14,5°. O ion Hg(ll) e todos os atomos de nitrogénio da cadeia triazenidica
juntamente com os atomos de bromo também exibem um valor alto de desvio da
planaridade. Os angulos interplanares para os planos dos atomos envolvidos no
complexo (2) bem como, os desvios médios quadraticos (r.m.s) observados nos

fragmentos analisados, estdo reunidos na Tabela 10.

Tabela 10. Angulos interplanares (°) entre os principais fragmentos do complexo (2).

Fragmento 1/2 Planaridade 1/2 Angulo interplanar 1/2
C11-C16/ C21-C26 0,0100/ 0,0036 33,4 (2)
C11-C16/ N11-N13 0,0100/0 20,1 (4)
C21-C26/ N11-N13 0,0036/0 14,5 (4)

N13- Hg1-N13’/ Br1-Hg1- 0,2739/ 0,0438 61,6 (4)

Br
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Na Figura 32 esta representado o desvio interplanar que existe entre os
anéis fenilas terminais, projetado no ligante triazenido isolado do ambiente de

coordenacao assim como na molécula completa.

L%

33,4 (2)° w

(b)

Figura 32. Projegdo do complexo (2) (a) ligante triazenido livre do ambiente de coordenagédo e em
(b) uma vista lateral destacando o desvio da planaridade do ligante triazenido entre os anéis C11-
C16 e C21-C26.

Bhem? trabalhando com o pré-ligante 1,3-Bis(4-bromofenil)triazeno obteve
o complexo [Hg(BrCsH4sNNNCgH4Br);], no qual o ligante triazenido nao sofreu um

desvio do plano com um valor significativo. A diferenga entre uma estrutura e outra
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deve estar relacionada com a posi¢gao do substituinte bromo, que neste trabalho
encontra-se na posi¢céo orto e na citagdo da literatura, localiza-se em posi¢ao
para, ou seja, distante do ambiente de coordenacéo do ion Hg(ll) ndo causando

destruicdo da planaridade.

5.1.3 Dados da coleta e determinacdo da estrutura cristalina e molecular do

complexo (3)

O complexo (3) foi obtido na forma de cristais alaranjados vitreos, com
habito prismatico a partir da evaporacdo lenta do meio de recristalizacao,
contendo metanol, acetato de etila, acetona e piridina (1:1:1:1).

Os parametros cela unitaria foram determinados a partir das 2655 reflexdes
obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald vinculados a regido de
varredura angular de 2,2 a 25,50° e refinadas pelo método dos minimos
quadrados ao final da coleta de dados de intensidades®.

Do total de 14256 reflexbes foram rejeitadas 1704, totalizando 15960
reflexdes. Estas foram submetidas ao programa XPREP® para a determinagdo do
grupo espacial para proceder a solugéo da estrutura®®.

Os parametros cristalograficos e detalhes referentes as coletas de dados da

estrutura do complexo (3) estéo listados na Tabela 11.

Tabela 11. Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e molecular do
complexo (3)

Foérmula empirica C2gH16F12HgNe
Massa Molecular 865,06 g
Sistema Cristalino Monoclinico

Z 4

Grupo Espacial C2/c




Continuagao da Tabela 11.
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< ™= 0O T o

Dy

Coeficiente de Absorgao

F(O00)

Dimensdes do cristal

Regiao angular de varredura para
a coleta de dados

Regido de indices

Reflexbes coletadas

Reflexdes independentes
Transmissao, maxima e minima
Dados/ restricbes/ parametros

S, indice de confianga incluindo F?
R indices Finais [I>2(/)]

R indices (todos os dados)

Densidade eletrénica residual

20,8663(6) A
9,9525(4) A
15,6013(5) A
118,007(2)°
2860,52(17) A3

2,009 g/cm?®

5,491 mm-1

1656

0.49x0,35x 0,18 mm

2,2 a25,50°.
25< h<25, -12<k<12,-18 </<18
15960

2649 [R(int) = 0,0196]

0,4331 e 0,1731

2649 /0 /214

1,120

R1 = 0,0666, wR, = 0,1435

R; = 0,0806, wR2 = 0,1519

2,416 e — 3,533 e.A-3

Determinacdo do grupo espacial

molecular

e solucdo da estrutura cristalina e

A solugcdo da estrutura decorreu com o grupo espacial C2/c (n°. 15 -

International Tables for Crystallography®®). A condigdo sistematica de reflexdo h +
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k=2n (n = numero inteiro) observada para reflexdes integrais (%kl), confirma o Tipo

de Bravais C para a rede cristalina tridimensional.

O grupo espacial C2/c (simbologia completa) é centrossimétrico em fungao

da simetria de Laue 2/m.

Solucao da Estrutura Molecular

A férmula empirica:
NAM = VCE/218
permite prever o numero de atomos ndo-hidrogendides (Nawv) integrantes da

estrutura molecular.

Admitido—se todos os atomos em posigdes cristalograficas gerais no grupo
espacial C2/c e assim, um numero de formulas elementares (Z) igual a oito
(maximo neste grupo), a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides

constituintes da estrutura molecular do complexo resulta em:

Nam = 2860,52 A%8.18

Nam = 19,86 ~ 20 atomos.

Este numero, que pode apresentar um erro experimental cerca de +10%,
admitiu um complexo mononuclear com a férmula empirica, C14FsHgN3, ou seja
[Hg(I)(CF3CsH4sNNNCsH4CF3)], consistente portanto, com a parte assimétrica de
uma molécula completa [Hg(ll)(CF3CsHsNNNCsH4CF3),] em fungao da carga +2 do

ion mercurio.

A estrutura molecular de (3) corresponde a um complexo mononuclear de
Hg(Il) com numero de coordenagéo dois. Dois &nions descendentes pré-ligante (1)

atuam fundamentalmente como ligantes monodentados, determinando uma
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geometria de coordenacéo linear em relagdo ao centro metalico tipica para esse

ion com hibridizac&o sp, conforme pode ser observado na Figura 33.

Figura 33. Férmula estrutural do complexo (3).

A estrutura cristalina de (3) inclui duas moléculas discretas do complexo
mononuclear de Hg(ll) dicoordenado na cela elementar, de acordo com a Figura
34.

Figura 34. Projec;éo43 da estrutura molecular do complexo (3). Elipséides térmicos de atomos
diferentes de carbono representados com um nivel de probabilidade de 50%. Atomos de

hidrogénio representados com raios atémicos arbitrarios.
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No complexo, dois ligantes 1,3-diaril substituidos desprotonados estédo
coordenados numa via oposta para um ion Hg(ll) por meio de duas ligacbes
primarias Hg—N e duas interagcbes secundarias Hg—N, as interacdes
secundarias sdo polarizadas e fracas, mas suficientes para estabilizar uma
interagdo metal-nitrogénio. A unidade assimétrica € formalmente relacionada com
a outra metade da molécula através de um centro de inversao, localizado sobre o
ion Hg(ll).

A solugdo primaria da estrutura foi obtida via Métodos Diretos*® incluindo
todas as reflexbes coletadas (15960) com exclusdo das rejeitadas (1704) e o

grupo espacial C/2c.

Os atomos nao-hidrogendides da molécula do complexo (3) formam
localizados a partir de Sinteses de Fourier diferencas a partir da solucdo da
estrutura molecular e refinados em cada etapa com parametros térmicos

isotropicos, sendo que os dados sé&o observados na Tabela 12.

