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Resumo

BERSCH, Patricia. Sintese e Caracterizacdo por Difracdo de Raios X em

Monocristal do Complexo de Niquel(ll) com Ligante T riazenido 1-Oxido e
Estudo da Capacidade Fluorescente de Compostos Tria  zenos 1-Oxido. 2013.
88f. Dissertagcdo (Mestrado) — Programa de PoOs-Graduacdo em Quimica.

Universidade Federal de Pelotas.

Este trabalho apresenta a determinacdo da estrutura cristalina de um complexo de
niquel(ll) com ligante triazenido 1-6xido, bem como o estudo de fluorescéncia
comparativo de dois compostos triazenos 1-6xido, 1-metil-3-(p-carboxifenil)triazeno
1-6xido (1) e 1-metil-3-(fenil)triazeno 1-0xido (2).

@] complexo de niquel com ligante triazenido 1-6xido (3),
{[(CHsNNNOCgHsCOO),Ni"-[Ni"(H,0)6] [DMF]-[H,O]},  cristalizou no  sistema
monoclinico, grupo P2:/n, com parametros de cela a = 7,1834(2) A: b = 10,0110(3)
A; ¢ = 4,0393(12) A; B = 93,658(2)°; V = 2873,48(15) A% Z = 4. O refinamento desta
estrutura conduziu aos indices de discordancia R; = 0,0412, wR;, = 0,0945. O nucleo
do composto (3) é formado por dois atomos de niquel, com ocupancia de 50% cada
um, sendo que cada Ni(ll) faz duas ligagdes com o composto bidentado (1) e as
outras duas ligacbes sao geradas por simetria. Este composto anibnico é
estabilizado por um hexaaquaniquel(ll). Na estrutura deste composto também estéo
presentes duas moléculas neutras de solvato de cristalizagdo, sendo uma molécula
de agua e outra de dimetilformamida. O composto (3) apresenta um arranjo
tridimensional, formado através de ligacdes de hidrogénio classicas O—H---O.

Os estudos espectroscopicos para determinar a capacidade fluorescente foram
realizados com os compostos 1-metil-3-(p-carboxifenil)triazeno 1-6xido (1) e 1-metil-
3-(fenil)triazeno 1-o0xido (2). A presenca do grupo p-carboxilico no composto (1),
assim como a polaridade e viscosidade dos solventes utilizados, apresentaram
grande influéncia sobre a avaliacdo da capacidade fluorescente destes compostos, o
que resultou em variagcbes nos dados apresentados. Através dos dados
experimentais obtidos, pode-se concluir que o composto (2) possui maior
capacidade fluorescente que o composto (1).

Palavras-chave: Triazeno 1-0xido, fluorescente, niquel(ll), tridimensional.



Abstract

BERSCH, Patricia. Synthesis and Characterization by X-ray Diffration on Single
Crystal of Nickel(I) Complex with Triazenide 1-Oxi de and Fluorescent

Evaluation of Compounds Triazenes 1-Oxide. 2013. 88f. Dissertation (Master) —
Chemistry Program of Pos Graduated. University Federal of Pelotas.

This work show the determination of the crystalline structure of nickel(ll) complex with
triazenide 1-oxide (3) as ligand, and the fluorescence study between two triazenes
1-oxide compounds, 1-methyl-3-(p-carboxyphenyl) triazene 1-oxide (1) and 1-methyl-
3-(phenyl) triazene 1-oxide (2).

The nickel complex with triazenide 1-oxide (3) as ligand,
{[(CHsNNNOCgHsCOO),Ni"]-[Ni"(H,0)6] [DMF]-[H-O]}, crystallized in the monoclinic
system, group P2:/n, with cell parameters a = 7.1834(2) A; b = 10.0110(3) A;
c = 4.0393(12) A; B = 93.658(2)°; V = 2873.48(15) A% Z = 4. The structure refinement
indicated disagreement indices of R; = 0.0412, wR, = 0.0945. The center of the
structure (3) is formed with two nickel atoms, with occupancy of 50% each, and each
Ni(ll) make two bounds with bidentade ligand (1) and the other two bounds are
generated by symmetry. This anionic compound (3) is established with
hexaaquanickel(ll) and there are two neutral molecules of solvate of crystallization, a
water molecule and a dimethylformamide molecule. The coumpond (3) has a three-
dimensional arrangement, formated by classic hydrogen bonds O-H---O.

The spectroscopy studies to determine the fluorescence capacity were performed
with 1-methyl-3-(p-carboxyphenyltriazene 1-oxide (1) e 1-methyl-3-(phenyl)triazene
1-oxide (2). The presence of p-carboxylic group in the compound (1), as a polarity
and viscosity of the used solvents showed influence about the fluorescence capacity
of these compounds. Through the experimental data, it can be concluded that
compound (2) have a bigger fluorescence capacity than compound (1).

Keywords: Triazene 1-oxide, fluorescence, nickel(ll), three-dimensional.
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Capitulo 1 - Introducéo

Capitulo 1 — Introducéo

Complexos metalicos, na quimica de coordenacao, sdo compostos no qual o
atomo central, ou seja, o atomo metalico, estd coordenado a outras espécies
doadoras de elétrons, as quais sdo chamadas de ligantes, estes podendo ser
moléculas, atomos ou ions. Estes complexos sdo chamados de complexos de esfera
interna. Os cétions presentes nestes complexos podem associar-se a contra-ions
anibnicos sem haver o deslocamento dos ligantes ja presentes na esfera de
coordenacdo do metal. Esta agregacdo é denominada de complexo de esfera
externa.’

Compostos de coordenacao contendo cations metélicos e ligantes quelantes
com sitios S, N e O doadores tém atraido consideravel atencdo por suas
propriedades quimicas, como o modo de coordenacdo e capacidade de formar
arranjos supramoleculares, assim como por sua potencial atividade bioldgica,
anticancerigena, bactericida e antifingica.?

A classe de compostos triazenos (-N=N-NH-) é alvo de iniUmeras pesquisas
por suas diferentes aplicacbes, despertando interesse por suas propriedades
quimicas, como reagentes para determinacdo de metais em quimica analitica®,
intermediarios em sinteses organicas*” e estudo de arranjos supramoleculares®’.
Na biologia se destacam por apresentar propriedades antibacteriana®®,
antileucémica®®, antineoplasica®! e antitripanossémica®?.

Os triazenos séo capazes de formar interessantes cadeias de agregados
supramoleculares, através de ligacdes intermoleculares, interacdes secundarias
metal-ligante e ligante-ligante.® A ligacéo de hidrogénio, possivelmente, é a interacdo
mais estudada, devido a sua reversibilidade, especificidade, direcionalidade e forca
cooperativa.™

Ja os sais de diazbnio, que sao importantes intermediarios na sintese de
compostos aromaticos e triazenos, além de serem 0s precursores de azo compostos
(grupos cromdforos), sdo muito Uteis como corantes e pigmentos.'**

Dentre a classe dos triazenos destacam-se, neste trabalho, os triazenos 1-
oxido, que possuem em sua cadeia triazenidica, um grupo hidroxila desprotonado
ligado ao nitrogénio-1.°

Triazenos 1-O0xido e seus derivados sao considerados moléculas que

apresentam boa capacidade fluorescente.’® Com isso, esta classe de compostos

Dissertacao de Mestrado — Patricia Bersch 20



Capitulo 1 - Introducéo

tem atraido atencdo por sua aplicacdo como sensores fluorescentes com funcdes
biolégicas e ambientais.®>*’

No estudo da fluorescéncia de compostos, vale ressaltar que a polaridade do
solvente, assim como o0 meio no qual se encontra a molécula tém grande influéncia
na analise espectroscopica. Esses efeitos provocados pelo solvente nos espectros
de emissao sdo complexos e ndo ha uma Unica teoria que concretiza todos esses
efeitos sobre a molécula.®

Assim, a contribuicdo desta dissertacdo, nessa area, sera apresentada
através de estudos espectroscopicos e avaliacdo da capacidade fluorescente dos
compostos triazenos 1-6xido, bem como a caracterizacdo estrutural molecular e
supramolecular de complexo metalico tridimensional, através da analise por difracédo

de raios X em monocristal e outras analises complementares.
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Capitulo 2 — Objetivos

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo geral a sintese e andlise estrutural do novo
composto derivado de triazenido 1-6xido com céation metalico Ni(ll), além do estudo

espectroscopico comparativo entre dois compostos da classe dos triazenos 1-6xido.

2.2 Objetivos especificos

* Sintese dos compostos 1-metil-3-(p-carboxifenil)triazeno 1-6xido e 1-metil-3-
(fenil)triazeno 1-6xido, a partir de relatos da literatura, e caracterizacao estrutural
complementar (espectroscopia na regidao do infravermelho, espectrometria de
massas, analise termogravimétrica, analise de calorimetria exploratéria

diferencial) destes compostos;

 Obtencdo de complexo inédito formado entre o ligante 1-metil-3-(p-

carboxifenil)triazenido 1-0xido e o cation niquel(ll);

» Caracterizacdo estrutural do complexo metalico de Ni(ll) obtido através de

analise por difracdo de raios X em monocristal;

* Avaliagéo da estrutura supramolecular e da polimerizagao do complexo de Ni(ll),
atraves da identificacdo das interacdes intermoleculares;

» Estudo espectroscépico comparativo de UV-Visivel e de fluorescéncia entre os
compostos 1-metil-3-(p-carboxifenil)triazeno 1-6xido e 1-metil-3-(fenil)triazeno 1-
oxido, através da avaliacdo da influéncia dos solventes orgéanicos sobre os

espectros de absorcdo e emissao.
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3.1 Triazenos

Nos ultimos anos a quimica de coordenacao ligada a utilizacdo de ligantes
com sitios nitrogenados, entre eles derivados de triazenos, apresentou um
consideravel crescimento. Este crescimento pode ser confirmado através de uma
simples pesquisa no Web of Science, com a palavra triazeno, que nos anos 2011 e
2012 (dois anos) resultou em 31 publicacbes, enquanto que nos anos de 2001 e
2002 (dois anos) resultou em 24 publicagdes.

