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SUPRAMOLECULARIDADE DE TRIAZENOS ASSIMETRICOS
DISSUBSTITUIDOS 4-(ETOXICARBONILFENIL)-2-(HALOFENIL)
E COMPLEXOS DE Ni(ll), Cu(ll) E Hg(ll)
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Triazenos e/ou ligantes triazenidos, estrategicamente substituidos por grupos arilas
terminais na cadeia diazoaminica [-N=N-N(H)-] ou triazenidica (-N3™-) contendo halogénio na
posicao orto e éster na posigao para, foram avaliados quanto a ocorréncia de interacoes
intermoleculares através de ligagdes secundarias ndo-covalentes. A investigagdo baseou-se
principalmente na difracdo de raios-X em monocristal para analisar estruturalmente a
formacgao de arranjos supramoleculares formados pelas moléculas e complexos no estado
solido. Ligantes triazenidos apresentam uma variedade de modos de coordenacéo os quais
tem motivado varios estudos estruturais desses compostos nas moléculas livres e em
complexos com metais de transicdo. Sob este ponto de vista, apresenta-se neste trabalho a
sintese e a investigacado da estrutura cristalina e molecular de cinco moléculas inéditas na
literatura: os pré-ligantes 1-(2-clorofenil)-3-(4-etoxicarbonilfenil)triazeno; 1-(2-bromofenil)-3-
(4-etoxicarbonilfenil)triazeno, e dos complexos mononucleares bis[1-(4-etoxicabonilfenil)-3-
(2-fluorofenil)triazenido]lmercurio(ll); cis-bis[3-(2-fluorofenil)-1-(4-etoxicarbonilfenil)triazenido]-
bis (piridina)niquel(ll) e trans-bis[3-(2-iodofenil)-1-(4-etoxicarbonilfenil)triazenido]-bis(piridina)
cobre(ll). Os ligantes bis(aril)triazenos, Ar-NNNH-Ar’ [Ar = 0-CgHs-X (X=F, CI, Br, I); Ar' = p-
CeH4-CO,Et] € os complexos foram preparados com bons rendimentos de acordo com
condicoes padrdes relatadas na literarura. Técnicas de ponto de fusdo, espectroscopias de
infravermelho, ressonéncia magnética nuclear e na regido do ultravioleta-visivel

complementaram o trabalho.

Palavras-chaves: Triazeno, Complexos triazenidos, Difracdo de Raios-X, Arranjo

Supramolecular.
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SUPRAMOLECULARITY OF ASYMMETRIC DISUBSTITUTED
4-(ETHOXYCARBONYLPHENYL)-2-(HALOPHENYL)TRIAZENES
AND COMPLEXES CONTAINING Ni(ll), Cu(ll), AND Hg(ll)

AUTHOR: FERNANDA BROCH
ACADEMIC SUPERVISOR: PROF. DR. MANFREDO HORNER
Santa Maria, May, 8", 2008

Triazenes and/or triazenido ligands, strategically substituted by terminal aryl groups [-N=N-
N(H)-] or (-N3™-) chains and containing halogen in the “ortho” position and ester in the “para”
position, were evaluated in relation to the occurrence of intermolecular interactions through
secondary non-covalent bonding. The research is based on the single crystal X-ray
diffraction to analysis of arrangements performed by the free triazene molecules and by the
triazenido complexes in the solid state. Triazenido ligands show a variety of modes of
coordination which has motivated several structural studies of free triazenes and related
complexes with diverse transition metals. This work report the synthesis and crystal structure
of five new molecules in the literature: 1-(2-chlorophenyl)-3-(4-
ethoxycarbonylphenyl)triazene; 1-(2-bromophenyl)-3-(4-ethoxycarbonylphenyl)triazene, and
the mononuclear complexes bis[1-(4-ethoxycabonylphenyl)-3-(2-fluorophenyl)-
triazenide]mercury(ll), cis-bis[3-(2-fluorophenyl)-1-(4-carboxyphenyl)triazenide]-bis(pyridine)-
nickel(ll) and trans-bis[3-(2-iodophenyl)-1-(4-carboxyphenyl)triazenide]-bis(pyridine)
copper(ll). The asymmetric diaryltriazene molecules, Ar-NNNH-Ar’ [Ar = 0-CgHs-X (X=F, ClI,
Br, 1); Ar = p-CgHs-CO,Et] and the related complexes were obtained in good yields in
accordance with the reaction conditions of similar compounds reported in literarure. Beside
the structural analysis of al compounds, melting-point, infrared, nuclear magnetic resonance

and ultraviolet-visible espectroscopies wer also carried out for characterization.

Keywords: Triazene, triazenide complex, X-ray diffraction, supramolecular arrangement.



SUMARIO

AGRADECIMENTOS ...t e e e e e e e e e nneees
RESUMO. ...ttt e e e e e st e e e e e e e s s b e e e e e e e e e e nnneees
AB ST RA CT ..ottt e e e e et et e e e e e e et e e e e e e e e e e eeaaens
SUMARIO. ...ttt
LISTA DE FIGURAS . ... ..ottt e e e e e e e e eeeeeeeeaans
LISTADE ESQUEMAS........ .ottt e e e e e e e eaaeeeas
LISTADE TABELAS. ...ttt e e e e e e e e e e nnneeees
LISTA DE ABREVIATURAS, SIMBOLOS E SIGLAS.............ccoooviieieeeeeeeee e
CAPITULO 1 -INTRODUGAO E OBJETIVOS.........c.oooieieieeeeeeeeeeeeeeeee e,
CAPITULO 2 - REVISAO DA LITERATURA ..ottt
21. Aplicacbes de compostos tHAaZENOS. .........evveeeiiiiiiiiiiiiiiieiiieiieeeeiieeeeieeeeeees
2.2, AZOCOMPOSIOS...cci i
2.3. Triazenos monocatenados lIVIES.......cccoeeiiieiiiei i
2.4. Triazenos monocatenados em complexos de Hg(I)..........cccoeviiviienennnn.
2.,5. Triazenos monocatenados em complexos de Ni(ll).........cccccceeeriiiiinnne.
2.6. Triazenos monocatenados em complexos de Cu(ll)........cccccooviiiiiieennen.
P N I -To1 1o o 1
CAPITULO 3 — PARTE EXPERIMENTAL - MATERIAIS E METODOS....................
3.1. Reagentes, solventes e informagdes gerais........cccccccevvvveevveviieeiiieeeeennenn,

3.2. Métodos e mecanismo envolvido na sintese de triazenos

[agTe gloTez= 1= = o o 13
3.3. Sintese dos pré-ligantes triazenos halogenados..........ccccccccevvvevvieereennene.
3.4. Sintese dos COMPIEXOS........ccoeiieiiiiiiiii

3.4.1.Sintese do complexo bis[1-(4-etoxicabonilfenil)-3-(2-fluorofenil)
triazenido]MercUrio(Il) (B).........uuuerriiieeeiiieiieeereerieereeeeeeeeeeeeeeeereree e e eeeeeeeeees

3.4.2.Sintese do triazenido complexo ftrans-bis[3-(2-fluorofenil)-1-(4-
etoxicarbonilfenil)triazenido]-bis(piridina)niquel(ll) (7).........ccccceerei

3.4.3.Sintese do triazenido complexo trans-bis[3-(2-iodofenil)-1-(4-
etoxicarbonilfenil)triazenido]-bis(piridina)cobre(ll) (8)..........cuiiiiiiiiiiiiieeeeeeen

R T o [T o =10 0= o1 (o - T

10
13
16
17
19
20
26
28
33
35
38
45
51
55
60
61

61

64

67

67

68

69
70



3.5.1. Difragao de raios—X em monocristal.............ccccceeeiie
3.5.2. Espectroscopia vibracional de infravermelho..........cccccccceeeiiiiiiinninnnnnn.
3.5.3. Espectroscopia eletronica UV/VIisiVel..........ccccovieeiiiiiiiiiiiiicccieeeeeee,
3.5.4. Espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear............ccccceeee......
3.5.5. PONtO A€ fUSA0......uuuuiiiii e
CAPITULO 4 — APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS................
4.1. Espectroscopia na regido do infravermelho.............................
4.1.1. Discussdo dos espectros de infravermelho de pré-ligantes
THAZENOS. ...
4.1.2. Discussao dos espectros de infravermelho dos complexos 6 - 8........
4.2. Espectrometria de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio............
4.2.1. Discussao dos espectros de RMN das moléculas 1-5.........................
4.3. Espectroscopia UV/ ViSIVEL..........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e
4.3.1. Discussao dos espectros de UV/ Visivel das moléculas 1-5...............
4.4. Difragdo de raios-X em monocristal............cccccveviiiiiiiiiii e
4.4.1. Estudo por difragdo de raios-X do 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-
ClOrofeniIriaZEN0 (2).......cooi i
4.4.2. Estudo por difragdo de raios-X do 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-
bromofeniltriazeno (3)........cceuiiiiiii
4.4.3. Estudo por difracao de raios-X do 2-iodo-4-(aminofenildiazenil)-1-(4-
benzoato)de etila (5)........uuveiiiiiiiiii
4.4.4. Estudo por difracdo de raios-X do complexo bis[1-(4-
etoxicabonilfenil)-3-(2-fluorofenil)triazenido]lmercurio(ll) (6)..........cccceeeerrnnnnes
4.4.5. Estudo por difracdo de raios-X do complexo trans-bis[3-(2-
fluorofenil)-1-(4-etoxicarbonilfenil)triazenido]-bis(piridina)niquel(ll) (7)...........
4.4.6. Estudo por difracdo de raios-X do complexo trans-bis[3-(2-iodofenil)-
1-(4-etoxicarbonilfenil)triazenido]-bis(piridina)cobre(ll) (8)............cc.uuu.....
CAPITULO 5= CONCLUSOES.............ccooouiiiiiiiiriiieinieie et
CAPITULO 6 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS..............ccoooiiriiiirienceee,
CAPITULO 7 = ANEXOS........oomiiiiiiiieiieieieie ettt
7.1. Anexo A - Espectros i.v. dos Compostos 1 —8i..ccceivieiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeens
Anexo 1: Espectro no iv. do pré-ligante 1-(2-fluorofenil)-3-(4-
etoxicarbonilfenitriazeno (1)........ueeere e
Anexo 2: Espectro no iv. do pré-ligante 1-(2-clorofenil)-3-(4-
etoxicarbonilfenil)triaZeno (2)..........oooii i

Anexo 3: Espectro no i.v. do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-

70
71
72
72
72
73
74

76
77
78
79
80
81
82

86

91

97

103

109

115

120

123

130

131

131

131
132



Bromofeniltriazeno (3).......oo i
Anexo 4: Espectro no i.v. do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-
I0dOfENIINIIAZEN0 (4)....eeeeeeeeeee e
Anexo 5: Espectro no i.v. do azocomposto (5).......cccuvvvreeieiiiiiiiiiiiiiieee e
Anexo 6: Espectro no i.v. do complexo bis[1-(4-etoxicabonilfenil)-3-(2-

fluorofenil)triazenido]mercurio(ll) (6)..........ccoeeeeiieiiieee e

Anexo 7: Espectro no i.v. distante do complexo bis[1-(4-etoxicabonilfenil)-
3-(2-fluorofenil)triazenido]lmerculrio(l1)(6)............coevvveriiiiiiiii

Anexo 8: Espectro no i.v. do complexo trans-bis[3-(2-fluorofenil)-1-(4-
etoxicarbonilfenil)triazenido]-bis(piridina)niquel(ll) (7).

Anexo 9 : Espectro no i.v. do complexo ftrans-bis[3-(2-iodofenil)-1-(4-

Anexo 10: Espectro de RMN H' do pré-ligante 1-(2-fluorofenil)-3-(4-
etoxicarbonilfenil)triazeno (1)........uueereiii

Anexo 11: Espectro de RMN H' do pré-ligante 1-(2-clorofenil)-3-(4-
etoxicarbonilfenil)triazeno (2)...........oooi i

Anexo 12: Espectro de RMN H' do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-
Bromofeniltriazeno (3).......oo i

Anexo 13: Espectro de RMN H' do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-
iodofenil)triazeno € azoCoOMPOSLO (4) € (5)...eeeeeiiiiiiiiiiiieie e

7.3. Anexo C - Artigo

132
133

133

134

134

135
135

135

136

136

137
138



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 - Representacgao estrutural de triazenos monocatenados................
Figura 1.2 - Estrutura do 1,3-bis(feniltriazeno)benzeno...........ccccccooviiiiiineenennn.
Figura 1.3 - Principais modos de coordenacdo: monodentada terminal neutra em
(a); monodentada terminal anibnica em (b); quelante bidentado em (c);

coordenagdo em ponte em (d); em ponte do tipo syn-syn - n':

n': Y2 em (e); e
coordenado pelo nitrogénio central €m (f)........ooocuiiiiiiiiiii e
Figura 1.4 - Evolugdo do numero de publicag¢des cientificas relacionadas com
triazenos NOs UItIMOS 60 @NO0S. .......oooiiiiiiiii
Figura 2.1 - Representacgéao estrutural do 1,3-bis(fenil)triazeno...............................
Figura 2.2 - Férmula estrutural da Dacarbazina®............ccooveveeoeeeeeeeeeeeeeeee e,
Figura 2.3 - Férmula estrutural da Temozolomida® (TEM)..........ccoveveeeeovoeeeeeeeeene..
Figura 2.4 - Férmulas estruturais: (a) Berenil; (b) N-(3-hidroxipropil)-berenil.............

Figura 2.5 - Formulas estruturais dos compostos (a) m-NPAAT; (b) o-NPTT; (c) p-

Figura 2.6 - Representacdo esquematica da unidade minima de um polimero que
apresenta triazeno em sua eStrutura............eceii i
Figura 2.7 - Férmulas estruturais dos pré-ligantes: (a) CADION A; (b) CADION 2B..
Figura 2.8 - Férmulas estruturais (a) crisoidina (b) marrom de Bismark.....................
Figura 2.9 - Estruturas de colorantes do tipo @z0...........cccueveviiiiiiiiiiiiiieee
Figura 2.10 - Férmula estrutural do azocorante vermelho congo...........cccccoeevvvennee.
Figura 2.11 - Representacao estrutural dos pré-ligantes.............cccccoii
Figura 2.12 - Estruturas genéricas de triazenos complexos com mercurio(ll)............
Figura 2.13 - Divisdo de orbitais d em diferentes campos de simetria, e resultado
das configuragées eletronicas d® do 1on Ni(I1)...........ccoeeieeirerieereeeeeeeeeeeeeeeee,
Figura 2.14 - (a) Estrutura do técton {Hg"[NNN(PhBr),],}; (b) a seccéo do arranjo
unidimensional {Hg"[NNN(PhBr),],}, @0 10ng0 d0 €IX0 B
Figura 2.15 - (a) Estrutura do técton {Hg"[NNN(PhR)J} (R=NO,, F); (b) a seccdo do
arranjo unidimensional {Hg"[NNN(PhR)}, (R=NO,, F) ao longo do eixo a................

21
21

23

24
27
28
29
31

32

33
33
34
34
35
37
38

46

57

57



Figura 2.16 - (a) Estrutura do técton [Hg"(RPhNNNPhR),Py] (R =NO,, R'=F); (b) a
seccdo do arranjo unidimensional {[Hg"(RPhNNNPhR'),Py]}, (R =NO,, R" =F) ao
(o7 gTe o lNo (oI =T) (o T TR OO PPRPRPPP
Figura 2.17 - (a) Estrutura do técton [Hg"(RPhNNNPhR"),], [R = CHsC(O), R'= F;

(b) Proje¢ao do empilhamento das unidades monomeéricas do complexo na dire¢ao
Cristalografica [010]. ... . s

Figura 3.1 - Estruturas dos pré-ligantes triazenos sintetizados com seus
respectivos nomes e pontos de fusdo e rendimento..............uvvveviiiiiiiiiiiiiiiiiiii,

Figura 3.2 - Representacao da férmula estrutural do complexo [Hg(C15H13N302F )]

Figura 3.3 - Representacdo da férmula estrutural do complexo cis -
[NI(C15H13N302F )2PY2] (7)eeeeeeeiiiiieieeee et e e e e e e e eeeas
Figura 3.4 - Representagdo da formula estrutural do complexo ftrans -
[CU(C15H13N3021)2PY2] (8)eieeeeiiiiieiiie et e e
Figura 4.1- Espectro no i.v. distante do complexo bis[1-(4-etoxicabonilfenil)-3-(2-
fluorofenil)triazenido]Mercurio (1) (6)........oouiuriiiieee e
Figura 4.2- Espectro de RMN H' do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-
iodofenil) triazeno € axoCOMPOSLO (4) € (5)...eeeeiiiiiiiiiiieiie e
Figura 4.3 - Espectros na regido do ultravioleta e visivel para os compostos 1-5......
Figura 4.4 -Representacao esquematica da molécula (2)..........ooocvviiieeieeiinniiiinnnn.
Figura 4.5 - Projecéo da estrutura molecular do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-

3-(2-clorofenil)triazeno (2). Elipséides térmicos em um nivel de probabilidade de

Figura 4.6 - Projecdo da cela elementar na direcdo [001], destacando-se uma
cadeia parcial formada por trés moléculas de 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-
clorofenil)triazeno ao longo da diregao cristalografica [100]............evvvviviviiiiiiviiniiiinnn.
Figura 4.7- Projecdo mostrando o desvio da co-planaridade dos anéis fenilicos
terminais para com os substituintes etoxila € Cloro..........ccccccvvieei i
Figura 4.8- Representacdo esquematica da molécula (3)..........ccoeeeeeeiiieiieenieenenn.
Figura 4.9 - Projecao da estrutura molecular do pré-ligante 1-(4-bromofenil)-3-(2-

etoxicarbonilfenil)triazeno (3). Elipsoides térmicos em um nivel de probabilidade de

Figura 4.10 - Projecdo da cela elementar na dire¢cdo [001], destacando-se uma
cadeia parcial formada por trés moléculas de 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-

bromofenil)triazeno (3) ao longo da diregao cristalografica [100]..............evvevviiiiennnnnes

58

59

65

67

69

70

78

80

82
87

88

90

91

94

94

95



Figura 4.11- Projecdo mostrando o desvio da co-planaridade dos anéis fenilicos
terminais para com os substituintes etoxila e bromo..............cccoooiiii,
Figura 4.12- Representacdo esquematica da molécula (5)..........ccccvviveeiiiiiiiiiiiinnnn.
Figura 4.13- Projecao da estrutura molecular do 2-iodo-4-(aminofenildiazenil)-1-(4-
benzoato) de €tila (5).......uueeeeiiiiiii e

Figura 4.14 — Projecdo das interagbes intramoleculares na molécula 2-iodo-4-

(aminofenildiazenil)-1-(4-benzoato) de etila (5).........coovvvveviiiiiiiiiii

Figura 4.15 - Projecdo da cela elementar na diregdo [100], destacando-se uma
cadeia parcial formada por trés moléculas de 2-iodo-4-(aminofenildiazenil)-1-(4-
benzoato) de etila (5) ao longo da direcao cristalografica [001]...................ocoeeeee.
Figura 4.16 - Projecdo da cela elementar na dire¢do [010], destacando o arranjo
formado em funcao das interacdes intramoleculares e intermoleculares de (5) ao
longo da diregao cristalografica [001].........coovvriiiiiiiii e,
Figura 4.17 - Projecao da estrutura molecular do complexo (6).Elipséides térmicos
em um nivel de probabilidade de 50%.........cceeiiiiiiiiiiiiiee e
Figura 4.18 - Projecdo do arranjo unidimensional formado por trés unidades
dimeras [Hg"(RPhNNNPhR"),], [R=CH;CH,C(0)O, R’=F] ao longo da direcdo [110].
Figura 4.19 - Projegdo da estrutura molecular do composto (7). Observa-se o eixo
de ordem 2 imaginario paralelo @0 €IX0 Z.............ueviiiiiiiiiiiiieee e
Figura 4.20 - Projecédo a estrutura molecular do composto (7) com a respectiva
numeracado dos atomos constituintes. Foram omitidos os atomos de hidrogénio
para melhor visualizacdo. Codigo de simetria para (i) =X, Y, V2-Z.......oooccieveeieiiiiiinnns
Figura 4.21 - Representacdo das ligagdes de hidrogénio intermoleculares que
unem as moléculas da rede cristalina do composto (7) formando uma rede
SUPFAMOIECUIAT......ccc i
Figura 4.22 - Projegao da estrutura molecular do complexo (8). Elipsoides térmicos
em um nivel de probabilidade de 30%.......cccuueiiiiiiiiiiiiiee e
Figura 4.23 - Projecao estrutural da esfera de coordenacao do ion cobre (ll) do

complexo (8). Arestas em destaque para melhor visualizar a geometria quadratica-

97
99

100

101

102

102

106

108

112

112

114

117

118



LISTA DE ESQUEMAS

Esquema 1- Reacdo mostrando os possiveis acoplamentos..........cccooeveeiiiiiiiiieeeeenn.
Esquema 2 - Ativacdo e mecanismo de acdo de DTIC e TEM........cc.ccceeeiiiiirininnnnnnnn.
Esquema 3 - Reagbes que envolvem a sintese dos pré-ligantes triazenos
monocatenados com nitrito de SOAIO..........ccoeviiiiiiiiii
Esquema 4 - Mecanismo da diaZotaga0...........uuuvuveuuiiiiiiiiiiiiiiieiieieieerereeeneeeeerrernnnennnes
Esquema 5 - Reagao geral de formagao de um triazeno a partir de uma reagao de
Lo [E= 4 0] = To= Lo T
Esquema 6 - Reagbes que envolvem a obtencao dos pré-ligantes triazenos
monocatenados com Nitrito iISOAMINICO.........cevviviiiiiiiiiiiiii
Esquema 7 - Reacdo geral de sintese dos pré-ligantes triazenos........c..ccccceeevveeeeees
Esquema 8 - Mecanismos que podem ter levado a formagao do azocomposto 2-
iodo-4-(aminofenildiazenil)-1-(4-benzoato)de etila (5)........ccccccvvvvmrivieiiiiiiiiiiiis
Esquema 9 - Representagdo esquematica dos compostos obtidos.........................

Esquema 10 - Esquema das transigcdes eletrénicas permitidas para os ligantes.......

22
30

62
63

63

64
64

66
74
81



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Dados referentes a revisdo da bibliografia de complexos triazenidos de
L= o U T

Tabela 2 - Dados referentes a revisdo da bibliografia de complexos triazenidos de
PUHQUET(TT). . ettt ettt e e e e e e bbbt e et e e e e e e e e bt eeeeeeeeeeane

Tabela 3 - Dados referentes a revisdo da bibliografia de complexos triazenidos de
[oTo] o =T {1 ) T PP PPRPPPPP

Tabela 4 - Propriedades gerais dos metais de transi¢cdo utilizados neste trabalho:
=T relW o T oY Lo U= I =T o] o] T
Tabela 5 - Quantidades de cada amina e nitrito de sddio utilizado para a sintese dos
pré-ligantes triazeno e respectivas caracterizagdes...........ovvvvvveveiciiiiiieeeeeiiceeee e
Tabela 6 - Freqiiéncias dos espectros de infravermelho mais significativas (cm™)
para os pré-ligantes (1), (2), (3), (4) € azocompoSsto (5).....cceevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeee,
Tabela 7 - Freqiiéncias dos espectros de infravermelho mais significativas (cm™)
para 0s complexos (6), (7), (8)...ccceererrriiiiii i,
Tabela 8- Dados de RMN "H dos compOostos (1)=(5)........cueeweeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenns
Tabela 9- Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura
cristalina/molecular dos compostos (2), (3) € (5)....ccuvvrrrrreiiiiiiiiie e
Tabela 10- Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura
cristalina/molecular dos compostos (6), (7), (8)......cccuuurrrrieiiiiiiiieeeee e
Tabela 11- Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagdes selecionados para o
(oTo] 0 0] oo 1= (o N () TN PP EPUPR PP
Tabela 12- Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionados para os
compostos descritos na revisdo bibliografiCa............ooccuviiiiiiiiiii

Tabela 13- Angulos interplanares entre os principais fragmentos do composto

Tabela 14- Dados da solugdo e refinamento da estrutura cristalina e molecular do

[o7] 101 o1 L=3 (o TN 3 PR

39

47

52

55

65

75

76
78

84

85

88

89

91



Tabela 15- Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagdes selecionados para o
(oTo] 0 0] oo 1= (o N (< ) T PP P EPRTR PP 96
Tabela 16- Angulos interplanares entre os principais fragmentos do composto (3).... 96
Tabela 17- Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagdes selecionados para o
[oTo]p ] oo 1= (o N (- ) TN PP PPRRTRPPP 100
Tabela 18- Parédmetros geométricos para as interagbes intramoleculares e
INErMOIECUIATES €M (A, ©). .ottt ee e aneas 101
Tabela 19- Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionadas para o
COMPOSTIO (B)..eeiieiiiiiiieeeee e 106
Tabela 20- Coordenadas do ion Ni(ll) e comprimentos de ligagao selecionados para
a etapa preliminar da resolucao da estrutura do composto(7).........ccccevvcicinnirinnrennnnnn. 110
Tabela 21- Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagbes selecionados para o
COMPOSTIO (7). 113
Tabela 22- Dados da solugao e refinamento da estrutura cristalina e molecular do
COMPIEXO (8.t e e e e e e e e e e e e e e e r e e e e e e e e e aannnes 117
Tabela 23- Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagdes selecionados para o

COMPOSEO 8. e 119



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SiMBOLOS

R indice de discordancia

Rw indice de discordancia ponderado

Z Numero de formulas elementares na cela elementar
hkl indices de Miiller

abc Eixos cristalograficos

aBy Angulos entre eixos cristalograficos

Ph, @ Grupo fenila

py Piridina

thf Tetraidrofurano

DMF Dimetilformamida

CADION A 1-(4-nitrofenil)-3-(4-azobenzeno)triazeno
CADION 2B 1-(4-nitronaftil)-3-(4-azobenzeno)triazeno

A Angstron (=107° m)

° Graus

v Estiramento

Vs Estiramento simétrico

Vas Estiramento assimétrico

ppm Parte por milh&do

V. Infravermelho

UV-Vis Espectroscopia eletrénica no ultravioleta e visivel
RMN H' Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
P.F. Ponto de fusdo

r.m.s Desvio médio de atomos em um plano

DTIC Dacarbazina®

TEM Temozolomida®

DNA Acido desoxirribonucléico

NITriCo Nucleo de Investigacao de Triazenos e Complexos
s Singleto

d Dubleto

t Tripleto

q Quarteto

m Multipleto



CAPITULO 1 -

INTRODUCAO E OBJETIVOS




21

Os complexos metalicos formados por ligantes nitrogenados apresentam
propriedades e aspectos estruturais muito interessantes. Dentre os compostos
nitrogenados que podem atuar como ligantes e que tem atraido atencédo de
pesquisadores na quimica de coordenagdo destacam-se a classe dos triazenos,

assunto central deste trabalho.