Tabela 12. Coordenadas atémicas ( x 104) e parametros de deslocamento térmico isotropicos
equivalentes dos atomos nao-hidrogendides (A’ 10°) para o complexo (3). U(eq) é definido como
1/3 do tensor ortogonal U". Desvio padréo entre parénteses.

X y z U(eq)
c) 6163(6) _ 6010(11) _ 4167(8) 73(3)
C2) 3579(6)  11036(11)  1318(7) 69(2)
c(11) 5338(4)  7117(8)  4747(5) 44(2)
C(12) 5888(4)  6196(8)  4886(6) 52(2)
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Continuagéo da Tabela 12.

C(13) 6207(5)  5426(10)  5735(7) 69(2)
C(14) 5987(6)  5556(11)  6430(7) 75(3)
C(15) 5461(6)  6452(10)  6308(6) 69(3)
C(16) 5138(5)  7230(9)  5471(5) 55(2)
C(21) 3654(4)  10257(7)  2902(5) 43(2)
C(22) 3332(4)  11072(8)  2077(6) 49(2)
C(23) 2778(5)  11948(9) 1944(7) 66(2)
C(24) 2528(5)  12017(10)  2639(9) 75(3)
C(25) 2842(5)  11230(10)  3437(8) 73(3)
C(26) 3398(4)  10365(9)  3581(6) 58(2)
N(11) 5006(3)  7911(7)  3897(4) 46(1)
N(12) 4488(3)  8686(6)  3836(4) 45(1)

(13) 4225(3)  9378(6)  3041(4) 44(1)
F(11) 5642(4)  5639(8)  3293(5) 103(2)
F(12) 6450(4)  7100(7)  4012(6) 108(2)
F(13) 6668(4) 5067(8) 4419(6) 124(3)
F(21) 4279(3)  11358(7) 1672(5) 96(2)
F(22) 3508(4)  9831(7) 912(4) 99(2)
F(23) 3218(4)  11880(8) 590(5) 108(2)
Hg(1) 5000 8483(1) 2500 105(1)

As coordenadas cristalograficas fracionarias do ion Hg(ll) na cela elementar
foram obtidas a partir da avaliagdo do melhor modelo para a estrutura molecular
do complexo incluindo o refinamento de um conjunto de angulos de fase
pré—estabelecido pelo programa SIR2004*° (Métodos Diretos). O modelo

escolhido com a melhor figura de mérito para a solugdo da estrutura molecular
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apresentou as seguintes coordenadas fracionarias preliminares para o ion

metalico no mapa da distribuicdo da intensidade eletrénica na cela elementar:

x = 0,5000
y = 0,8479
z =0,2500

Estas coordenadas confirmam a posigdo cristalografica especial do ion
Hg(ll) situado sobre um eixo axial de rotacdo secundario (cristalografico 2), no
grupo espacial C2/c. Para a solugao preliminar da estrutura molecular também
formam consideradas as distancias observadas entre o ion Hg(ll) metalico e os
atomos de nitrogénio triazenidicos no ambiente de coordenagdo: Hg-Niiazenido =
2,247(6) (ligacao monodentada) Hg -N11 e Hg-Niiazenido = 2,325(5) (ligagao
polarizada) Hg-N13.

Em etapas seguintes foi localizado entdo o atomo pesado (Hg) que resultou

em uma densidade eletronica alta e a resolugao parcial da estrutura cristalina.

Os demais atomos nao-hidrogendides complementares da molécula
formam localizados através de Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em

cada etapa com parametros térmicos isotropicos.

O refinamento final envolvendo a estrutura molecular completa, com
parametros térmicos isotropicos para os atomos de H, anisotropicos para todos os
atomos nao-hidrogendides e a inclusao da corregao de intensidades dos dados de
reflexdo em funcdo de processos de absorcdo pelo método semi-empirico
SADABS*, reunindo 214 parametros, resultou nos indices de discordancia nao-
ponderado R; (dados observados) = 0,096, R; (todos os dados) = 0,120 e
poderado wR, =0,357.
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Nenhum atomo nao-hidrogendide foi observado com desordem ocupacional

na estrutura molecular.

Os demais dados relacionados a comprimentos e angulos de ligagdes da
estrutura cristalina do complexo (3) estdo reunidos na Tabela 13 — Anexo 1; pag.
118.

Analisando a estrutura do complexo (3) destacam-se as ligacées Hg1-N(11)
[2,247(6)A] e Hg1-N(13) [2,325(5)], esta ultima considerada secundaria, polarizada
e fraca, porém capaz de estabilizar a ligagdo entre o ion metalico Hg(ll) com o

atomo de nitrogénio.

O efeito estérico imposto pelos substituintes orto-CF3; nos anéis fenilas
terminais obviamente se reflete nos angulos de ligagcbes N13-Hg1-N13" de
134,94(0)° e N11-Hg1-N11’ de 150,66(0)°; (‘)1 - x, y, 2 -z, fortemente desviados

frente ao angulo ideal de 180° para uma geometria de coordenacéo linear.

Uma consequéncia do modo de coordenagdo monodentado dos ligantes
triazenidos é o observado nos comprimentos das ligagdes diferenciados®, no
entanto, para este complexo temos os seguintes valores, N(11)-N(12) [1,295(8)A]
e N(12)-N(13) [1,294(8)A] que se apresentaram muito proximos. O comprimento
da ligacdo N(11)-N(12) € menor do que o esperado para a ligagao simples (1,44
A, assim como, o comprimento da ligagdo N(12)-N(13) que esta acima do valor
esperado para a dupla ligacdo (1,24A)%. As ligacdes N(11)-C(11) [1,414(9)A] e
N(13)-C(21) [1,411(9)A], sdo mais curtas que a esperada para a ligagdo simples
N-Cari [1,452 A; para aminas secundarias, RNH, com R envolvendo C sp?|®. Estes
ultimos valores, juntamente com os comprimentos de ligagdo acima observados,
implicam em ligagcbes com carater parcial de duplas, evidenciando uma
deslocalizagdo dos elétrons © na cadeia triazenidica NNN desprotonada na
direcao dos substituintes 2-trifluormetilfenila terminais.
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A Figura 35 mostra a projecdo do ligante triazenido
[CF3C6HaNNNCeH4CF3] livre da coordenacdo ao centro metalico de Hg(ll). O

ligante é praticamente plano com um pequeno desvio da planaridade de 3,14 (8)°.

Figura 35. Projecdo do pré-ligante (1) na forma livre demonstrando pequeno desvio da
planaridade global.

Neste complexo (3) observa-se um vantajoso desvio da planaridade
envolvendo os planos N11-N12-N13-Hg1 e N11°-N12’-N13’-Hg1 de 88,9 (3)°. Fato
este que pode ser explicado pelo efeito estérico dos grupamentos substituintes em
posicdo orto, assim como, pela presenga de ligagbes de hidrogénio
intramoleculares envolvendo os atomos C13—H13F13, C16—H16""N12 e
C23— H23F23.

Os comprimentos das ligagdes de hidrogénio D—H~A (A), observadas no
complexo (3) estao listados na Tabela 14.

Tabela 14. Parametros geométricos das ligagdes de hidrogénio (A, °).

D—H"A D—H H"A DA D—H"A
C13—H13~F13 0,93 2,30 2,66(2) 102
C16—H16"N12 0,93 2,37 2,69(13) 100

C23—H23~F22 0,93 2,35 2,691(3) 101
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5.1.4 Dados da coleta e determinacao da estrutura cristalina e molecular do

complexo (4)

A estrutura cristalina do complexo (4) € composta por dois anions
triazenidos [NO,CsH4sNNN CgHs NO,] coordenados ao centro metalico de Hg(ll)
caracterizando um complexo. A estrutura molecular do ligante triazenido é
composta por uma cadeia de nitrogénios [NNN]', onde os nitrogénios terminais

estdo ligados a anéis arilas orto-substituidos.