Compostos triazenos sdo moléculas de cadeias abertas que possuem trés

nitrogénios ligados em sequéncia,*® como mostra a Figura 1.

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

Esta classe de compostos atua como bases de Lewis, quando
desprotonadas, e podem coordenar-se a ions metalicos.*®

A quimica dos triazenos data de 1859, quando Griess sintetizou o primeiro
triazeno, o composto 1,3-bis(fenil)triazeno, sendo sua formula estrutural apresentada

na Figura 2.%

\
/

IrI—=

Figura 2 — Formula estrutural do composto 1,3-bis(fenil)triazeno.
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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 ligacGes intermoleculares,

interacdes secundarias metal-ligante e ligante-ligante.®

3.1.1 Triazeno 1-6xido

Os triazenos 1-6xido 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

através da Figura 3.°

2 2
1
R 1 N R' 3 '
N SN NP
-
[ L
I 1l

Figura 3 — Representacdo estrutural da tautomeria existente entre 3-hidroxitriazeno

() e triazeno 1-oxido (Il), sendo R e R’ = aril, alquil.

O primeiro composto sintetizado, envolvendo esta classe de compostos, foi 0
1,3-difenil-3-hidroxitriazeno, que foi obtido através de uma rota de sintese criada por
Bamberger, no ano de 1896.%

A revisdo bibliografica realizada para os compostos triazeno 1-0xido
encontra-se exposta na Tabela 1, onde a mesma apresenta os compostos utilizados
neste trabalho, bem como compostos com substituintes que se assemelham aos

compostos estudados neste trabalho.
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Tabela 1 — Algumas estruturas moleculares de triazenos 1-6xido.

ReT.

Ano Representacao estrutural Consideracdes importantes
1996% | N2-N3 1,275(3)A N3-03 1,278(3) A
@0
oN N1-N2 1,343(4)A N1-C1 1,383(4)A
N T (4) (4)
l N3-C8 1,476(5)A 02-C7 1,490(4) A
Cel C7-01 1,213(4) A
:jj'/ \01/
l N1-N2-N3 111,5(2)°
O3-N3-N2 123,2(3)°
L o 02-C7-01 122,1(3)°
3-(o-carboxifenil)-1-metiltriazeno-1-6xido
1998% [ N4-N5 1,327(4) A N6-06 1,294(3) A
®0
\/\ § ’E N5-N6 1,270(4) A  C10-04 1,222(3) A
/ N6-C17 1,477(5)A C10-05 1,317(4) A
Y C16/ N5 o)
\(f L,’ N4-N5-N6 111,6(3)°
/ CI™\g1s.  OB-NG-N5 123,2(3)°
H13
OST/C16\' | 05-C10-04 121,4(3)°
06
04
H12
3-(o-carboxifenil)-1-etiltriazeno 1-6xido
1992% 01? N2-N3 1,279 A N3-03 1,273 A
L« M s N1-N2 1,354 A N1-C1 1,352A
N NS \./ \ Y
ool 2] EEE N3-C10 1,467A  02-C7 1,351A
V- NN oo C7-01 1214A  N1-H1 094A
| c6 C N
03 H1 C
H
N1-N2-N3 111,6°
3-(4-etoxicarbonilfenil)-1-metiltriazeno 03-N3-N2 124.1°
1-6xido
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1990% , \

~. 7
\,/ \ N2 \/
| N3 NT o~

SN e

/
O1 9

1-(4-carbamoilfenil)-3,3-dimetiltriazeno

1-6xido

c8
@0
\ . @N

1,286 A
1,452 A
1,472 A

1,292 A
1,343 A
1,484 A

N3-01
N1-C8
N1-C9

N2-N3
N1-N2
N3—C1

2007°

1-metil-3-(fenil)triazeno 1-6xido

N11-N12 1,265(4) A
N12-N13 1,334(4) A
A
N13-C1
A

N13-H1 0,88
N11-O1

1,403(4) A N11-C1

N11-N12-N13 112,1(3)°
O1-N11-N12  123,7(3)°
N12-N13-H1 120(3)°

A

1,246

1,463

2005%°
02

2

C2

N

—_—

—

021

\
/
\
/

(@]
e \_\ e \C)

1-metil-3-(p-carboxifenil)triazeno 1-6xido

N11-N12
N12-N13
N13-H1
N11-01
N13-C11
N11-C1

1,2718(13) A
1,3389(14) A
0,880 (17) A
1,2769(12) A
1,3939(15) A
1,4598(15) A

N11-N12-N13 112,12(10)°
O1-N11-N12  124,13(10)°
N12-N13-H1  118,1(10)°
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3.2 Quimica de Coordenacédo

Os primeiros compostos de coordenacdo foram sintetizados em meados do
século XIX. Esta classe de compostos era considerada, pelos quimicos da época,
um tanto quanto desafiadora, com isso surgindo o termo complexo, usado para esta
classe de compostos.?’

Para que um composto quimico ou ion possa ser considerado um ligante, o
mesmo tem que possuir ao menos um atomo com elétrons livres para que possa se
ligar, através de ligacdes coordenativas, ao atomo metélico central, conforme ilustra
a Figura 4.%” Os ligantes multidentados podem formar um quelato, ou seja, complexo

no qual um ligante forma um anel com o 4tomo metalico.*

M <«—— :NH, ~~—~ :NH, —CH,

(1 ()

=,

(1) (IV)

Figura 4 — Exemplos de ligantes. (I) Ligante monodentado. (II) Ligante bidentado.
(Il Ligante tetradentado. (IV) Ligante hexadentado. M = metal de transicao;
R = fenil.
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3.2.1 Quimica de coordenacgéo de complexos triazenidos

A quimica de coordenacdo de compostos metalicos com ligantes triazenidos
tem crescido consideravelmente nos ultimos anos. Isto se deve ao fato desta classe
de compostos apresentarem diferentes modos de coordenacéo.

Os triazenidos podem atuar de diversas formas, entre elas como ligante
monodentado (1)*, como ligante quelante bidentado (I1)*® ou como ligante em ponte

entre dois metais (I11)?°, como mostra a Figura 5.

R /N R' R ’N\ R'
~N7F N R\N/,N\\N/R \T/ \T/
M \M/ M M
(1 (1 (1)
Figura 5 — Principais modos de coordenacdo de triazenidos. (I) ligante

monodentado, (ll) ligante quelante bidentado, (Ill) ligante em ponte entre dois
metais. M = metal de transi¢céo; R, R’ = alquil ou aril.

3.3 Complexos de triazenos 1-0xido.

A obtencédo do primeiro complexo metalico envolvendo um composto do tipo
triazeno 1-6xido foi relatado em 1938.%° Desde entdo, o interesse em torno da
formacéao e propriedades destes compostos tém aumentado, o que se evidencia pela
sintese de novos compostos desta classe.’

Além da fundamental e forte ligacdo covalente de coordenacdo metal-
ligante, outras ligacoes estdo envolvidas na estabilizagdo da estrutura, como as
interacOes intermoleculares, como a ligacdo de hidrogénio e as interacbes de
empilhamento =n-n, que sao ferramentas Uuteis na montagem de cadeias
supramoleculares de tais complexos.®

O carater basico destes ligantes O(N), associado com a carga negativa da
sua forma desprotonada e a proximidade dos dois sitios de coordenacdo (O e N),
confere aos triazenidos 1-6xido uma boa capacidade quelante, com uma tendéncia
para atingir estabilidade na formacdo de anéis de cinco membros com ions de

metais de transicdo (Figura 6).’
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e
Vo

Figura 6 — Projecdo de um anel quelato formado entre triazeno 1-6xido e o centro

metalico M, sendo M = metal de transi¢do; R e R’ = alquil ou aril.

A revisao bibliografica para complexos triazenidos 1-0xido envolvendo o
cation metalico Ni(ll) foi realizada a fim de permitir comparacdes com o complexo

metalico obtido neste trabalho, e encontra-se disposta na tabela 2.

Tabela 2 — Algumas estruturas moleculares de complexos triazenidos 1-6xido de
Ni(Il).

Ref.

Ano Representacao estrutural Considerac¢des importantes

1993% ( |

\/\ Nil-N3 1,984(8) A Ni1-N4 1,993(8) A
| Ni1l-O1 2,075(8) A Ni1-02 2,060(7) A
Ni1-S1 2,494(4) A Ni1-S2 2,526(3) A

N3-Ni1-01 76,7(3)°
N4-Ni1-02 77,0(3)°
N3-Ni1-N4 172,4(3)°

Geometria de coordenacdo octaedro

distorcido para o centro metalico.
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o
1991% L
02
@)
@]
O
o1 Ni1-N3 1,871(2) A
@]
o—22 0 Ni1-O1 1,828(3) A
N1
N3 ® OCB
o o1 4 cThH O
o—Ger NH o o N3-Ni1-O1 82,9(1)°
c8hy N1’
A S @ _N3B*
N2 e Geometria de coordenacdo quadratica
C1
© 5 planar para o centro metalico.
© N4
e—o
@ 02
o3B*
1993%* O1-Ni1 1,846(3) A
. N3-Ni1 1,875(2) A
/N
\, ./
N it — N1-N2-N3 111,9(3)°
AT ‘ N3-Ni1-01  82,96(3)°
\ /N3 o1 ‘Ni
— o
N2 Nq .N . ~ o
C Geometria de coordenacdo quadratica
Cc8
para o centro metdlico.
1978% S Nil-N3 1,837(7) A Ni-N6 1,848(7) A
QN Nil-O1 1,852(5) A Ni1-02 1,851(5) A
C15‘»j cs
< S 02-Ni1l-N3  96,0(3)°
."Ne 4 e O1-Ni1-N6 96,8(3)°
N5 i
oo W o 02-Ni1-N6 83,8(3)°
N4 @® ®
o2 e 01-Ni1-N3 83,3(3)°
" cle o 5

Geometria de coordenagdo quadratica

para o centro metalico.
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2002% / O1-Ni1  2,0427(13) A
N13-Nil 2,0794(16) A
N21-Nil 2,1652(18) A

N11-N12-N13 113,61(17)°
N13-Ni1-O1  76,73(6)°
N13-Ni1-N21  87,59(7)°

Geometria de coordenacéo octaédrica para

0 centro metalico.