Os triazenos sdo compostos orgéanicos resultantes do acoplamento de um sal
de diazénio com uma amina aromatica livre. S&o caracterizados por uma cadeia
alifatica constituida de trés atomos de nitrogénio ligados em seqiiéncia’, conforme
representa a Figura 1.1. Essa cadeia de nitrogénio apresenta alta densidade
eletrénica, podendo ser estabilizada pela derivagcdo destas espécies com

substituintes organicos, levando a formagéo de sucessivos analogos substituidos.

R\N//N\N/R' (R, R") = alquil ou aril

X X = H, O ou alquil

Figura 1.1 - Representagao estrutural de triazenos monocatenados.

Também sao descritos na literatura compostos triazenos contendo duas
cadeias diazoaminicas ligadas a um anel aromatico central, conhecidos como

biscatenados, conforme mostra exemplo representativo na Figura 1.2.2

Figura 1.2 — Estrutura do 1,3-bis(feniltriazeno)benzeno.

Em reagdes de acoplamento com aminas primarias ou secundarias (Ar-NH, e
Ar-NHR’, respectivamente) dois caminhos de reagcdo sao possiveis para o
acoplamento: via reagao de Substituigdo no nitrogénio resultando no triazeno ou via
Substituicdo Eletrofilica Aromatica no carbono resultando no azocomposto. Quando

se tem amina primaria, esta geralmente leva a formagdo de triazenos com

"MOORE, D. S. & ROBINSON, S.D.; Adv. Inorg. Chem. Radiochem., 30,1-68, 1986.
2 FENNER, H.; Dissertacdo de Mestrado, UFSM, 1989.
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rendimentos excelentes, exceto quando a reatividade nucleofilica do fragmento aril é
aumentada pelo efeito dos substituintes do anel, podendo assim ocorrer a formagéao
do aminoazo. No entanto, na formacéo destes azocompostos o ataque inicial do ion
diaz6nio pode ainda ser ao atomo de nitrogénio, mas a decomposi¢gao da molécula
ocorre demasiadamente rapido ndo permitindo a sua identificacdo.> * Um exemplo

de uma reagao genérica encontra-se no Esquema 1.

Ar Ar
N=N/ H+ l—{ N=N/
(I NR" N+}
-R' \
Triazeno H
[H]
NHR'+ ARN," =~ |
~0°C
pH~ 1
Rl = H Ar\ _ '
| N=N NHR
Onde:
Azocomposto

ARN," =sal de diaz6nio

Esquema 1 — Reagao mostrando os possiveis acoplamentos.

Atuando como ligantes, as unidades [-N-N-N-] da molécula de triazeno
demonstram uma versatilidade nos modos de coordenagao viabilizada pela
geometria molecular e pela presenca de sitios doadores de elétrons. Os ligantes
podem atuar de forma monodentado, bidentado, quelato ou ponte mostrando notavel
capacidade de atender a requisitos estereoquimicos de uma enorme variedade de

1,5,6.,7

complexos metalicos de transicéo como mostrado na Figura 1.3.

% ZOLINGER, H. Diazo Chemistry I: Aromatic and Heteroaromatic Coumpounds, VHC, 1994,

* PRIKRIL, J.; CERNY, M.; BELOHLAVOVA, H.; MACHACEK, V.; LYCKA, A. Dyes and Pigments. 72,
392-402, 2007.

> HORNER, M.; OLIVEIRA, G. M.; OLIVEIRA, J. S.; TELES, W.M.; FILGUEIRAS, C.A.L.; BECK, J. J.
of Organomet. Chem., 691, 251-254, 2006.

® LENAN, J. T.; ROMAN, H. A.; BARROW, A. R; J. Chem. Soc. ; Dalton Trans., 2183-2191, 1992.

" PEREGUDOV, A. S.; KRAVTSOV, D. N.; DROGUNOVA, G. |.; SATARIKOVA, Z. A.; YANOVSKY, A.
l.; J. Organomet. Chem., 597,164-174, 2000.
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n+
R. _N~ _R
~ ' R. _N R'
| | Ry Ny R N7 N7
H [ A4
mnt M M
(a) (b) (c)
R N R' R. _N R’ N N
\ITJ/_\\N/ w/\?w/ R™ \\N/ SR
|
M M M ™ ¢
M

(d) (e) (f)

Figura 1.3 - Principais modos de coordenacdo: (a) monodentada terminal neutra®; (b)

monodentada terminal aniénica’; (c) quelante bidentado'®; (d) coordenagdo em ponte'"; (e)

12,13.

em ponte do tipo syn-syn - n': n': p2 '*"3; (f) coordenado pelo nitrogénio central™ .

Anions triazenidos sdo isoeletrdnicos com ions amidinatos [R'NH—
C(R)=NR'">'® que tém sido usados com sucesso na quimica de metais de transico.
O nitrogénio central de triazenos confere ao N-H maior acidez comparada ao N-H de
amidinatos, tornando o triazenido melhor eletro-doador e conferindo assim maior

facilidade de se coordenar a metais de transigao. '’ 181920

Em funcdo da sua estrutura e potencial atividade bioldgica, triazenos sao
compostos interessantes e bem importantes como tema de pesquisa nao apenas na
quimica inorganica, o que pode ser verificado pelo crescimento do numero de

publicacbes cientificas e de patentes relacionadas a triazenos principalmente na

® HORNER, M.; BECK,J.; STRAHLE,J.; Z. Anorg. Allg. Chem., 622, 1177-1181, 1996.

° HORNER, M.. CASAGRANDE, I. C.. FENNER, H.; DANIELS, J. BECK, J.. Acta
Cryst. Section C ; C59, m424-m426, 2003.

1 HORNER, M.; CARRATU, V.; HERBST-IRMER, R.; MOSSNER, C. M.; STRAHLE, J.; Z. Anorg.
Allg. Chem., 628, 1, 2002.

" RODRIGUEZ, J. G.; PARRA-HAKE, M. AGUIRRE, G.; ORTEGA, F.; WALSH, P. J.; Polyhedron, 18,
3051, 1999.

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

B BECK, J.; STRAHLE, J.: Z. Naturforsch, 41b, 1381, 1986.

" HANOT, V. P.; ROBERT, T. D.; KOLNAAR, J. J. A. Inorg. Chim. Acta, 256, 327-329, 1997.

¥ BARKER, J.: KILNER, M.; Coord. Chem. Rev., 133,219-300, 1994.

'® EDELMANN, F.T.; Coord. Chem. Rev. , 137, 1403-481, 1994.

" ESCOBAR, J.J.N.; ALVARADO, C. C.: MORENO, G.R.; MORALES, D.M.; WALSH, P.J.: PARRA
HAKE, M.; Inorganic Chemistry, Vol. 46, No 15, 2007.

'® GANTZEL, P.; WALSH, P.; J. Inorg. Chem, 37, 3450-3451, 1998.

" NIMITSIRIWAT, N.; GIBSON, V. C.; MARSHALL, E. L.; Inorganic Chemistry, 46,(23), 2007

2 WESTHUSIN, S.; GANTZEL, P.; WALSH, P.; J. Inorg. Chem, 37, 5956-5959, 1998.
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ultima década. (Figura 1.4). Sua aplicabilidade se estende as diversas areas da

ciéncia como na sintese organica, na bioinorganica e em determinagdes analiticas.

600+

500 1
400
300

Numero de

publicagdes 200

1947 - 1967 - 1977 - 1987 - 1997 -
1967 1977 1987 1997 2007

Ano

Figura 1.4 — Evolugédo do numero de publicagbes cientificas relacionadas com triazenos nos

ultimos 60 anos. Pesquisa feita na Web of Science com a palavra chave "triazenes”.?'

Outro aspecto interessante relaciona-se ao fato de que compostos
triazenidicos coordenados a ions metalicos apresentam interagdes no estado solido
que possibilitam a formagdo de arranjos supramoleculares 1D, 2D e 3D. E
importante ressaltar que dependendo dos substituintes na fenila as interacdes
podem aumentar significativamente. Além das ligagcdes de hidrogénio, recentemente
tem-se observado em alguns complexos triazenidos interagdes do tipo metal-areno
n.?> % Essas interagbes sdo ferramentas extremamente Uteis tanto na quimica

24,25

supramolecular como na engenharia de cristais e seu entendimento contribui

para a elucidacao das propriedades quimicas dos materiais.

2 Disponivel em http://portal.isiknwledge.com/portal.cgi. Acessado em 10/11/2007.

ZV/ILLIS, P. C. M. Tese Doutorado, UFSM, 2007

%> GIGLIO, V. F. Dissertagdo Mestrado, UFSM, 2006.

2 ROESKY, H. W.; ANDRUH, M. Coord. Chem. Rev. , 236, 91-119, 2003.

% BRAMMER, L.; RIVAS, J.C. M.; ATENCIO, R.; FANG, S.; PIGGE, F. C. J. Chem. Soc., Dalton
Trans., 3855-3867, 2000.
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Objetivos

Em vista do acima argumentado, neste trabalho sintetizaram-se ligantes
monocatenados 4-(etoxicarbonilfenil)-2-(halofenil)triazeno. Este ambiente de
coordenagao propiciou a ocorréncia de interagdes intermoleculares através de
ligagbes secundarias nao-covalentes. A investigagdo baseou-se, principalmente, na
difracdo de raios-X em monocristal para analisar estruturalmente a formacgao de
arranjos supramoleculares tanto das moléculas livres como nos complexos de Hg(ll),
Ni(ll) e Cu(ll) no estado solido.

Portanto, como objetivos desta dissertagao foram definidos os seguintes itens:

1. Sintetizar uma série de moléculas halogenadas 4-(etoxicarbonilfenil)-2-
(halofenil)triazeno (1), (2), (3) e (4).

2. Complexar os pré-ligantes obtidos com os metais Ni(ll), Cu(ll) e Hg(ll) a fim

de analisar estruturalmente os arranjos supramoleculares formados.

3. Elucidar as estruturas através da técnica de difracdo de raios-X em

monocristal.

4. |dentificar os compostos obtidos através de técnica de ponto de fusao,
espectroscopia de infravermelho, espectroscopia de ressonancia magnética

nuclear e espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel.

5. Verificar a ocorréncia de interagdes via ligagdes de hidrogénio classicas, nao
classicas e/ou areno T contribuindo assim para estudos da quimica

supramolecular de ions Hg(ll), Ni(ll) e Cu(ll).

6. Estudar a influéncia dos grupamentos substituintes da cadeia triazenidica
analisando os possiveis efeitos eletrdbnicos que essas espécies podem

apresentar no ambiente de coordenagéo.
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CAPITULO 2: REVISAO DA LITERATURA

A quimica dos triazenos surgiu no século XIX. Foi relatado em 1859 por Peter
Griess, a primeira sintese de um composto triazeno simétrico, o 1,3-
bis(fenil)triazeno®® (Figura 2.1). Apenas em 1972, com o desenvolvimento da
Difracdo de Raios-X, Gladkova e Kondrashev®’, determinaram a estrutura cristalina e

molecular deste composto.

Figura 2.1- Representagao estrutural do 1,3-bis(fenil)triazeno.

Meldola?® em 1887 realizou a primeira investigagdo da quimica de
coordenacdo de um derivado do 1,3-bis(fenil)triazeno. Ja os alquilaril e
dialquiltriazenos, menos estaveis que os diariltriazenos, foram sintetizados e
caracterizados pela primeira vez por Dimroth?® *° em 1903 e 1906, respectivamente.

Depois destes, inumeros outros compostos foram sintetizados, portanto este
capitulo concentra-se em selecionar e apresentar alguns exemplos de compostos
que se assemelham aos compostos pertinentes a este trabalho. Foi realizada
pesquisa no Cambridge Crystallographic Data Centre — CCDC®" utilizando como
tema de busca moléculas de pré-ligantes triazenos monocatenados, envolvendo
grupamentos —F, -Cl, -Br, -I, CO,Et e complexos metalicos de pré-ligantes triazenos
com os ions metalicos Hg(ll), Ni(ll) e Cu(ll).

Além de triazenos monocatenados livres e complexos similares aos obtidos,
tépicos incluindo aplicagao tecnologica de triazenos, azocompostos e téctons serao

abordados.

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

27 GLADKOVA, V. F.: KONDRASHEV, Y. D., 17: 33, 1972.

2 MELDOLA, R.;: STREATFEILD, F.W.: J. Chem. Soc., 51, 434, 1887.

* DIMROTH, O.; Ber. Dtsch. Chem. Ges., 36, 909 , 1903.

% DIMROTH, O.; Ber. Dtsch. Chem. Ges., 36, 3905 , 1906.

¥ CAMBRIDGE CRYSTALLOGRAPHIC DATA CENTRE — CCDC. Banco de Dados. Disponivel
em<www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.htm/>. Acesso em novembro, 2007.
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21- Aplicacdes de compostos triazenos
2.1.1 - Na Medicina

Um dos usos mais difundidos dos triazenos é no desenvolvimento de
moléculas que apresentem atividade biologica na terapia contra o cancer. Os
potenciais terapéuticos de uma variedade de triazenos bem como sua agao
metabdlica especifica tem sido extensivamente explorada.*?

Na década de 60, Shealy, Krauth e Montegomery®® sintetizaram e
caracterizaram o primeiro triazeno com comprovada atividade bioloégica, o composto
5-(3,3-dimetil-1-triazeno)imidazol-4-carboxiamida vendido comercialmente como
Dacarbazina® (DTIC) (Figura 2.2). A atividade como antineoplasico deste composto
comegou a ser estudada por Druckrey e colaboradores.* Este medicamento atua
através da alquilagdo do DNA e é indicado para o tratamento de melanoma maligno
metastatico, adenocarcinoma renal, sarcomas de tecidos moles, fibrossarcomas,
carcinoma medular da tiredide, neuroblastoma, tumores solidos, linfoma maligno e

doenca de Hodgkin.®>®

HoN

Figura 2.2 — Férmula estrutural da Dacarbazina.®

Outro composto utilizado na terapia do cancer € o triazeno ciclico 3-metil-4-
oxo-3,4-dihidroimidazo[5,1-d][1,2,3,5]tetrazina-8-carboxiamida, = conhecido como
Temozolomida® (TEM) (Figura 2.3), que possui acdo contra tumores cerebrais como

glioblastoma multiforme e astrocitona anaplastico. A vantagem deste medicamento &

%2 SCHID, F. A.; HUTCHINSON, D. J.; Cancer Res.; 7, 1671-1677, 1974.

%3 SHEALY, Y. F.; KRAUTH, C.A.; MONTGOMERY, J.A.; J. Org. Chem, 27(6), 2150, 1962.

% DRUCKREY, H.: IVANKOVIC, S.; PREUSSMANN, R.: Naturwissenschaften, 54, 171, 1967.

% SANADA, M. DNA Repair, 3, 413-420, 2004.

% ALMEIDA, V.L.; LEITAO, A.; REINA, L.C.B.; MONTANARI, C.A.: DONNICI, C.L. Quimica Nova,
28(1), 118-1129, 2005.
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ndo precisar de ativacdo metabdlica para gerar as espécies ativas alquilantes.®” Em
2007, Caporaso e colaboradores publicaram um estudo piloto mostrando que a

Temozolamida também pode ser eficaz nos casos de leucemia aguda.®

O
2\
N N"{
o< N—
N=N
Ho

Figura 2.3- Formula estrutural da Temozolomida® (TEM).

Triazenos de interesse clinico como a Dacarbazina® e a Temozolamida®
fazem parte de um grupo de agentes alquilantes com propriedades quimicas e
fisicas semelhantes. Os efeitos citotdxicos e mutagénicos destes farmacos sao
baseados na capacidade de alquilar as bases do DNA, prevenindo a multiplicacéo e
o crescimento das células tumorais, além de dificultar a sintese de proteinas
necessarias a sobrevivéncia destas células. Em termos quantitativos, o sitio mais
freqliente de alquilagdo é no N’ da guanina. Entretanto seu mecanismo de acéo é
essencialmente relacionado com a metilacdo do O° da guanina, mediada pelo ion
metildiazénio, um derivado altamente reativo dos dois compostos (Esquema 2).

Compostos triazenos tém excelentes propriedades farmacocinéticas e
limitada toxicidade. Dacarbazina® exige ativagdo hepatica enquanto que a
Temozolomida® é convertida espontaneamente em metabodlico ativo em pH
fisiolégico. Além disso, Temozolomida® é totalmente ativa quando administrado por

via oral (100% biodisponibilidade). 3 4041 42

% RACHID, Z.; KATSOULAS, A.; BRAHIMI, F.; JEAN-CAUDE, B. J.; Bioorganic & Medicinal
Chemistry Letters; 13, 2297-3300, 2003.

% CAPORASO, P.; TURRIZIANI, M.; VENDITTL,A.; MARCHESI, G.; DNA Repair, 6, 1179 -1186,
2007.

% MARCHESI, F.; TURRIZIANI, M.; TPRTORELLI, G.; AVVISATI, G.; TORINO, F.; VECCHIS, L.
Pharmacological Research, 56, 275-278, 2007.

0 CARVALHO, E.; FRANCISCO, A. P.; ILEY, J.; ROSA, E.; Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters;
8, 1719-1725, 2000.

*I CARVALHO, E.; ILEY, J.;PERRY, M.J.; ROSA, E.; Pharmaceutical Research, 15(6), 931-935,
1998.

*2 WANNER, M.J.; KOCH, M.; KOOMEN, G. J. Med. Chem, 47,6875 - 6883, 2004.
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Esquema 2 - Ativacdo e mecanismo de acido de DTIC e TEM. Ativacdo DTIC depende
citocromo P450 para formagéo de 5,3 - hidroximetil-3-metil-triazeno-imidazol-carboxiamida
(HMTIC), que é posteriormente convertido em metil-triazeno-imidazol-carboxiamida (MTIC).
Por outro lado, TEM é espontaneamente convertido em MTIC em solucdo aquosa a pH
fisioldgico sem ativacao hepatica. Posteriormente, os percursos de reagao dos derivados de
DTIC e TMZ sao idénticos. MTIC tautomeriza-se rapidamente no derivado inativo 5-
aminoimidazol-4-carboxiamida (AIC) e metildiazbnio, que produz espontaneamente

nitrogénio molecular e o cation metildiazénio, um ion eletrofilico altamente reativo.

Além do uso na terapia do cancer existem triazenos utilizados no tratamento
de outras doengas, por exemplo, o [bis(4-amidinofenil)-1,3-triazeno, conhecido
comercialmente como Berenil® [Figura 2.4 (a)] que possui agdo

antitripanossdmica.*® Seguindo esta linha de pesquisa, Burr e colaboradores

* FARREL,N.;VARGAS,M.D.;MASCARENAS,Y.A.;GAMBARDELLA,M.T.D.; Inorg. Chem.; 26 (9),
1426-1429, 1987.
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sintetizaram um analogo do Berenil chamado N-(3-hidroxipropil)-berenil, mostrado na
Figura 2.4 (b).*

(a) (b)

HO
Figura 2.4 - Formulas estruturais: (a) Berenil; (b) N-(3-hidroxipropil)-berenil.

Recentemente Nishiwaki e colaboradores atribuiram ao composto triazenidico

3,3-dialquil-1-ariltriazeno, potencial atividade como antimaldrico. *°
2.1.2 - Na Quimica Orgéanica

Nos ultimos anos os compostos triazenos tém sido utilizados como

importantes ferramentas em sintese organica em reagbes de esterificagao,

46,4748 49,50,51

ciclizagdes, como grupos protetores , agentes alquilantes®?, ligantes para

53,54

catalise organometalica e sintese organica em fase solida™.

Também sao usados como grupos de protecdo na sintese de produtos

58, 59

naturais® quimica combinatéria®, incorporados na sintese de polimeros e

“BURR, S. J.; MSELATI, A; THOMAS, E. W.; Tetrahedron Letters; 44, 7307-7309, 2003.

** NISHIWAKI, K.; OKAMOTO, A.; MATSUO, K.; KAWAGUCHI, Y.; HAYASE, Y.; OHBA, K;
Bioorganic & Medicinal Chemistry, 15, 2856 — 2859, 2007.

* BUTTLER, R.N.; SHELLY,D.P.; J. Chem. Soc.Perkin Trans.; 1101-1105, 1986.

*" BRASE, S.;KOBBERLING, J.; ENDERS, D.; LAZNY, R.;WANG,M.; Tetrahedron Lett.;40, 2105-
2108, 1999.

*® ENDERS, D.;RIJKSEN, C.; KOBBERLING, E.; GILLNER, A.; KOBBERLING, J.; Tetrahedron
Lett.;45, 2839-2841, 2004.

* GROSS, M. L.; BLANCK, D. H.; W. M. J.; Org. Chem.; 58, 2104-2109, 1993.

| AZNY, R.; POPLAWSKI, J.; KOBBERLING, J.; ENDERS, D.; BRASE, S.; Sinlett, 1304-1306, 1999.
> LAZNY, R.; SIENKIEWICZ, M.; BRASE, S.; Tetrahedron; 57, 5825-5832, 2001.

%2 RADEMANN, J.; SMERDKA, J.; JUNG, G.; GROSCHE, P.; SCHIMID, D.; Angew. Chem., Int. Ed.
Engl.; 40, 381-384, 2001.

* BRASE, S.; DAHMEN, S.; LAUTHERWASSER, F.; LEADBEATER, N. E.; SHARP, E. L.; Bioorg.
Med. Chem. Lett.; 12, 1845-1848, 2002.

* BRASE, S.; DAHMEN, S.; LAUTHERWASSER, F.; LEADBEATER, N. E.; SHARP, E. L.; Bioorg.
Med. Chem. Lett.; 12, 1849-1851, 2002.

* LAZNY, R.; NODZEWSKA, A.; KLOSOWSKI, P.; Tetrahedron; 60, 121-130, 2004.

% NICOLAU, K. C.; BODDY, C. N. C.; KOUMBIS, A. E.; NATARAJAN, S_; JAIN, N. F.; J. Chem. Eur.
5, 2602-2621, 1999.

 BRASE, S.; DAHMEN, S.; PFEFFERKORN, M. J. Comb. Chem., 2, 710 — 715, 2000.