A geometria de coordenagao do complexo (4) € linear. Os ligantes estao
coordenados um oposto ao outro com o ion Hg(ll) em comum. O complexo
apresenta simetria cristalografica local 2/m com o ion Hg(ll) em um centro de

inversao.

O conteudo de cela é gerado por simetria pertinente ao grupo espacial
C2/c. Através das operagbes de simetria 2/m, 2, 21, ¢ € n sdo geradas quatro
féormulas elementares equivalentes e o conteudo total de cela, assim como nos

demais complexos observados anteriormente.

O ligante triazenido coordena-se de modo monodentado com a cadeia
nitrogenada desprotonada, conferindo uma carga formal —1 para cada &anion
ligante. A carga formal negativa da cadeia diazoaminica € contrabalancada pela
carga positiva do ion metalico Hg (Il). A neutralidade do complexo € atingida com
duas espécies ligantes desprotonadas ligadas diretamente ao centro metalico.
Através da Figura 36 observa-se a representagao estrutural no estado sdlido do

complexo (4).
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Figura 36. Férmula estrutural do complexo (4).

A projecédo da molécula do [Hg(NO,CsH4sNNNCgH4NO2),] com a respectiva

simbologia dos atomos, encontra-se representada na Figura 37.

Figura 37. Projecéo da estrutura molecular do complexo (4), para melhor clareza foram omitidos

os atomos de oxigénio do nitro grupo que apresentam desordem ocupacional.

A Tabela 15 reune dados adicionais quanto a coleta de intensidades e do

refinamento da estrutura cristalina e molecular do complexo (4).
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Tabela 15. Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina e molecular do

complexo (4). Desvio padrao entre parénteses.

Férmula empirica
Massa Molecular
Sistema Cristalino

Grupo Espacial

< = o0 T 9 N

Dy

Coeficiente de Absorgao

F(000)

Dimensdes do cristal

Regido angular de varredura para
a coleta de dados

Regido de indices

Reflexbes coletadas

Reflexdes independentes

Transmissdo, maxima e minima

C24H16N100gHg

773 g
Monoclinico
C2/c

4

22,5163(3) A
8,2234(1) A

15,1037(2) A
111,282(2)°
2605,9(11) A3

1,97 g/cm?®

5,978 mm-1

1496

0,31 x0,10 x 0,07 mm

1,9 a28,4°.
30<h<13,-7<k<10,-9</<1
3993

2460 [R(int) = 0,0131

0,6797 e 0,2587
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Continuagao da Tabela 15.

Dados/ restricbes/ parametros 2460/ 0/ 196

S, indice de confianga incluindo F? 1,132

R indices Finais [I>2(/)] Ry =0,078, wR, = 0,232
R indices (todos os dados) R;=0,107, wR, = 0,275
Densidade eletronica residual 2,359 e — 3,942 e A-3

Solucao da Estrutura Molecular

A formula empirica:
NAM = VCE/Z].8

permite prever o numero de atomos nao-hidrogendides (Nav) integrantes da
estrutura molecular.

Admitido—se todos os atomos em posigbes cristalograficas gerais no grupo
espacial C2/c e assim, um numero de féormulas elementares (Z) igual a oito
(maximo neste grupo), a previsdo do numero de atomos nao-hidrogenoides

constituintes da estrutura molecular do complexo resulta em:

Nav = 2606 A%/8.18

Nam = 36,19 ~ 36 atomos.

Este numero, que pode apresentar um erro experimental cerca de £10%,
admitiu um complexo mononuclear com a formula empirica, C24N1cOgHg, ou seja
[Hg(NO,CsH4sNNNCsH4NO,)], consistente portanto, com a parte assimétrica de
uma molécula completa [Hg(NO2CsH4sNNNCsH4NO>),] em fungdo da carga +2 do

ion mercurio.
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As coordenadas cristalograficas fracionarias do ion Hg(ll) na cela elementar
foram obtidas a partir da avaliagdo do melhor modelo para a estrutura molecular
do complexo incluindo o refinamento de um conjunto de &angulos de fase
pré—estabelecido pelo programa SIR2004*° (Métodos Diretos). O modelo
escolhido com a melhor figura de mérito para a solugdo da estrutura molecular
apresentou as seguintes coordenadas fracionarias preliminares para o ion

metalico no mapa da distribuicdo da intensidade eletrénica na cela elementar:

x =0,0000
y = 0,0854
z=0,7500

Estas coordenadas correspondem a posic¢ao cristalografica especial do ion
Hg(ll) situado sobre um eixo axial de rotagdo secundario (cristalografico 2), com
um fator de ocupagéo 0,5 no grupo espacial C2/c. Para a solugéo preliminar da
estrutura molecular também forma consideradas as distancias observadas entre o
ion Hg(ll) metalico e os atomos de nitrogénio triazenidicos no ambiente de
coordenacao:

Hg-Nyiazenido = 2,220 (ligagdo monodentada) Hg -N11
Hg'Ntriazenido =2,358 (Ilgagéo polarizada) Hg-N13
Em etapas seguintes foi localizado entdo o atomo pesado (Hg) que resultou

em uma densidade eletronica alta e a resolugao parcial da estrutura cristalina.

Os demais atomos nao-hidrogendides complementares da molécula

formam localizados através de Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em
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cada etapa com parametros térmicos isotropicos, sendo que os dados podem ser
vistos na Tabela 16 — Anexo 1; pag. 121.

O refinamento final envolvendo a estrutura molecular completa, com
parametros térmicos isotropicos para os atomos de H, anisotropicos para todos os
atomos nao-hidrogendides e a inclusao da corregéo de intensidades dos dados de
reflexdo em funcdo de processos de absorcdo pelo método semi-empirico
SADABS’, reunindo 196 parametros, resultou nos indices de discordancia nao-
ponderado R; (dados observados) = 0,078, R; (todos os dados) = 0,107 e
poderado wR, = 0,232.

Os atomos de oxigénio do nitro grupo em posi¢cao orto apresentam uma

desordem ocupacional.

Os demais dados relacionados a comprimentos e angulos de ligagdes da
estrutura cristalina do complexo (4) estdo reunidos na Tabela 17 - Anexo 1;

pag.123.

A ligacao entre Hg1-N(11) no complexo (4), tem comprimento de 2,220(1)A
e para Hg1-N(13) 2,358(0) A, sendo a primeira mais intensa do que a segunda,

pois esta é polarizada e fraca.

Os comprimentos das ligacbes N12-N13 e N12-N11 ndo diferem
significativamente, sendo iguais a 1,301(12)A e 1,305(14) , respectivamente.
Neste caso a elevada simetria do ligante triazenido impde a equivaléncia das duas
ligagdes. O comprimento das ligacdes N11-C11 [1,409(14)A e N13-C21
[1,391(15)] também sao menores do que o esperado para uma ligacdo simples

[soma dos raios covalentes N-C = 1,452A]'.

Da mesma forma apresentada nos complexos (2 e 3) o complexo (4) deve

sofrer o efeito estérico imposto pelos substituintes orto-NO, nos anéis fenilas
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terminais, a consequéncia direta deste efeito, esta relacionada com os angulos de
ligacdes N13-Hg1-N13’ de 137,5(0)° e N11-Hg1-N11’" de 159,84(0)°; ()1 -x, vy, Y2 -
z, os valores apresentados encontram-se distantes do angulo ideal de 180° para

uma geometria de coordenacgao linear.