2010 O-Ni 1,8451(2) e 1,8314(17) A

N-Ni 1,869(2) e 1,862(2) A

N1-N2-N3 112,1(2)°
N3-Ni1-0O1 83,23(8)°
Geometria de coordenacdo quadrada para

0 centro metalico.

3.4 Quimica Supramolecular

A quimica supramolecular constitui-se na quimica da ligacédo intermolecular
e na quimica das estruturas e propriedades das chamadas ‘supramoléculas’, que
sdo formadas pela ligacdo de um substrato a um receptor molecular.?’

Assim, a quimica supramolecular origina-se de diversos tipos de interacdes,
que pode ser de um tipo ou um somatério delas. Essas interagdes podem ser do tipo
dipolo-dipolo, interacbes metal-n, interacdes n-n ou até mesmo através de forcas de
Van der Waals.?"*

A estrutura cristalina do complexo triazenido 1-6xido de Ni(ll), obtida neste
trabalho, apresenta ligacbes de hidrogénio classicas, levando a formacao de
arranjos supramoleculares. Com isso, esse tipo de ligacdo sera brevemente

abordado nesta revisao.
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As ligacdes de hidrogénio s&o interagbes dipolo-dipolo e podem ser
classificadas em intermoleculares e/ou intramoleculares, onde um &tomo de
hidrogénio ligado a um elemento eletronegativo é atraido por outro elemento
eletronegativo vizinho, considerando esta uma interacdo intermolecular, ou em
alguns casos, da mesma molécula, sendo esta uma interacdo intramolecular.*3%4°

Ligacbes de hidrogénio sdo ligacbes ndo covalentes e também sao
consideradas como as interacées mais importantes entre as moléculas polares.**

A presenca de atomos eletronegativos como N, O e F, assim como a
presenca de pares de elétrons isolados na estrutura de compostos quimicos
possibilitam a formacao de ligagbes de hidrogénio. Das ligagOes de hidrogénio, as
mais comuns sdo as que ocorrem da forma O—H---O e N-H.--N#243

As ligacdes de hidrogénio consideradas fortes se assemelham a ligacOes
covalentes. Ja as mais fracas sdo como interacbes de Van der Waals. Porém, a
maioria das liga¢gbes de hidrogénio tém energias que se encontram entre esses dois
extremos.*

Na Tabela 3 estdo dispostas as propriedades das ligacbes de hidrogénio

consideradas muito fortes, fortes e fracas.**

Tabela 3 — Propriedades das ligacdes de hidrogénio muito fortes, fortes e fracas.**

Propriedades Muito Forte Forte Fraca

Interacdo X—H---Y Principalmente Principalmente Eletrostatico
covalente eletrostatico

Comprimento de ligagbes X-H ~H-Y X-H<H---Y XH<<H--Y

H---Y (pm) 120 - 150 150 — 220 220 - 320

X---Y (pm) 220 - 250 250 - 320 320 - 400

Angulo de Ligacéo 175° - 180° 130° - 180° 90° — 150°

Energia de Ligacdo >50 15-50 <15

(kImol™)

X = atomo doador; Y = atomo receptor.
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Essas intera¢gfes intermoleculares também podem exercer um efeito muito
acentuado sobre as propriedades fisicas, tais como ponto de fusdo, ponto de

ebulicdo e entalpias de vaporizacdo e sublimacdo.*
3.5 Estudos Espectroscépicos

Espectros de absorcéo e de emissao de compostos em solucédo, em geral,
apresentam deslocamentos diferenciados na energia, quando comparados aos
espectros de seus compostos solidos. Dentre os possiveis efeitos, destacam-se a
formacao de ligacdes de hidrogénio, transferéncia de proton ou carga entre solvente

e soluto.*®4¢

3.5.1 Espectros de Absorcao

Segundo o modelo de Bohr, a radiacdo eletromagnética € absorvida por uma
molécula (absorcdo de um féton) quando um elétron faz uma transicéao eletrénica de
um orbital no estado fundamental para um orbital mais energético desocupado. Essa
transicdo eletronica é entdo chamada de estado excitado. Para promover um dos
elétrons © para um orbital antiligante, denominado como n*, € necesséria a absorgéo
de um féton com determinada energia. Esta transicdo é caracterizada como n — n*.
Para as transicdes 0-0* € necessario 0 uso de energia muito mais alta para a
transicdo ocorrer. Uma molécula pode também apresentar elétrons ndo ligantes em
heteroatomos como oxigénio e nitrogénio. Os orbitais moleculares correspondentes
a estes elétrons ndo ligantes sdo chamados de orbitais n. A promocdo destes
elétrons para um orbital antiligante é possivel, e esta transicdo é denominada de
n—n*. A Figura 7 apresenta a ilustracdo das ligacbes o, n e dos elétrons nao

ligantes.**4

T
H
>cioﬁ:
H TR
(o)

Figura 7 — Representacao das ligacdes o, n e dos elétrons nédo ligantes (n).
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Para ilustrar o modo como ocorrem as transicoes eletronicas, a Figura 8
mostra os niveis de energia dos orbitais moleculares da molécula de formaldeido,

assim como as possiveis transicdes eletronicas.*®

t e Ly
T* ———LUMO " 1
il 4 |
n %HOMO "y +4||, |4'|, ”
T —H— e v s
o —H— = N Y
FunEdsat;de%tal c—>»c* n—>»go" T»7* n>»at

Figura 8 — Niveis de energia dos orbitais moleculares e as possiveis transicdes

eletrdnicas para a molécula de formaldeido.

A energia de transicOes eletrbnicas, em geral, obedece a seguinte ordem

crescente?®:
Nn->n*<ag—-n*<n—->oc*<oc—-n*<oc—oc*
3.5.1.1 Efeito do solvente nos espectros de absorcao

Tanto na espectroscopia de absorgédo quanto na espectroscopia de emisséao,
dois tipos de orbitais moleculares sdo considerados importantes: o HOMO (orbital
molecular ocupado de mais alta energia) e o LUMO (orbital molecular desocupado
de mais baixa energia).

A escolha do solvente a ser usado na analise espectroscépica é muito
importante, pois a natureza das interacdes soluto-solvente tende a afetar as
caracteristicas dos espectros eletronicos.*® Esse efeito causado pela interacdo

soluto-solvente é mais acentuado, sobre tudo com solventes polares, podendo
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alterar o formato e posicdo da banda de absor¢cdo, assim como ter efeito sobre a
intensidade de absorcg&o.*®

Solventes polares sdo capazes de formar ligacdes de hidrogénio com o
soluto, aumentando a energia de transicéo eletrénica nas moléculas (deslocamento
hipsocromico). Essa interacdo acarreta no deslocamento de transicoes eletronicas.
Esse deslocamento pode ser hipsocromico ou batocrémico e sdo dependentes da
natureza da transicdo eletrbnica sofrida pelo grupo cromoforo. Deslocamentos
batocrémicos sao originados pelo deslocamento de uma banda de absorcéo para
um comprimento de onda maior. Ja o deslocamento hipsocrémico € o deslocamento
de uma banda de absorc&o para comprimento de ondas menores*’

Se ha possibilidade de fortes interacbes polares no estado fundamental,
pode ocorrer um deslocamento batocrémico da banda de absorcdo com o aumento
da polaridade do solvente.*®

Quando se obtém um espectro de absor¢do de um cromoéforo em solventes
de diferentes polaridades pode haver mudancas na posicéo, intensidade e forma das
bandas de absorcdo. Essas mudancas resultam de interacdes intermoleculares
soluto-solvente como dipolo-dipolo, ligacdo de hidrogénio, entre outras, que tendem
a alterar a diferenca de energia entre o estado fundamental e o excitado.*®

A mudanca observada no espectro de absorcdo de um cromoforo (grupo
insaturado, responsavel pela absor¢céo) devido a polaridade do solvente € conhecida
pelo termo solvatocromismo. Um deslocamento hipsocrdmico ocorre com um
aumento da polaridade do solvente, conhecido como solvatocromismo negativo.
Tanto o deslocamento hipsocrémico quanto o batocrémico sdo dependentes da

natureza da transicao eletrdnica sofrida pelo croméforo.*®

3.5.2 Espectros de emisséo

Neste trabalho, foi realizado um estudo sobre a atividade fluorescente de
dois compostos triazenos 1-6xido. Com isso faz-se necessario uma breve
explanacao sobre o processo envolvido nesta técnica.

A luminescéncia é a emissdo de radiacdo eletromagnética originada da
excitacdo de moléculas que retornam ao seu estado fundamental. Este fenémeno,

chamado de fotoluminescéncia, é dividido em fluorescéncia e fosforescéncia.*®
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Quando o estado excitado envolvido for o singleto, ou seja, onde o spin do
elétron envolvido permanece disposto como originalmente, denomina-se
fluorescéncia, ja quando estado excitado for tripleto, o spin do elétron sera invertido

e, tém-se a fosforescéncia (Figura 9).°

_ 4
vy 7

Estado Estado Excitado Estado Excitado
Fundamental Singleto Tripleto
( fluorescéncia) ( fosforescéncia)

Figura 9 — Disposicdo dos spins envolvidos nos processos de fluorescéncia e

fosforescéncia.