%% JONES, L.; SCHUMM, J.S.; TOUR, J.M.; J. Org. Chem., 62, 1388-1410, 1997.
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utiizados para formar novos heterociclos. Triazenos também podem ser

transformados em diversos grupos reativos com tratamento adequado.®
2.1.3 — Na Quimica Analitica

Os triazenos, em quimica analitica, sao utilizados como reagentes
complexantes na determinacdo de pequenas quantidades de cations metalicos;
como indicadores metalocrémicos e também sado empregados nas determinagdes de
anions. As principais técnicas empregadas sao a espectrofotometria,
espectrofluorimetria e a técnica de espalhamento de luz Rayleigh.®"®?

Em 1999, Zhao e colaboradores® utilizaram o composto triazeno m-
nitrofenilazo-2-aminotiazol (m-NPAAT) [Figura 2.5 (a)] para a determinagdo de
tracos de Ag(l). Para determinacédo de tragcos de Pd(ll) e Au(lll), Cao e

colaboradores®':2

utilizaram os compostos triazenos  1-(o-nitrofenil)-3-(2-
tiazolil)triazeno (o-NPTT) [Figura 2.5 (b)] e 1-(p-clorofenil)-3-(2-tiazolil)triazeno (p-

CIPTT) [Figura 2.5 (c)].

Cl
OO O
s~ \T/ %N NO, S/N\N/N%N S/N\N/N%N
H (a) IL (b) NO, IL (c)

Figura 2.5 - Formulas estruturais dos compostos (a) m-NPAAT; (b) o-NPTT; (c) p-CIPTT.

Por serem unidades cromoéforas fotoquimicamente ativas, os triazenos tém
sido incorporados a estruturas poliméricas originando fotopolimeros, utilizados na
formagdo de materiais fotoresistentes e de elementos microdpticos, conforme

exemplificado na Figura 2.6%.

* BURUIANA E. C.; MELINTE, V.; BURUIANA, T.: LIPPERTT, T.; YOSHIKAWA, H.: MASHUHARA,
H.; Journal of Photochemistry end Photobiology A: Chemistry; 171, 261-267, 2005.

0 KIMBALL, D.; HALEY, M.M. Angew. Chem., Int. Ed, 41, 3338-3351, 2002

8 CAO, Q.E.; ZHAO, Y.E.: YAO, X.: HU, Z.: XU, Q.; Spectrochimica Acta Part A, 56, 1319-1327,2000.
%2 CAO0, Q.: ZHAO, Y.: YAO, X.: HU, Z.: XU, Q.; Analytical Letters; 34 (5), 773-784, 2001.

8 ZHAO, Y.; CAO, Q.: HU, Z.; XU, Q.; Analytica Chimica Acta; 388, 45-50, 1999.

% BURUIAN, E.; MELINTE, V.; BURUIANA, T.: LIPPERT, T.; YOSHIKAWA H.; MASUHARA, H.; J.
Photochem. And Photobio. A: Chem.; 171,265-271, 2005.
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Figura 2.6 - Representacao esquematica da unidade minima de um polimero que apresenta

triazeno em sua estrutura.

E importante ressaltar a utilizacdo de duas moléculas na quimica analitica:
os triazenos CADION A, 1-(4-nitrofenil)-3-(4-azofenil)triazeno, e CADION 2B, 1-(4-

nitronaftil)-3-(4-azofenil)triazeno, que sdo empregados na determinagcédo de Hg(ll) e

L

Cd(Il) em amostras reais, ilustrados na Figura 2.7.°:

/@ O,N Nsy
o T
H/ N (a) (b)

Figura 2.7 - Formulas estruturais dos pré-ligantes: a) CADION A; (b) CADION 2B.

Em um estudo recente, Ressalan e lyer®” mostram resultados para a
obtencdo de um novo sensor fluorescente, utilizando técnicas de espectroscopia de
absorcao e fluorescéncia para avaliar as propriedades do triazeno 3-hidroxi-3-fenil-1-

oetoxicarbonilfeniltriazeno (HT) para determinag&o de tragos de Cu(ll), Ni(ll) e Zn(ll).

2.2- Azocompostos

Quanto a aplicagéo de azocompostos, a principal € como corantes, no entanto
as moléculas azoaromaticas também sao muito utilizadas em estudos de memorias

Opticas, e cristais liquidos. Isso se deve aos fendmenos de fotocromismo,

% POPA,G.; DANET,A.F.; POPESCU, M.; Talanta, 25, 546-548,1978.
% DANET,A.F.; DAVID, V. Talanta, 39(10), 1299-1306,1992.
5" RESSALAN, S.: IYER, C. S. P.: Journal of Luminescence, 111, 121-129, 2005.
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fotoisomerizagdo® e birrefringéncia que possibilitam a alteracdo opticamente

controlada das propriedades estruturais da molécula.

Azocorantes como a crisoidina [Figura 2.8(a)] e o marrom Bismark [Figura

2.8 (b)] sédo vendidos comercialmente desde 1875.

(a)

(b) HoN NH,
©\ NH, I
NH
N 2
N” N
N Na
N
NH,
NH,

Figura 2.8 — Férmulas estruturais (a) crisoidina; (b) marrom de Bismark.

Os colorantes do tipo azo tém em comum o grupo (-N=N-) e sdo subdivididos
em monoazo, diazo, B-naftol, naftol AS, azo toners, benzoimidazol, diazo de
condensagao, azo complexado com metais e isoindolinonal/isoindolina (Figura
2.9).”°

Y X N—R
et
Rates ®
R—N/
X Y

diazo SO N O
AN A
R G OH
azo toners
Ny R

N
OH
B — naftol

Figura 2.9 - Estruturas de alguns colorantes do tipo azo.

Um aspecto interessante € que o azocorante pode ser gerado no préprio
tecido como, por exemplo, o vermelho congo (Figura 2.10). Este corante

caracteriza-se como um composto soluvel em agua capaz de tingir fibras de celulose

% KURIHARA, M.; NISHIHARA, H. Coordination Chemistry Reviews, 226, 125-135, 2002.
%9 BONI, L., Tese de Doutorado: N&o linearidades opticas em azocompostos, USP, 2004.
" SARON, C.; FELISBERTI, M..; Quimica Nova, Vol. 29, No. 1, 124-128, 2006



35

(algodao, viscose) através de interagdes de Van der Walls. A afinidade do corante é
aumentada pelo uso de eletrdlitos, pela planaridade na configuracdo da molécula do
corante ou a dupla ligagdo conjugada que aumenta a adsor¢gdo do corante sobre a

fiora. ’"

S0,Na
SO;Na NS
= = |
f =N N"ﬁN =
N - !
; H—N
KN—H' U “H
H

Figura 2.10 - Férmula estrutural do azocorante Vermelho Congo.

2.3- Triazenos monocatenados livres

Serdo apresentados nesta segcdo os pré-ligantes que possuem alguma
semelhanga com os pré-ligantes 4-(etoxicarbonilfenil)-2-(halofenil) analisados por
difragdo de raios-X em monocristal nesta dissertacdo. Os pré-ligantes A - O estéo
dispostos na Figura 2.11.

Em 1961, Kondrashev e colaboradores’®, determinaram a estrutura do
composto assimétrico 1,3-bis(4-bromofenil)triazeno (A)

Em 1965, Omel'Chenko e colaboradores’®’* determinaram a estrutura do
primeiro composto triazeno assimétrico 1-(2,4 dibromofenil)-3-feniltriazeno (B) e em
1972 este mesmo grupo de pesquisadores relatou a sintese e caracterizagao do 1-
(fenil)-3-(4-bromofenil)triazeno (C).

Brauer e colaboradores”™ em 1988, descreveram a caracterizacdo do
composto 3-(fenil)-1-(trifluorometil)triazeno (D). Em 1991, Walton e colaboradores’®
publicaram a elucidagao da estrutura cristalina e molecular do composto 1,3-bis[4-

(dimetilamino)etoxicarbonil)fenil]triazeno monoidratado (E).

""GUARATINI, C. C. I.; ZANONI, M. V. B. Quimica Nova, 23, No 1, 71-78, 2000.

" KONDRASHEV, Y.D.; Krist.6, 515, 1961.

3 OMEL'CHENKO, Y.A.; KONDRASHEV, Y.D.; Krist. 10, 822, 1965.

" OMEL'CHENKO, Y.A.; KONDRASHEV, Y.D.; Krist. 17, 947, 1972.

> BRAUER, D.J.: BURGER, H.; PAWELKE, G.; WILKE, C. J.; Acta Crystallogr. Sect. C. 44, 525,
1988.

S WALTON, A.R.; JENKINS, T.C.: NEIDLE, S. Acta Crystallogr. Sect. B: Struct. Sci. 47, 771, 1991.
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Em 1993, Leman’’ mostrou o composto 1,3- (pentafluorfenil) triazeno (F).
Este composto possui um arranjo formado por ligacées intermoleculares. Os anéis
de pentafluorfenil encontram-se distorcidos por um angulo de 40° em relagdo ao
plano N-N-N, devido as interagbes estéricas entre os substituintes fluor localizados
na cadeia triazenidica dos dimeros unidos por ligagdes de hidrogénio.

Em 1997, Anulewicz’® determinou a estrutura do 1,3-bis(fluorofenil)triazeno
(G). Nos anos de 2000 e 2001 Zhang e colaboradores’® , publicaram as estruturas
dos compostos 1-(4-clorofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno (H) e 1-(4-clorofenil)-3-(2-
nitrofenil)triazeno (1).

Em 2002 Horner®® e Casagrande®' determinaram a estrutura da molécula 1,3-
bis(2,4-dibromofenil)triazeno  (J), observando a existéncia de interagbes
intramoleculares e intermoleculares através de ligagdes de hidrogénio N — H....Br.

Em 2005 Karadayr® determinou as estruturas das moléculas 1-(4-clorofenil)-
3-(4-fluorfenil)triazeno (L) e 1-(4-fluorfenil)-3-(4-metilfenil)triazeno (M) observando a
existéncia de interagcdes intermoleculares através de ligagdes de hidrogénio nao-
classicas. O arranjo supramolecular observado tem como atomo receptor de
hidrogénio atomos de nitrogénio terminais, com carater sp?, da cadeia diazoaminica
que faz parte da estrutura molecular do triazeno.

Em 2006, Giglio® sintetizou e descreveu a estrutura cristalina e molecular do
3-(2-fluorofenil)-1-(4-acetilfenil)triazeno, (N).Neste mesmo ano Visentin®® sintetizou
e descreveu a estrutura do 3-(4-bromofenil)-1-(4-nitrofenil)triazeno (O).

Muitos outros ligantes sao conhecidos, entretanto, devido a formacao de pés
microcristalinos e ndo monocristais foi impossivel até o momento a caracterizacao
dos mesmos por difracdo de raios-X. A caracterizacdo desses triazenos tem sido

efetuada por métodos espectroscopicos como RMN H' e absorgédo no i.v..

7 LEMAN, J. T.; BRADDOCK-WILKING, J.; COOLONG, A. J.; BARRON, A.R. Inorg. Chem. 32, 4324,
1993.

’® ANULEWICZ, R. Acta Cryst. C53, 345-346, 1997.

9 ZHANG, DE-CHUN. J. Struct. Chem. 19, 19, 2000.

% HORNER, M.; CASAGRANDE, J. C.; BORDINHAO, J.; MOSSMER, C.M. Acta Crystallogr. C 58,
0193-0194, 2002.

8 CASAGRANDE, J.C. Dissertagdo de Mestrado, UFSM, 2000.

82 KARADAYR, N.; CAKMAK, S.; ODABASOGLU, M.; BUYUKGUNGOR, O. Acta Crystallogr. C61,
0303-0305, 2005.

8 VISENTIN, L.C. Tese Doutorado, UFSM, 2006.
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Figura 2.11 — Representacéo estrutural dos pré-ligantes: (A) 1,3-bis(4-bromofenil)triazeno; (B)

1-(2,4dibromofenil)-3-feniltriazeno; (C)1-(fenil)-3-(4-bromofenil)triazeno; (D)3-(fenil)-1-(trifluorometil)

triazeno; (E)1,3-bis[4-(dimetilamino)etoxicarbonil)fenil]triazeno monohidratado; (F)1,3- (pentafldorfenil)

triazeno; (G) 1,3-bis(fluorofenil)triazeno; (H) 1-(4-clorofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno; (I) 1-(4-clorofenil)-
3-(2-nitrofenil)triazeno; (J) 1,3-bis(2,4-dibromofenil)triazeno; (L) 1-(4-clorofenil)-3-(4-fluorfenil)triazeno;
(M)1-(4-fluorfenil)-3-(4-metilfenil)triazeno; (N)3-(2-fluorofenil)-1-(4-acetilfenil)triazeno; (O) 3-(4-bromo

fenil) -1-(4-nitrofenil)triazeno.
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2.4 - Triazenos monocatenados em complexos de Hg(ll)

2.4.1 - Quimica de coordenagao do mercurio

O mercurio apresenta uma configuragcado eletronica [Xe]5d"%6s? formando
geralmente fons M?*. Por apresentar configuragdo eletrénica d'° ndo é possivel a
ocorréncia de transi¢gdes d — d de modo que muitos de seus compostos sao brancos.
Contudo alguns compostos de Hg(ll) sdo intensamente coloridos, por causa da
presenca de transi¢cdes de transferéncia de carga dos ligantes para o metal.

O mercurio € o unico metal liquido a temperatura ambiente. Isso pode ser
explicado pela energia de ionizacdo muito grande que dificulta a participagao dos
elétrons na formac&o das ligacdes metalicas. 3

S0 conhecidos complexos de mercurio com numero de coordenagao
variando entre 2 e 8 contudo os numeros de coordenacgao 2 e 3 sao os preferenciais,
(Figura 2.12), nos quais pode-se ter a presenca de co-ligantes alquilas, haletos bem
como moléculas de piridina e/ou trifenilfosfina. Devido a sua configuragdo d'° a
energia de estabilizagdo do campo cristalino € igual a zero.

A geometria linear e tetraédrica sdo as mais caracteristicas do mercurio(ll) e
sdo as mais encontradas, apesar de existirem casos com geometria octaédrica.
Nesses casos sao apreciavelmente distorcidos, com duas ligagdes mais curtas e

quatro ligagdes mais longas.

Figura 2.12 - Estruturas genéricas de triazenos complexos com mercurio(ll).

2.4.2 - Complexos triazenidos de mercurio

A seguir, a Tabela 1 apresenta exemplos de complexos triazenidos de
mercurio encontrados na literatura e alguns exemplos de compostos defendidos em

dissertacdes e teses ainda ndo publicados.

® LEE, J. D. Quimica Inorgénica ndo tao concisa, Editora Edgard Blucher, 1999.



Tabela 1: Dados referentes a revisao da bibliografia de complexos triazenidos de mercurio.
Substituintes Ndmero Modo de NG Geometria
de coordenacao do umero d? de =
Ano RIS 2N~ R2 . ~ ] coordenagcao = Ref. Representacao Estrutural
N™ N oxidacao ligante . coordenacgao
I . . - do ion Hg
H do ion Hg Triazenido
R1=2-clorofenil _
1979 | Re=fenil | quelato 3 trigonal 85
plano
e pentacarbonil :
1980 manganés I quelato 3 tn?onal 86
e R1=R2=2-clorofenil plano
4
* lridio Quelato (formando
1980 : (Fil10:rotémnte) ! ponte piramidal 87
R2= efil entre Ir e Hg)

% KUZ'MINA, L. G. STRUCHLOV, Y. T.; KAVTSOV, Z.; Struky. Khim.; 20(3), 552, 1979.
% JAITNER, P.; PERINGER, P.; HUTTNER, G.; ZSOLNAL, L.; Transition Met. Chem.; 6, 86, 1981.
8 VLIET, P. I.; KOKKES, M.; KOTEN, G.; VRIEZE, K.; J. Organomet. Chem.; 187, 413, 1980.



Continuagao da Tabela 1:

2000 Piridina

« R1=R2= nitrofenil I monodentado formade T 88
2 ligantes de
e . forma tetraédrica
2000 | e R1=R2= nitrofenil I monodentada e distorcida 89
1 quelato
2000 * R1=R2= nitrofenil I Monodentado trigonal distorcido | 89

trifenilfosfina

% LEDESMA, G.; Dissertagdo de Mestrado; UFSM, 2000.
8 OLIVEIRA, A. B.; Dissertagdo de Mestrado; UFSM, 2000.

)7



Continuagao da Tabela 1:

e R1=R2= 4- I monodentado formade T 89 C
2000 . X
nitrofenil
0
e Piridina
2001 e R1=4-nitrofenil
RO=4trifluormetil- Il Monodentado formade T 90 g.
fenil §
e Piridina
He
2001 e 2-fluorfenil Il Monodentado formade T 91 N
e  4-nitrofenil c
F

% NAUE, J. A;; Dissertagéo de Mestrado; UFSM, 2001.
" HORNER, M.; OLIVEIRA, G. M.; NAUE, J.A.; DANIELS,J.: BECK, J.; Journal of Organometallic Chemistry; 691, 1051-1054,2006.

27



Continuagao da Tabela 1:

2005 e trifenilfosfina

e R1=3-trifluormetil ] monodentado te.traed.nco 92
. . distorcido
R2=3-nitrofenil
e Piridina
2005 e  R1=3-trifluormetil 1] monodentado formade T 93
R2=3-nitrofenil
e Ri=2-fluorofenil Il monodentado linear 94

2005 e R2=3-nitrofenil

“2BONINI, J. S.; Dissertacdo de Mestrado; UFSM, 2005
% CRESPAN, E. R.; Dissertagdo de Mestrado; UFSM, 2005.

(4



Continuagao da Tabela 1:

2006 .
e R1=2-fluorfenil .
e R2=4-acetilfenil Il monodentado 2 linear 23
¢ R1=R2=3- .

S Trigonal

2006 acetﬂf_er_ul Il monodentado 3 distorcida 94
e piridina

2006 Con_
° R1_R.2_4' I monodentado 2 linear 95
bromofenil

o HQRNER, M.; OLIVEIRA, G. M.; KOEHLER,E.G.; Journal of Organometallic Chemistry; 691:1311,2006.
% HORNER, M.; OLIVEIRA, G. M.; BEHM, M. B.: FENNER H.; Z. Anorg. Allg. Chem; 632, 615-618, 2006.

ey



Continuagao da Tabela 1:

2007 | R 1=R2=4-iodofenil

monodentado

Linear

96

e R1=4-clorofenil
2007 |e R2=4-nitrofenil
e Piridina

monodentado

22

©Hg
@ci
oN
@c
®H
@o

% |GLESIAS, B.; Dissertagdo em andamento, UFSM, 2008.

14
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2.5 - Triazenos monocatenados em complexos de Ni(ll)
2.5.1 - Quimica de coordenagao do niquel

O elemento quimico niquel possui configuracdo [Ar]3d®4s?, podendo ser
encontrado nos estados de oxidagao +2 e +3, sendo o primeiro (+2), o mais estavel.
O Ni(ll) forma sais com varios anions e, tem uma extensiva participagdo na quimica
dos compostos de coordenacdo em solugao.

Os complexos com ligantes de campo fraco geralmente s&o octaédricos,
possuem coloracdo azul e sdo paramagnéticos, ja que os fons d® apresentam dois
elétrons desemparelhados. Complexos de Ni(ll) com numero de coordenacédo 4
podem ser tetraédrico (hibridagao sp® paramagnético com 2 elétrons
desemparelhados) ou quadratica planar (hibridacdo dsp? — diamagnéticos). A
formacgao do tipo de estrutura, quadratica planar ou tetraédrica, parece depender de
efeitos estéricos e eletrbnicos de atomos nas moléculas dos ligantes.

Para uma vasta maioria de complexos de Ni(ll) com numero de coordenagao
4, a geometria quadratica planar é preferivel. O ligante é colocado planarmente, de
modo que um dos orbitais d (dx;-y2) seja o unico de alta energia e vazio. Os 8

elétrons assim, ocupam 4 orbitais d (dxy, dyz, dz,, dxz) de baixa energia. %

A Figura 2.13, mostra a divisdo de orbitais d em diferentes campos de

simetria e o resultado das configuragdes eletronicas d® do ion Ni(ll). %8

% COTON, F. A.; WILKINSON, G. Advanced Inorganic Chemistry, 8" ed. Jonh Wiley & Sons, New
York 1999.

% GREENWOOD, N. N.; EARNSHAW, A. Chemistry of the Elements, 2" ed. Butterworth Heinemann,
1998.
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. da_2

di dy:

Tetragonal Quadrade
distorcide planar

Tetraédrico “ion livre Octaedrico

Figura 2.13 - Divisdo de orbitais d em diferentes campos de simetria, e resultado das

configuragdes eletronicas d® do ion Ni(ll). %

2.5.2 - Complexos triazenidos de niquel

A Tabela 2 apresenta exemplos de complexos triazenidos de niquel(ll)
descritos na literatura e outros n&o publicados que foram produzidos pelo nosso

grupo de pesquisa, o Nucleo de Investigacédo de Triazenos e Complexos — NITriCo



Tabela 2: Dados referentes a revisdo da bibliografia de complexos triazenidos de niquel(ll).
Substituintes col\:lzii?‘l:eéo Ndmero de Geometria
Ano R R2 do li an(t}e coordenagio de Ref. Representagao Estrutural
| > flgar do ion Ni coordenagao
H Triazenido
1975 o quadrado
¢ R1=R2=fenil ponte 4 plano 99
1985 ¢ R1=R2=fenil quelato 6 octaédrica
100

% CORBERT,M.: HOSKINS.B.F.: MCLEOD,N.J.: O'DAY,B.P.; Aust. J. Chem.; 28, 2377,1975.
190 XUMING,P.: YINAN,L.: WANG,Y.: Bull. Inst. Chem. Acad. Sin.; 32,1,1985.

Ly



Continuagao da Tabela 2:

2000 ° R1=R2-=4- monodentado 4 Quadrado 101
fluorfenil plano
R1=R2=
2003 ¢
4- Quelato 6 octaédrico 102

metoxicarbonilfen
il

%" PEREGUDOV,A.S.; KRAVTSOV.D.N.; DROGUNOVA,G.I.; STARIKOVA,Z.A.; YANOVSKY,A.l.; Organomet. Chem.; 597,164,2000.
92 \/ILLIS,P.; Dissertagdo de Mestrado, UFSM,2003.

8y



Continuagao da Tabela 2:

monodentado
2004 pelo nitrogénio Octaédrico | 103
e R1=R2=2- central
metiltetrazol
2006 R1 = 4-acetilfenil quelato Octaédrico 23

R2= 2-fluorfenil

% L YAKHOV, A. S.; GAPONIK, P. N.; PYTLEVA, D. S.; VOITEKHOVICH, S. V.; IVASHKEVICH, L. S.; Acta Cryst., Section C: Cryst. Struct. Commun.; 60, m421, 2004.

6y



R1=R2=4-

2006 bromofenil quelato

Octaédrico

104

1% BEHM, M.; Dissertagdo de Mestrado, UFSM, 2006.

50

20
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2.6 - Triazenos monocatenados em complexos de Cu(ll)
2.6.1 - Quimica de coordenagao do cobre

O cobre pode ser encontrado nos estados de oxidacao (1), (Il) e (ll),
entretanto o ion monovalente sofre desproporcionamento em agua. Em
consequéncia disso o Cu(l) existe apenas em compostos soélidos insoluveis ou em
complexos®. O estado de oxidacdo (Il) é o mais importante do cobre. Seus
compostos sdo geralmente coloridos, devido as transigdes d-d e paramagnéticos.

Complexos de Cu(ll) apresentam diversas estereoquimicas e numeros de
coordenacgao. Essa flexibilidade deve-se a sua configuragao d®, onde a natureza do
orbital d que contém o elétron desemparelhado exerce um forte efeito geométrico.
Por exemplo, as distorcbes axiais fortes provocadas pelo efeito Jahn-Teller em
complexos hexa-coordenados estdo associadas com a ocupacgado desigual dos
orbitais dx*-y? e dz” .

O cobre apresenta grande importancia biolégica, visto que atua em diversas

enzimas do grupo das oxidases e como agente de transporte de oxigénio no sangue.
2.6.2 - Complexos triazenidos de cobre

Alguns exemplos de complexos triazenidicos de cobre sintetizados e

caracterizados nos ultimos anos estao relatados na Tabela 3.



Tabela 3: Dados referentes a revisao da bibliografia de complexos triazenidos de cobre(ll).
Modo de Numero de
Substituintes coordenagao = Geometria de =
Ano R1 . coordenagao = Ref. Representacao estrutural
Ny R2 do ligante . coordenagao

‘ - . do ion Cu

H triazenido
1997 e R1=R2= quelato 4 tetraédrica 105
1999 ¢ R1 =RZ= - ponte 4 quadrado 106

2-metoxicarbonilfenil plano

' HANOT, V.P.; ROBERT, T. D.; KOLNAAR, J. J. A.; HAASNOOT, J. G.; KOOWIMANN, H.; SPEK, A. L,; Inorg, Chim. Acta (256) p.327, 1997.