Um comportamento bastante semelhante como apresentado pelo complexo
(2) também foi evidenciado no que diz respeito ao aos fragmentos C11-C16 e
C21-C26 dos anéis fenilas terminais, que praticante ndo sofreram desvio quando
um relacionado ao outro, o angulo interplanar observado foi de 4,40 (8)°. No
entanto, quando analisado os fragmentos N11-N12-N13-Hg1 e N11’-N12’-N13’-
Hg1 houve um desvio de 72,2 (3)°. Mais uma vez, acredita-se que o efeito do
substituinte esteja causando a destruigdo da planaridade. O efeito de ressonéancia
deveria contribuir para a acomodagao do ion metalico de Hg(ll) no ambiente de
coordenacdo bem como, o envolvimento da cadeia triazenidica, porém, levando
em consideragao que o substituinte 0—NO; é um grupo deficiente em elétrons o
efeito mesomérico exercido neste caso, ndo é suficiente para manter a

planaridade do sistema.

Na Figura 38 temos a projegao do ligante triazenido livre do ambiente de
coordenacao do ion Hg(ll) bem como a proje¢cao do complexo (4) com uma vista
lateral onde observa-se o desvio envolvendo os planos N11-N12-N13-Hg1/ N11°-
N12’-N13’-Hg1 com um desvio de 72,2 (3)°.
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(b)

Figura 38. Projecdo do complexo (4) em (a) o ligante livre do ambiente de coordenagéo e em (b)
uma vista lateral evidenciando os planos N11-N12-N13-Hg1/ N11°-N12’-N13’-Hg1 com um desvio
de 72,2 (3)°.

Uma consideragcdo que pode ser feita com relagdo ao complexo (4) é
compara-lo ao trabalho desenvolvido por Ledesma®® onde utilizando o pré-ligante
1,3-Bis(4-nitrofenil)triazeno, obteve o complexo [Hg(NO2CsH4sNO2)2(CsHsN)]. N
CsHs , com os nitro-grupos em posicao para, distantes dos ambiente de
coordenacéao e portanto, favorecendo a entrada de um terceiro ligante na esfera
de coordenagédo do ion Hg(ll), formando uma geometria de coordenagao T-
distorcida. Além de mantida a planaridade total da molécula, sem sofrer distor¢céo

na sua estrutura.
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5.1.5 Complexos de Mercuario (I) com Ligantes Triazenidos — um breve

comentario dos resultados

O ion mercurio(ll) possui uma configuracdo eletronica 5d"° e levando em
consideracdo que nao ha efeito de estabilizacdo no campo cristalino do ion
(devido a sua camada d completa), a estereoquimica esta determinada somente
por consideragdes de tamanho, forcas eletrostaticas, efeitos eletrbnicos e forgas
covalentes de ligagdo. Os numeros de coordenagdo e a geometria mais provaveis
para o Hg(ll) sdo: dois (linear), Trés (trigonal plana), embora existam casos de
geometria tetraédrica e octaédrica. O mercurio forma frequentemente ligagdes
lineares, sendo que a coordenacgao linear € mais caracteristica do Hg(ll) que de

qualquer outra espécie metalica.

Os complexos de Hg(ll) obtidos neste trabalho resultaram em primeira
instancia, em estruturas lineares, com hibridizagao sp, tipica para este ion, porém
devido aos efeitos eletrénicos fortemente presentes nos grupamentos
substituintes aos ligantes triazenidos, houve a apresentagdo de uma distancia
muito grande em relagcdo ao angulo ideal (180°) para uma geometria de
coordenacgdo linear. Um comparativo entre alguns dos dados dos resultados

obtidos podem ser observados na Tabela 18.

Tabela 18. Resultados obtidos para os complexos (2), (3) e (4).

Complexo de Mercurio(ll) Angulo de Angulos da Geometria de
desvio da ligacéo Coordenacgéo
planaridade envolvendo o
para os planos fragmento
N11-N12-N13- N11-Hgl-N11’

Hg1/ N11'-N12'-
N13'-Hg1l
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Complexo (2)
61,6° 175,8° Octaédrica
Distorcida
72,2° 159,8° Linear
88,9° 150,7° Linear

O efeito eletrénico imposto pelos substituintes nos anéis fenilas terminais,

proximos ao ambiente de coordenacdo também confere a protecdo ao centro

metalico de Hg(ll), blindando-o de outros ligantes.

O interesse em complexos desta natureza, com tais efeitos eletrdnicos,

inspiram a mais investigacdo e mais resultados que possam contribuir e justificar

as possibilidades levantadas.
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5.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A radiagdo infravermelha é outra espécie de radiagédo eletromagnética cujo
espectro comega num dos limites do espectro da luz (o vermelho) e se estende
até a zona das ondas hertzianas (radar, televisdo, radio). E caracterizada por um
comprimento de onda compreendido entre cerca de 800 e 105 nm.

Nas moléculas, os atomos e os grupos atdbmicos estdo em continuo
movimento, uns em relagdo aos outros (vibragées moleculares). Quando elas séo
sujeitas a radiagdo com energia semelhante a correspondente a essas vibragoes
(radiagao infravermelha), as moléculas podem alterar os seus estados de vibragao
(excitagao), absorvendo a radiagao correspondente a diferenga de energia entre o
estado inicial e o estado excitado.

Como nao é possivel a uma molécula vibrar de qualquer modo, mas
apenas de alguns modos, a absorgdo da radiacdo ocorre apenas para
determinados valores da energia, valores estes que sao caracteristicos das
moléculas. Assim, através da comparagdo dos valores de energia da radiagao
infravermelha para os quais ha absorgao, é possivel identificar as moléculas ou os
tipos de moléculas presentes em amostras.

As analises por espectroscopia na regidao do infravermelho para os
compostos triazenos, oferecem importantes informagdes relacionadas as bandas
de absorgédo observadas na cadeia nitrogenada, permitindo a caracterizagdo de
ligantes livres bem como de espécies complexadas. Assim sendo, as principais
frequéncias de absorgdo sdo as que envolvem estiramentos simétricos e
assimétricos, além de deformagdes apresentadas pelos grupos (N=N), (N—N),
(-CF3), (-Br), (-NO,), que serao detalhadas neste trabalho.

Uma especial atencédo deve ser dada para as frequéncias de absor¢ao das
ligacbes N=N, N-N e N-H caracteristicas de compostos triazenos. Estas
absorgodes fornecem informagdes importantes sobre a formacao das moléculas de

pré-ligantes e dos complexos, visto que inumeros trabalhos descritos na literatura
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mostram que a desprotonagéo acaba causando uma mudanga nas frequéncias de
absorcao destas moléculas. Desta forma, ocorre o desaparecimento das bandas
referentes as ligacbes N=N, N-N e N-H seguido do surgimento de uma banda

intermediaria que se refere a deslocalizacao eletrbnica na cadeia triazenidica.

5.2.1 Discussédo dos Espectros no Infravermelho de Pré-ligantes Triazenos

Bandas Intensas consideradas caracteristicas dos grupos substituintes
ligados aos preé-ligantes utilizados neste trabalho serdo observadas na sequéncia

e podem ser comparadas com as descritas na literatura 4°°%°",

Na Tabela 19 Observa-se um comparativo entre as bandas descritas na
literatura e as obtidas experimentalmente neste trabalho caracterizando o pré-

ligante (1).

49,50,51

Tabela 19. Comparagao das bandas de infravermelho descritas na literatura e as obtidas

experimentalmente neste trabalho caracterizando o pré-ligante (1).

