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1. INTRODUCAO

Compostos triazenos sao moléculas de cadeias abertas que possuem trés
nitrogénios ligados em sequéncia. Esta classe de compostos atua como bases de
Lewis quando desprotonadas e podem coordenar-se a ions metalicos. (MOORE;

ROBINSON, 1986)
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Figura 1 — Composto triazeno genérico, onde R e R’ = aril ou alquil.

A quimica dos triazenos data de 1859, quando Griess sintetizou o primeiro
triazeno, o composto 1,3-bis(fenil)triazeno. (GRIESS, 1859)

Esta classe de compostos é conhecida pela sua capacidade em coordenar
de diferentes maneiras com metais de transicdo, além de formar interessantes
cadeias de agregados supramoleculares, através de ligacdes intermoleculares,
interacOes secundarias metal-ligante e ligante-ligante. (OLIVEIRA; et al., 2009)

Os triazenos 1-0xido pertencem a classe dos triazenos e esses, no estado
sélido, apresentam preferencialmente um grupo hidroxila desprotonado no atomo
de nitrogénio-1 da cadeia de triazeno, resultante de um equilibrio tautomérico
caracteristico desta classe de compostos, enquanto que em solucdo, a forma de
3-hidroxitriazeno é preferencial. As formas tautoméricas podem ser visualizadas
atraves da Figura 1. (OLIVEIRA,; et al., 2009)
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Figura 2 — Representacdo estrutural da tautomeria existente entre 3-
hidroxitriazeno (l) e triazeno 1-6xido (Il), sendo R e R’ = aril, alquil.

A obtencao do primeiro complexo metalico envolvendo um composto do tipo
triazeno 1-oxido foi relatado em 1938. (ELKINS; HUNTER, 1938) Desde entdo, o
interesse em torno da formacdo e propriedades destes compostos tém
aumentado, 0 que se evidencia pela sintese de novos compostos desta classe.
(OLIVEIRA; et al., 2011)

O carater basico destes ligantes O(N), associado com a carga negativa da
sua forma desprotonada e a proximidade dos dois sitios de coordenacéo (O e N),
confere aos triazenidos 1-0xido uma boa capacidade quelante, com uma



tendéncia para atingir estabilidade na formacéo de anéis de cinco membros com
ions de metais de transi¢do. (OLIVEIRA; et al., 2011)

2. METODOLOGIA

2.1 Sintese do Composto {[(CHsNNNOCgHsCOO),Ni"]-[Ni"(H,0)e]-[DMF]-[HO]}
1)

O complexo de Niquel(ll) (1) foi sintetizado a partir da desprotonacdo do
composto 1-metil-3-(p-carboxifenil)triazeno 1-0xido em dimetilformamida e
acetonitrila, seguido da adicdo de uma solucdo de acetato de niquel(ll) em agua e
dimetilsulféxido, na proporgdo de 1:1 sal metélico/ligante. A evaporacao lenta dos
solventes resultou na cristalizacdo de monocristais verdes, adequados para a
analise por difragdo por raios X. Ponto de fuséo: 262 °C.

2.2 Caracterizagbes

Para o composto (1) foi realizada andlise por difracdo de raios X em
monocristal. As analises foram realizadas em um difratdbmetro Bruker, localizado
na Universidade Federal de Santa Matria.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise por difracdo de raios X em monocristal demonstrou que o
composto (1) cristaliza no sistema monoclinico com grupo espacial P2:/n (14). A
estrutura cristalina deste composto reune quatro moléculas na cela elementar,
cuja unidade molecular esta representada na Figura 2, onde a mesma evidencia
que a cadeia diazoaminica 1-0xido esta desprotonada e complexada a um cétion
Ni(Il).

O composto (1) apresenta-se na forma anibnica, estabilizado por um
hexaaquoniquel(ll). Na estrutura deste composto também encontram-se duas
moléculas neutras de solvato de cristalizacdo, sendo uma molécula de agua e
outra de dimetilformamida. O nacleo do composto (1) é formado por dois &tomos
de niquel(ll) (Ni2 e Ni3), com ocupéancia de 50% cada um, sendo que cada Ni faz
duas ligagbes com o ligante bidentado e as outras duas ligacdes séo geradas por
simetria, totalizando quatro ligacdes para cada atomo de Ni2 e Ni3.
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Figura 3 — Projecéo da estrutura molecular do composto (1). Elipsoides térmicos
representados com um nivel de probabilidade de 50%. Operadores de simetria:

(#1) -x+1,-y+1,-z+1 e (#2) -x-1,-y+1,-z.



Os ligantes coordenados ao atomo de niquel, formando um anel quelato de
cinco membros, definem sua geometria como sendo quadratica (CIUNIK; et al.,
1991). Ja para o contra-ion de niquel(ll) (Nil), coordenado a seis ligantes aquo, a
geometria é definida como sendo octaédrica (KAABI; et al., 2012).

O composto (1) resulta em uma cadeia polimérica tridimensional, originada
através de ligacdes de hidrogénio intermoleculares classicas do tipo O-H---O. O
arranjo supramolecular formado por essas interacdbes ao longo do eixo
cristalografico b, forma interacbes originadas entre 0s contra-ions
hexaaquoniquel(ll) e os grupos carboxilatos do ligante na sua forma
desprotonada.
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Figura 4 — Representacéo do arranjo supramolecular do composto (1), mostrando
a polimerizacdo na direcdo cristalogréfica b através de ligacbes de hidrogénio
classicas. Operadores de simetria: () 1-x, 1-y, 1-z; (") -0,5+x, 0,5-y, 0,5+z; (") 1-X,
-y, 1-z; (") -0,5+x, -0,5-y, 0,5+z.

A polimerizacdo formada ao longo da direcdo cristalografica [1 O 0] &
originada atravées de interacdes do tipo O-H---O, que ocorrem entre o ligante, o
hexaaquoniquel(ll), e as moléculas de solvato de cristalizacdo. Ja o arranjo
supramolecular que ocorre ao longo do eixo c, € formado através de interacdes
entre os ligantes triazenido 1-0xido, o hexaaquoniquel(ll). Estas ligacbes que
originam a polimerizacdo na direcdo cristalografica [0 O 1] s&o, também,
interacOes do tipo classicas.
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Figura 5 — Representacéo do arranjo supramolecular do composto (1), mostrando
a polimerizacdo nas direcbes cristalograficas a e c, através de ligagbes de
hidrogénio classicas. Operadores de simetria: () x, y, z; (") 1+x, y, z; (") 1,5-%, -
0,5+y, 0,5-z; (") 1-x, 1-y, 1-z; (*)1-x, 1-y, 1-z; (**) -x, 1-y, 1-z; (***) -1-x, 1-y, 1-z.



4. CONCLUSOES

A elucidacéo estrutural do composto (1), realizada através da analise por
difracdo de raios X em monocristal, possibilitou o estudo e avaliagdo de sua
estrutura molecular e de seu arranjo tridimensional. A complexacdo do atomo de
niquel(ll) ao ligante bidentado na sua forma desprotonada originou um anel
quelato de cinco membros. Também ficou evidente que o hexaaquoniquel(ll) atua
como contra-ion contrabalanceando os anion carboxilatos e que uma molécula de
agua e uma de dimetilformamida estdo presentes como solvato de cristalizacao.
Além disso, constatou-se que a tridimensionalidade do arranjo € proporcionada
por ligacdes de hidrogénio do tipo classica, O—H---O.
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