De um modo geral, apés a absorcdo de radiagcdo, as moléculas sao
promovidas a um estado excitado singleto. Segundo a Regra de Kasha, a molécula
€ desativada através do relaxamento dos niveis vibracionais até atingir o primeiro
nivel vibracional do estado excitado singleto de menor energia. O processo
denomina-se de converséo interna.*®

A partir do estado excitado singleto de menor energia, pode-se seguir dois
caminhos. Se a disposicdo do spin do elétron envolvido na excitacdo mudar, a
radiacdo pode ser levada a um cruzamento intersistemas, passando por um estado
excitado tripleto, emitindo radiacdo na forma de fosforescéncia. Caso o spin do
elétron permaneca na sua forma original a emisséo da radiacdo ocorre na forma de
fluorescéncia. O Diagrama de Jablonski modificado pode ser visualizado na Figura
10, onde apresenta o processo resumido envolvido no fendbmeno de fluorescéncia e

fosforescéncia.'®4®
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ESfadOS Y Convers&o
e>'<C|tados A : Interna
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Figura 10 — Diagrama de Jablonski modificado, o qual apresenta o processo

resumido do fendmeno de fluorescéncia e fosforescéncia.

3.5.2.1 Efeito do solvente nos espectros de emissao.

No caso da emissao, a solvatacdo de um cromoforo pelo solvente também
gera mudancas nos espectros. O processo de emissao em/por moléculas fluoréforas
(moléculas que emitem luz) geralmente ocorre em comprimentos de onda maiores
gue o processo de absorcéo. Isso se deve a uma variedade de processos dinamicos
que ocorrem ap6s a absorcao de luz.*®4°

Efeitos sobre a molécula, causados pelo efeito do solvente, podem deslocar
0 espectro de emissao devido a estabilizacdo do estado excitado pelas moléculas de
solventes mais polares. Porém, apenas moléculas que apresentam consideravel
polaridade, propria da molécula, exibem sensibilidade em funcédo da polaridade do
solvente.®

O deslocamento do espectro de emissdo € ocasionado pela interacdo do
solvente com a molécula. Essas intera¢cdes sao produzidas entre moléculas vizinhas
e sdo determinadas pelas propriedades quimicas tanto do solvente quanto da
molécula analisada. Entre essas interacfes, podemos destacar as ligacdes de
hidrogénio, interacées de transferéncia de carga e acido-base.®

A influéncia do solvente desloca as bandas nos espectros de absorcao e
emissdo, contribuindo para um maior ou menor valor de rendimento quantico de

fluorescéncia.*®
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O rendimento quéantico (®f) é a fracdo de moléculas excitadas que volta ao
seu estado fundamental com a emissdo de foton de fluorescéncia. Em resumo, o
rendimento quantico de fluorescéncia é a razdo entre o numero de fétons emitidos
(Ir) com o numero de fétons absorvidos (la), vide Equacdo 1. Uma molécula seri

fluorescente se sua eficiéncia quantica tiver magnitude consideravel (entre 0,1 e 1).*
Ip
OF = Q)pa

Equacdo 1 — Rendimento Quantico.

Onde I e Ian sao, respectivamente, as intensidades da radiacao
fluorescente/emitida e absorvida e o @ que multiplica I e 15 € 0 rendimento quantico
do padrao utilizado, cujo valor é tabelado.

G.G. Stokes determinou um parametro que fornece importantes informacoes
sobre o estado excitado da molécula. Esse parametro é chamado de Deslocamento
de Stokes (Av).'® Esse parametro relaciona a diferenca entre o nimero de onda
relativo ao méaximo de absorcédo (va) € 0 maximo de emissdo (vg) de um dado
composto em certo solvente. Por exemplo, quando o momento de dipolo de uma
molécula fluorescente é maior no estado excitado do que no estado fundamental, o
Deslocamento de Stokes, consequentemente, aumenta com a polaridade do

solvente. Esses dados s&o obtidos a partir da Equagéo 2.2
Av = vy —vp
Equacéo 2 — Deslocamento de Stokes.

Onde va € Vg s80 0 numero de onda maximo de absor¢cdo e emissao,
respectivamente.

Também ha uma dependéncia linear do deslocamento de Stokes com o
parametro de polaridade dos solventes (4;), que segue a Equacdo de Lippert
(Equacéo 3).*8
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A_e—l n—1
F72e+1 2n2+1

Equacgao 3 — Equacéo de Lippert.

Onde ¢ é a constante dielétrica e n € a viscosidade absoluta do solvente.
Outra grandeza a ser considerada € a absortividade molar (g), a qual tem

dependéncia direta com o comprimento da radiacéo incidente (Equacéo 4).*°

B Max. Abs.
T T

Equacéo 4 — Absortividade Molar.

Onde C é a concentracdo do soluto e b o caminho 6ptico percorrido.

A natureza do solvente também & um fator relevante quando se trata de
fluorescéncia, uma vez que sua viscosidade, polaridade e carater prético podem
afetar significativamente a eficiéncia desta propriedade da molécula.'®

A viscosidade pode diminuir a frequéncia de colisdes entre as moléculas da
solucéo pela diminuicdo da difusdo das espécies. Ja a polaridade e o carater prético
do solvente podem afetar a energia do estado excitado.®

Assim como existem os fatores que contribuem para um melhor
desempenho do fendmeno da fluorescéncia, ha também os substituintes e/ou
atomos que tem a propriedade de diminuir ou até mesmo anular este fenémeno.
Esses sdo chamados de supressores de fluorescéncia.®

Uma grande variedade de substancias atua como supressores de
fluorescéncia, entre elas, as que se destacam neste trabalho como o grupo amino e
grupo carboxila. Nesta lista de supressores, também vale destacar os halogénios e

alguns metais, como Cu(ll), Ni(ll) e Co(ll).*
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4.1 Aspectos Gerais

Todos os solventes da marca Synth empregados nas sinteses e ensaios de
cristalizacdo sdo de grau P.A. e foram utilizados sem tratamento prévio. O brometo
de potassio da marca Aldrich utilizado para confeccédo da pastilha para analise de
infravermelho foi seco, por 18 horas, em estufa a 120°C. Foi guardado em
dessecador contendo silica por 6 horas antes do uso. Os solventes tetraidrofurano e
acetonitrila da marca Sigma-Aldrich e J. T. Baker, respectivamente, utilizados nos
estudos espectroscopicos sdo de grau espectroscopico. Os procedimentos de
sinteses e ensaio de cristalizacdo foram realizados em condicbes normais de

temperatura e pressao.

4.2 Materiais e Métodos

4.2.1 Ponto de Fusao

Os pontos de fusdo dos compostos foram determinados no equipamento
PFM Il, localizado no Laboratoério de Solidos Inorganicos da Universidade Federal de

Pelotas.

4.2.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (V)

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho dos compostos (1)
e (2) foram realizadas em um Espectrofotometro SHIMADZU IR Prestige-21, no
modo transmitancia, com uma janela espectral de 4000 — 400 cm™, com 32
varreduras e resolucdo de 4 cm™, localizado no Centro de Ciéncias Quimicas,
Farmacéuticas e de Alimentos da Universidade Federal de Pelotas. Os espectros de
infravermelho foram obtidos utilizando o composto em pastilha sélida de brometo de
potassio seco, onde foi utilizado de 2-4 mg do composto para cada 50 mg de

brometo de potassio.
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4.2.3 Espectrometria de Massa por impacto de elétrons (MS-EI)

A espectrometria de massa (El), para o composto (1) foi realizada no
detector de massas Quadrupolo — LC-MS-MS, em colaboracdo com a Universidade
Federal de Santa Maria. O espectro de massas de baixa resolu¢do do composto (2)
foi obtido a partir de um aparelho de espectrometria de massa por impacto de

elétrons da marca Shimadzu - modelo QP 2010.
4.2.4 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia no ultravioleta-visivel foi realizada, para os compostos (1)
e (2), no espectrofotdmetro Perkin Elmer — Modelo Lambda 25, localizado no Centro
de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos da Universidade Federal de
Pelotas. Os espectros de varredura foram obtidos utilizando solugbes, em diferentes
solventes, com concentracdo de 1x10° mol'L™, no intervalo de comprimento de onda
de 200 a 800 nm.

4.2.5 Analise por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise por DSC, para os compostos (1) e (2) foi realizada no equipamento
SHIMADZU DSC - 60, localizado no Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e
de Alimentos da Universidade Federal de Pelotas. As condicbes adotadas para a
analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram: taxa de aquecimento de

5 °C'min™, faixa de aquecimento de 40 a 300 °C e fluxo de nitrogénio de 50 mL'min™.
4.2.6 Analise Termogravimétrica Diferencial (TGA)

A analise de TGA foi realizada, para os compostos (1) e (2), no equipamento
SHIMADZU DTG - 60, localizado no Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e
de Alimentos da Universidade Federal de Pelotas. As condicbes adotadas para a
anélise termogravimétrica (TGA) foram: taxa de aquecimento de 5 °C'min’, faixa de

aquecimento de 40 a 300 °C, e fluxo de nitrogénio de 50 mL'min™.
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4.2.7 Analise de Espectroscopia de Fluorescéncia

A analise de fluorescéncia dos compostos (1) e (2), foi realizada no
espectrofotometro Perkin Elmer — Modelo LS55, localizado no Centro de Ciéncias
Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos da Universidade Federal de Pelotas. Os
espectros de emissdo foram obtidos a partir de solugdes com diferentes solventes,
com concentracdo igual a 1x10° mol.L™. As leituras foram realizadas em

comprimento de onda de emissédo no intervalo de 330 a 573 nm.