Literatura*®~>%>" Pré-ligante (1)

W

CF3 H CF3

Atribuicéo Fregiiéncia (cm™) Intensidade Freqiiéncia (cm") Intensidade
Relativa relativa

Vas (N—H) 3290 F 3355 F
vs (N—N) 1202 F 1194 F
v (N=N) 1416 MF 1429 MF
Vas (C=C) 1600 F 1610 F
Vas (—CF3) 1330 MF 1334 MF

Onde: MF = muito forte, F = forte.
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As bandas normalmente utilizadas na caracterizacdo dos triazenos pela
espectroscopia de infravermelho sdo as que correspondem aos estiramentos N=N
e N—N na cadeia nitrogenada, sendo possivel observar que a dupla ligagcéo
absorve a uma frequéncia ligeiramente maior por possuir uma maior ordem de
ligacdo. Para o pré-ligante (1), essas bandas ocorrem em 1429cm™ v (N=N) e
1194cm™ vg(N—N).

O pré-ligante em questdo apresenta vas(N—H) em 3355 cm™, banda de
absorcéo importante, pois constata-se se houve ou ndo desprotonagao do ligante

na coordenacao ao centro metalico.

100 —
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s
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= 13385 (NH
B 60— (NH)
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= 40—
S 4
| e
T | 1428(N=N}
20— CFa H CFs
] 1334 (—CF3)
A U A N A U PR
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 39. Espectro no infravermelho na regido de 4000 — 400 cm” do pré-ligante (1).

Na sequUéncia observa-se a Tabela 20 com um comparativo entre as
bandas descritas na literatura e as obtidas experimentalmente neste trabalho
caracterizando o pré-ligante 1,3-Bis(2-bromofenil)triazeno.

O pré-ligante em questdo nao foi cristalizado e sua estrutura cristalina,
portanto n&do foi resolvida, mas para fins de comparagdo com seu respectivo

complexo de Hg(ll) se faz necessario os dados apresentados a seguir.



Tabela 20. Comparagao das bandas de infravermelho descritas na literatura

51,52
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e as obtidas

experimentalmente neste trabalho caracterizando o pré-ligante 1,3-Bis(2-bromofenil)triazeno.

Literatura*®~>° Pré-ligante
N ‘
Br H  Br
Atribuicao Freqliéncia (cm™) Intensidade Freqliéncia (cm®) Intensidade
relativa relativa
Vas (N—H) 3290 F 3303 F
vs (N—N) 1202 F 1261 F
N (N=N) 1416 MF 1435 MF
Vas (C=C) 1600 F 1595 F
Vas (C—Br) 1073 F 1024 F

Onde: MF = muito forte, F = forte.

100 —
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Figura 40. Espectro no infravermelho na regido de 4000 — 400 cm” do pré-ligante 1,3-Bis(2-

bromofenil)triazeno.
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Na Tabela 21 encontra-se um comparativo entre as bandas descritas na
literatura e as obtidas experimentalmente caracterizando o pré-ligante 1,3-Bis(2-
nitrofenil)triazeno.

Tabela 21. Comparagdo das bandas de infravermelho descritas na literatura® e as obtidas

experimentalmente neste trabalho caracterizando o pro-ligante 1,3-Bis(2-nitrofenil)triazeno.

Literatura> Pré-ligante
N//N\‘
N02 H Noy
Atribuicéo Fregiiéncia (cm™) Intensidade Freqiiéncia (cm") Intensidade
relativa relativa
vas(N—H) 3272 F 3269 F
vs(N—N) 1170 F 1175 F
vs (N=N) 1409 MF 1441 MF
vas(C=C) 1590 F 1610 F
Vas(—NO3) 1345 MF 1441 MF
Onde: MF = muito forte, F = forte.
100 —
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Figura 41. Espectro no infravermelho na regido de 4000 — 400 cm™ do pré-ligante 1,3-Bis(2-

nitrofenil)triazeno.
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Conforme os dados reunidos nas tabelas acima, bem como os espectros de
infravermelho também relacionados, pode-se perceber que os grupamentos
substituintes eletronegativos exercem efeitos eletrbnicos indutivo (-I) e
mesomeérico (-M) sobre os anéis aromaticos, removendo parcialmente a
densidade eletrénica da cadeia triazenidica e aumentando a acidez do hidrogénio
iminico. Desse modo, os estiramentos v(N—N) e v (N=N), s&o deslocados para
uma regido de menor frequéncia no espectro de absorgdo, essa afirmagédo é
consistente no momento que os pré-ligantes sdo comparados a diaril triazenos

ndo substituidos como o 1,3- bisfeniltriazeno.®

5.2.2 Discusséao dos Espectros no Infravermelho para os Complexos (2), (3) e

(4).

Os espectros de infravermelho para os complexos denotam uma
caracteristica bastante importante na interpretagdo, pois a banda de absorcao
N—H é de grande interesse, a presenca ou auséncia da mesma no espectro de
infravermelho de um complexo contendo pré-ligante triazeno, indica que o ligante
quando complexado ao ion metélico se encontra desprotonado ou na forma

neutra®.

Em relacdo aos espectros dos complexos (2), (3) e (4), o desaparecimento
da banda caracteristica da ligagdo N—H, na regido proxima aos 3200 cm™,
comprova a desprotonacdo dos pré-ligantes e consequentemente a

deslocalizacdo da densidade eletrénica na cadeia de nitrogénio.

As vibragbes atribuidas as ligagdes N—N e N=N nos pré-ligantes sao
perturbadas na formagcdo do complexo. As distancias entre os nitrogénios séo
muito préximas e a banda no infravermelho tera um valor intermediario daquelas
que caracterizam as ligagdes N—N e N=N, porém com uma intensidade maior que

caracteriza a formagao do complexo (N—N—N)vas.
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Como efeito da coordenagdo com o centro metalico temos também o
deslocamento das bandas atribuidas ao grupo retiradores de elétrons e aos anéis
aromaticos para regides de freqiéncia menores. Este fato deriva da polarizagéo

da densidade eletrdnica dos ligantes para os ions metalicos.

Os espectros de infravermelho do pré-ligante (1) discutido anteriormente e
de seu respectivo complexo (3) formam registrados na faixa de 4000 — 400 cm™ e

ambos estao representados na Figura 42.

Os dados comparativos a analise de espectroscopia de infravermelho entre

as duas espécies estao listados na Tabela 22.

Tabela 22. Comparagao da analise dos espectros de infravermelho do pré-ligante (1) e do

complexo (3).

Pré-ligante (1) Complexo (3)
Atribuicdo  Frequéncia Intensidade | Atribuicdo Frequéncia Intensidade
(cm™) Relativa (cm™) Relativa
Vas (N—H) 3355 F - - -
vs (N—N) 1194 F -—-- - -
v (N=N) 1429 MF - -
vas (C=C) 1610 F vas (C=C) 1607 F
Vas (—CF3) 1331 MF Vas (—CF3) 1321 MF
vas (NNN) - - vas (NNN) 1371 MF

Onde: MF = muito forte, F = forte.
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Figura 42. Espectro no infravermelho na regido de 4000 — 400 cm™ do pré-ligante (1) e complexo

3).

Os espectros de infravermelho do pré-ligante 1,3-Bis(2-bromofenil)triazeno
discutido anteriormente e de seu respectivo complexo trans-Bis[2-
bromofenil)triazenido]Hg(Il) (2) formam registrados na faixa de 4000 — 400 cm™ e

ambos estao representados na Figura 43.