'% RODRIGUES, J.G..; HAKE, M. P.; AGUIRRE, G.,ORTEGA, F.; WALSH, P. J.; Polyhedron. 18,3051-3055, 1999.

¢S



Continuagao da Tabela 3:

—&
2000 oAl ) .
¢ R1=R2= 4-nitrofenil | monodentado quadrado plano 88 ¢ cu
wc
U E
ij < -}
2003 | e R1=4-nifrofenil monodentado uadrado plano 107 ‘\ “
e R2= 2-fluorfenil 9 P tCu
c

97 BRESOLIN, L.; Tese de Doutorado;UFSM; 2003.

€9



Continuagao da Tabela 3:

2006

R1=R2=2-fluorfenil

ponte

Piramide de base
quadrada

108

2007 |e

R1= 4-fluoranilina
R2= 4-nitrofenil

quelato

octaédrico

22

"% SILVA, A. M., Dissertagdo de Mestrado, UFSM, 2006.

4
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As principais propriedades dos metais aqui discutidos estdo listadas na

Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades gerais dos metais de transigao utilizados neste trabalho: mercurio,

niquel, cobre®’.

PROPRIEDADES MERCURIO NIQUEL COBRE
Estado Liquido Sdlido Sdlido
N° Atémico 80 28 29
Configuragéo Eletronica [Xe] 4f'* 5d"° 6s° [Ar] 3d® 457 [Ar] 3d™ 45’
Massa Atémica 200,59 58,71 63,55
Densidade (g/cm3) 13,53 8,908 8,95
Empacotamento Empacotamento Empacotamento

Rede Cristalina

Ponto de Fusao (°C)

Ponto de Ebuligao (°C)
Energia de lonizagao (kJ/mol™)
Raio Metalico (A)

Raio I6nico (M*) (A)

Raio 16nico (M**) (A)

Calor de Fus&o kJ/mol™

Calor de Vaporizagao kJ/mol

Calor de Atomizagao kJ/mol™

hexagonal denso

357

-39

1007

1,51

1,19

1,02
2,331
59,22

61,3

cubico denso

1453
2732
1,24
0,69
0,62
17,6
371.,8
430

cubico denso
1083
2570
745,3
1,17
0,77
0,73
13,0
307
337

2.7 — Téctons

Cristais moleculares sdo entidades compactas e periddicas.

Sua estrutura é

definida pela natureza de seus componentes e suas interagcdes no estado solido. Um

unico cristal pode ser descrito por translacdo da cela unitaria em todas as direcdes

do espaco. No entanto, considerando cristais como unidades supramoleculares,

pode-se descrevé-los em termos de sua cadeia, analisando as interagcdes

intermoleculares e caracteristicas geométricas. Cada analise esta baseada num

padrao de reconhecimento especifico na rede cristalina. Esta 6tica de analise de
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cristais moleculares em termos do arranjo de suas cadeias envolve o conceito de
téctons moleculares'®.

Téctons podem ser definidos como unidades estruturais moleculares ativas,
que contém em sua estrutura informacdes energéticas e geométricas relativas as
cadeias projetadas. Estas cadeias moleculares sao geradas por processos de auto-
arranjo que acontecem entre téctons complementares. Os téctons moleculares
fazem parte da quimica supramolecular que lida com processos que conduzem a

formacéao de cadeias finitas ou infinitas.

Quaisquer tipos de interacbes intermoleculares reversiveis podem ser
considerados. Em particular, redes moleculares baseadas principalmente em
interagbes de Van der Waals, ligagbes de hidrogénio (ou uma combinagdo entre
ligacdo de hidrogénio e interagbes eletrostaticas) e, finalmente, redes de
coordenacgao entre téctons orgéanicos e ions metalicos.

Existem muitos exemplos de estruturas tectbnicas envolvendo o auto-arranjo
de moléculas organicas'™® e/ou complexos metalicos'' que apresentam diversos
tipos de interacdes intermoleculares na sua rede cristalina. Neste capitulo seréo
demonstrados apenas os exemplos de téctons de mercurio(ll) semelhantes ao técton
que sera discutido nesta dissertagao, envolvendo no seu auto-arranjo interagoées do
tipo Hg-areno .

Horner, Behm e colaboradores® descreveram a estrutura do técton
Hg"INNN(PhBr);l. e seu arranjo através de interagdes Hg-n? n? —areno 1. Na
Figura 2.14 (a) é mostrada a unidade tectbnica e na Figura 2.14 (b) esta

representado o arranjo das unidades tecténicas ao longo do eixo cristalografico b.

1% GROSSHANS P.: JOUAITI A.: BULACH V.; PLANEIX J.; HOSSEINI M. W.: NICOUD J.; C. R.
Chimie; 7, 189-196, 2004.

"0 CBANG, Y.; WEST, M.; FOWLER, F. W.: LAUHER, J. W.; J. Am. Chem. Soc,115, 5991-6000,
1993.

""" DECHAMBENOIT, P.; FERLAY, S.; HOSSEINI, M. W.; CRYSTAL GROWTH & DESIGN; 5, (6),
2310-2312, 2005.
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Figura 2.14 - (a) Estrutura do técton {Hg"[NNN(PhBr),.}; (b) Seccdo do arranjo
unidimensional {Hg"[NNN(PhBr),],}, ao longo do eixo b.

Horner, Bonini e colaboradores'™ descreveram a estrutura do técton
{Hg"INNN(PhR)]} (R=NO,, F) e o arranjo unidimensional das unidades tectdnicas ao
longo do eixo a. Na Figura 2.15(a) estda demonstrado o técton e em (b) o arranjo das

unidades tectdnicas.

Figura 2.15 - (a) Estrutura do técton {Hg"[NNN(PhR)]} (R=NO,, F). (b) Secgdo do arranjo
unidimensional {Hg"[NNN(PhR)]}, (R=NO,, F) ao longo do eixo a.

"2 HORNER, M.; OLIVEIRA, G. M.; BONINI, J. S.; FENNER H.; Journal of Organometallic Chemistry;
691, 655-658, 2006.
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Horner, Naue e colaboradores'”® descreveram a estrutura do técton
[Hg"(RPANNNPhR"),Py] (R =NO,,R’=F) e o arranjo unidimensional das unidades
tectbnicas ao longo do eixo a. A Figura 2.16(a) mostra a estrutura do técton
[Hg"(RPhNNNPhR),Py] (R =NO,,R"=F) e em (b) o arranjo unidimensional ao longo

de a.

Figura 2.16 - (a) Estrutura do técton [Hg"(RPhNNNPhR"),Py] (R =NO,, R’=F); (b) Secgao do
arranjo unidimensional {{Hg"(RPhNNNPhR"),Py]}. (R =NO,, R" =F) ao longo do eixo a.

Em 2006 Horner e colaboradores'™* publicaram a estrutura do complexo
[Hg"(RPhANNNPhR),], [R = CH3C(O), R’= F]. A translacdo operada pelo complexo
[Hg"(RPhNNNPhR),] gera unidades empilhadas unidimensionalmente ao longo do
eixo cristalografico b através de interagdes Hg-areno—nz,n2 n entre o ion Hg(ll) e os
atomos de carbono dos anéis periféricos dos dois complexos vizinhos. O complexo
possui, além disso, ligagdes secundarias intramoleculares entre C — H--F
[C(12)--F(1)'=3,196(6) A e C(12) — H(12)---F(1)'= 136,44°; codigo de simetria (") 1-x,
1-y, 1-z] e interagdes Hg---N (Figura 2.17), também responsavel pela planaridade do

complexo.

"3 HORNER, M.; OLIVEIRA, G. M.; NAUE, J. A.; DANIELS, J.; BECK, J.; Journal of Organometallic
Chemistry; 691, 1051-1054, 2006.

"% HORNER,M.; OLIVEIRA, G.M.; GIGLIO,V.F.; VISENTIN,L.C.; BROCH, F.; BECK, J.; Inorganica
Chimica Acta, 359, 7, 2309-2313, 2006.
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Figura 2.17 — (a) Estrutura do técton [Hg"(RPhNNNPhR'),], [R = CH;C(O), R'= F; (b)

Projecdo do empilhamento das unidades monoméricas do complexo na diregao

cristalografica [010] mostrando as interagées Hg-areno-n’n? n entre o ion Hg(ll) e os
atomos de carbono dos anéis periféricos dos dois complexos vizinhos e as interacdes

secundarias intramoleculares entre C — H -+ F.



CAPITULO 3-

PARTE EXPERIMENTAL
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CAPITULO 3: PARTE EXPERIMENTAL - MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes, Solventes e Informagoes Gerais

Os sais de ions metalicos foram todos adquiridos comercialmente através da
Merck e Sigma-Aldrich.

Para a sintese dos pré-ligantes e dos complexos, os solventes procedentes
das marcas Merck, Synth e Vetec, ndo necessitaram de tratamento, uma vez, que
nao era preciso a utilizagdo de solventes secos. Encontra-se listados abaixo os

reagentes e solventes utilizados nesse trabalho:
4-aminobenzoato de etila Cloreto de niquel(ll) (NiCl,.6H,0)
2-fluoroanilina lodeto de cobre(l)
2-cloroanilina Metanol
2-bromoanilina Hidroxido de potassio
Tetrahidrofurano (thf)

Piridina (py)

2-iodoanilina

Nitrito de sodio
Acido cloridrico Diclorometano
Acido acético glacial Dimetilformamida (dmf)

Acetato de sodio Sadio metalico

YV V V V V V V V V V
V V.V V V V VYV V VYV V

Acetato de mercurio(ll) Acetona

Os residuos solidos e liquidos das sinteses foram armazenados de maneira
adequada e em local préprio, no Departamento de Quimica — UFSM. Estes serdo
recolhidos por uma empresa competente que se responsabilize pelo descarte dos

mesmos.

3.2. Métodos e Mecanismo envolvido na sintese de triazenos

monocatenados

No que se refere a sintese dos pré-ligantes triazenos a quimica organica
fornece trés rotas de sintese distintas, sendo que duas dessas viabilizam a obtengao

de pré-ligantes triazeno monocatenados.
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a) Acoplamento de um sal de diazénio com uma amina aromatica livre

Descrito por HARTMAN e colaboradores'" a reagdo ocorre entre um sal de
diazénio e uma amina aromatica primaria ou secundaria em meio acido e a baixa
temperatura podendo gerar espécies tanto simétricas quanto assimétricas.

De forma geral, o primeiro passo para uma rota sintética de compostos
triazenos monocatenados é a diazotacdo, que é a transformacdo de uma amina
primaria ou secundaria em um sal de diazbnio. Este passo deve ocorrer com
controle de temperatura e pH. A temperatura deve estar entre 0 - 5 °C para nao
ocorrer a hidrélise do sal de diazbnio com a formacdo de fenol e diéxido de
nitrogénio. Apos, realiza-se o acoplamento de uma amina ao sal de diazbnio,
podendo a amina ser idéntica a primeira ou diferente, gerando moléculas simétricas
ou moléculas assimétricas, respectivamente. O agente de nitrosagdo, que é o
reagente utilizado para preparar o sal de diazénio, pode ser o nitrito de s6dio® ou

116

nitrito isoamilico’ . (Esquema 3)

NaNO, / H* R'NH R N R'
R-NHy — 2 5 R-N=N* — 2 N7 N7
-H,0 H |

Onde: R =R'- Triazeno Simétrico
R # R' - Triazeno Assimétrico

Esquema 3: Reacgbes que envolvem a sintese dos pré-ligantes triazenos monocatenados

com nitrito de sodio.

Na presenca de éacido forte, o &cido nitroso se dissocia e produz ions NO™.
Estes ions entdo reagem com o nitrogénio da amina para formar ions N-
nitrosoamonio instaveis, como intermediarios. Este intermediario perde um préton e
forma uma N-nitrosamina que, por sua vez, tautomeriza-se num diazoidroxido, numa
reacao semelhante a da tautomerizagao ceto-endlica. Entdo, na presenca de acido,
o diazoidroxido perde agua para formar sal de diazénio. Detalhes deste mecanismo

s30 mostrados no Esquema 4."""

" HARTMAN, W. W.; DICKEY, J. B.; Org. Synth.; Coll. 2, 163, 1943.
" VERNIN, G.; SIV,C.; METZGER,J.; Synthesis; 691, 1977.
""" SOLOMONS, T. W. G.; Organic Chemistry, 62 Ed., Ed. Jonh Wiley & Sons, Inc., USA, 1996.
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HCI
NaNQ, —= NaCl + H—=0—-N=0

HOND + H;0 === H:0% NO + H0 === 2 H,0 + +N=0

H H

I . |4 == —H+ =Y —H+
N—N:i—\+f‘d =0 —.—Ar—r\ll— =0 —= Ar—r'leN =0 +T"‘

|

H H H
arilamina ion Nnitrosoam dnio MMitrozam ina
prim aria

o o _ +H* OO 00 +1+ A ETV N
Ar—N=N—-0" ==& Ar—N=N-0H <—"= Ar—N=N—-OH,+ ===

Diazohidroxido
T
Ar—HN—=RN? w— Ar—N=N + H,0

lon diazdnio

Esquema 4: Mecanismo da diazotagéo.

ApOs a geragao do ion diazénio in situ, adiciona-se a amina que se deseja
acoplar ao ion diazénio obtendo-se assim o composto triazeno. A equagao geral da
formacéao de triazenos pela diazotagao com nitrito de sddio € mostrada no Esquema
5.

Ar NH, + NaNO, + 2HX —> [ Ar N=N] 'S + NaX + 2H,0

H
- N N
N=N|" + HopN——Ar —> Ar/ \N/ ™~

Ar Ar  + HY

Esquema 5: Reacdo geral de formagdo de um triazeno a partir de uma reagdo de

diazotacéo.

b) Reagdo com nitrito isoamilico em meio aproético

Segundo Vernin e colaboradores'®, a reacao via nitrito isoamilico favorece a
obtencdo dos compostos triazenos com melhor rendimento e maior pureza em
relagdo a reacdo com nitrito de sddio. Esta rota sintética é realizada a temperatura

ambiente, utilizando quantidades equivalentes de nitrito isoamilico e amina
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dissolvida num solvente apolar, como o n-hexano. A desvantagem no uso do nitrito

isoamilico esta em nao poder ser feito nenhum triazeno assimétrico. (Esquema 6)

i- CsHy4NO
R-NH, ——> 122 R—N=N*

RNH,

-H,0

Esquema 6: Reacdes que envolvem a obtencéo dos pré-ligantes triazenos monocatenados

com nitrito isoamilico.

3.3. Sintese dos Pré-ligantes Triazenos Halogenados

Os pré-ligantes triazenos foram sintetizados a partir da reagéo de diazotagao
em meio acido de uma amina com nitrito de sédio (proporgdo 2:1 para simétricos)
em temperatura entre 0-5 °C, conforme apresentado no Esquema 5. A sintese

desses ligantes foi adaptada da metodologia descrita por Carratu em 2004.""

Procedimento experimental:

Dissolveu-se o 4-aminobenzoato de etila (1g /6,06 mmol) em uma solugao
contendo 30 mL de HCI e 30mL de agua destilada. Resfriou-se o sistema a 0°C e
em seguida adicionou-se sob constante agitagdo o nitrito de sodio (0,43g/6,06
mmol). Apds a adigdo deixou-se o sistema agitando durante 30 minutos e a seguir
adicionou-se lentamente a amina halogenada (6,06 mmol) previamente dissolvida
em 20 mL de acido acético glacial. Apés 20 minutos da adicdo dos reagentes
neutralizou-se o meio até pH aproximadamente 6,0 com uma solu¢ao de acetato de
sddio. O precipitado amarelo obtido foi filtrado a vacuo e lavado varias vezes com

agua gelada. O produto é seco na linha de vacuo. (Esquema 7)

NH,
X (0]
O 60 mL HCI (1:1) 0 1) /H* o~
o NaNO,/ 0 - 5 °C O—\ 2)Na* CH.COO" N~ N
A\ \ 2 3 Lol
4-aminobenzoato de etila sal de diazbnio
Onde X=F, Cl, Brou |

Esquema 7: Reacéo geral de sintese dos pré-ligantes triazenos.

"8 Carratu, V.S. Tese de doutorado, UFSM, 2004.
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Resume-se na Tabela 5 os pré-ligantes triazenos sintetizados e as
respectivas massas utilizadas para cada sintese, bem como as respectivas
caracterizagdes. Na Figura 3.1 estdo demonstradas as férmulas estruturais dos pré-
ligantes triazenos com seus respectivos nomes, pontos de fusdo e rendimentos

baseados nas respectivas aminas halogenadas.

Tabela 5: Quantidades de cada amina e nitrito de sédio utilizado para a sintese dos pré-

ligantes triazeno e respectivas caracterizagoes.

Composto Aminas NaNO, Caracterizagao
2-fluoroanilina
1 (P.M: 111,29; d P.F.;iv. ;UV-Vis ; RMN H'
=1,51g/cm”)
(0,59mL)
4- 2-cloroanilina P.F.;iv.; UV-Vis. RMNH';
aminobenzoato | (P.M: 127,57g; (P-M: . e .
2 de etila d=1217g/em’) |  69,009) gﬂrﬁtfndoonggri"'s'g?ga° de raios-X
(P.M: 165,09) (0,63mL) )
>-bromoaniling | :06Mmol [ P.F.iv.; UV-Vis; RMN H';
3 6’03 1m;nol (P.M: 172,03g) = 43mg Método de difracdo de raios-X
(1,049) em monocristal.
2-iodoanilina ] . ;
4 (P.M: 219,029) P.F. iv.; UV-Vis;; RMN H;
(1,339)
o] o]
O)ko/\ O)ko/\
N/NQN N/N§N
F oo cl i )
1-(4- etoxicarbonilfenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno 1-(2-clorofenil)-3-(4- etoxicarbonilfenil)triazeno,
Ponto de fusédo: 160 -162 °C Ponto de fusdo: 152 - 154 °C
Rendimento Experimental:1,60g ( 92%) Rendimento Experimental: 1,649 ( 89%)
0] o]
jona jona
NN NN
Br Ill | Ill
1-(2-bromofenil)-3-(4-etoxicarbonilfenil)triazeno 1-(2-etoxicarbonilfenil)-3-(4-iodofenil)triazeno
Ponto de fusdo: 151 - 152 °C Ponto de fuséo: 137 °C
Rendimento Experimental: 1,35g ( 90%) Rendimento Experimental: 1,82g ( 76%)

Figura 3.1 - Estruturas dos pré-ligantes triazenos sintetizados com seus respectivos nomes

e pontos de fusdo e rendimento
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Na sintese do pré-ligante (4) observou-se a formacdo de um subproduto
azocomposto, o 2-iodo-4-(aminofenildiazenil)-1-(4-benzoato)de etila (5). A presenca
deste composto somente foi percebida apds a elucidagado da estrutura por difragao
de raios-X em monocristal, j4 que o rendimento € muito pequeno em relagdo ao
triazeno. Apos ser isolado na forma de monocristais caracterizou-se o composto por
ponto de fusado e espectroscopia de infravermelho.

Dois mecanismos distintos podem ter levado a formagado dessa molécula: o
ataque inicial do ion diaz6nio pode ser no atomo de nitrogénio levando a formagéo
do triazeno, mas como o meio de reagao € acido existe um equilibrio, ocorrendo a
decomposicdo da molécula seguida de rearranjo de acordo com Esquema 8 (a). A
recombinacao lenta destas espécies envolve a formacédo do produto de equilibrio,

19120 Oy entdo pelo fato de a reatividade

termodinamicamente mais estavel.
nucleofilica do fragmento aril estar aumentada pelo efeito dos substituintes do anel,
pode ocorrer a formagcdo do azocomposto através de Substituicdo Eletrofilica

Aromatica. [Esquema 8(b)].

~

(a) o)
/\O)KQ\ H*
AN
Ny
H |
I

N _—

—_— NH2 +g
o~

2-iodo-4-(aminofenildiazenil)-1-(4-benzoato)de etila
Ponto de fuséo: 127°C

Esquema 8: Mecanismos que podem ter levado a formacéo do azocomposto, 2-iodo-4-

(aminofenildiazenil)-1-(4-benzoato)de etila (5).% "'

"9 ALLINGER, N. L.; CAVA, M. P.; DEJONGH, D. C.; JOHNSON, C. R.; LEBEL, N. O.; STEVENS, C.
L.; Quimica Orgénica, 22 edigéo, Ed. Guanabara Dois S. A., Rio de Janeiro, 1978 .

20 \VOGEL, A. |.; Quimica Organica: Analise organica Qualitativa, 22 edicdo, Rio de Janeiro, 1987.

2 SYKER, P.; A Guidebook to Mechanism in Organic Chemistry, 6", Longman Scientific & Technical,
Jonh Wiley & Sons, Inc., New York, 146-149, 1985.
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3.4. Sintese dos complexos

3.4.1. Sintese do complexo bis{[1-(2-fluorofenil)-3-(4-etoxicarbonilfenil)
triazeno]} mercurio(ll) — [Hg(C15H13N302F)] (6)

Reacao:
12 Etapa
CHsOH + KOH » K'[CH;O + H.0
28 Etapa
LH + K'[CH:Ol > K'[L] + CH;OH
32 Etapa
2 KLT + Hg(HsCCO0),H,0 — ORI/ BY | (1o 1 + 2H,CCOOK + H,0

O complexo 6 foi obtido da reacédo de 0,04g (0,14 mmol) do pré-ligante 1-(2-
fluorofenil)-3-(4-etoxicarbonilfenil)triazeno (L) dissolvido em 20mL de metanol,
desprotonado com 3 — 4 gotas de solugdo de metdxido de potassio, com acetato de
mercurio(ll) (0,022g/ 0,73mmol). Em seguida adicionou-se 3 mL de piridina e a
reacao ficou sob agitacado por cerca de 24 horas. A solugdo ao ser desprotonada
passa de amarelo-claro a castanho-escuro e com a adi¢do lenta do metal passa
novamente a amarelo. Filtrou-se e o filtrado é colocado em um béquer para
evaporacgao lenta a temperatura ambiente. Apds 3 semanas verificou-se a presenca
de monocristais laranjas adequados para a analise por difragdo de raios-X. Na

Figura 3.2. esta representado o complexo (6).

Figura 3.2 — Representagao da formula estrutural do complexo [Hg(C+sH13N302F),] (6).
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Ponto de Fusao: 245-247°C
Rendimento: 41 mg (0,053 mmol); 75% baseado no Hg(H3;CCOO),.H,O

3.4.2. Sintese do triazenido complexo trans-bis[3-(2-fluorofenil)-1-(4-

etoxicarbonilfenil)triazenido]-bis(piridina)niquel(ll)- [Ni(C15H13N302F)2py2] (7)

Reacao:
12 Etapa

H;COH + KOH » K'[CH;0] + H,O
22 Etapa

LH + K'[CH3OJ » KL + H;COH
32 Etapa

o MeOH / thf / py _ . )

2 K'[L] + Ni(H;CCOQOOQO),.4H,0 » [NiL2(py)2] +2K'H3;CCOO™ + 4H,0

Para a sintese do complexo (7) reagiu-se o pré-ligante 1-(2-fluorofenil)-3-(4-
etoxicarbonilfenil)triazeno (L), previamente desprotonado, com acetato de niquel(ll)
tetraidratado na proporgcéo 2:1, em uma mistura de metanol e thf conforme o
procedimento a seguir.

Dissolveu-se 0,04g (0,15 mmol) do pré-ligante 1-(2-fluorofenil)-3-(4-
etoxicarbonilfenil)triazeno em 15 mL de metanol. Desprotonou-se o pré-ligante com
trés gotas de solugao alcalina de metdxido de potassio (1,0g de KOH em 10 mL de
metanol). Posteriormente, adicionou-se a esta solugdo 0,017g (0,73mmol) de
Ni(H3CCOO),.4H,O em mistura de 5 mL de MeOH / THF (1:1), observando a
alteracdo da coloracdo do meio de reacdo de amarelo para castanho escuro.
Deixou-se a reacédo sob constante agitagado por aproximadamente 1 hora e depois,
adicionou-se 2,0 mL de piridina.

Observa-se a formacdo de uma mistura limpida que é filtrada. Apds duas
semanas, cristais castanho-escuros aptos pra difracdo de raios-X sao obtidos da
evaporacao lenta do solvente da solucdo-méae.