4.2.8 Difragao de Raios X em Monocristal

A coleta de dados de difracdo de raios X do composto (3) foi realizada em
um difratdmetro Bruker Kappa APEX Il CCD (Charge Coupled Device Detector),
utilizando a radiacdo de Mo Ka (0,71073 A) com um monocromador de grafite,
pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.
A estrutura foi resolvida empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXL-97°°. Os refinamentos foram realizados com o pacote de programas
SHELXL-97°° através do método de matriz completa/minimos quadrados dos fatores
estruturais F?, com os parametros de deslocamento térmico anisotropico para todos
os atomos ndo hidrogenoides. Os atomos de hidrogénio foram refinados
isotropicamente, onde foram fixados geometricamente aos seus respectivos atomos
ndo hidrogenoides. As representacdes graficas das estruturas cristalinas foram
executadas através dos programas DIAMOND®! e MERCURY®?.
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4.3 Procedimentos Experimentais

4.3.1 Sinteses dos compostos (1) e (2)

4.3.1.1 Composto 1-metil-3-(p-carboxifenil)triazeno 1-6xido (1)

O composto 1-metil-3-(p-carboxifenil)triazeno 1-6xido (1), foi sintetizado
conforme a literatura®® a partir da diazotacdo do &cido p-aminobenzoéico (0,5 g;
0,0036 mol) com nitrito de sodio (0,3g, 0,0043 mol), em solugédo &cida de 5 mL de
acido cloridrico e 5 mL de agua destilada, seguido do acoplamento com n-metil-
hidroxilamina hidrocloridrica (0,169g; 0,0036 mol). O meio de reacdo foi mantido
entre 0-5 °C. A neutralizacdo do meio de reacdo com solucédo aquosa de acetato de
sédio ocorreu apos 30 minutos de diazotagdo. O p6 amarelo claro formado em pH
préximo a 7 foi filtrado com papel de filtro. O rendimento de sintese foi de 29,2%,
calculado a partir da n-metil-hidroxilamina hidrocloridrica. Ponto de fuséo:
215-217 °C.*°

COOH COOH
HCI / H,0
0°C
NaNO,,
NH, N==N
COOH
HOOC
CHs  CH,COONa
+ HN —
N CH
OH N
NN H (0]

Esquema 1 — Reacdes para obtencdo do composto (1).
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Caracterizacbes para (1): IV (cm™): v(3297); v(3013); v(1683); v(1607);
8(1520); v(1417); v(1246).2531°3 EM (EI) (M/z): 195 (ion molecular); 149; 121; 77 e 65
(pico base).”>® DSC: AH = -963,38 Jg™* em 201,37 °C.>* TGA: perda de 23,39% de
massa em 165-215 °C e 57,55% em 216-350 °C.>°

4.3.1.2 Composto 1-metil-3-(fenil)triazeno 1-6xido (2)

O composto 1-metil-3-(fenil)triazeno 1-6xido (2), foi sintetizado conforme a
literatura* a partir da diazotag&o de anilina (1,2 mL; 12,1 mmol) com nitrito de sédio
(1g, 14,5 mmol), em solucdo acida de 30 mL de acido cloridrico e 60 mL de agua
destilada, seguido do acoplamento com n-metil-hidroxilamina hidrocloridrica (1g;
12,1 mmol). O meio de reacao foi mantido entre 0-5 °C. A neutralizacdo do meio de
reagcdo com solucdo aquosa de acetato de sbédio ocorreu apdés 30 minutos de
diazotacao. O p6 amarelo claro formado em pH préximo a 7 foi filtrado com papel de
filtro. Rendimento de 45% calculado a partir da n-metil-hidroxilamina hidrocloridrica.
Ponto de fusdo: 67-68 °C.°

HCI / H,0
0°C
_—
NaNO, ®
NH, N=N
CHs  CH,COONa
+ HN —_—
N CH
=\ OH e ST
H o}

Esquema 2 — Reacdes para obtencdo do composto (2).
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Caracterizacbes para (2): IV (cm™): v(3219); v(3048); v(2947); v(1598);
8(1517); v(1351); v(1205); 5757; & 686.3°3 EM (EI) (M/z): 100 (pico base); 87; 73; 60;
45> DSC: AH = 119,62 J.g* em 65,62 °C e AH = 78,74 Jg* em 154,45 °C.>**’
TGA: perda de 95,7% de massa em 100-150 °C.>®

4.3.2 Sintese do composto (3)
4.3.2.1 Composto {[(CHsNNNOCgHsCOO0),Ni"]-[Ni'(H,0)s]- [DMF]-[H.O]} (3)

O complexo de Niquel(ll) (3) foi sintetizado a partir da desprotonacédo do
composto 1-metil-3-(p-carboxifenil)triazeno 1-6xido (1) em dimetilformamida e
acetonitrila, seguido da adicdo de uma solucdo de acetato de niquel(ll) em agua e
dimetilsulféxido, na proporcdo de 1:1 metal/ligante. A evaporacdo lenta dos
solventes resultou na cristalizacdo de monocristais verdes, adequados para a

analise por difracao por raios X. Ponto de decomposi¢cao em 262 °C.
4.3.3 Preparo das solugfes para estudos espectroscopicos

As solucbes para o estudo da fluorescéncia foram preparadas a partir de
uma solugéo padréo de 1,0 x 10 mol.L™* em dimetilsulféxido (DMSO). Os solventes
utiizados para estas avaliagbes foram agua Milli-Q, alcool etilico (EtOH),
dimetilsulféxido (DMSO), N,N-dimetilformamida (DMF), acetonitrila (MeCN), alcool
metilico (MeOH) e tetraidrofurano (THF).

Foram obtidos espectros de absorcdo e de emissdo dos compostos (1) e (2)
em uma concentracéo final de 1,0 x 10> mol.L™ nos diferentes solventes utilizados.

O comprimento de onda de excitacéo foi selecionado a partir da avaliacdo do
espectro de absorcdo na regido do Ultravioleta-visivel (UV-Vis), sendo o
comprimento de onda considerado adequado, aquele que apresentou 0 maximo de
absorcao.

As medidas foram realizadas em cubetas de quartzo. Os valores de
rendimento quantico foram determinados através da comparacdo com uma solucao

de naftaleno em ciclohexano utilizada como padrédo de fluorescéncia.*®
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Capitulo 5 — Apresentacao e Discussdo dos Resultado s

Este capitulo visa a apresentacdo e discussdo dos métodos de
caracterizacao utilizados para determinar as estruturas dos compostos obtidos,
incluindo a caracterizagdo da estrutura cristalina obtida através de difracdo de

raios X em monocristal.
5.1 Apresentacédo e Discussao dos Compostos (1) e (2 )
5.1.1 Composto (1) [CgHoN3O3]

A espectroscopia na regido do infravermelho (Figura 11) evidencia o
estiramento v(N-H) (médio), na frequéncia de 3297 cm™, o que sugere que este
composto, em condi¢cdes solidas, apresenta-se preferencialmente na forma
tautomérica de triazeno 1-6xido (forma I1). As demais bandas sdo: 3013 cm™ [fraca,
v(C-H]; 1683 cm™ [forte, v(C=0)]; 1607 cm™ [forte, v(C=C)]; 1520 cm™ [médio, 5(C—
N-H)]; 1417 cm™ [médio, v(N=N)]; 1246 cm™ [forte, V(N-N)]; 1299 cm™ [forte,
v(N-0)].%**! O dados obtidos através do espectro de infravermelho realizado neste
trabalho estdo de acordo com os dados ja relatados na literatura.?

Através da espectrometria de massas (El) do composto (1) (Figura 12) os
seguintes fragmentos foram observados: (M/z): 195 (M*, 10%), 149 (M-46 28%,
fragmento -NNCgH4,COOH), 121 (M-74, 90%, fragmento —CsH4,COOH), 77 (M-118,
30%, fragmento —CgHs) e o pico base 65 (M-130, fragmento —CsHs).>
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Figura 11 — Espectro na regido do infravermelho do composto (1).
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Figura 12 — Espectro de massa (EI) do composto (1).

A analise de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) (Figura 13) evidencia
um pico exotérmico em 201,37 °C, indicando um processo de decomposi¢cdo do
grupo azo com liberacdo de N, (AH = -963,38 Jg™).>* Ja através da andlise
termogravimétrica (TGA) (Figura 14) observa-se uma perda na regido de 165-215 °C
correspondente a uma perda de 23,39% de massa, referente a 0,285 mg. Uma
segunda perda é observada na regido entre 216-350 °C, que corresponde a uma

perda de 57,55% de massa (0,701 mg), sendo a massa total utilizada igual a
1,218 mg.>®
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Figura 13 — Termograma de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do composto
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Figura 14 — Termograma da analise termogravimétrica (TGA) do composto (1).
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5.1.2 Composto (2) [C7HgN30,]

O composto (2) apresentou ponto de fuséo correspondente a 67-68 °C.° A
espectroscopia ha regiao do infravermelho, cujo espectro € visualizado na Figura 15,
evidencia o estiramento v(N-H) (muito forte) na frequéncia de 3219 cm™, o que
sugere que o composto (2), existe preferencialmente na forma tautomérica de
triazeno 1-6xido. As demais atribuicdes s&o: 3048 cm™ [fraco, v(C—H)] referente ao
anel aromatico, 2947 cm™ [fraco, v(C—H)] referente a metila, 1598 cm™ [forte,
v(C=C)], 1517 cm™ [forte, C-N-H)], 1351 cm™ [forte, V(N=N)], 1205 cm™ [forte,
v(N-0)].3"3

100 - ﬂ

90 ‘w (C-H) (r
80 —-
70 —-
60 —-
50 \ (N\_ N

40

N
(N-O)
(N-H) (N=N)

20
N CH3
] Ne s
[0}

Transmitancia (%)

10 A |
1 H

0

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm'1)
Figura 15 — Espectro na regiao do infravermelho do composto (2).

Através da espectrometria de massas (El) do composto (2) (Figura 16) os
seguintes fragmentos foram observados: (M/z): pico base 100 (M-51, fragmento
~C,H,NNNOHCHS,), 87 (M-64, 40%, fragmentos ~-NNOHCH; e —C,H3), 73 (M-78,
30%, fragmento —NNNOCHS3;), 69 (M-82, 45%, fragmentos —-NC3H, e —-OH), 45
(M-106, 75%, fragmento ~NOCHs).>
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Figura 16 — Espectro de massa (EIl) do composto (2).