Os dados comparativos a analise de espectroscopia de infravermelho entre
as duas espécies estao listados na Tabela 23.



Tabela 23. Comparagdo da analise dos espectros de

bromofenil)triazeno e do complexo (2).
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IV do pré-ligante 1,3-bis(2-

Pré-ligante Complexo (2)
Atribuicdo  Frequéncia Intensidade | Atribuicdo Frequéncia Intensidade
(cm™) Relativa (cm™) Relativa

Vas (N—H) 3303 F - - -

vs (N—N) 1261 F -—-- - -

v (N=N) 1435 MF - -

vas (C=C) 1595 F vas (C=C) 1584 F

Vas (—Br) 1024 MF vas (—CBr) 1022 MF
vas (NNN) - - vas (NNN) 1185 MF

Onde: MF = muito forte, F = forte.
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Figura 43. Espectro no infravermelho na regido de 4000 — 400 cm” do pré-ligante 1,3-Bis(2-

bromofenil)triazeno e complexo (2).
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Os espectros de infravermelho do pré-ligante 1,3-Bis(2-nitrofenil)triazeno
discutido anteriormente e de seu respectivo complexo (4) formam registrados na
faixa de 4000 — 400 cm™ e ambos estdo representados na Figura 44.

Os dados comparativos a analise de espectroscopia de infravermelho entre
as duas espécies estado listados na Tabela 24.

Tabela 24. Comparagdo da analise dos espectros de infravermelho do pré-ligante 1,3-Bis(2-
nitrofenil)triazeno e do complexo (4).

Pré-ligante Complexo (4)
Atribuicdo  Frequéncia Intensidade | Atribuicdo Frequéncia Intensidade
(cm™) Relativa (cm™) Relativa

vas (N—H) 3269 F - ---- ----

vs (N—N) 1175 - ---- ----

F

v (N=N) 1441 MF - -

vas (C=C) 1610 F vas (C=C) 1598 F
Vas (—NO3) 1338 MF Vas (—NO3) 1337 MF

vas (NNN) -—-- ---- vas (NNN) 1259 MF

Onde: MF = muito forte, F = forte.

? 2 - : z
]
i ij/ \© L 1259 (MNHN)

337 (NO;

40—
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T T T T T T T T
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Figura 44. Espectro no infravermelho na regido de 4000 — 400 cm” do pré-ligante 1,3-Bis(2-

nitrofenil)triazeno e complexo (4).
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5.3 Atividade Bioldgica

5.3.1 Atividade Bacteriostatca do pré-ligante (1)

Os experimentos envolvendo o pré-ligante (1), envolveram amostras puras.

A concentracdo mais alta empregada nas diluicbes do pré-ligante (1) foi de
128 pg/mL, pois concentragcbes maiores poderiam ser toxicas aos organismos
hospedeiros e ndo apenas aos microorganismos parasitas em questao.

Além das cepas ATCC utilizaram-se cepas de bactérias produtoras de
betalactamase de espectro ampliado (ESBL). Estas cepas sao bem mais
resistentes a agao de antibidticos quando comparadas com as cepas ATCC.

As bactérias produtoras de betalactamase de espectro estendido (ESBL),
as quais representam um dos mais importantes problemas de resisténcia
bacteriana nos hospitais brasileiros**. As bactérias capazes de produzir beta-
lactamases inativam os antibidticos beta-lactamicos. Os [B-lactamicos
representam a classe mais variada, maior e mais amplamente utilizada de
antimicrobianos. Este grupo inclui penicilinas, cefalosporinas, monobactéamicos e
carbapenémicos, sendo responsaveis por cerca de 50% dos antimicrobianos
utilizados de forma sistémica, devido a sua baixa toxicidade e grande variedade de
compostos disponiveis®® >,

As ESBL sao enzimas capazes de hidrolisar todos os antimicrobianos [3-
lactdmicos com excecgdo das cefamicinas (cefoxitina, cefotetan) e os carbapenens
(imipenem, meropenem, ertapenem)>. O significado clinico da detecgéo de ESBL
€ que o0s pacientes acometidos com infeccbes causadas por estes
microorganismos tém elevado risco de falha no tratamento com os antimicrobianos
B-lactédmicos, pois no antibiograma de rotina utilizando a metodologia de difus&o
do disco, estas cepas podem expressar seu fendtipo como sensiveis,
necessitando de pesquisa especifica para a confirmagao da resisténcia >>°.

Neste trabalho, as bactérias produtoras de ESBL utilizadas s&do cepas
hospitalares isoladas no ano de 2006 no Hospital Universitario de Santa Maria

(HUSM), sendo a grande maioria proveniente de amostras de urina; as demais
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foram isoladas de culturas de escaras, secrecdo de fistula e lavabo
broncoalveolar. Estas bactérias sdo resistentes a inumeros antibiéticos, sendo K.
pneumoniae um dos bacilos Gram-negativos mais frequentemente isolados como

causa de infeccbes hospitalares.

O pré-ligante (1) foi sujeito a analise para se determinar a concentragao

inibitéria minima (CIM) e os resultados estao reunidos na Tabela 25.

Determinacao do CIM do pré-ligante (1) frente a diversas bactérias.

Tabela 25. Determinagao do CIM do pré-ligante (1) frente a diversas bactérias.

BACTERIA CIM™ (ug/mL)
Bacillus cereus CIM > 128
Bordetella bronchiseptica CIM > 128
Enterobacter cloacae CIM > 128
Enterococcus spp CIM > 128
Escherichia coli ATCC 25922 CIM > 128
Klebsiella pneumoniae CIM > 128
Micrococcus spp CIM > 128
Morganella morganii CIM > 128
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 |CIM > 128
Raulstonia pickettii CIM > 128
Rhodococcus spp CIM > 128
Salmonella spp CIM > 128
Serratia marcescens CIM > 128
Shigella spp CIM > 128
Staphylococcus aureus ATCC 25923 CIM > 128
Staphylococcus saprophyticus CIM > 128
Streptococcus agalactiae CIM > 128
Streptococcus pyogenes CIM > 128
ESBL Klebsiella oxytoca 14 CIM > 128
ESBL Klebsiella pneumoniae 23 CIM > 128
ESBL Klebsiella pneumoniae 24 CIM > 128
ESBL Klebsiella pneumoniae 25 CIM > 128
ESBL Escherichia coli 26 CIM > 128
ESBL Klebsiella pneumoniae 27 CIM > 128
ESBL Klebsiella pneumoniae 31 CIM > 128
ESBL Escherichia coli 32 CIM > 128
ESBL Klebsiella pneumoniae 37 CIM > 128
ESBL Escherichia coli 38 CIM > 128
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* Cepas produtora de betalactamase de espectro ampliado (ESBL) com teste de screenning e
confirmatério realizados conforme CLSF’
** O pré-ligante (1) foi testado em concentragdes crescentes de 2 - 128 pg/mL em etanol PA e

incubado a 37°C por 24 horas. CIM = concentragao inibitéria minima.

O pré-ligante (1) ndo inibiu o crescimento das bactérias testadas.

5.3.2 Capacidade de Clivagem de DNA Plasmidial Dupla Fita envolvendo o

pré-ligante 1,3-Bis(2-bromofenil)triazeno

Em relacdo ao estudo da clivagem do DNA, o composto testado foi o pré-
ligante 1,3-Bis(2-bromofenil)triazeno.