Na Figura 3.3. esta representado o complexo (7).
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Cf//\\

Figura 3.3 — Representacao da formula estrutural do complexo cis -[Ni(C15H13N3O02F )opy2] (7)

Ponto de Fusao: 165 °C
Rendimento: 33 mg (0,042 mmol); 62% baseado no Ni(H;CCOO),.4H,0

3.4.3. Sintese do triazenido complexo trans-bis[3-(2-iodofenil)-1-(4-
etoxicarbonilfenil)triazenido]-bis(piridina)cobre(ll)- [Cu(C15H13N30:2l)2py2] (8)

Reacao:
12 Etapa

CH3;OH + Na’ » Na'[CH;0] + % H,
22 Etapa

LH + Na'[CH30] » Na‘[lL] + CH;OH
3?2 Etapa: Formagao da H,O, no meio de reagao levando a oxidagao do cobre

CH;0H == — CH;0O" + 2H" (solvente protico sofre auto-ionizagéo)
O, + 2H" +2¢ > H,0, (oxigénio molecular proveniente do ar)
Cu (I) + H,0, > Cu (II) + H,O + 2¢e
42 Etapa
THF / Py
2 Na'[L] + Cu(ll) » [CuL,(Py)2]

Para a sintese do complexo (8) reagiu-se o pré-ligante 1-(2-iodofenil)-3-(4-
etoxicarbonilfenil)triazeno (L), previamente desprotonado, com iodeto de cobre(l) na

proporgao 1:1, em metanol e thf conforme o procedimento a seguir.
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Dissolveu-se  0,04g (0,14mmol) do pré-ligante  1-(2-iodofenil)-3-(4-
etoxicarbonilfenil)triazeno em 15 mL de thf. Desprotonou-se o pré-ligante com sodio
metalico. Posteriormente, adiciona-se a esta solugdo 0,034g (0,14 mmol) de Cul em
p6. Deixou-se a reagdo sob constante agitacdo por aproximadamente 10 minutos.
Filtrou-se a reacdo e apos dois dias se forma um po preto que foi entdo solubilizado
em piridina.

Apdos uma semana, cristais pretos aptos para difracdo de raios-X foram obtidos
da evaporacéo lenta do solvente da solugdo-mae.

Na Figura 3.4. esta representado o complexo (8).
OCH,CH,

QOO

\I/fN
N/I\\

@OQ

Figura 3.4 — Representagdo da férmula estrutural do complexo trans-[Cu(C1sH13N3021)2py-]

(8)

Ponto de Fusao: 125 °C
Rendimento: 19 mg (0,017 mmol); 34% baseado no Cul

3.5. Equipamentos

Os métodos empregados para caracterizagdo dos compostos deste trabalho
foram a difracdo de raios-X em monocristal, espectroscopia vibracional de
infravermelho, espectroscopia eletrénica UV/Visivel, espectroscopia de ressonancia

magnética nuclear e ponto de fusao.
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3.5.1. Difragao de raios-X em monocristal

Um monocristal da amostra fixado em um fio de vidro foi submetido a coleta
de dados de difracdo a temperatura ambiente (20-22 °C) com um difratdmetro
Bruker APEX Il CCD, com detector de area e radiagao Mo—K, monocromatizada
com monocromador de grafite’?®. A coleta de intensidades envolveu a técnica de
varredura @ e Q. A redugao de dados e a correcdo de absorcdo foram executados
com os programas SAINT e SADABS'?, respectivamente. As estruturas foram

* e refinadas utilizando fatores estruturais ao

resolvidas com Métodos Diretos'?
quadrado (F?) e matrizes completas, empregando—se parametros térmicos
anisotrépicos para todos os atomos néo—hidrogenc’)ides125. As coordenadas
fracionarias dos atomos de hidrogénio das fenilas foram obtidos geometricamente
(C-H = 0,93 A para os atomos Csp?) e refinados na forma atachada aos respectivos
atomos de carbono e paradmetros térmicos isotropicos, com valores Uiso(H)
relacionados a 1.2U.,Csp®.

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

As representagdes graficas das estruturas e/ou de detalhes estruturais
discutidos, foram geradas com o programa DIAMOND."?"28

Os dados cristalograficos das estruturas dos compostos (1), (2), (3) e (6)
foram depositados junto ao Cambridge Crystallographic Data Centre CCDC, sob os
numeros 689311, 689310, 689309 e 101002, respectivamente. 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

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

122 SHELDRICK, G. M.; SADABS, Program for Empirical Absorption Correction of Area Detector Data,
University of Goéttingen, Germany, 1996.

2 BURLA, M. C.; CALIANDRO, R.; CAMALLI, M.; CARROZZINI, B.; CASCARANO, G. L.; CARO, L.;
GIACOVAZZO, C.; POLIDORI, G.; SPAGNA, R.; SIR2004 — An Improved Tool for Crystal Structure
Determination and Refinement, J. Appl. Cryst., 38, 381-388, 2005.

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

26 FARRUGIA, L.J.; J. Appl. Cryst.,, 32, 837-838, 1999; WinGX — An Integrated System of Windows
Programs for Solution, Refinement and Analysis of Single Crystal X-Ray Diffraction Data, Vers.
1.70.01.

27K, Brandenburg. DIAMOND. 2004-2005, Version 3.1. Crystal Impact GbR, Bonn, Germany.

128 K. Brandenburg. DIAMOND, Version 2.1e. Crystal Impact GbR, Bonn, Germany, 2001.
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3.5.2. Espectroscopia vibracional de infravermelho

Os espectros de absorgcédo na regido do infravermelho foram feitosna forma
sélida em pastilhas de KBr (2,0 a 3,0mg do composto para cada 100mg de KBr).
Utilizou-se o aparelho Espectrofotdbmetro Bruker Tensor-27, localizado no
Departamento de Quimica — UFSM, com uma janela espectral entre 4000 e 400 cm’’

e resolucdo de 4 cm™.
3.5.3. Espectroscopia Eletrénica UV/Visivel

Os espectros eletrdnicos nas regides do visivel e ultravioleta para os ligantes
foram obtidos no Espectrofotdbmetro UV/Visivel - 1650 PC Shimadzu, em solugao de
MeOH (5x10“*mol.L™"), localizado no Departamento de Quimica — UFSM.

3.5.4. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

O espectro de RMN 'H dos compostos 1 - 5 foram obtidos em um
espectrometro Bruker DPX-400, localizado no Departamento de Quimica — UFSM.
Os deslocamentos quimicos (8) foram registrados em ppm, em relagdo ao
tetrametilsilano (TMS — referéncia interna padrdo para 'H). Para os dados de 'H
utilizaram-se tubos de 5,0 mm, temperatura de 300 K e concentracdo de 0,5mol/L

para as amostras dissolvidas em cloroférmio deuterado (CDClIs).
3.5.5. Ponto de Fusao
Os valores dos pontos de fusdo e ou de decomposi¢cao dos compostos foram

determinados através de um aparelho do tipo MEL-TEMP II, localizado no

Departamento de Quimica — UFSM.
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CAPITULO 4: APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O Esquema 9 apresenta os resultados obtidos, incluindo um subproduto, o
azocomposto (5). Devido o pré-ligante (4) formar pd microcristalino e néo
monocristal foi impossivel até o momento a caracterizacdo do mesmo por difracéo
de raios-X. Apesar de inumeras tentativas também nao foi possivel complexar os

pré-ligantes (2) e (3) com nenhum dos metais em estudo.

e — LHg(ll) (6)
=0
)KCL " /@ (1) —
N N '
HoOF

L L,Ni(llYPy, (7)
Q
L -
5 ok@\ N 2 — X
(0] H Cl
/- X

0
X=F, Cl, Br, | /\D)KQ @ —> X
N‘N‘T
& H Br o
SN o |
AL D6 T
=N <
N* "l}i N
lH | NH2

L,Cu(llyPy,  (8)

Esquema 9: Representagao esquematica dos compostos obtidos.

4.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho

A analise por espectroscopia na regido do infravermelho para os compostos
triazenos oferece importantes informacdes a respeito das bandas de absorcao
observadas para a cadeia nitrogenada que permite a identificacdo destas moléculas
e dos complexos formados por estas espécies ligantes.

As principais bandas caracteristicas de pré-ligantes triazenos s&o do
estiramento N — H, N=N e N — N que aparecem no espectro em torno de 3300, 1400
e 1200 cm'1, respectivamente.

A literatura'® descreve que o composto covalente, diazoaminobenzeno,

contendo ligagdes duplas e simples entre N-N e simples N-H apresenta estiramento

' KUBLER, R.; LUTTKE, W.; WECKHERLIN, S.; Zeitschrift fiir Elektrochemie, 64, 5, 650-658, 1960.



75

simétrico (vs) e assimétrico (vas), bem como deformagao angular (8) do grupo —-[N=N-
N(H)]-. Na regigo de 3200 cm™ occorre a deformacéo axial da ligacdo N-H, na regido
de 1400 cm™ e 1200 cm™ os estiramentos das ligacdes N=N e N-N e a deformagao
da ligacdo N-H na regido de 1520 cm™.

Quando compostos triazenos interagem com centros metalicos espera-se que
ocorram perturbagdes nestas bandas, seja pelo deslocamento, surgimento e/ou
desaparecimento de algumas bandas. Como as medidas sao feitas na regidao de
4000-400 cm™ as absorcdes referentes as ligacbes que envolvem o ambiente de
coordenacdo do complexo ndo sao verificadas, pois estas geralmente absorvem
abaixo de 400 cm'. Assim a banda referente a deslocalizagdo eletrdnica na cadeia é
o indicativo de que houve a complexagao nestes casos.

A atribuicdo das bandas mais caracteristicas dos pré-ligantes e dos

complexos esta listada nas Tabelas 6 € 7.

Tabela 6 - Freqgiiéncias dos espectros de infravermelho mais significativas (cm™) para os pré-
ligantes 1, 2, 3, 4 e azo composto 5.

v(N-H)  v(N=N) v(N-N) v(C=C) v(C=0) v(C-X) v(C-N) &(N-H) y(N-H)

Moléculas
MF F MF F F f f f f
* i ii iii iv \" Vi vii vii ix
1 3211 1433 1170 1606 1689 1249 1367 1527 752
2 3227 1429 1169 1606 1681 1054 1365 1521 667
3 3230 1425 1167 1604 1680 673 1289 1519 752
4 3269 1458 1166 1606 1689 - 1284 1510 670
5 3269/
1460 -— 1607 1690 ---- 1244 1558 769
3221

Intensidades relativas: MF — muito forte; F — forte; f — fraco.
X = Flaor, Cloro, Bromo ou lodo

* Numeragao da banda nos espectros (anexo A)

Onde:

1 = 1-(2-etoxicarbonilfenil)-3-(4-fluorofenil)triazeno
2 = 1-(2-clorofenil)-3-(4-etoxicarbonilfenil)triazeno
3 = 1-(2-bromofenil)-3-(4-etoxicarbonilfenil)triazeno
4 = 1-(2-etoxicarbonilfenil)-3-(4-iodofenil)triazeno

5 = 2-iodo-4-(aminofenildiazenil)-1-(4-benzoato)de etila
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Tabela 7 - Freqiiéncias dos espectros de infravermelho mais significativas (cm™) para os
complexos (6), (7), (8)

v(N-H)  v(N=N)  v(N-N)  v(N-N-N)  v(C=C)  v(N5)  v(C-N)

Complexos
MF F MF f
* i i iiii
(6) ---- ---- 1275 1604 -—-- 855
(7) ---- ---- 1272 1564 -—-- 906
(8) ---- ---- 1272 1600 -—-- 854

Intensidades: MF — muito forte, F — forte e f — fraco

* Numeragéo da banda nos espectros (anexo A)

Os espectros de infravermelhos das moléculas 1 - 5 e dos complexos 6 - 8

encontram-se no anexo A , pagina 131.
4.1.1. Discussao dos espectros de infravermelho de pré-ligantes triazenos

As moléculas 1 — 5 apresentam bandas de absorcéao ja esperadas e de acordo
com os dados da literatura.®* *! Os principais estiramentos que as moléculas 1 a 4
apresentaram séo referentes a cadeia do triazeno, v(N-H), v(N=N) e v(N-N). Dentre
estas as bandas da ligagdo N-H €& particularmente importante porque
um grande numero de reagdes envolve a desprotonagdo do ligante. A abstragao
deste hidrogénio acido e a coordenagdo com o centro metalico envolvem,
necessariamente, o desaparecimento desta banda.

Observa-se também a presenga do grupo carbonila, evidenciada pela forte
absorgao na regido de 1690 cm’', caracteristica para ésteres.

O espectro do azo composto 5 apresenta duas bandas , de intensidade média
e fraca, na regiao de 3200 — 3300 cm'1, que correspondem, ao estiramento
assimétrico e simétrico da ligagdo N-H do grupo NH,.

A caracterizagdo da presenga de halogénios por espectroscopia no

infravermelho ndo € muito facil, embora as bandas de estiramento das ligagées C-X

130 SILVERSTTEIN, R.M.; BASSLER, G.C.; MORRILL, T.C.; Spectrometric Identification of Organic
Compounds, Jonh Wiley & Sons, Inc., 5" 1991.

31 COLTHUP, N. B.; CALY, L.H.; WIBERLEY, S.E.; Introduction to Infrared and Raman Spectroscopy,
Academic Press, Inc. London, 2™, 1975.
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(X= halogénio) sejam geralmente bastante intensas.’® No caso dos compostos
aromaticos, a vibragcao do estiramento da ligagao C-Cl ndo é pura, contudo, varias
bandas sensiveis a presencga do halogénio ocorrem em torno de 1050 cm™.

As absorgdes relativas ao estiramento de ligagbes C-Br ocorrem em torno de
650-480 cm™ as relativas as ligagdes C-I ocorrem em 600 — 200 cm™ e as relativas

as ligacdes C-F sao verificadas em torno de 1400 — 100cm™.

4.1.2. Discussao dos espectros de infravermelho dos complexos 6 - 8

Os compostos 6 - 8 possuem comportamento caracteristico para complexos
triazenidos, sendo a banda referente ao estiramento v,s(N-N-N) a mais importante,
pois mostra a deslocalizagdo dos elétrons na cadeia de nitrogénio. Observando-se o
espectro do pré-ligante e de seu respectivo complexo nota-se claramente no
espectro do complexo o desaparecimento da banda referente ao estiramento N — H,
comprovando a desprotonagdo do pré-ligante e posterior coordenagdo ao centro
metalico. Ainda no espectro do complexo observa-se o aparecimento de uma banda
de maior intensidade cuja localizagdo é verificada em torno de 1272 cm™ referente
ao estiramento assimétrico vas (NNN), caracterizado pela compensagao da ordem de
ligacdo de carater multiplo entre os atomos de nitrogénio pertencentes a cadeia.
Fundamenta-se esta atribuicdo na observagao do espectro do pré-ligante livre que
mostra os estiramentos de valéncia vas (N = N) em torno de 1400 cm™ e vs (N = N)
1170 cm™, respectivamente, conforme mostra a Tabela 6. Consequentemente
espera-se, no espectro do complexo o desaparecimento destas bandas que, no
composto triazeno neutro, caracterizam as distintas ordens de ligagdes 2,0 e 1,0 nas
cadeias de nitrogénio.

Para o complexo 6, além do espectro de infravermelho proximo fez-se o
infravermelho distante, onde se pode observar a banda de absorcdo referente a

ligagdo Hg-N. (Figura 4.1)

2 BARBOSA, L. C. A;; Espectroscopia no Infravermelho na caracterizacdo de compostos orgénicos.

Vigosa: Ed. UFV, 2007.
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Figura 4.1 - Espectro no iv. distante do complexo bis[1-(4-etoxicabonilfenil)-3-(2-

fluorofenil)triazenido]mercurio (1) (6)

4.2. Espectrometria de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

Os dados de RMN 'H dos compostos 1 - 5 estdo descritos na Tabela 8. Os
espectros destes compostos encontram-se no Anexo B pagina 135 desta

dissertacao.

Tabela 8: Dados de RMN "H dos compostos 1-5.

Composto RMN 'H
9 Jun (Hz)

(0]
4
0" | 9,86 (s, 1H, H-1); 7-8 (8H-
1 Ne 5 | Ar); 4,37 (q, 2H, J=7,0, H-
l}l N
F HT

4); 1,4 (t, 3H, J=7,0, H-5).

4); 1,41 (t, 3H, J=7,0, H-5).

(0}
4
0" | 10,01 (s, 1H, H-1); 7-8(8H-
2 Ns 5 | Ar); 4,40 (q, 2H, J=7,0, H-
l}l N
(¢]] H1'




10,04 (s, 1H, H-1); 7-8(8H-
Ar); 5,30 (s, 2H, H-1"); 4,39
(q, 2H, J=7,0, H-4); 3,73
(q, 2H, J=7,0, H-4): 1,41

3 Br N©_< & | (t, 3H, J=7,0, H-5); 1,25 (t,

HZNON' Y 3H, J=7,0, H-5).

T
[e]
4
o
9,97 (s, 1H, H-1); 7-8 (8H-
NSy Ar); 5,30 (s, 2H, H-1'); 4,37
4/5 Y (q, 2H, J=7,0, H-4); 3,74

(g, 2H, J=7,0, H-4); 1,40
(t, 3H, J=7,0, H-5); 1,24 (t,
3H, J=7,0, H-5).
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4.2.1. Discussao dos espectros de ressonadncia magnética nuclear de

hidrogénio das moléculas 1 - 5.

Como caracteristica comum a todos os triazenos, verifica-se a presenca de
multipletes na regido entre 7 — 8 ppm, indicando a presencga dos hidrogénios ligados
aos anéis aromaticos. Deslocamentos na regidao préxima a 10 ppm referem-se ao
préton ligado a cadeia diazoaminica do triazeno.

Observando como exemplo os espectros de RMN 'H (Figura 4.2) do
composto 4, podemos verificar os principais sinais comuns a cadeia diazoaminica,
como um singleto na regidao de 10 ppm referente ao H-1 da cadeia de nitrogénios, o
quarteto na regidao de 4,0 ppm referente ao H-4, o tripleto em torno de 1,4 ppm
referentes ao H-5 do substituinte do anel. Aparecem também nos espectros dos
compostos 3 e 4 os sinais referentes aos hidrogénios do isbmero azo: um singleto na
faixa entre 4 - 5 ppm referente ao H-1" do NH;, o quarteto na regiao de 3,75 ppm
referente ao H-4’, o tripleto em torno de 1,2 ppm referentes ao H-5" do substituinte do
anel. Apesar de nao ter sido isolado o isbmero do pré-ligante 3, pode-se vincular sua
presenca na amostra 3, de acordo com os sinais existentes no espectro.

A intensidade dos sinais comprova que o rendimento do composto azo em
relagdo ao rendimento do triazeno € muito menor. Dados na literatura mostram que

essa proporgao deve estar em torno de 5: 95%. *
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Figura 4.2 - Espectro de RMN H' do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-

iodofenil)triazeno e azocomposto (4) e (5).

4.3. Espectroscopia UV/ Visivel

A espectroscopia eletrénica no UV/Vis é uma técnica bem vantajosa para
caracterizacao de triazenos livres. Os triazenos sdao compostos com diferentes
grupos quimicos que absorvem com comprimentos de onda na regido entre 190 —
780 nm. O grupo (-N=N-N) tem em relagdo ao grupo azo (-N=N), o seu croméforo
mais forte, com absor¢ao maxima entre 330-400 nm.

O espectro eletrbnico de dezenove triazenos derivados do 1,3-
bis(fenil)triazeno foi estudado por Day e colaboradores'®, na tentativa de elucidar a
estrutura dos compostos triazenidicos em solugao. O espectro eletrénico de todos os
compostos estudados (exceto os compostos com substituintes do grupo NO; e CF3)
apresenta muita semelhanca quanto a posicao e intensidade das bandas maximas.
Em geral, nos triazenos se observam trés bandas maximas de absorgao
aproximadamente em 350, 290 e 238nm. Recentemente, Masoud e

colaboradores™* definiram que os triazenos podem apresentar absorcoes

'3 DAY, B. F.; CAMPBELL, T. W.; COPPINGER, G. M.; J. Chem. Soc., 73, 4687 — 4688, 1951.
¥ MASOUD, M.S.; ALL, A. E.; SHAKER, M.A.; GHANI, M.A.; Spectrochimica Acta Part A, 61, 3102 —
3107, 2005.
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caracteristicas dos seus grupos cromaéforos relativas as transicbes n—1r* atribuida
ao grupo diazoaminico (N=N), n—1* atribuida ao grupo nitro (NO,), m—0™* atribuida

ao nitrogénio iminico (N-H) e m—1r* atribuida aos anéis aromaticos.
4.3.1. Discussao dos espectros de UV/Visivel das moléculas 1 - 5.

De acordo com a Teoria da Ligagcdo pela Valéncia (T.L.V.) e Teoria dos
Orbitais Moleculares (T.0.M.), as ligagdes podem ser do tipo “0” ou “m”. Para cada
ligacao prevista pela T.L.V. sera proposta a formagao de um orbital molecular ligante
e preenchido com elétrons. Em contra partida, teremos um orbital molecular
antiligante n&o preenchido por elétrons, menos estavel, de maior energia (o e ).
Devido a restricbes que controlam a intensidade das transicbes eletrbnicas
(simetria), somente quatro transicbes sao observadas e permitidas. Serdo elas as
dos elétrons de orbitais moleculares ligantes para orbitais moleculares antiligantes
de mesma simetria (0>0 e T>T) e as transigbes de elétrons em orbitais ndo
ligantes para orbitais moleculares antiligantes (n>c e n>1). O Esquema 10

resume essas informagoes.'°

A Y Y
____________ n%c*
*
W
<! ||| F--------- n->n
g0
D) n
=
e n>T
T
_________________ 696*
— c

Esquema 10: Esquema das transi¢cdes eletrénicas permitidas para os ligantes.

Os triazenos apresentam absorcdes tipicas relativas as transicdes n>n
atribuidas a grupo diazoamino (N=N), transicbes n->c atribuidas & cadeia

diazoaminica (N-N=N) e transigbes caracteristicas aos anéis aromaticos do tipo

' FARIAS, R. F. F.; (ORGANIZADOR) Quimica de Coordenagdo: Fundamentos e
Atualidades, Ed. Atomo, Brasil, 2005.
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. A Figura 4.3 mostra os dados referentes a espectroscopia de uv-vis das

moléculas sintetizadas.
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Figura 4.3 - Espectros na regido do ultravioleta e visivel para os compostos 1, 2, 3 e 4 ¢ 5,

feitos em metanol.

4.4. Difracao de raios-X em monocristal

Para as estruturas resolvidas com Difragdo de Raios-X primeiramente
seleciona-se um monocristal de boa qualidade (vitreo e ndo geminado), cola-se em
um fio de vidro ou capilar e apds coloca-se no gonidmetro do aparelho para alinhar o
cristal (alinha-se nos angulos de 90°, 180°, e para esquerda e direita). Em seguida
inserem-se no programa do aparelho os dados da molécula esperada, como férmula
minima, por exemplo. Feito isso, programa-se uma rotina para procurar 3 grupos de
12 imagens para encontrar os parametros da cela unitaria e o volume. Tendo esta

rotina concluida o programa sugere um ou mais sistemas cristalinos para o cristal
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que esta sendo analisado. Com base nos parametros da cela seleciona-se o sistema
cristalino adequado para a medida posterior. Com o volume da cela pode-se fazer
um calculo preliminar para verificar se os dados condizem com a molécula esperada
utilizando-se a formula empirica [Nav = Vce/Z-18] onde se calcula o numero de
atomos nao-hidrogendides que compdem a estrutura molecular, podendo-se admitir
um erro de até 10%. O proximo passo estd em programar uma rotina de estratégia
de medida para coletar as intensidades das reflexdes. Concluida a coleta de
intensidades faz-se a integragdo das imagens coletadas para gerar um arquivo que
contém os dados da coleta (. hkl). Com este arquivo pode-se gerar um novo arquivo
de instrugao (. ins) a partir do qual resolve-se a estrutura com programas préprios de
solucao e refinamento de estruturas.

Utilizando-se o programa SAINT faz-se a reducédo dos dados coletados a
partir do experimento com o monocristal dos compostos (2), (3), (5) — (8) que
correspondem as redes cristalinas reciprocas. Gera-se assim, para cada composto
um arquivo contendo as reflexdes indexadas, que sao corrigidas quanto aos efeitos
de Lorentz e polarizagdo com o programa SADABS. Separa-se do total de reflexdes
indexadas as reflexdes simetricamente dependentes, obtendo-se assim as reflexdes
simetricamente independentes, com seus respectivos indices de discordancia
interno (Rint).

Os dados da coleta e determinacdo da estrutura cristalina e molecular das
moléculas (2, 3 e 5) e dos complexos (6, 7 e 8) encontram-se dispostos nas Tabelas
9¢e10.
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Tabela 9: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura cristalina/molecular dos

compostos 2,3 e 5.