A analise de calorimetria exploratdria (DSC) para o composto (2) (Figura 17)
evidencia um pico endotérmico em 65,62 °C, (AH = 119,61 Jg™), correspondente ao
processo de fusdo®® e outro pico endotérmico em 154,45 °C (AH = 78,74 Jg™),
indicando um processo de decomposic¢do, possivelmente originado do rearranjo da
estrutura, apds o primeiro processo de fus&o®’. Através da anélise termogravimétrica
(TGA) (Figura 18) observa-se uma Uunica perda na regido de 100-150°C
correspondente a uma perda de 95,7% (1,657 mg) da massa total utilizada (1,730

mg)

58
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Figura 17 — Termograma da analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

para o composto (2).
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Figura 18 — Termograma da analise termogravimétrica (TGA) para o composto (2).
5.1.3 Estudos Espectroscopicos de UV-Visivel e Fluorescéncia

O estudo da influéncia dos solventes nas propriedades espectroscépicas dos
triazenos 1-0xido (1) e (2) foram avaliadas. Os solventes utilizados para a analise
foram dimetilsulféxido (solvente polar aprético), N,N-dimetilformamida (solvente polar
aprotico), tetrahidrofurano (solvente polar aprotico), alcool metilico (solvente polar
protico), alcool etilico (solvente polar protico) e acetonitrila (solvente polar aprético).
Os espectros de absor¢gdo sdo mostrados nas Figuras 19 e 20. Nos espectros dos
compostos (1) e (2), hda uma banda larga entre 300 e 350 nm, possivelmente, devido
a conjugacao dos grupos cromoéforos —N=N- (presente nos compostos (1) e (2)) e
—C=0 (presente no composto (1)), e o grupo auxocromo —-OH (presente nos
compostos (1) e (2)), sendo que grupo auxocromo € um grupo saturado que, quando
ligado a um cromdforo, altera tanto o comprimento de onda como a intensidade de
absorcéo. O grupo auxocromo —OH é caracteristico de hidroxitriazenos. Outra banda
caracteristica desta classe de compostos pode ser observada para o composto (2) e

esta situada na regido entre 280-300 nm.®478
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A transferéncia intramolecular entre os elétrons ndo ligantes do orbital
molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) do doador N-OH para o orbital
molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO) do receptor N-Ar aumenta a
densidade da carga neste atomo de nitrogénio que encontra-se diretamente ligado
ao anel aromético. Além disso, a excitacdo dos elétrons néo ligantes do oxigénio de
N-OH diminui a densidade de elétrons em torno do oxigénio que, por sua vez,
enfraquece a ligacdo O—H. Assim o hidrogénio de O-H migra para o nitrogénio
ligado ao anel aromatico.'® Esta migracdo é responsavel pelo tautomerismo
existente nesta classe de compostos.

A interferéncia significativa da absorcéo eletrdnica dos compostos (1) e (2)
com a polaridade do solvente é observada através das Figuras 19 e 20. Os
espectros obtidos apresentaram uma banda caracteristica desta classe de
compostos na regidao de 300-350 nm. Nota-se que conforme o indice de polaridade
dos solventes cai (sendo o alcool metilico o mais polar e o tetraidrofurado o menos
polar), ha um deslocamento batocrémico, comparado ao solvente de maior
polaridade. Para o composto (2) também é possivel identificar uma banda de menor

intensidade de absorgéo na regido entre 280-300 nm.

Absorbancia

Comprimento de Onda (nm)

Figura 19 — Espectro de absorcdo UV-Visivel para o composto (1) em diferentes

solventes organicos.

Dissertacao de Mestrado — Patricia Bersch 56



Capitulo 5 — Apresentacao e Discussao dos Resultado s

0,4

0,3 - _'_'MeCN

Absorbancia

0,0

3(IJO I 350
Comprimento de Onda (hm)

Figura 20 — Espectro de absorcdo UV-Visivel para o composto (2) em diferentes

solventes organicos.

Nota-se que, conforme o indice de polaridade dos solventes diminui (Tabela
4), ha um deslocamento positivo (batocrémico) dos espectros nos diferentes
solventes quando comparados ao solvente de maior polaridade (alcool metilico).
Esse mesmo deslocamento, embora haja uma menor diferenca comparada ao
composto (1), também €& observado para o composto (2). O deslocamento
batocrémico dos compostos (1) e (2), induzido pelos solventes, € maior para 0s
solventes aproticos, o que indica, geralmente, a extensdo da reorganiza¢gdo da carga
das moléculas do soluto sob excitacdo eletronica.>

Para derivados de diazoaminobenzeno cujos nucleos benzeno apresentam
grupos retiradores ou doadores de elétrons, como para os compostos (1) e (2), um
deslocamento solvatocromico ocorre na regido entre 300 e 350 nm, devido ao
aumento do carater doador—receptor dos substituintes em solucdo.’® Essa banda
pode ser referida & banda de baixa energia da transi¢do - 1 ou da transicéo n - Tt*,
envolvendo os elétrons do grupo azo -N=N- e o0 grupo azometina
—N=N-CH3.%%16283 para o composto (2), a banda localizada em um menor
comprimento de onda, em 280-300 nm, pode ser atribuida a maior densidade

eletrbnica em torno do atomo de nitrogénio da cadeia triazenidica ligado ao anel
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aromatico, além da energia moderada para transicbes T-T* dos anéis

aromaticos.>®%?

Tabela 4 — Parametros dos solventes.

Solvente ET™
(kcal/mol) M (Debye) £ (°C) rl64 (cP) Af
25°C (25°C)

MeOH 55,4 1,7 32,6 0,6 0,849
EtOH 51,9 1,7 22,4 1,08 0,417
MeCN 45,6 3,2 37,5 0,38 1,143
DMSO 45,1 3,96 46,6 2,0 0,151
DMF 43,2 3.8 36,7 0,82 0,618
THF 37,4 1,75 7,6 0,55 0,841

ET: polaridade do solvente; y: momento dipolo; €: constante dielétrica; n: viscosidade absoluta; Af:

parametro de polaridade do solvente.

Observa-se para os compostos (1) e (2) que a mudanca da polaridade dos
solventes utilizados para a realizacdo das analises tem influéncia significativa sobre
0s maximos de emissao (Figura 21 e 22). Assim, um deslocamento batocrémico nos
espectros de emissdo é observado com a diminuicdo da polaridade dos solventes,
excetuando-se o espectro em THF para o composto (1) e espectro em DMF para o
composto (2).%°

Apesar do composto (1) apresentar mais grupos capazes de fazer
ressonancia, o que favorece o aumento da fluorescéncia do composto,
experimentalmente, foi perceptivel através dos graficos apresentados nas Figuras 21
e 22 que esse aumento nao ocorreu. Ambos os compostos (1) e (2) apresentam o
grupo N-H como supressores de fluorescéncia em sua estrutura. O que distingui a
intensidade de fluorescéncia de um composto para o outro, € a presenca do grupo
carboxilico na estrutura do composto (1), o que faz com que a fluorescéncia tenha
um visivel decréscimo em seu espectro de emissdo, uma vez que esse grupo

também é um supressor de fluorescéncia.*®
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Figura 21 — Espectro de emissdo de fluorescéncia em diferentes solventes

organicos para o composto 1-metil-3-(p-carboxifenil)triazeno 1-6xido (1).
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Figura 22 — Espectro de emissdo de fluorescéncia em diferentes solventes

organicos para o composto 1-metil-3-(fenil)triazeno 1-6xido (2).

Na Tabela 5 sdo mostrados os resultados obtidos, para o composto (1) e (2),
com relacdo as suas propriedades espectrais em relacdo as propriedades do

solvente.!®
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Tabela 5 — Propriedades fotofisicas dos compostos (1) e (2) em diferentes

solventes.
Solvente Aabs (Max/nm) Aem (Max/nm) Av (cm™) e (M*cm™) o
Composto (1)
MeOH 318 389 6089,9 24765,0 0,0006
EtOH 321 399 5739,6 27497,7 0,0156
MeCN 320 389 5543,0 29339,9 0,0017
DMSO 327 404,5 5232,5 27410,4 0,01
DMF 325 429,5 7486,3 27986,2 0,0140
THF 325 390,5 5161,0 27925,6 0,0073
Composto (2)
MeOH 307 380,5 6292,0 19506,8 0,0092
EtOH 308 382,5 6323,7 19649,6 0,0139
MeCN 306 381,5 6467,4 19405,9 0,0019
DMSO 312 387,5 6244.,8 19640,6 0,0040
DMF 310 355 4089,0 19839,1 0,0096
THF 310 384,5 6250,2 20882,7 0,0016

Aabs (Max/nm) = comprimento maximo de absorgdo; A, (Mmax/nm) = comprimento maximo de emissao;

Av (cm'l): deslocamento de Stokes; € (M'l cm'l) = absortividade molar; ®;= rendimento quantico.

Pode-se observar, através da Figura 23, que quando o solvente interage
com a molécula e com o0 aumento na polaridade desse solvente, ha um aumento do
maximo de absorcdo. Esse aumento da polaridade é maior para o composto (1),
uma vez que para o composto (2), € notavel uma leve inclinacdo da reta, indicando
uma menor influéncia do solvente sobre a estrutura da molécula. Isso ocorre devido
ao maior efeito de ressonancia existente no composto (1), o qual possui um grupo
carboxilico como substituinte do anel aromatico, que nédo € encontrado no composto
(2). Além disso, o aumento do maximo da absor¢do como o0 aumento na polaridade
do solvente indica uma maior estabilizacdo da molécula de soluto no estado

excitado.®®

Dissertacao de Mestrado — Patricia Bersch 60



Capitulo 5 — Apresentacao e Discussao dos Resultado s

A -
u 2
0,3
& A
S R .
S Ao oA A A -
@
a
<€
5 A
ko]
o
E
3
n
= 0,2
] i = 5 -
T T T T T T . | . ,
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25

Parametro de Polaridade (Af)

Figura 23 — Grafico que relaciona o0 maximo de absorcdo e o parametro de

polaridade para os compostos (1) (A ---) e (2) (m —).