A clivagem do DNA plasmidial pBSKIl, demonstrou através da eletroforese
em gel que nao houve a capacidade de clivagem, pelo fato de n&o terem ocorrido
alteracdes nas Formas | (circular superenovelado) e Il (circular aberto) quando as
diferentes diluicdes do composto sdo comparadas ao padrao (0 mM) como pode-
se observar na Figura 45.

Da mesma forma para o DNA plasmidial pBSKII, o pré-ligante em questao
ainda foi testado com DNA plasmidial pUC18, sendo que também n&o apresentou

capacidade de clivagem.
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Figura 45. Eletroforese em gel de agarose, do pré-ligante 1,3-bis(2-bromofenil)triazeno, utilizando
DNA plasmidial pBSKIl. Da esquerda para a direita, conforme os nimeros de 1 a 6, tem-se as
concentragoes: 0; 3,75; 1,875; 1,25; 0,75; 0,375
mM.
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6. CONCLUSOES

Frente aos objetivos propostos no inicio deste trabalho envolvendo a

sintese e cristaloquimica de pré-ligantes triazenos livres e complexos de mercurio

pode-se concluir que:

os pré-ligantes o-substituidos sintetizados foram submetidos a ensaios de
cristalizacéo, porém somente foi obtida a estrutura cristalina do 1,3-Bis(2-
trifluormetilfenil)triazeno (1), os demais pré-ligantes foram usados somente
nas reagdes de complexagao;

os pre-ligantes citados no item anterior frente ao Hg(ll) formaram
complexos com estruturas cristalinas inéditas no estado sdlido (2), (3) e (4);
os trés complexos envolvendo triazenos e ions Hg(ll) aqui relatados
apresentam-se coordenados por duas moléculas de triazeno atuando de
modo monodentado na qual a esfera de coordenagdao ndao é completada
com nenhum co-ligante;

os complexos obtidos neste trabalho possuem grupamentos bastante
volumosos na posicédo 2, este fato comprovou que nenhum co-ligante
conseguiu se aproximar da esfera de coordenagao do ion metalico, portanto
os grupamentos substituintes atuaram como grupos protetores;

em relacdo a estes mesmos grupamentos em posigao 2, observou-se que
na forma livre, os pré-ligantes apresentaram pequeno desvio da
planaridade global envolvendo os anéis fenilas terminais (planos C11-C16/
C21-C26), porém quando complexados formaram angulos interplanares
envolvendo os fragmentos N11-Hg1-N11/ N13-Hg1-N13’; com um desvio
bastante consideravel um em relacdo ao outro. Estes angulos estéo
relacionados na ordem seguinte: (2) 61,6(1)°, (3) 88,92° e para (4) 72,2
(3)%

O pré-ligante (1) quando submetido a andlise bacteriostatica e bactericida
nao apresentou sensibilidade frente as bactérias testadas;

O pré-ligante 1,3-Bis(2-bromofenil)triazeno quanto a capacidade de

clivagem do DNA plasmidial ndo apresentou atividade.
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ANEXO 1

Tabela 9. Comprimentos [A] e angulos [°] de ligagbes para o complexo (2)

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

1)-N(13)#1

1,344(12)
0,9300
1,392(12)
0,9300
0,9300
1,385(9)
1,388(8)
1,389(9)
1,392(10)
0,9300
1,378(13)
1,382(12)
0,9300
0,9300
0,9300




Continuagéo da Tabela 9.
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N(11)-Hg(1)-N(11)}#1  175,8(2)

N(11)-Hg(1)-N(13) 52,09(18)
N(11)#1-Hg(1)-N(13) 126,09(17)
N(11)-Hg(1)-N(13)#1 126,09(17)
N(11)#1-Hg(1)-N(13)#1 52,09(18)
N(13)-Hg(1)-N(13}#1  139,9(2)
N(12)-N(13)-C(21)  115,1(5)
N(12)-N(13)-Hg(1) 86,3(3)
C(21)-N(13)-Hg(1)  158,6(4)
N(12)-N(11)-C(11)  116,4(5)
N(12)-N(11)-Hg(1)  110,5(4)
C(11)-N(11)-Hg(1)  131,5(4)
N(13)-N(12)-N(11)  111,0(5)
C(26)-C(21)-C(22)  118,2(6)
C(26)-C(21)-N(13)  124,6(5)
C(22)-C(21)-N(13)  117,2(6)
C(23)-C(22)-C(21)  120,6(7)
C(23)-C(22)-Br(2)  119,5(5)
C(21)-C(22)-Br(2)  119,9(5)
C(25)-C(26)-C(21)  120,3(7)
C(25)-C(26)-H(26)  119,8
C(21)-C(26)-H(26)  119,8
C(24)-C(23)-C(22)  120,7(7)
C(24)-C(23)-H(23)  119,7
C(22)-C(23)-H(23)  119,7
C(26)-C(25)-C(24)  120,5(8)
C(26)-C(25)-H(25)  119,7
C(24)-C(25)-H(25)  119,7
C(23)-C(24)-C(25)  119,7(7)
C(23)-C(24)-H(24)  120,1
C(25)-C(24)-H(24)  120,1
C(16)-C(11)-C(12)  117,7(6)
C(16)-C(11)-N(11)  121,6(6)




117

Continuagéo da Tabela 9.

C(11)-C(12)-C(13)  122,0(7)
C(11)-C(12)-Br(1)  121,3(5)
C(12)-C(11)-N(11)  120,6(6)
C(13)-C(12)-Br(1)  116,7(5)
C(11)-C(16)-C(15)  120,8(7)
C(11)-C(16)-H(16)  119,6
C(15)-C(16)-H(16)  119,6
C(15)-C(14)-C(13)  119,7(6)
C(15)-C(14)-H(14)  120,2
C(13)-C(14)-H(14)  120,2
C(14)-C(15)-C(16)  120,5(8)
C(14)-C(15)-H(15)  119,8
C(16)-C(15)-H(15)  119,8
C(14)-C(13)-C(12)  119,3(7)
C(14)-C(13)-H(13)  120,4
C(12)-C(13)-H(13)  120,4

Operagobes de simetria para gerar atomos equivalentes: #1 -x+1,y,-z+1/2
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Tabela 13. Comprimentos [A] e angulos [°] de ligagdes para o complexo (3)

C(1)-F(12) 1,314(12)
C(1)-F(13) 1,326(11)
C(1)-F(11) 1,336(12)
C(1)-C(12) 1,492(12)
C(2)-F(23) 1,326(11)
C(2)-F(22) 1,331(12)
C(2)-F(21) 1,336(11)
C(2)-C(22) 1,497(12)
C(11)-C(16) 1,381(10)
C(11)-C(12) 1,403(11)
C(11)-N(11) 1,414(9)
C(12)-C(13) 1,398(12)
C(13)-C(14) 1,370(14)
C(13)-H(13) 0,9300
C(14)-C(15) 1,356(14)
C(14)-H(14) 0,9300
C(15)-C(16) 1,389(12)
C(15)-H(15) 0,9300
C(16)-H(16) 0,9300
C(21)-C(26) 1,397(10)
C(21)-C(22) 1,398(11)
C(21)-N(13) 1,411(9)
C(22)-C(23) 1,383(12)
C(23)-C(24) 1,385(14)
C(23)-H(23) 0,9300
C(24)-C(25) 1,368(15)
C(24)-H(24) 0,9300
C(25)-C(26) 1,375(12)
C(25)-H(25) 0,9300
C(26)-H(26) 0,9300
N(11)-N(12) 1,295(8)
N(11)-Hg(1) 2,247(6)




Continuagéo da Tabela 13.
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N(12)-N(13)
N(13)-Hg(1)
Hg(1)-N(11)#1
Hg(1)-N(13)#1

F(12)-C(1)-F(13)
F(12)-C(1)-F(11)
F(13)-C(1)-F(11)
F(12)-C(1)-C(12)
F(13)-C(1)-C(12)
F(11)-C(1)-C(12)
F(23)-C(2)-F(22)
F(23)-C(2)-F(21)
F(22)-C(2)-F(21)
F(23)-C(2)-C(22)
F(22)-C(2)-C(22)
F(21)-C(2)-C(22)
C(16)-C(11)-C(12)
C(16)-C(11)-N(11)
C(12)-C(11)-N(11)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-C(1)
C(11)-C(12)-C(1)
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-H(13)
C(12)-C(13)-H(13)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-H(15)
C(16)-C(15)-H(15)
C(11)-C(16)-C(15)
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Continuagéo da Tabela 13.