Parametros cristalograficos 2 3 5
Férmula empirica C1sH1CINSO, CrsHiuBINO, Ci5H14IN30,
Massa molar 303,74g/mol 348,20g/mol 395,19g/mol
Temperatura 293(2) K 295(2) K 293(2) K
Dimensdes do cristal (mm) 0,47 x0,13x 0,10 0,32 x 0,33 x 0,45 0,12x 0,11 x 0,03
Sistema cristalino Triclinico Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P(-1) (n°.2) P(-1) (n°. 2) P24/n (n°. 14y
Parametros da cela unitaria | a = 8,047 A(2) a=28,0992(2) A a=18,610(3) A

b =9,978 A(3) b =10,0203(4) A b = 4,6648(6) A

c = 10,325 A(3) c=10,3147(4) A c =19,464(3) A

a=73,11°(2) a=73,561(3)° a=90°

£ =281,96°(4) S =83,375(2)° S =116,689(6)°

y =67,39°(2) y =67,283(2)° y =90°
Volume 731,9 A3 740,58(5) A3 1509,7(4) A3
Numero de férmulas 7=0 7= 7=4
elementares
Densidade (calculada) 1,378 mg/m® 1,561 mg/m* 1,739 mg/m®
Coeficiente de absor¢ao 0,269 mm’” 2,783 mm’™” 2,129 mm’”
F(000) 316 352 776
;eeg'ao de varredura angular 2,06° & 25,50° 2,06° & 25,50° 2,45 & 25,50°
Regido de indices de -9<h<9 -9<h<9 -22<h<22
varredura 12<k<12 -12<k<12 -5<k<5

-12<1<12 -12<1<12 -22<1<23

Reflexdes coletadas 16210 12607 12257
Reflexdes independentes 2716 [R(int) = 0,0568] | 2757 [R(int) = 0,0254] | 2810 [R(int) = 0,0870]
Reflexdes observadas 1151 2264 1709

Critério de observacao
Transmissao, maxima e
minima

Solugao da estrutura
Refinamento da estrutura
Tabelas

Método de refinamento

Solugao primaria
Dados / restrigdes /
parametros

indices finais de
discordancia

[/ >25(/)]

S, indice de confianga
incluindo F*

indices finais de
discordancia

(todas as reflexdes)
Densidade eletrénica

[/ >20(1)]
0,8341 e 0,2633
SHELXS 97'%°
SHELXL 97"
SHELXL 97
minimos-quadrados,
matriz completa

incluindo F
Métodos Diretos

2716/0/195

R{=10,0419
WR, = 0,0982

0,789

R1=0,1214
WR, =0,1107

-3
0,168 and -0,193e.A

[/ >25(1)]
0,9815 e 0,9293

SHELXS 97
SHELXL 97
SHELXL 97
minimos-quadrados,
matriz comgleta
incluindo F
Métodos Diretos

2757/0/191

R =0,0322
WR, =0,1038

1,180

R1=0,0448
WR,=0,1367

-3
0,416 and -0,428e.A

[/ >20(1)]
0,6541 e 0,2618
SHELXS 97
SHELXL 97
SHELXL 97
minimos-quadrados,
matriz comg)leta

incluindo F
Métodos Diretos

2810/0/192

R, =0,0503
WR, =0,1031

1,032

R1=0,0991
WR, =0,1211

-3
0,936 and -0,597e.A

* International Tables for Crystallography, Volume A.

% SHELDRICK, G. M. SHELXS97, Program for Crystal Structure Solution, University of Géttingen, Germany; 1993.
87 SHELDRICK, G. M. SHELXL97, Program for Crystal Structure Refinement, Release 97-2, University of

Gottingen, Germany, 1997.
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Tabela 10: Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura
cristalina/molecular dos compostos 6, 7 € 8

Parametros cristalogréficos 6 7 8
Formula empl'rica C30H26F2HgNGO4 C40H36F2N8N|o4 C40H34CU|2N804
Massa molecular 773,169 789,479 1008,09g
Temperatura 295(2) K 293(2) K 293(2) K
Dimensdes do cristal (mm) 0,32x 0,13 x 0,09 0,12x 0,12 x 0,09 0,18 x0,19 x 0,05
Sistema cristalino Monoclinico Ortorr(‘)mbico* Monoclinico

Grupo espacial
Parametros da cela unitaria

Volume

Numero de férmulas
elementares

Densidade (calculada)
Coeficiente de absorcao
F(000)

Regiao de varredura angular
2e

Regido de indices de
varredura

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes

Reflexdes observadas
Critério de observacao
Transmissao, maxima e
minima

Solugao da estrutura
Refinamento da estrutura
Tabelas

Método de refinamento

Solugao primaria

Dados / restrigcdes /
parametros

Indices finais de discordancia
[/ >20(/)]

S, Indice de confianca
incluindo F*

indices finais de discordancia
(todas as reflexdes)

Densidade eletrénica

C2/c (n°. 15)
a=22,3260(3) A
b =14,7060(2) A
¢ =20,0273(3) A
a=90°
A= 116,3200(10)°
y =90°

5893,81(14) A3
Z=8

1,743 mg/m®
5,282 mm"
3024

2,77 to 25,50°

-27<h<26

17 <k<17

-23<1<24
21763

5479 [R(int) = 0,0334]
4280
[/ >20(1)]
0,6479 e 0,2828

SHELXS 97

SHELXL 97

SHELXL 97
minimos-quadrados,
matriz comgleta
incluindo F

Métodos Diretos
5479 /0/390

R, =0,0222
WR, = 0,0509

0,987

R4=0,0352
WR, = 0,0534

-3
0,673 and -0,352e.A

Pbcn (n °. 60)
a=11,1354(6) A
b = 15,5750(10) A
c=22,7154(13) A
a=90°
f=90°
y =90°

3939,6(4) A3

Z=4

1,331 mg/m*
0,553 mm’’'
1640

2,42 to 25,50°

-12<h<13

-12<k<18

-27<1<27
20530

3663 [R(int) = 0,1272]

1230
[/ >25(1)]

0,8240 e 0,3261

SHELXS 97

SHELXL 97

SHELXL 97
minimos-quadrados,
matriz comg)leta
incluindo F

Métodos Diretos
3663/0/213

R1=0,0675
WR; = 0,1685

0,858

R1=0,2078
WR;, = 0,1988

-3
0,628 and -0,540e.A

*

P2./n (n °. 14)
a=13,0351(3) A
b = 8,5636(2) A
c=18,7812(4) A
a=90°
£=100,1880(10)°
y =90°

2063,44(8) A3

z=2

1,623 mg/m®
2,075 mm’’
994

3,16 to 25,50°

-15<h<14
-9<k<10
-20</1<22

21808

3828 [R(int) = 0,0270]

3081
[/>25(1)]

0,9780 e 0,9245

SHELXS 97

SHELXL 97

SHELXL 97
minimos-quadrados,
matriz comEIeta
incluindo F

Métodos Diretos
3828 /0/252

R, =0,0319
WR, = 0,0840

1,106

R1=0,0436
WR, = 0,0891

-3
0,891 and -0,702e.A

* International Tables for Crystallography, Volume A.

138

%8 Hahn, T., International Tables for Crystallography, Vol. A Space-Group Symmetry, 2* Ed., The
International Union of Crystallography, D. Reidel Publishing Company, Dordrecht, Holland, (1987).
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441. Estudo por Difracdo de raios-X do 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-
clorofenil)triazeno (2)

As reflexdes simetricamente independentes foram submetidas a uma analise
em funcao das condigdes de reflexdo e/ou extingao (ferramenta incluida no pacote
de programas WinGX) para confirmar o tipo de Bravais e os elementos de simetria
componentes do grupo espacial. O grupo espacial se confirmou como P(-1) (n°. 2 -
International Tables for Crystallography), pois ndo foi observada regularidade nas
condigdes gerais de reflexao para as classes integral, zonal e serial dos indices hkl.

A solucao primaria da estrutura foi obtida via Métodos Diretos, incluindo as
reflexdes totais (17941) com excluséo das rejeitadas (1731) e o grupo espacial P(-1).
A solugdo e refinamento foram obtidos através dos programas SHELXS 97 e
SHELXL 97 respectivamente, inclusos no pacote de programas do WinGX.

A partir da solugdo da estrutura molecular, os atomos nao-hidrogendides
complementares da molécula (2) foram localizados a partir de Sinteses de Fourier
diferenciais e refinados em cada etapa com parametros térmicos isotrépicos. O
ultimo ciclo de refinamento isotropico reunindo todos os atomos nao-hidrogendides
componentes da parte assimétrica da molécula incluindo 195 parametros, teve os
indices de discordancia nao-ponderado R e ponderado R de 5,68% para 1151
reflexdes observadas com [/>2(o(/)] e 6,83% considerando-se 2716 reflexdes
simetricamente independentes.

Apods o refinamento isotropico dos atomos nao-hidrogendides componentes
da parte assimétrica do esqueleto molecular do pré-ligante, foram inseridos
geometricamente todos os atomos de hidrogénio ligados aos anéis aromaticos e
grupo benzoato de etila. A localizagdo geométrica envolveu o calculo das
coordenadas fracionarias dos atomos de hidrogénio a partir das coordenadas
fracionarias dos atomos nao-hidrogendides localizados e refinados com parametros
térmicos isotropicos. Os atomos de H vinculados aos anéis aromaticos e grupo etila
foram refinados com parametros térmicos isotrépicos considerando-se uma distancia
de ligacdo constante C(sp?)-H = 0,93 A, C(sp®) — H = 0,96 A.

O hidrogénio iminico H1 [N(13)-H(1)] foi encontrado experimentalmente
através de sinteses de Fourier diferenciais no mapa de densidade eletrénica, tendo
valor de 0,95(6) quando se fez o refinamento dos atomos com parametros térmicos

anisotrépicos.
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Apods o ciclo final de refinamento isotropico dos atomos né&o-hidrogendides
componentes da parte assimétrica do esqueleto molecular do complexo,
refinou-se anisotropicamente todos os atomos n&o-hidrogendides da estrutura do
pré-ligante, reunindo 195 parametros, conduzindo aos indices de discordancia n&o-
ponderado R e ponderado R de 4,19% para 1151 reflexdes observadas com
[I>2(o(l)] 12,14% considerando-se 2716 reflexdes simetricamente independentes,
respectivamente. Nesta etapa final do refinamento observou-se a equacado de
ponderacdo w= 1/[s*(Fo)? + (0,0621P)? + 0,00 P] onde P = (Fo? + 2Fc?)/3, e a raz&o
maxima deslocamento/desvio padrao estimado (maximal shift/e.s.d) ficou em 0,000.

Os fatores de espalhamento atdmicos foram assumidos com o programa SHELXL97.
4.4.1.1. Discussao da estrutura cristalina e molecular do composto (2)

A estrutura cristalina de (2) é constituida de atomos de uma molécula
organica com o grupo funcional diazoamilico N11=N12-N13 caracterizando um
triazeno assimétrico. A geometria em torno da dupla ligagdo N=N foi confirmada
como trans apés a determinacdo molecular e estrutural do composto (2). A molécula
€ formada por anéis aromaticos ligados aos nitrogénios terminais (N11 e N13). Estes
anéis fenilicos estdo com as posig¢des para e orto ocupadas com grupos distintos. O
anel ligado ao nitrogénio terminal N11 apresenta um atomo de cloro (-Cl) em orto e o
anel ligado ao nitrogénio terminal N13 apresenta um grupo éster —(COzEt) em para.
(Figura 4.4). O carater das hibridizagbes para a cadeia dos nitrogénios N=N-N pode

ser analisado através dos comprimentos e angulos de ligagao observados em (2).

(0]
/@)}\o/\
N
NN
Cl H

Figura 4.4- Representagcdo esquematica da molécula (2)

Na Figura 4.5 é representado a projegédo estrutural do composto (2) com a
numeragao dos principais atomos, incluindo parametros térmicos anisotropicos. A

parte assimétrica do composto € constituida por uma férmula elementar de (2).
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Figura 4.5 - Projecdo da estrutura molecular do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-

clorofenil)triazeno (2). Elipséides térmicos em um nivel de probabilidade de 50%.

O conteudo da cela

unitaria envolve duas formulas elementares

C15H44CIN3O,. Os centros de inversao localizam-se nos vértices, centro de arestas,

centro de faces e no centro geométrico da cela elementar.

Na Tabela 11 estdo mostrados os comprimentos e angulos de ligagao para a

molécula do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-clorofenil)triazeno (2).

Tabela 11: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionadas para o

composto 2. Entre parénteses esta o desvio padrao.

Comprimentos de ligacéo

Angulo entre Ligagbes

Ligacdes (A Ligacdes (°)
N(11)-N(12) 1,272(2) N(12)-N(11)-C(11) 110,79(18)
N(12)-N(13) 1,320(2) N(11)-N(12)-N(13) 113,50(17)
C(1)-0(1) 1,206(2) N(12)-N(13)-C(21) 118,69(19)
C(1)-0(2) 1,331(2) O(1)-C(1)-C(24) 124,4(2)
C(1)-C(24) 1,472(3) 0(2)-C(1)-C(24) 113,07(19)
C(2)-0(2) 1,445(2) C(12)-C(11)-N(11) 117,9(2)
C(11)-N(11) 1,427(3) C(16)-C(11)-N(11) 124,6(2)
C(12)-Cl 1,724(2) C(13)-C(12)-Cl 118,63(19)
C(21)-N(13) 1,397(2) C(11)-C(12)-CI 120,39(18)

C(26)-C(21)-N(13) 119,24(19)
C(22)-C(21)-N(13) 120,9(2)
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O comprimento da ligacdo N12-N13 [1,320(2) (A)] é menor que o valor
caracteristico para uma ligagéo simples N-N (1,44 A), enquanto que o comprimento
da ligagdo N11-N12 [1,272(2) (A)] é maior que o comprimento de ligag&o tipico para
uma ligacdo dupla N=N (1,24 A). Ja as ligagdes N11-C11 [N11-C11 = 1,427(3) A;
N12-N11-C11 = 110,79(18)°] e N13-C21 [N13-C21 = 1,397(2) A; N(12)-N(13)-C(21)
= 118,69(19)°] sdo mais curtas que as esperadas para uma ligacao simples N-Cg,j
(1,452 A para aminas secundarias, NHR;, com R envolvendo carbono sp?). Todos
estes valores anteriormente citados indicam ligagdes com carater parcial de ligagdes
duplas, implicando uma deslocalizagdo dos elétrons 7 nas cadeias triazenidicas
N11-N12=N13 desprotonadas, na diregdo dos substituintes 4-etoxicarbonil-2-
clorofenila terminais.

Os valores encontrados na Tabela 11 estdo de acordo com os valores
encontrados para outros compostos triazenos, como os apresentados na revisdo
bibliografica. Na Tabela 12 encontram-se os valores de distancias e angulos de
ligacéo selecionados para alguns dos compostos triazenos apresentados na revisao

bibliografica.

Tabela 12: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionadas para os compostos

descritos na reviséo bibliografica.

Ci~. N~ _C, i ~ . .

1 El NG Colrirép;rglggrzg de Angulo de ligacgao (°)

Autor/Ref. N1T—-N2 N2-N3 | C1—-N1-N2 N1-N2-N3 N2-N3-C3

Leman (77) 1,316 1,285 117,70 112,78 113,79
Anulewicz (78) 1,335 1,271 119,03 112,93 111,87

Horner (80) 1,332 1,267 120,20 111,60 112,90

Giglio (23) 1,326 1,272 121,10 111,70 112,40

Levando-se em conta também o atomo H(1) da cadeia do triazeno, péde-se
verificar, segundo os critérios utilizados pelo programa Platon’®, a existéncia de
interagbes intermoleculares com um receptor de geometria bifurcada (D4 — Hy, Do—
Hy) - A (D = atomo doador, A = atomo receptor), sendo que as moléculas do
triazeno encontram-se relacionadas através destas ligacbes. Os atomos doadores

referem-se ao atomo de nitrogénio protonado da cadeia N=N — N(H) e ao atomo

%9 SPEK, A. L. PLATON; A Multipurpose Crystallographic Tool, Utrecht University, Utrecht, The
Netherlands, 1998.
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C(26) enquanto que o receptor, refere-se ao de oxigénio O(1) do grupo etoxila
[N13.-01 = 2,919(3) A e N13-H1.-01 = 158(3)°; C26--O1 = 3,281(3) A e
C26-H26--0" =139°; cdédigo de simetria; (') 1+x, y, z]. Também é observada uma
ligagdo de hidrogénio intermolecular classica C — H --- Cl [C22--Cl = 3,518(3) A e
C22-H22---CI'" =138°; cddigo de simetria; (") -1+x, y, z].

Verifica-se, portanto que as moléculas de 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-
clorofenil)triazeno formam uma cadeia infinita e unidimensional ao longo da direcéo

cristalografica [100], ou seja, ao longo do eixo cristalografico a (Figura 4.6).

Figura 4.6 - Projecéo da cela elementar na diregdo [001], destacando-se uma cadeia parcial
formada por trés moléculas de 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-clorofenil)triazeno ao longo da

direcao cristalografica [100]. [ (') 1+x, Y, z; (") -1+X,Y, z]

No que diz respeito a planaridade do composto 2 pode-se dizer que a
molécula é praticamente plana. Confirma-se esse dado analisando-se os angulos
interplanares dos principais fragmentos da estrutura molecular de 2 indicados na
Tabela 13.
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Tabela 13: Angulos interplanares entre os principais fragmentos do composto 2.

Fragmento r.m.s (A) Angulo interplanar (°)
Ci1- C16|’_|N113k N12, N13, 0,0022/0,0089 3,51(6)
C21 - CooM T, N12, 13, 0,0088/0,0089 2,38(3)
C11—C16/C21 - C26 0,0022/0,0088 5,89(9)
C1, 01, 02, C2, C3/C21 — C26 0.0523/0.0088 1.83(8)

A Figura 4.7 mostra os desvios da co-planaridade dos anéis fenilicos

terminais a cadeia de triazeno.

C11-C16 C21-C26

Figura 4.7- Projegcdo mostrando o desvio da co-planaridade dos anéis fenilicos terminais

para com os substituintes etoxila e cloro.

44.2. Estudo por Difracao de raios-X do 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-

bromofenil)triazeno (3)

Cristais laranjas, vitreos do composto (3) foram conseguidos a partir da
evaporagao lenta da solugdo-mae da reacgdo, contendo uma mistura de MeOH /
DMF/ py. Detalhes adicionais referentes a sintese do composto 1-(4-
etoxicarbonilfenil)-3-(2-bromofenil)triazeno (3) no capitulo 3, pag 64.

Os valores dos parametros da cela unitaria foram conseguidos com base no
refinamento de 2757 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regido da varedura angular de 2,06 a 25,50 e refinadas pelo método
dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades.

O total de 15555 reflexdes envolveu a rejeicao de 2948, totalizando 12607
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP para a determinagédo do grupo
espacial destinado a solugédo da estrutura cristalina e molecular do composto (3). A
solugéo e refinamento foram obtidos através dos programas SHELXS 97 e SHELXL

97 respectivamente, inclusos no pacote de programas do WinGX.
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Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento do composto (3) estao listados na Tabela 9, pag. 84.

Discussao da estrutura cristalina e molecular do composto (3)

O composto (3) cristaliza no sistema triclinico. Obteve-se a solugao da
estrutura com o grupo espacial P(-1) (n °. 2 — |International Tables for
Crystallography). A auséncia de uma condicdo sistematica de reflexdo observada
para reflexées integrais (hkl) confirma o Tipo de Bravais P para a rede cristalina
tridimensional.

Levando-se em consideragéo o grupo espacial P(-1) e, admitindo-se todos os
atomos em posicdes cristalograficas gerais e o numero de férmulas elementares (Z)
igual a dois (maximo neste grupo), a previsdo do numero de atomos néo-
hidrogendides componentes da parte assimétrica da estrutura molecular do
composto é:

Nam = Vce/Z x 18

Nam = 740,58 (5) /2 x 18
Nam ~ 21 atomos.

Este numero, considerando-se um erro experimental de +/-10%, permitiu uma
previsdo de uma molécula com a formula molecular empirica C45N3O2Br,
considerando-se, portanto, apenas os atomos nao-hidrogendides. Este modelo
molecular previsto se confirmou, apdés a solugao inicial e o refinamento final da
estrutura cristalina e molecular do composto (3). A formula molecular resultante foi
[BrCsHsNNNCsH4CO,CH,CHyg].

A solugéo inicial, incluindo as reflexdes coletadas com exclusao das rejeitadas

e o0 grupo espacial P(-1), decorreu via Meétodos Diretos. Os atomos nao-

hidrogendides complementares da molécula (3) foram localizados nos mapas da

distribuicao eletrénica na cela unitaria envolvendo-se Sintese de Fourier diferenciais

e refinados em cada etapa com parametros térmicos isotrépicos e anisotropicos,
incluindo 2264 reflexdes observadas.

O refinamento final da estrutura molecular completa, reunindo 191 parametros,

incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H, anisotropicos para
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todos os atomos nao-hidrogendides e a correcdo de intensidades dos dados de
reflexdo em fungao de processos de absorgao pelo método semi-empirico SADABS,

resultou nos indices de discordancia:

> Na&o-ponderado Ri(gados observados) = 3,22 %
» Ponderado wR, = 13,67 %
> Ri(todos os dados)= 4,48 %

Adicionalmente, o refinamento final incluiu 2264 reflexdes observadas com
[I>2(c(/)], @ equacdo de ponderacdo w= 1/[s*(Fo)? + (0,0915P)? + 0,00 P] onde P =
(Fo? + 2Fc?)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximal
shiftle.s.d) foi 0,000. Os fatores de espalhamento atdmicos foram assumidos com o
programa SHELXL-97.

Resumo referente a solugéo inicial e refinamentos para o composto (3)

encontra-se inseridos na Tabela 14.

Tabela 14 - Dados da solucdo e refinamento da estrutura cristalina e molecular do complexo (3).

Parametros Térmicos N.“ parametros Reflexdes R
[I>2a(1)] Observadas (ndo-ponderado)
Isotropicos o

Sem H 169 2264 10,56%

Anisotrépicos 191 2064 6.74%
Sem H

Anisotropicos 191 2064 3.22%
ComH

Detalhes adicionais com referéncia a coleta de dados e do refinamento da
estrutura cristalina e molecular do composto (3) encontram-se reunidos na Tabela 9.

A estrutura cristalina de (3) em configuragado frans cristaliza no sistema
cristalino triclinico e o grupo espacial P(-1). A molécula apresenta simetria
cristalografica local 1 (simetria molecular C).

A estrutura cristalina de (3) consiste em uma molécula organica com o grupo
funcional N=N-N caracterizando o triazeno. A geometria em torno da dupla ligacao
N=N foi confirmada como frans apos a determinagéo estrutural. O anel ligado ao

nitrogénio terminal N11 apresenta um atomo de bromo (-Br) em orto e o anel ligado
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ao nitrogénio terminal N13 apresenta um grupo éster —(CO,Et) em para. (Figura

4.8).
0
QAA
NS
Br Ill

Figura 4.8- Representacdo esquematica da molécula (3)

Na Figura 4.9 ¢é representado a projecao estrutural da molécula (3) com a

numeracgao dos principais atomos, incluindo parametros térmicos anisotropicos.

Figura 4.9 - Projecdo da estrutura molecular do pré-ligante 1-(4-bromofenil)-3-(2-

etoxicarbonilfenil)triazeno (3). Elipsoides térmicos em um nivel de probabilidade de 50%.

No estado sélido a estrutura cristalina de (3) contém moléculas que formaram
interagbes intermoleculares via ligagdes de hidrogénio classicas formando um
arranjo supramolecular unidimensional infinito ao longo de [100], ou seja, ao longo
do eixo cristalografico a (Figura 4.10). As moléculas estdo relacionadas por
translacdo ao longo da diregcdo [100] semelhante ao composto (2) anteriormente

discutido.
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Figura 4.10 - Projecdo da cela elementar na diregdo [001], destacando-se uma cadeia
parcial formada por trés moléculas de 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-bromofenil)triazeno (3) ao

longo da direcéo cristalografica [100]. [ (') 1+x, Y, z; (") -1+x,, Z]

Levando-se em conta também o atomo H(1) da cadeia do triazeno, péde-se
verificar, segundo os critérios utilizados pelo programa Platon, a existéncia de
interagbes intermoleculares com um receptor de geometria bifurcada (D4 — Hy, Do—
Hy) - A (D = atomo doador, A = atomo receptor), sendo que as moléculas do
triazeno encontram-se relacionadas através destas ligacbes. Os atomos doadores
referem-se ao atomo de nitrogénio protonado da cadeia N=N — N(H) e ao atomo
C(26) enquanto que o receptor, refere-se ao de oxigénio O(1) do grupo etoxila
[N13--01 = 2,957(3) A e N13-H1--O1 = 156(3)°; C26--O1 = 3,321(6) A e
C26-H26---O" =139°; codigo de simetria; (') 1+x, y, z]. Também é observada uma
ligagdo de hidrogénio intermolecular C — H - Br” [C22--Br” = 3,586(3) A e
C22-H22---Br” =140°; codigo de simetria; () -1+x, y, z].