Na Figura 24, a inclinagéo da reta indica que o momento de dipolo para o
composto (1), no estado fundamental, € ligeiramente maior que no estado excitado,
ja para o composto (2) (Figura 25) o momento de dipolo da molécula € menor no
estado fundamental do que no estado excitado. Observa-se para o composto (2),
gue o deslocamento de Stokes aumenta com o aumento da polaridade do solvente,
0 que indica forte solvatacdo do composto (2), o que ndo € observado com tanta

intensidade para o composto (1).%°
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Figura 24 — Grafico que relaciona o deslocamento de Stokes e o parametro de

polaridade do solvente para o composto (1).
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Figura 25 — Grafico que relaciona o deslocamento de Stokes e o parametro de

polaridade do solvente para o composto (2).

Interacdes provocadas tanto pelo efeito da polaridade do solvente quanto
pelas ligacbes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares, causam alteracdes
significativas nos rendimentos quanticos de fluorescéncia (Tabela 5). Conforme

aumenta a polaridade do meio, ocorre a diminuicdo do rendimento quantico. Esse
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decaimento do rendimento quantico se deve ao fato de que, quando a molécula
sofre relaxamento dos niveis vibracionais, através da conversdo interna, ocorre a
perda de energia para o solvente. Além disso, este comportamento também é
atribuido ao fato de ocorrer uma melhor solvatacéo por solventes polares, devido ao
fato do seu elevado momento de dipolo. Tal tendéncia pode ser visualizada pelas
Figuras 26 e 27.°’

0,02

0,01 ®

Rendimento Quantico (o)

0,00 T T T T T T T T T T T T
0,0 0.2 0,4 06 08 1,0 12
Parametro de Polaridade (A)

Figura 26 — Gréafico que relaciona o rendimento quantico e o parametro de

polaridade do solvente para o composto (1).

Através dos graficos dos compostos (1) e (2), apresentados nas Figuras 28 e
29, nota-se que, para ambas as moléculas, conforme o rendimento quéntico
aumenta, h4 um aumento da viscosidade do solvente. O aumento da viscosidade faz
com que a flexibilidade da molécula diminua, diminuindo o nuimero de colisdes,

ocasionando o aumento da fluorescéncia.*®
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Figura 27 — Grafico que relaciona o rendimento quantico e o parametro de

polaridade do solvente para o composto (2).
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Figura 28 — Grafico que relaciona o rendimento quantico e a viscosidade do

solvente para o composto (1).
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Figura 29 — Grafico que relaciona o rendimento quantico e a viscosidade do

solvente para o composto (2).
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5.1.4 Composto {[(CHsNNNOCgHsCOO),Ni"]-[Ni"(H,0)e]-[DMF]-[H:O]} (3)

O composto (3) foi obtido através da reacdo entre o composto (1) e o sal de
acetato de niquel(ll), conforme descrito na secao 4.3.1.2.

A analise por difragcdo de raios X em monocristal demonstrou que o
composto (3) cristaliza no sistema monoclinico. A falta de uma sistematica nas
condicoes de reflexdo (hkl) das reflex6es coletadas indicou que a cela unitaria deste
composto é um tipo de Bravais P. As condi¢des de reflexdo observada para a classe
zonal (h0l) e serial (h00, OkO e 00I) estédo vinculadas aos operadores de simetria n e
2. Conforme as informacdes extraidas da International Tables for Crystallography®®
referentes as condicdes de reflexdo, confirmou-se que o composto (3) pertence ao
grupo espacial P2:/n (14). O grupo espacial P2;/n é centrossimétrico em virtude da
simetria de Laue 2/m.

A resolucéo da estrutura do composto (3), baseada no grupo espacial P2;/n
foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXL-97°°. O
refinamento da estrutura foi realizado utilizando o pacote de programas SHELXL-
97°°. A Tabela 6 reline as informacées sobre a coleta de dados e refinamento da

estrutura cristalina deste composto.

A estrutura cristalina deste composto reune quatro moléculas na cela
elementar, cuja unidade molecular esta representada na Figura 30, onde a mesma
evidencia que a cadeia diazoaminica 1-0xido esta desprotonada e complexada a um
cation Ni(ll).
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Tabela 6 — Dados da coleta de intensidades de difragdo e do refinamento da

estrutura cristalina do composto (3).

Férmula Molecular C19H35014N7Niy
Massa molar (g) 702,96
Temperatura (K) 296(2)

Radiac&o; A (A)
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensodes da cela unitaria

Mo Ka; 0,71073
Monoclinico

P2./n
a=7,1834(2) A

b =10,0110(3) A
c = 40,0393(12) A

Volume (A% 2873,48(15)

z 4

Densidade calculada (mg/m3) 1,625

Coeficiente de absorcdo (mm) 1,388

F(000) 1464

Tamanho do cristal (mm) 0,43 x 0,08 x 0,05
Regido de varredura angular 6(°) 1,02 a 30,54

Regido de varredura dos indices
Numero de reflexdes coletadas

Numero de reflex8es independentes [R(int)]
Regido de varredura alcan¢ada
Correcao de absorcéo

Transmissdo minima e maxima

Método de refinamento

Dados / restric6es / pard@metros
Goodness-of-fit em F2

indices de discordancia finais [I1>20(1)]
indices de discordancia (todos os dados)

Densidade eletrbnica residual (e.As)

B = 93,658(2)°

-10sh<9;-14sk<14;,-34<|1<34

37309

6885 [ 0,0491]
30,54°; 78,2 %
Semi-empirica

0,6843 e 0,7461

Minimos quadrados, matriz completa, F

6885/0 /367
1,033

R; =0,0412; wR;, = 0,0945
R; = 0,0666; wR, = 0,1067

0,485 e -0,805
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076{ : ¢ '\_\;:12

Figura 30 — Projecao da estrutura molecular do composto (3). 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.
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O composto (3) 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 nucleo do composto (3) € formado por dois atomos de
niquel(ll) (Ni2 e Ni3), com ocupéancia de 50% cada um, sendo que cada Ni faz duas
ligacbes com o composto bidentado (1) e as outras duas ligagdes sao geradas por
simetria, totalizando quatro ligacdes para cada atomo de Ni2 e Ni3.

Os ligantes coordenados ao atomo de niquel, formando um anel quelato de
cinco membros, definem sua geometria como sendo quadratica®*=3*. Ja para o
contra-ion de niquel(ll) (Nil), coordenado a seis ligantes aquo, a geometria &
definida como sendo octaédrica®.

A esfera de coordenacdo quadratica para os ions de nique(ll), Ni2 e Ni3,
Figura 30, tem seus comprimentos de ligacdo para Ni2—O11, Ni2—-N3, Ni3—-012 e
Ni3—N4 de 1,825(2), 1,860(2), 1,819(2), 1,878(2)A, respectivamente. Os angulos de
ligacdo para a esfera de coordenacéo de Ni2 apresentam os valores para O11-Ni2—
N3 de 83,45(10)° e para o angulo O11-Ni2—0O11#1 o valor € de 180,00(10)°. Para o
atomo Ni3, o angulo de ligacdo tem o valor de 83,09(9)° para O12-Ni3—-N4,
96,91(9)° para N4-Ni3—012#2 e 180,0(7)° para O12#2-Ni3-012. Para o
hexaaquoniquel(ll) os comprimentos de ligacdo Ni1—O variam de 2,0132 a 2,0898 A,
e os angulos O-Nil1-O de ligacao variam de 88,9 a 178,1°.

Demais comprimentos e angulos de ligagdo podem ser visualizados na
Tabela 7.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligacdo encontrados para o
composto (3) estdo de acordo com os dados existentes na literatura, citados

anteriormente na Tabela 2, no capitulo 3.3.
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Tabela 7 — Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligacdo (°) selecionados para
0 composto (3). Desvios padréo entre parénteses.

Ni1-04 2,0132 N1-C15 1,444(4)
Ni1-05 2,0175 N4-N5 1,328(3)
Ni1-06 2,0442 N4-C20 1,417(4)
Ni1-02 2,0769 N5-N6 1,262(3)
Ni1-O1 2,0807 N3-N2 1,320(3)
Ni1-03 2,0898 N3-C7 1,408(4)
07-C11 1,252(3) C10-C11 1,481(5)
09-C16 1,266(4) C11-08 1,264(3)
010-C16 1,236(4) C16-C17 1,506(4)
N1-N2 1,265(4) N6-012 1,337(3)
N1-O11#1 1,343(3) N6-C24 1,450(4)
04-Ni1-05 177,84(5) N2-N3-C7 114,1(2)
04-Ni1-02 88,9 N2-N3-Ni2 114,2(2)
05-Ni1-02 90,9 C7-N3-Ni2 131,3(2)
04-Ni1-01 91,4 C8-C7-N3 119,4(2)
05-Ni1-01 88,9 C13-C7-N3 121,4(2)
06-Ni1-03 178,1 07-C11-08 122,9(3)
O11#1-Ni2-N3 96,55(10) 07-C11-C10 118,7(2)
N2-N1-011#1 121,6(2) 08-C11-C10 118,4(2)
N2-N1-C15 122,5(3) N1-N2-N3 111,4(2)
011#1-N1-C15 115,6(3) C19-C20-N4 119,9(2)
N5-N4-C20 112,8(2) C21-C20-N4 121,0(3)
N5-N4-Ni3 113,68(18) N5-N6-012 121,7(2)
C20-N4-Ni3 133,29(18) N5-N6-C24 122,1(2)
010-C16-09 124,9(3) 012-N6-C24 116,2(2)
010-C16-C17 117,5(3) N6-012-Ni3 110,08(16)
09-C16-C17 117,6(3) N6-N5-N4 111,5(2)

Simetria de transformacao usada para gerar atomos equivalentes: (#1)-x+1,-y+1,-z+1; (#2)-x-1,-y+1,-z
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A Figura 31 apresenta os pictogramas para o grupo espacial P2;/n (14) que
foram extraidos da International Tables for Crystallography®®, sendo o pictograma (a)
a representacédo dos operadores de simetria na direcao de b (centros de inverséo e
eixos de rotacdo-translacdo de ordem 2) e o pictograma (b) os operadores de
simetria na direcdo de a (centros de inversdo e planos de espelhamento-
deslizamento n perpendiculares a direcao cristalografica [0 1 0] e eixos de rotacao-
translacéo de ordem 2).