C(11)-C(16)-H(16)  119,2

C(15)-C(16)-H(16)  119,2
C(26)-C(21)-C(22)  117,7(7)
C(26)-C(21)-N(13)  121,8(7)
C(22)-C(21)-N(13)  120,4(6)
C(23)-C(22)-C(21)  120,7(8)
C(23)-C(22)-C(2) 118,0(8)
C(21)-C(22)-C(2) 121,4(7)
C(22)-C(23)-C(24) 120,3(9)
C(22)-C(23)-H(23)  119,9

C(24)-C(23)-H(23)  119,9

C(25)-C(24)-C(23)  119,6(9)
C(25)-C(24)-H(24)  120,2

C(23)-C(24)-H(24)  120,2

C(24)-C(25)-C(26)  120,6(9)
C(24)-C(25)-H(25)  119,7

C(26)-C(25)-H(25)  119,7

C(25)-C(26)-C(21)  121,1(9)
C(25)-C(26)-H(26)  119,4

C(21)-C(26)-H(26)  119,4

N(12)-N(11)-C(11)  115,2(6)
N(12)-N(11)-Hg(1) 98,8(4)
C(11)-N(11)-Hg(1)  145,9(5)
N(13)-N(12)-N(11) 110,5(5)
N(12)-N(13)-C(21)  115,1(6)
N(12)-N(13)-Hg(1) 95,2(4)
C(21)-N(13)-Hg(1)  149,7(5)
N(11)#1-Hg(1)-N(11) 150,7(3)
N(11)#1-Hg(1)-N(13)# 155,4(2)
N(11)-Hg(1)-N(13)#1 139,6(2)
N(11)#1-Hg(1)-N(13) 139,6(2)
N(11)-Hg(1)-N(13) 55,4(2)
N(13)#1-Hg(1)-N(13) 134,9(3)
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Operacgdes de simetria para gerar atomos equivalentes: #1 -x+1,y,-z+1/2

Tabela 16. Coordenadas atémicas ( x 104) e parametros de deslocamento térmico isotropicos
equivalentes dos atomos nao-hidrogendides (A’ 10°) para o complexo (4). U(eq) é definido como
1/3 do tensor ortogonal U". Desvio padréo entre parénteses.

X y z U(eq)
0(6) 770(20)  6030(40)  1720(30)  108(5)
0(3) -1422(15)  5130(40)  1060(20)  108(5)
0(4) -1336(14) 7660(40)  1130(20)  108(5)
0(5) 1720(20) 6500(50)  640(30)  108(5)
Hg(1) 0 9126(2) 2500 93(1)
N(12) 487(5) 8773(10)  1062(8)  39(2)
N(13) 43(4) 8087(10)  1023(7)  36(2)
N(11) 724(5) 9598(11)  1851(7)  38(2)
C(15) 2157(7)  11129(17)  1457(13)  59(4)
c(11) 1303(6)  10394(13) 1979(9)  39(3)
C(12) 1647(7)  11217(14) 2838(10)  48(3)
C(16) 1588(6)  10350(14) 1307(9)  43(3)
C(13) 2219(7)  11972(16) 2964(11)  55(3)
C(14) 2473(6)  11944(16) 2285(12)  58(4)
C(25) -478(7) 6131(15)  -1335(10)  51(3)
c(21) -350(5) 7168(12)  212(8) 34(2)

C(26) 146(6)  7044(13)  -556(8)  40(3)
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C(23) ~1233(7)
C(22) -908(6)
C(24) -1023(7)
N(1) 1416(7)
N(2) -1163(7)
o(1) 835(7)
0(2) 1800(10)

-1400(11)

11366(16)

11550(19)

11450(30)

54(3)
46(3)
55(3)
67(4)
69(4)
101(5)

127(6)
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Tabela 17. Comprimentos [A] e angulos [°] de ligacbes para o complexo (4)
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C(22)-N(2)
N(1)-O(2)
N(1)-0(1)

N(2)-
0(4)-0(5)-0(3
N(11)#1-Hg(1)-N(11)
N(11)#1-Hg(1)-N(13)#
N(11)-Hg(1)-N(13)#1
N(11)#1-Hg(1)-N(13)
N(11)-Hg(1)-N(13)
N(13)#1-Hg(1)-N(13)
N(13)-N(12)-N(11)
N(12)-N(
N(12)-N(13)-
(21)-N(
N(12)-N(
N(12)-N(
C(
C(14)-C(15)-
C(16)-C(11)-
C(16)-C(11)-

1,456(18)
1,21(2)
1,24(2)

48(2)
54(2)
51,0(17)
95(3)
54(2)
60(2)
58(2)
103(4)

159,8(5)
55,2(3)

134,2(3)
134,2(3)
55,2(3)

137,5(4)
109,4(8)
115,5(8)
94,4(7)

150,1(6)
114,8(9)
100,9(6)
144,3(8)
121,5(13)
122,6(12)
116,1(11)
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Continuagao da Tabela 17.

N(11)-C(11)-C(12) 121,2(10)
C(13)-C(12)-C(11) 120,9(11)
C(13)-C(12)-N(1) 116,2(13)
C(11)-C(12)-N(1) 122,9(11)
C(15)-C(16)-C(11) 121,3(13)
C(14)-C(13)-C(12) 121,4(14)
C(13)-C(14)-C(15) 118,8(12)
C(26)-C(25)-C(24) 121,8(12)
N(13)-C(21)-C(26) 124,3(10)
N(13)-C(21)-C(22) 119,9(9)
C(26)-C(21)-C(22) 115,9(11)
C(25)-C(26)-C(21) 120,8(11)
C(24)-C(23)-C(22) 119,7(12)
C(23)-C(22)-C(21) 122,5(12)
C(23)-C(22)-N(2) 116,9(11)
C(21)-C(22)-N(2) 120,6(12)
C(23)-C(24)-C(25) 119,3(13)
0(2)-N(1)-0(1) 122,3(16)
0(2)-N(1)-C(12) 118,9(15)
O(1)-N(1)-C(12) 118,5(15)
O(35)-N(2)-0(3) 68(2)
0(5)-N(2)-0(4) 66(2)
0(3)-N(2)-0(4) 114,5(19)
0(5)-N(2)-0(6) 128(3)
0(3)-N(2)-0(6) 81(2)
O(4)-N(2)-0(6) 93(2)
0(5)-N(2)-C(22) 116(2)
0(3)-N(2)-C(22) 120,4(18)
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Continuagao da Tabela 17.

O(4)-N(2)-C(22) 120,2(16)
0(6)-N(2)-C(22) 116,1(19)

Operagdes de simetria para gerar atomos equivalentes: #1 -x,y,-z+1/2.
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ANEXO 2



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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