Na Tabela 15 estdo mostrados os principais comprimentos e angulos de
ligagdo para a molécula do pré-ligante  1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-

bromofenil)triazeno (3).



Tabela 15: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagdes selecionados para o

composto 3. Entre parénteses esta o desvio padréo.
Comprimentos de ligacéo Angulo entre Ligacdes
Ligacdes (A Ligacdes (°)
Br(1)-C(12) 1.886(3) N(11)-N(12)-N(13) 114.2(2)
N(12)-N(11) 1.263(3) N(12)-N(11)-C(11) 110.5(2)
N(12)-N(13) 1.337(3) N(12)-N(13)-C(21) 118.2(2)
N(11)-C(11) 1.429(3) C(13)-C(12)-Br(1) 117.7(2)
N(13)-C(21) 1.388(3) C(11)-C(12)-Br(1) 120.3(2)
C(1)-0(2) 1.335(3) C(12)-C(11)-N(11) 118.5(2)
0(2)-C(2) 1.451(4) C(16)-C(11)-N(11) 124.5(3)
C(2)-C(3) 1.479(4) O(1)-C(1)-0(2) 122.3(3)
C(1)-0(1) 1.206(4) O(1)-C(1)-C(24) 124.7(3)
0(2)-C(1)-C(24) 113.0(2)
C(1)-0(2)-C(2) 116.7(2)
0(2)-C(2)-C(3) 108.0(3)
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Analisando as distancias de ligagdes N12-N11 e N12=N13 na molécula (3)

observa-se que as mesmas apresentam valores coerentes com os ja descritos na

literatura. Karadayr e colaboradores®?

atribuem para a ligacdo simples N-N a

distancia de 1,317(8)A e N=N 1,262(7) no composto para-[FCsHsNNN(H)CeH4ClI].

Horner e colaboradores®® observaram no composto 1,3-bis(2,4-dibromofenil)triazeno

um comprimento de ligagéo para N=N de 1,267 (7) A e para N-N de 1,332 (7) A

Na estrutura de (3), no que diz respeito a planaridade, observa-se que a

molécula é praticamente plana (Figura 4.11).

O desvio médio quadratico da

planaridade (r.m.s.) e os angulos interplanares para os planos envolvidos na

molécula (3) estao representados na Tabela 16.

Tabela 16: Angulos interplanares entre os principais fragmentos do composto 3.

Fragmento

r.m.s (A)

Angulo interplanar (°)

C11-C16/N11, N12, N13,

H13A

C21-C26/N11, N12, N13,

H13A
C11-C16/C21

- C26
01, C1, 02, C2, C3/C21

— C26

0,0045/0,0068

0,0067/0,0068

0,0045/0,0067
0,0579/0,0067

1,92(0,14)

3,85(0,12)

5,75(0,11)
1,51(0,11)
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Figura 4.11 - Projecédo mostrando o desvio da co-planaridade dos anéis fenilicos terminais

para com os substituintes etoxila e bromo.

4.43. Estudo por Difragao de raios-X do azocomposto 2-iodo-4-

(aminofenildiazenil)-1-(4-benzoato) de etila (5)

Cristais laranjas, vitreos do composto (5) foram isolados a partir da
evaporacgao lenta da solugdo-mée da reacdo do composto (4), contendo uma mistura
de MeOH / DMF/ py.

Os valores dos parametros da cela unitaria foram conseguidos com base no
refinamento de 2810 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regido da varedura angular de 2,45 a 25,50° e refinadas pelo método
dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades.

O total de 17265 reflexdes envolveu a rejeicdo de 5008, totalizando 12257
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP para a determinagcdo do grupo
espacial destinado a solug&o da estrutura cristalina e molecular do composto (5). A
solugéo e refinamento foram obtidos através dos programas SHELXS 97 e SHELXL
97 respectivamente, inclusos no pacote de programas do WinGX.

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento do composto (5) estéo listados na Tabela 9, pag. 84.

Discussao da estrutura cristalina e molecular do composto (5)

A coleta de dados para a determinagdo do grupo espacial do composto (5)
levou a uma rede cristalina reciproca monoclinica. Obteve-se a solug¢ao da estrutura

o

com o grupo espacial centrossimétrico P24/n (n °. 14 — International Tables for
Crystallography) em uma rede tridimensional primitiva, Tipo de Bravais P para a rede
cristalina tridimensional. A simetria da rede tridimensional € caracterizada pela

simetria de Laue 2/m, centrossimétrica.
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O grupo espacial P24/n é uma variante do grupo espacial P24/c, quando o eixo
cristalografico a é trocado por c. A condi¢cao de reflexdo para classe integral esta
vinculada ao Tipo de Bravais e as condi¢des de reflexdo observadas para as classes
zonais e seriais estdo vinculadas aos operadores de simetria 24 e n. O conteudo da
cela é gerado pelos operadores -1, 21, bem como, um plano de espelhamento-
translacéo n paralelo ao plano a, b.

Levando-se em consideragao o grupo espacial P24/n e, admitindo-se todos os
atomos em posicdes cristalograficas gerais e o numero de férmulas elementares (Z)
igual a quatro, a previsdo do numero de atomos nao-hidrogendides componentes da

parte assimétrica da estrutura molecular do composto é:

NAM = VCE/Z x 18
Naw = 1509.7(4) / 4 x 18
Nam ~ 21 atomos.

Este numero, considerando-se um erro experimental de +/-10%, permitiu uma
previsdo de uma molécula com a férmula molecular empirica C15N302l,
considerando-se, portanto, apenas os atomos nao-hidrogendides. Este modelo
molecular previsto se confirmou, apdés a solugao inicial e o refinamento final da
estrutura cristalina e molecular do composto (5). A formula molecular resultante foi
[(NH) IC6H3NNCgH4CO,CH,CH3].

A solugao inicial, incluindo as reflexdes coletadas com exclusao das rejeitadas
e o0 grupo espacial P24/n, decorreu via Métodos Diretos. Os atomos nao-
hidrogenoides complementares foram localizados nos mapas da distribuigao
eletrbnica na cela unitaria envolvendo-se Sintese de Fourier diferenciais e refinados
em cada etapa com parametros térmicos isotropicos e anisotropicos, incluindo 1709
reflexdes observadas.

O refinamento final da estrutura molecular completa, reunindo 192 parametros,
incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H, anisotropicos para
todos os atomos nao-hidrogenoides e a corregcao de intensidades dos dados de
reflexdo em fungao de processos de absorgao pelo método semi-empirico SADABS,

resultou nos indices de discordancia:
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> NéO-pOnderadO R1(dados observados) = 5,03 %
» Ponderado wR>= 12,11 %
> Ri(todos os dados)= 9,91 %

Adicionalmente, o refinamento final incluiu 2810 reflexdes observadas com
[I>2(c(l)], a equacdo de ponderagdo w= 1/[s*(Fo)? + (0,0000P)* + 0,00 P] onde P =
(Fo? + 2Fc?)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximal
shiftle.s.d) foi 0,000. Os fatores de espalhamento atémicos foram assumidos com o
programa SHELXL-97.

Detalhes adicionais com referéncia a coleta de dados e do refinamento da
estrutura cristalina e molecular do composto (5) encontram-se reunidos na Tabela 9,
pag.84.

A estrutura cristalina de (5) consiste em uma molécula organica com o grupo
funcional N=N interligando dois anéis benzénicos, caracterizando azocomposto. A
geometria em torno da dupla ligagcdo N=N foi confirmada como trans apds a

determinacao estrutural. (Figura 4.12).

o/

|
N
/y < > g
HZNON o)

Figura 4.12- Representacdo esquematica da molécula (5)

Uma das caracteristicas mais exploradas das moléculas azoaromaticas é a
capacidade de isomerizagdo através do grupo azo, devido a irradiagado nas bandas
de transferéncia de carga. Em 1937, Hartley observou que, quando a molécula de
azobenzeno é exposta a luz visivel, certas propriedades Opticas sao alteradas. Pela
analogia com os efeitos de isomerizagao e com a alteracdo de propriedades como
ponto de fusdo e momento de dipolo elétrico de outras classes moleculares, Hartley
concluiu sobre a existéncia de isébmeros trans (Z) e cis (E), que foram confirmados
através de medidas de raios-X. O isbmero trans & termodinamicamente mais

favoravel que o cis, e predomina sob temperatura e iluminagdo ambientes.
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Na Figura 4.13 é representado a projecao estrutural da molécula (5) com a

numeracgao dos principais atomos, incluindo parametros térmicos anisotropicos.

Figura 4.13- Projecdo da estrutura molecular do 2-iodo-4-(aminofenildiazenil)-1-(4-

benzoato) de etila (5).Elipsdides térmicos em um nivel de probabilidade de 50%.

Na Tabela 17 estdo monstrados os principais comprimentos e angulos de

ligagcao para a molécula 2-iodo-4-(aminofenildiazenil)-1-(4-benzoato) de etila (5).

Tabela 17: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionados para o
composto 5. Entre parénteses esta o desvio padrao.

Comprimentos de ligacéo Angulo entre Ligacdes
Ligacbes (A) Ligagbes (°)
N(13)-C(14) 1,341(8) C(1)-0(2)-C(2) 116,9(5)
0O(2)-C(1) 1,333(9) C(3)-C(2)-0(2) 106,7(7)
0(2)-C(2) 1,486(9) N(13)-C(14)-C(13) 124,9(6)
C(2)-C(3) 1,456(12) N(13)-C(14)-C(15) 118,2(5)
[(1)-C(13) 2,107(6) C(12)-C(11)-N(11) 125,6(6)
C(11)-N(11) 1,420(8) C(16)-C(11)-N(11) 115,8(6)
O(1)-C(1) 1,179(8) O(1)-C(1)-0(2) 124,4(7)
C(1)-C(24) 1,493(9) O(1)-C(1)-C(24) 124,6(7)
N(12)-N(11) 1,267(7) 0(2)-C(1)-C(24) 111,0(6)
N(12)-C(21) 1,445(8) N(11)-N(12)-C(21) 112,7(5)
C(14)-C(13)-1(1) 120,5(5)
C(12)-C(13)-1(1) 116,0(4)
N(12)-N(11)-C(11) 113,8(5)
C(26)-C(21)-N(12) 125,0(6)
C(22)-C(21)-N(12) 115,2(6)
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As moléculas do composto azoaromatico (5) associam-se na forma de um

arranjo supramolecular, envolvendo ligagdes de hidrogénio intramoleculares e

intermoleculares.

Para ilustrar este arranjo, na Figura 4.14, observa-se as ligagcbes de

hidrogénio intramoleculares nao-classicas C2-H2:--O1 e N13-H13::l. Também sao

observadas duas ligagdes de hidrogénio intermolecular C23-H23.-O1 e N13-

H13---N13. Os parametros geométricos para as interagdes estdo listados na Tabela

18.

Figura 4.14 -

Projecdo das

interacoes

(aminofenildiazenil)-1-(4-benzoato) de etila (5)

intramoleculares na molécula 2-iodo-4-

Tabela 18: Pardmetros geométricos para as interagdes intramoleculares e intermoleculares

em (A,°)
Intramoleculares
D-H---A D-H H..-A D--A D-H---A
N13-H13..| 0,86 2,84 3,279(6) 114
C2-H2.--01 0,97 2,34 2,695(12) 101
Intermoleculares
N13-H13---N13 0,86 2,52 3,244(8) 142
C3”-H3B"---O1 0,96 2,58 3,467(11) 153

No estado sdlido a estrutura cristalina de (5) contém moléculas que atraves

de interagbes intermoleculares, via ligagdes de hidrogénio classicas, se organizam

na forma de uma cadeia unidimensional infinita ao longo de [101], ou seja, ao longo
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do eixo cristalografico ¢ (Figura 4.15). Na Figura 4.16, vista [010], destaque para as

interacdes intermoleculares em verde mostrando o arranjo supramolecular formado.

Figura 4.15 - Projecdo da cela elementar na diregdo [100], destacando-se uma cadeia
parcial formada por trés moléculas de 2-iodo-4-(aminofenildiazenil)-1-(4-benzoato) de etila

(5) ao longo da diregao cristalografica [101].

Figura 4.16 - Projecdo da cela elementar na direcdo [010], destacando o arranjo formado
em funcdo das interagdes intramoleculares e intermoleculares de (5) ao longo da direcdo
cristalografica [011]. [Cédigo de simetria: () 3/2-x, Vaty, 3/2-z; (V) 2-x, 4-y, 3-X]
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4.4.4. Estudo por Difragao de raios-X do complexo bis[1-(4-etoxicabonilfenil)-3-

(2-fluorofenil)triazenido]lmercurio (ll) (6)

Monocristais do complexo (6), na forma de blocos laranja—escuros com brilho
vitreo, foram isolados a partir da evaporacdo lenta da solugdo-mae da reagao,
contendo metanol.

Os parametros da cela unitaria foram obtidos com base no refinamento de
4280 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald relacionados a
regido de varredura angular de 2,28° a 25,50° e refinadas pelo método dos minimos
quadrados ao final da coleta de dados de intensidades.

A coleta total envolveu 29224 reflexdes com a rejeicdo de 7461, totalizando
21763 reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP para a determinagao do
grupo espacial utilizado para a solugéo da estrutura cristalina e molecular.

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento da estrutura (6), encontram-se na Tabela 10, pag 85.

Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo (6)

O complexo (6) cristaliza no sistema monoclinico. A solugdo da estrutura
cristalina e molecular decorreu com o grupo espacial C2/c (n °. 15 - International
Tables for Crystallography). Analisando-se a classe de reflexdes integrais (hkl),
obsertva-se a condicao de reflexao h+k=2n que confirma o Tipo de Bravais C para a
rede cristalina tridimensional (cela unitaria com faces centradas na diregcao
cristalografica [001]).

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

integrantes da parte assimétrica da estrutura molecular do complexo vale:

Naw = 5893,81 A/ 8 x 18
Nam = 40,93 ~ 41 atomos
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Este numero, considerando—se um erro experimental permitido e aproximado
de £10%, envolve a previsdo de um complexo mononuclear com a formula empirica
C30F2HgNO4 (apenas atomos néo-hidrogendides na molécula). Admitindo-se a
carga formal 2* do ion mercurio e um complexo neutro, a férmula prevista seria
{Hg[C2H50C(0O)CsH4sNNNCgsH4F],}, portanto, com dois ligantes triazenido na esfera
de coordenacdo do ion mercurio(ll). Ambos ligantes triazenidos relacionam-se
através de um centro de inversdo coincidente com o ion mercurio(ll), resultando uma
molécula centrossimétrica no grupo espacial C2/c. Este modelo previsto resultou ser
correto apos a solucdo e o refinamento completo da estrutura cristalina e molecular
de complexo.

A solugao primaria da estrutura foi obtida via Métodos Diretos, incluindo 5479
reflexdes unicas (simetricamente independentes) das 21763 reflexdes coletadas e o
grupo espacial C2/c.

A obtencao das coordenadas cristalograficas fracionarias do ion de Hg(ll) no
ambito da parte assimétrica da cela elementar decorreu da avaliagcdo do melhor
modelo para a estrutura molecular do complexo, a partir do refinamento dos
conjuntos de angulos de fase coletados. O modelo escolhido como solugao,
apresentou as coordenadas fracionarias x = 0,5; y = -0,5 e z=0 para o ion metalico

no mapa da distribuicdo da densidade eletronica na cela elementar.

Estas coordenadas correspondem a posi¢ao cristalografica espacial do ion
Hg(ll) sobre um centro de inversdo no grupo espacial C2/. Para a solugao
preliminar admitida correta, também foram consideradas as distancias observadas
entre o ion metalico localizado e os atomos de nitrogénio envolvidos na sua primeira

esfera de coordenacgéo:

Hg—Nyiazenido = 2,071 A (ligagdo monodentada)
Hg_Ntriazenido = 2,757 A (Iigagéo polarizada HgN)

Apds a etapa da solugdo da estrutura, os atomos nao-hidrogendides
complementares da molécula do complexo foram localizados nos mapas da
distribuicdo da densidade eletrénica na cela unitaria através de Sinteses de Fourier
diferenciais. Os parametros dos atomos localizados foram refinados em cada etapa

com variaveis térmicas anisotrépicas, incluindo 4280 reflexdes observadas.
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O refinamento final da estrutura molecular integral, somando 390 parametros,
incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H, anisotropicos para
todos os atomos nao-hidrogendides e a corregao de intensidades dos dados de
reflexdo em funcido de processos de absorgédo pelo método semi-empirico SADABS,
convergiu nos indices de discordancia nao-ponderado Ri(dados observados)
(2,22%), R+(todos os dados) (3,52%) e ponderado wR; (5,09%). O refinamento final
incluiu 21763 reflexdes observadas com [/>2(o(/)], a equagdo de ponderagao,
w=1/[\s*(Fo?)+(0,0260P)*+0,0000P] onde P=(Fo*+2Fc?)/3 e a razdo maxima
deslocamento/desvio padrao estimado (maximum shift/e.s.d.), foi 0,000.

Os fatores de espalhamento atomicos correspondem aos incluidos no
programa SHELXL-97.

Detalhes adicionais com referéncia a coleta de dados e do refinamento da
estrutura cristalina e molecular, encontram-se na Tabela 10, pag. 85.

A estrutura molecular de (6) corresponde a um complexo mononuclear de
Hg(ll) com numero de coordenagao dois. Dois anions descendentes da molécula 1-
(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-fluorofenil)triazeno atuam fundamentalmente como ligantes
monodentados, determinando uma geometria de coordenac&o linear ao centro
metalico (Figura 4.17). No complexo, dois ligantes 1,3-diaril substituidos
desprotonados estdo coordenados numa via oposta para um ion Hg(ll) por meio de
duas ligagbes primarias Hg — N e duas interagbes secundarias Hg — N,
demonstradas como linhas tracejadas na Figura 4.17. A unidade assimétrica é
formalmente relacionada com a outra metade da molécula através de um centro de

inversao, localizado sobre o ion Hg?*.
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Figura 4.17 - Projecao da estrutura molecular do complexo (6). Elipséides térmicos em um
nivel de probabilidade de 50%.

As distancias e os angulos de ligagcéo estao selecionados na Tabela 19.

Tabela 19: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionados para o
composto 6. Entre parénteses esta o desvio padrao. Codigo de simetria: ()

= y(J’(;ImZ;;rimentos de ligacao Angulo entre Ligacées
Ligacbes (A) Ligagbes (°)
C(41)-N(23) 1,398(4) N(22)-N(21)-Hg 115,36(19)
C(42)-F(2) 1,350(4) C(31)-N(21)-Hg 125,5(2)
C(11)-N(11) 1,405(4) N(23)-N(22)-N(21) 111,8(3)
C(21)-N(13) 1,419(4) N(22)-N(23)-C(41) 114,8(3)
C(22)-F(1) 1,347(4) N(12)-N(11)-C(11) 118,5(3)
N(21)- N(22) 1,324(4) N(12)-N(11)-Hg 116,3(2)
N(21)-H 2,067(2) C(11)-N(11)-Hg 125,2(2)
N(22)- N(23) 1,275(4) N(13)-N(12)-N(11) 111,3(3)
N(11)- N(12) 1,327(4) N(12)-N(13)-C(21) 113,5(3)
N(11)-H 2,065(3) N(11)-Hg-N(21) 179,00(11)
N(12)- N(13) 1,269(4) C(6)-H(6)-0O(1) 138 (7)

A geometria de coordenagao do ion Hg(ll) € linear, tipica para este ion com
hibridizacdo sp, destacando-se as ligacdes Hg-N(11) [2,065(3) A] e Hg-N(13)
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[2,784(3) A]. Esta dltima classifica-se como uma ligacdo secundaria, polarizada e
fraca, porém suficiente para estabilizar uma interagdo metal-nitrogénio. Portanto, o
ligante triazenido encontra-se ligado de forma assimétrica ao centro metalico. Estas
distdncias entre Hg — N e Hg-N sdo similares as distadncias de ligagéo
correspondentes no complexo triazenido sintetizado por Bonini®®,
{[Hg"(NNN(PhR")2]2}» (R = NO,, F], Hg — N(11) = 2,077(4) e Hg-~-N(13) = 2,768(3) A.

O angulo de ligacdo N11-Hg—N21 de 179,0(1) ° no complexo (6) admitindo-se
a ordem de grandeza do erro experimental pode ser considerado equivalente ao
ideal para uma geometria de coordenacgéo linear.

Como consequéncia do modo de coordenagdo monodentado do ligante
triazenido, os comprimentos das ligacdes N(11)-N(12) [1,324(4) A] e N(12)-N(13)
[1,269(4) A] s&o diferenciados. O comprimento da ligagdo N(11)-N(12) é menor que
o valor caracteristico para uma ligagdo simples N-N (1,44 A), enquanto que o
comprimento da ligagado N(12)-N13 € maior que o comprimento de ligagéo tipico para
uma ligagéo dupla, N=N (1,24 A). Por outro lado as ligagdes N(11)-C(11) [1,405 (4)
A] e N(13)-C(21) [1,419(4) A)], sdo mais curtas que a esperada para uma ligacéo
simples N-Cgy (1,452 A para aminas secundarias, NHR,, com R envolvendo carbono
com hibridizacdo sp?). Estes valores juntamente com os comprimentos de ligagcéo N-
N acima observados, que implicam em ligagdes com carater parcial de duplas,
evidenciam uma deslocalizacdo dos elétrons © na cadeia triazenidica N-N=N
desprotonada na direcao dos substituintes 4-etoxila e 2-fliorofenila terminais.

O comprimento de ligacdo Hg—N(11) [2,065(3) A] e Hg—-N(21) [2,067(3) A] é
significativamente mais curto que a soma dos raios covalentes (2,275 A) e,
corresponde a uma ligagao covalente simples.

A estrutura do complexo (6) [Hg"(RPhNNNPhR"),], [R = CHsCH,C(0)0O, R'=
F] possui interagbes intramoleculares entre C — H--F [C(32):-F(1)= 3,139(4) A e
C(22) — H(32)--F(1)= 124°; C(12)--F(2)= 3,078(6) A e C(12) — H(12)--F(2)= 128°] e
intramoleculares C — H---O [C(6)-+-O(1)= 3,323(4) A e C(6) — H(6)---O(1)= 138°].

As moléculas do complexo (6) estdo associadas através de interagbes Hg-
areno-n’n? © entre o ion Hg(ll) e os atomos de carbono dos anéis periféricos dos
dois complexos vizinhos levando a formagdo de uma unidade dimérica
[Hg"(RPhNNNPhR ;]2
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Os dois anéis fenila da interacdo Hg-areno-n’mn® n estdo localizados
paralelamente ao plano molecular principal do complexo [Hg"(RPhNNNPhR'),] e
coordenado ao ion Hg(ll) numa ligagao do tipo =. Em cada molécula os dois anéis
fluorofenil da cadeia triazenidica estado ligadas diretamente ao centro metalico, acima
e abaixo do plano, reforgcando o encadeamento da rede. Deste modo, cada unidade
[Hg"(RPhNNNPhR);], esta ligada com outras duas através de quatro interagdes
secundarias do tipo metal-n>. Dois atomos de carbono
C21 e C26 do anel possuem distancias curtas notaveis para o ion Hg(ll): estas
pequenas distancias intermoleculares a partir do centro Hg(ll) em diregdo aos anéis
fenil séo 3,270(4) A [Hg--C(26)] e 3,302(4) A [Hg---C(25)";codigo de simetria (') -x, -
y, 1-z]. A distancia do ion metalico para o ponto central da ligacdo C(25)— C(26) é
3,20 A. As distancias dos atomos de carbono do fragmento 2-F(2)C41-C46 também
sdo particularmente curtas [Hg--C(45)’= 3,167(4) A e [Hg:--C(46)’= 3,320(3) A;
codigo de simetria () 1/2-x,1/2 -y, 1-z]. A distancia do ion metalico Hg** ao ponto
central da ligagdo C(45)-C(46) é de 3,13 A. As unidade dimeras
[Hg"(RPhNNNPhR),], formam, portanto, uma cadeia unidimensional ao longo da
diregao cristalografica [110]. A Figura 4.18 mostra o arranjo unidimensional formado
por trés unidades dimeras [Hg"(RPhNNNPhR'),], [R = CH3CH,C(0)O, R'= F] ao
longo da diregéo [110].

s - ‘_:\ \:\ /R\\ 3 “J,I/A\ y .
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Figura 4.18 - Projecdo do arranjo unidimensional formado por trés unidades dimeras
[Hg"(RPhNNNPhR"),]> [R = CH3CH,C(0)O, R’= F] ao longo da direcdo [110] [Cédigo de
simetria: (‘) —x, -y, 1-z; ()1/2 - x, Y2-y, 1 — Z].
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Comparando o arranjo supramolecular observado para o complexo (6) com os
arranjos de complexos similares de mercurio, observa-se que a particular arquitetura
unidimenional na qual as unidades dimeras da cadeia se relaciona através de
interacdes intermoleculares Hg-areno-nn?  é inédita na literatura.

O arranjo cristalino deste técton esta publicado na Revista Z. Anorg. Allg.
Chem."* (Vide Anexo C, pag. 137)

4.4.5. Estudo por Difragao de raios-X do complexo cis-bis[3-(2-fluorofenil)-1-(4-

etoxicarbonilfenil)triazenido]-bis(piridina)niquel(ll) (7)

Monocristais do complexo (7), na forma de prismas castanho—escuros com
brilho vitreo, foram isolados a partir da evaporagao lenta da solugdo-méae da reacao,
contendo metanol e THF.

Os parametros da cela unitaria foram obtidos com base no refinamento de
1230 reflexbes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald relacionados a
regido de varredura angular de 2,42° a 25,50° e refinadas pelo método dos minimos
quadrados ao final da coleta de dados de intensidades.

A coleta total envolveu 27330 reflexdes com a rejeicdo de 6800, totalizando
20530 reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP para a determinagao do
grupo espacial utilizado para a solugao da estrutura cristalina e molecular.

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento da estrutura (7), encontram-se na Tabela 10, pag. 85.
Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo (7)

A solugéo da estrutura cristalina e molecular decorreu com o grupo espacial
Pbcn (n°. 60 - International Tables for Crystallography). Este grupo espacial é
centrossimétrico, apresenta uma simetria de Laue mmm e inclui quatro unidades
assimétricas na cela.

A previsao do numero de atomos nao-hidrogendides constituintes na estrutura

molecular do complexo (7) pode ser calculado pela férmula [Nam = Vce/Z x 18], onde

O HORNER, M.; BROCH, F.; VISENTIN, L.C.; Z.Anorg. Allg. Chem., 632, 1779-1782, 2007.
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temos Z igual a 4 e o volume da cela igual a 3939,6(4) tendo-se como resultado 55
atomos nao-hidrogendides. Este resultado esta de acordo com o erro experimental
de £10%.

Obteve-se a solugdo primaria da estrutura via Métodos Diretos, incluindo 3663
reflexbes simetricamente independentes das 20530 reflexdes coletadas e o grupo
espacial Pbcn.

O melhor modelo para a estrutura do complexo na solugao preliminar foi
obtido a partir das coordenadas cristalograficas fracionarias do ion Ni(ll) no mapa da
distribuicdo da densidade eletrbnica na cela elementar, encontrando-se 85% da
densidade eletronica. As coordenadas do ion Ni(ll) e distancias de ligacao

selecionadas para esta etapa preliminar estao descritas na Tabela 20.

Tabela 20 - Coordenadas do ion Ni(ll) e comprimentos de ligagao selecionados para a etapa

preliminar da resolucdo da estrutura do composto (7).

Coordenadas do Ni(ll) Distancias de ligacdo (A)
X= 0,2500 Ni_N']triazenido=2,127
y= 0,2500 Ni_N3triazenido =2,093

z=0 Ni_N31piridina=2,065

ApOs a etapa da solugdo da estrutura, os atomos nao-hidrogendides
complementares da molécula do complexo foram localizados nos mapas da
distribuicdo da densidade eletrénica na cela unitaria através de Sinteses de Fourier
diferenciais. Os parametros dos atomos localizados foram refinados em cada etapa
com variaveis térmicas anisotrépicas, incluindo 1230 reflexdes observadas.

O refinamento final da estrutura molecular integral, somando 213 parametros,
incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H, anisotropicos para
todos os atomos nao-hidrogendides e a correcéo de intensidades dos dados de
reflexdo em fungao de processos de absorgcao pelo método semi-empirico SADABS,
convergiu nos indices de discordéncia nao-ponderado Ri(dados observados)
(6,75%), R4(todos os dados) (20,78%) e ponderado wR; (16,85%). O refinamento
final incluiu 20530 reflexdes observadas com [/>2(o(/)], a equacdo de ponderagéo,
w=1/[\s?(Fo?)+(0,0953P)*+0,0000P] onde P=(Fo*+2Fc?*)/3 e a razdo maxima

deslocamento/desvio padrao estimado (maximal shift/e.s.d.), foi 0,000.
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Os fatores de espalhamento atdbmicos correspondem aos incluidos no
programa SHELXL-97.
Detalhes adicionais com referéncia a coleta de dados e do refinamento da

estrutura cristalina e molecular, encontram-se na Tabela 10, pag. 85.

Discussao da estrutura cristalina/molecular do composto (7)

A estrutura molecular do composto (7) revela-se como um complexo
mononuclear de niquel(ll) com numero de coordenagédo seis. A sua esfera de
coordenacgao esta constituida de duas moléculas de piridina (py) atuando de forma
neutra em posi¢cao cis e duas moléculas de ligante desprotonadas, que atuam de
forma quelante quando ligado ao ion niquel(ll). Desta forma, para o composto (7), a
geometria de coordenacgao € octaédrica com distorcdo rombica ao centro metalico. A
distorcdo rémbica se caracteriza basicamente quando todas as distdncias das
ligacbes dos trés semi-eixos do octaedro sao diferentes, causando assim valores de
distancias e angulos de ligagao diferentes.

A parte assimétrica é constituida por um ligante triazenido desprotonado
[CH3CH,C(O)OCsH4sNNNCsH4F] € uma molécula de piridina.

O complexo (7) situa-se sobre um eixo de rotacao cristalografico de ordem 2,
ou seja, a parte assimétrica € constituida por meia molécula do composto e a outra
metade é gerada por simetria. Observa-se que ion Ni(ll) esta localizado sobre um
eixo de rotagdo cristalografico de ordem 2. A operagdo de rotagcdo por 180°
transforma as coordenadas dos atomos componentes dos ligantes na parte
assimeétrica para os atomos equivalentes por simetria, completando a geometria de
coordenacao do ion Ni(ll). Dessa froma as moléculas de piridina estdo coordenadas
em geometria cis, uma em relacdo a outra. A Figura 4.19 mostra a projecéo
complexo trans-bis[3-(2-fluorofenil)-1-(4-etoxicarbonilfenil)triazenido]-bis(piridina)

niquel(ll) (7) onde é possivel identificar o eixo de ordem 2 da molécula.
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Ca

Figura 4.19 — Projecdo da estrutura molecular do composto (7). Observa-se o eixo de

ordem 2 imaginario paralelo ao eixo z. Foram omitidos os atomos de hidrogénio para melhor

visualizacao.

Na Figura 4.20 destaca-se a estrutura de forma ser possivel verificar a

numeracgao dos atomos, principalmente da parte assimétrica.

Figura 4.20 - Projecao a estrutura molecular do composto (7) com a respectiva numeragao

dos atomos constituintes. Foram omitidos os atomos de hidrogénio para melhor

visualizagdo. Cédigo de simetria para (‘) —x, y, V2-z.
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A seguir na Tabela 21, estdo os principais valores de comprimentos e angulos

de ligagao selecionados para o composto (7).

Tabela 21: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes selecionados para o
composto 7. Entre parénteses esta o desvio padrao.

Comprimentos de ligacéo Angulo entre Ligacdes
Ligacbes (A) Ligagbes (°)
Ni-N(4) 2,064(5) N(4)-Ni-N(4) 95,8(3)
Ni-N(4) 2,064(5) N(4)-Ni-N(3) 164,2(2)
Ni-N(3) 2,094(4) N(4)-Ni-N(3) 90,30(17)
Ni-N(3) 2,094(4) N(3)-Ni-N(1) 60,43(18)
Ni-N(1) 2,126(5) N(3)-Ni-N(1) 99,72(18)
Ni-N(1) 2,126(5) N(2)-N(3)-Ni(1) 96,2(3)
N(3)-N(2) 1,316(6) N(1)-N(2)-N(3) 108,2(5)
N(3)-C(1) 1,384(7) C(31)-N(4)-Ni 123,3(5)
N(1)-N(2) 1,306(5) C(33)-N(4)-Ni 120,3(5)
N(1)-C(7) 1,409(7) C(11)-C(12)-F(1) 117,3(7)
F(1)-C(12) 1,369(7) C(7)-C(12)-F(1) 116,8(7)

O valor médio das distancias de ligagao entre N1 — N2 e N2 — N3 é igual a
1,311(4). Este valor médio é maior que o comprimento de ligagao tipico para uma
ligacdo dupla, N=N (1,24 A). Observando-se ainda os valores de distancia de ligagéo
entre N1 — C11 e N3 — C21 tém-se 1,384(7) e 1,409(7), respectivamente. Estes
valores, juntamente com os valores N — N observados caracterizam liga¢gdes com
carater parcial de duplas, evidenciando uma deslocalizagao dos elétrons 1T na cadeia
triazenidica desprotonada na diregao dos substituintes 2-fluorofenila terminais.

O ion Ni(ll) estd coordenado ao fragmento triazenidico pelos atomos de
nitrogénio N1 e N3, apresentando valores de distancias de ligacdo entre N1 — Ni
[2,094(3) A] e N3 — Ni [2,127(3) A] respectivamente, formando um anel de 4
membros tencionado devido ao angulo agudo entre N1 — Ni — N3 [60,25(12)°]. O
angulo da cadeia triazenidica N1 — N2 — N3 [108,05(3)] é caracteristico,
diferenciando-se pouco de outros complexos, tanto para monodentados quanto
bidentado.

Destaca-se que a estrutura do composto apresenta interagdes
intramoleculares entre C31-H31---F1 [C31---F1 = 3,317(5) e C31-H31---F1 =145 °].

Além das ligagdes de hidrogénio intramoleculares, a estrutura cristalina do complexo
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(7) apresenta ligagdes intermoleculares C35-H35---O11’ [C35---O11’ = 3,297(8) e
C35-H35--0O11’ = 166°]; codigo de simetria: (‘): -1/2—-x, y, Y2+z, que formam cadeias
moleculares bidimensionais orientadas nas diregbes cristalograficas [001] e [100],
como mostra a Figura 4.21.

O ion metalico Ni(ll) coordenado pelos anions ligantes 3-(2-fluorofenil)-1-(4-
etoxicarbonilfenil) triazenido é inédito. A utilizacdo deste ligante, estrategicamente
substituido nos grupos 4-etoxicarbonilfenilas terminais, foi usado para verificar a
ocorréncia de interagdes, intramoleculares e intermoleculares, mostrando que a
presenca de ligacbes de hidrogénio é responsavel pela auto-associacao formando
cadeias supramoleculares bidimensionais no estado sdlido. O comportamento
observado para a coordenagédo do ion Ni(ll) encontra-se condizente com dados

encontrados na literatura.

Figura 4.21 — Representacado das ligacbes de hidrogénio intermoleculares que unem as

moléculas da rede cristalina do composto (7) formando uma rede supramolecular

bidimensional. [Codigo de simetria: ('): -1/2-x, y, /2+2]
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4.4.6. Estudo por Difracao de raios-X do complexo trans-bis[3-(2-iodofenil)-1-
(4-etoxicarbonilfenil)triazenido]-bis(piridina)cobre(ll)(8)
{Cu[CH3;CH,C(O)OCsH4sNNNCgH.I(CsHsN)2]}

Cristais vermelho-escuros com habito prismatico do complexo (8) foram
conseguidos a partir da evaporacéao lenta da solugdo-mae da reacéo, contendo uma
mistura de metanol / THF. Detalhes adicionais referentes a sintese do complexo (8),
no Capitulo 3, pag. 69.

Os valores dos parametros da cela unitaria foram obtidos com base no
refinamento de 3828 reflexdes obtidas em quadrantes distintos da Esfera de Ewald,
relacionados a regiao de varredura angular de 3,16 a 25,50° e refinadas pelo método
dos minimos quadrados ao final da coleta de dados de intensidades.

O total de 25462 reflexdes envolveu a rejeicao de 3654, totalizando 21808
reflexdes que foram envolvidas ao programa XPREP para a determinagdo do grupo
espacial destinado a solucéo da estrutura.

Parametros cristalograficos e detalhes adicionais referentes a coleta de dados

e refinamento do complexo (8), estao listados na Tabela 10, pag. 85.

Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo (8)

O complexo (8) cristaliza no sistema monoclinico. Obteve-se a solugao da
estrutura com o grupo espacial P2¢/n (n.° 14 - |International Tables for
Crystallography). Este grupo espacial é centrossimétrico, apresenta simetria Laue
2/m e inclui duas unidades assimétricas na cela unitaria. Das reflexdes coletadas e
analisando-se especificamente a classe integral (hkl), ndo ocorrem extingdes
sistematicas. Desta observacdo deduz-se que a cela unitaria apresenta Tipo de
Bravais P.

Levando-se em consideragao o grupo espacial P21/n e, admitindo-se todos os
atomos em posicdes cristalograficas gerais e o numero de formulas elementares (Z)
igual a dois, a previsdo do numero de atomos n&o-hidrogendides componentes da

parte assimétrica da estrutura molecular do complexo resulta em:
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Nam = 2063,44(8) A3/ 2 x 18
Nam = 57,32 ~ 57 atomos.

Este numero, considerando-se um erro experimental aproximado de +10%,
permitiu uma previsdo de um complexo mononuclear com a féormula empirica
[Cu(C4oNgOa4l)], ou seja, {Cu[CCC(O)OCsNNNCsI(CsN),]}, considerando-se portanto,
apenas os atomos n&o-hidrogendides.

O ion cobre tem uma carga formal 2+. Considerando-se o complexo neutro, o
ion Cu(ll) admite dois ions triazenidos e duas moléculas neutras de piridina como
ligantes no ambiente de coordenagado, resultando em uma geometria quadratica-
plana. Este modelo molecular mononuclear previsto se confirmou, apds a solugao
inicial e o refinamento final da estrutura cristalina e molecular do complexo.

A solucéo inicial, incluindo as reflexdes coletadas (25462) com exclusao das
rejeitadas (3654) e o grupo espacial P24/n, foi obtida via Métodos Diretos.

Os atomos nao-hidrogendides complementares da molécula do complexo (8)
foram localizados nos mapas da distribuicdo eletrbnica na cela unitaria
envolvendo—se Sinteses de Fourier diferenciais e refinados em cada etapa com
parametros térmicos isotropicos e anisotropicos, incluindo 3081 reflexbes
observadas.

O refinamento final da estrutura molecular completa, reunindo 252
parametros, incluindo parametros térmicos isotropicos para os atomos de H,
anisotrépicos para todos os atomos nao—hidrogendides e a corregcao de intensidades
dos dados de reflexdo em funcdo de processos de absor¢cdo pelo método semi-

empirico SADABS, resultou nos indices de discordancia:

» Na&o-ponderado Ry (dados observados) = 3,19%;
» Ponderado wR; = 8,40%;
> Ry (todos os dados) =4,36%.

Adicionalmente, o refinamento final incluiu 3828 reflexdes observadas com
[I>2(c(l)], a equagdo de ponderagdo, w=1/[\s*(Fo®)+(0,0436P)*+1,16P] onde
P=(Fo*+2Fc?)/3 e a razdo maxima deslocamento/desvio padrdo estimado (maximum
shift/e.s.d.), foi 0,000.
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Os fatores de espalhamento atémicos foram assumidos com o programa
SHELXL-97.
Resumo referente a solucgao inicial e refinamentos no complexo (8) encontra-

se inseridos na Tabela 22.

Tabela 22 - Dados da solugao e refinamento da estrutura cristalina e molecular do complexo (8).

Parametros Térmicos N.“ parametros Reflexoes . R
[I>24(1)] Observadas (ndo-ponderado)
'S‘gg‘?ﬁ‘ﬁ"s 182 3081 10,43%
A”‘;‘:{fﬂcos 252 3081 5,68%
Anisolropicos 252 3081 3,19%

A estrutura cristalina e molecular do complexo (8)

A estrutura cristalina de (8) é constituida de moléculas discretas do complexo
mononuclear neutro de cobre(ll), com ion metalico individualmente tetracoordenado,

conforme a Figura 4.22.

Figura 4.22 - Projecao da estrutura molecular do complexo (8). Elipséides térmicos em um

nivel de probabilidade de 30%. [Cdodigo de simetria: () 1-x, -y, 1-Z].
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O ion metalico Cu" localiza—se em posicdes cristalograficas gerais x, y, z com
as coordenadas fracionarias [Cu1: 0,5; 0; 0,5], de maneira que a molécula do
complexo inclui um ion ligante [Cu(C4sH43N3O2l)]” e duas moléculas neutras de
piridina na esfera de coordenagao do ion Cu'.

Fundamentalmente, a geometria de coordenagdo mais comum do ion de Cu"
é octaédrica. No complexo (8), cada ion Cu" encontra-se coordenado por um anion
2-(iodofenil)-1-(4-etoxicarbonilfenil)triazenido através do atomo N11 [Cu-N11 =
1,979(2)A], duas moléculas neutras de piridina, através dos atomos de N31 e N41
[Cu-N31 = 2,050(2)A] resultando em uma geometria de coordenagdo quadratica —

planar, conforme Figura 4.23.

Figura 4.23 — Projecao estrutural da esfera de coordenagao do ion cobre (Il) do complexo

(8). Arestas em destaque para melhor visualizar a geometria quadratica-plana.

O ambiente de coordenacdo do complexo ndo sofre nenhuma distor¢édo . O
desvio médio quadratico (r.m.s.) para o ambiente de coordenacgdo é 0,0006 A. Todos
os atomos envolvidos no ambiente de coordenagao estao no plano. O angulo entre
N31-Cu-N31’ é 180,00° (16) e o angulo entre N11-Cu-N11" & 180, 0° (3). Estes
angulos estdo condizentes com uma geometria de coordenagdo quadratica-plana,

dsp?, caracteristica em complexos de cobre.

A seguir na Tabela 23, estdo os principais valores de comprimentos e angulos

de ligacao selecionados para o composto (8).



Tabela 23: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagdes selecionados para o
composto 8. Entre parénteses esta o desvio padrao.

Comprimentos de ligacéo

Angulo entre Ligacdes

Ligacdes (A Ligacdes (°)
1-C(22) 2.091(4) N(11)-Cu-N(31) 87.15(10)
Cu-N(11) 1.979(2) N(11)1-Cu-N(31) 92.85(10)
Cu-N(11) 1.979(2) N(11)-Cu-N(31) 92.85(10)
Cu-N(31) 2.050(3) N(11y1-Cu-N(31)  87.15(10)
Cu-N(31) 2.050(3) N(31)-Cu-N(31) 180.00(16)
N(13)-N(12) 1.299(3) N(13)-N(12-N(11)  111.2(2)
N(12)-N(11) 1.325(3) N(12)-N(11)-Cu 112.02(17)
N(11)-C(11) 1.403(4) C(11)-N(11)-Cu 132.3(2)

C(23)-C(22)-| 118.7(3)
C(21)-C(22)-I 120.4(2)
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Utilizando-se o programa Platon, devidamente parametrizado para reconhecer

a existéncia de ligagdes de hidrogénio, observa-se que no complexo (8) ndo forma-

se arranjo supramolecular através de ligagdes de hidrogénio, similar ao que

acontece nos outros complexos discutidos nesta dissertacdo. Possivelmente, a

questdo do volume da entidade minima e a n&o existéncia de outras ligagdes

covalentes nao-classicas na estrutura impediram a aproximacgao das moléculas na

cela, de modo que o arranjo supramolecular nao fosse favoravel.



CAPITULO 5 -
CONCLUSOES
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Considerando-se o0s objetivos iniciais propostos para esta dissertacdo e os

resultados obtidos:

Evidencia-se a presenca de ligagdes de hidrogénio intermoleculares do tipo N-
H-O e C-H-X (F, Cl, Br) para as moléculas 4-(etoxicarbonilfenil)-2-
(halofenil)triazeno resultando em um arranjo supramolecular unidimensional
orientados na diregao cristalografica [100] na cela elementar da rede cristalina

tridimensional.

Na estrutura cristalina do composto 6 observa-se a formacdo de um auto-
arranjo (técton) formado por interagbes metal areno © entre o ion Hg(ll) e os
atomos de carbono dos anéis periféricos dos dois complexos vizinhos levando
a formacdo de uma unidade dimérica. Este composto apresenta especial
interesse por ser o primeiro exemplo na literatura de complexo triazenido de
Hg(ll) na qual as unidades dimeras da cadeia se relacionam através de
interagbes intermoleculares Hg-areno—nz,n2 n levando a formagdo de uma

cadeia unidimensional ao londo da direg¢ao cristalografica [110].

O composto 7 apresenta os ligantes triazenidos coordenados de forma
bidentada ao ion Ni(ll), apresentando geometria de coordenagédo octaédrica
com distorcdo rébmbica ao centro metalico. A sua esfera de coordenacao é
constituida por dois ions triazenidos [FCeHsNNNCgH4C(O)OC,Hs]” e duas
moléculas neutras de piridina coordenadas em geometria cis, uma em relagéo a
outra. A sua estrutura molecular apresenta interacbes intramoleculares e
intermoleculares responsaveis pela auto-associacdo formando uma cadeia

bidimensional infinita ao longo do eixo cristalografico [101].

As moléculas do complexo (8) ndo sofrem auto-associagao através de ligagdes
secundarias nao-covalentes, tdo pouco apresenta ligagdes de hidrogénio
intermoleculares de modo que ndo se observa um arranjo supramolecular no

estado solido.

Verificou-se competicdo entre a formagao dos isébmeros triazeno (4) e

azocomposto (5). Possivelmente o aumento da reatividade do fragmento aril foi
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provocado pelo efeito do substituinte iodo no fragmento ligado a cadeia
triazenidica. No estado sdlido as moléculas de (5) associam-se na forma de um
arranjo supramolecular bidimensional ao longo da dire¢cdo [101], envolvendo

ligagdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares.
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CAPITULO 7 -
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7.1. ANEXO A:
ESPECTROS IV DOS COMPOSTOS 1 -38:
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Anexo 1: Espectro no IV do pré-ligante 1-(2-fluorofenil)-3-(4-etoxicarbonilfenil)triazeno (1)
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Anexo 2: Espectro no IV do pré-ligante 1-(2-clorofenil)-3-(4-etoxicarbonilfenil)triazeno (2).
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Anexo 3: Espectro no IV do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-bromofenil)triazeno (3).
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Anexo 4: Espectro no IV do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-iodofenil)triazeno (4).
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Anexo 5: Espectro no IV do azocomposto (5).
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Anexo 6: Espectro no IV do complexo bis[1-(4-etoxicabonilfenil)-3-(2-fluorofenil)triazenido]lmercurio

(I1) (6)
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Anexo 7: Espectro no IV distante do complexo  bis[1-(4-etoxicabonilfenil)-3-(2-
fluorofenil)triazenido]mercurio (11) (6)

100 —
o0 —
9 _
c .
s -
g B
AT T
E =
- =
!I—-
[ =
— e e ———————————
T 3700 3000 1700 1000 1700 1080 00
Comprimento de Onda (cm-1)

Anexo 8: Espectro no IV do complexo trans-bis[3-(2-fluorofenil)-1-(4-etoxicarbonilfenil)triazenido]-
bis(piridina)niquel(ll) (7)
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Anexo 9 : Espectro no IV do complexo trans-bis[3-(2-iodofenil)-1-(4-etoxicarbonilfenil)triazenido]-
bis(piridina)cobre(ll) (8)

7.2. ANEXO B:
ESPECTROS RMN H' DOS COMPOSTOS 1 - 5:
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Anexo 10: Espectro de RMN H' do pré-ligante 1-(2-fluorofenil)-3-(4-etoxicarbonilfenil)triazeno (1).
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Anexo 11: Espectro de RMN H' do pré-ligante 1-(2-clorofenil)-3-(4-etoxicarbonilfenil)triazeno (2).
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Anexo 12: Espectro de RMN H' do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-bromofenil)triazeno (3).
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Anexo 13: Espectro de RMN H' do pré-ligante 1-(4-etoxicarbonilfenil)-3-(2-iodofenil)triazeno e

axocomposto (4) e (5).

7.3. ANEXOC:
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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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