Comparando os pictogramas (a) e (b) do grupo espacial P2;/n (Figura 31),
com a projecao do conteudo da cela do composto (3), na direcao cristalogréafica de a
(Figura 32), observa-se a presenca de todos os operadores de simetria para o
referido grupo espacial.

A projecao dos operadores de simetria da estrutura monoclinica vinculada
ao grupo espacial P2;/n do composto (3) pode ser visualizada através da Figura 32,
onde para uma melhor visualizagdo foram omitidos o contra-ion e as moléculas de

solvato de cristalizacao.

.

N

/ ] ]

IEEANTEN | |
€)) (b)

Figura 31 - Pictogramas do grupo espacial P21/n extraidos da International Tables
for Crystallography®®. (a) Pictograma na direcao cristalografica b. (b) Pictograma na

direcéo cristalografica de a.
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Figura 32 — Operadores de simetria vinculados ao grupo espacial P2;/n do composto (3): centro de inversao, rotacéo-translacéo de
ordem 2 e espelhamento-deslizamento n. Para maior clareza, foram omitidos os cations hexaaquoniquel(ll) e as moléculas de

solvato de cristalizacdo H,O e DMF.
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O composto (3) resulta em uma cadeia polimérica tridimensional, originada
através de ligacdes de hidrogénio intermoleculares classicas do tipo O-H---O.

A Figura 33 mostra o arranjo supramolecular formado por essas interacoes
ao longo do eixo cristalogréfico b, onde se pode observar as interacfes originadas
entre os contra-ions hexaaquoniquel(ll) e os grupos carboxilatos do composto (1) na
sua forma desprotonada.

Esta polimerizacéo ao longo da direcao cristalografica [0 1 O] € proveniente
de interacbes 0O4-H4---02, OI-H1A---O8 e O5-H5A.--O7. Essas interacdes
possuem comprimentos de ligacado entre o hidrogénio do doador e o receptor que
variam de 1,99 a 2,01 A.

A Figura 34 mostra o arranjo supramolecular formado por ligacbes de
hidrogénio, também classicas, ao longo dos eixos cristalogréaficos a e c.

A polimerizagdo formada ao longo da direcdo cristalografica [1 0 0] é
originada atraves de intera¢des do tipo O—H---O, que ocorrem entre 0 composto (1),
o hexaaquoniquel(ll), e as moléculas de solvato de cristalizagdo. Os comprimentos
de ligac&o variam de 1,84 a 2,36 A.

Ja o arranjo supramolecular que ocorre ao longo do eixo ¢, € formado
através de interacfes entre os ligantes triazenido 1-6xido, o hexaaquoniquel(ll) e as
moléculas de solvato de cristaliza¢do (dgua e dimetilformamida). Estas liga¢cdes que
originam a polimerizacdo na direcdo cristalografica [0 0 1] sdo, também, interacdes
do tipo classicas. As interacOes entre os ligantes e 0 hexaaquoniquel(ll) sdo: O3
H3A:---09, O4-H4B---O7 e O2-H2B---08, e seus comprimentos variam de 1,78 a
2,00 A. As interacdes que ocorrem entre o hexaaquoniquel(ll) e as moléculas de
solvatos sdo: O3-H3B:---013 e O6-H6B---014, sendo seus comprimentos de 1,91 e
2,01 A, respectivamente. Por fim, a interacdo solvato-solvato é originada através da
ligacdo de hidrogénio classica entre a molécula de agua e dimetilformamida, tendo
essa interacdo, O14—H14A.--013, comprimento de 1,90 A.
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Figura 33 — Representacao do arranjo supramolecular do composto (3), mostrando a polimerizacdo na direcdo cristalografica 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.
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Figura 34 — Representacdo do arranjo supramolecular do composto (3), mostrando a polimerizacao nas dire¢des cristalogréficas
a e c, através de ligacbes de hidrogénio classicas. Operadores de simetria: () x, y, z; (") 1+%, vy, z; (") 1,5-x, -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.
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Todas as interacdes que formam o arranjo tridimensional estdo destacadas
na Tabela 8. Essas ligacbes de hidrogénio sdo consideradas interacées fortes*, e
estéo de acordo com a literatura.’®"""?

Além da importancia do comprimento das ligacées de hidrogénio para a sua
classificagdo em fraca forte e/ou muito forte, outro fator determinante para essa
classificacdo € o angulo entre essas interacdes. Através da Tabela 8, podemos
observar que os angulos formados pelas interacbes presentes no composto (3)
variam de 137,9 a 173,3°, o que confirma o carater forte dessas ligacdes™. Além
disso, o angulo das interacées confere com o descrito na literatura.” "

Através da Figura 35, na direcdo cristalografica a, € possivel observar a

formacao do arranjo supramolecular tridimensional.

Tabela 8 — LigacOes de hidrogénio presentes no arranjo tridimensional do composto
(3). (D = atomo doador, A = atomo aceptor). Desvio padrao entre parénteses.

D=H- - -A D-H (A) D-H---A () D---A D-H--A (°)
O1-H1A- - -O8#3 0,82 1,96 2,763(2) 168,5
O1-H1B- - -O9#4 0,82 1,98 2,777(3) 163,3
0O2—H2A: - 014 0,82 2,05 2,837 160,4
0O2-H2B---08 0,82 1,78 2,593(2) 168,5
O3=H3A: - -O9#4 0,82 2,00 2,788(3) 162,4
0O3-H3B---013 0,82 1,91 2,730(3) 173,0
O4—H4A- - -O2#3 0,82 1,99 2,802(2) 171,4
04-H4B- - -O7 0,82 1,81 2,625(3) 173,2
O5-H5A: - -O7#5 0,82 2,01 2,808(2) 162,7
O5-H5B- - 010 0,82 1,84 2,644(3) 164,8
O6—HBA: - -O14#6 0,82 2,01 2,822(3) 170,8
06-H6B" - 09 0,82 1,92 2,733(2) 172,9
0O14—-H14A- - -O13#5 0,82 1,90 2,689(3) 162,7
014—H14B- - -O3#7 0,82 2,36 3,021 137,9

Operadores de simetria:
(#1) -x+1,-y+1,-z+1 (#2) -x-1,-y+1,-z (#3) -x+3/2,y-1/2,-z+Y% (#4) x+1,y,z
(#5) -x+3/2,y+1/2,-z+Y> (#6) -x+1/2,y-1/2,-z+%>  (#7) x-1,y,z
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Figura 35 — Projecéo do arranjo tridimensional do composto (3) ao longo da dire¢éo cristalogréfica a.
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De acordo com os objetivos propostos neste trabalho e considerando os

resultados experimentais obtidos, pode-se concluir que:

* Os resultados de sintese e as caracterizacdes de IV e ponto de fusdo obtidas
para 0s compostos 1-metil-3-(p-carboxifenil)triazeno 1-6xido (1) e 1-metil-3-
(fenil)triazeno 1-6xido (2) conferem com a descricdo da literatura. As caracterizagdes
complementares realizadas como espectrometria de massas e andlises
termogravimétricas foram importantes para a complementacdo da discusséo

estrutural dos compostos (1) e (2);

» A sintese do composto formado pelo ligante 1-metil-3-(p-carboxifenil)triazenido
1-6xido e niquel(ll), {{(CHsNNNOCgH5COO),Ni"]-[Ni'(H.0)s]- [DMF]-[H.O]} (3), assim
como sua caracterizagdo estrutural é descrita de forma inédita neste trabalho. A
elucidacao estrutural do composto (3), realizada através da analise por difracdo de
raios X em monaocristal, possibilita o estudo e avaliacdo de sua estrutura molecular e

de seu arranjo tridimensional;

e O composto (3) cristalizou no sistema monoclinico, grupo espacial P2;/n,
sendo que todos elementos de simetria envolvidos na reproducdo das unidades

moleculares na cela unitaria foram devidamente discutidos.

* No composto (3), a complexacdo do &tomo de niquel(ll) ao composto (1) na
sua forma desprotonada originou um anel quelato de cinco membros. Este atomo
de niquel, cuja geometria € quadratica, € ligado por quatro ligacbes covalentes a
duas moléculas de ligante, sendo duas destas ligacoes geradas por simetria. Na
unidade assimétrica do composto (3) observa-se dois cations de niquel nesta
condicao, o Ni2 e Ni3, apresentando, cada um deles, a ocupancia de 50%. Além da
cadeia do triazeno estar desprotonada proporcionando a formacdo do complexo
quadratico, os grupos carboxilatos também estdo, o que gera a formacdo de um
anion divalente para cada complexo quadratico. Assim, o hexaaquoniquel(ll) é o
contra-ion necessario para manter a neutralidade do composto (3) . Cada atomo de
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niquel, no contra-ion, apresenta geometria octaédrica distorcida. Além do contra-ion,
a estrutura também € composta por duas moléculas de solvato de cristalizacao,

sendo uma molécula de agua e outra de dimetilformamida;

¢ O arranjo tridimensional é formado por ligacdes de hidrogénio classicas do tipo
O-H---O, com distancias que variam de 1,78 a 2,35 A e angulos entre doador e
receptor que variam de 137,9 a 173,2°. De acordo com a literatura, estas interacbes

sao classificadas como interacdes fortes.

» Os estudos espectroscopicos de UV-Visivel e fluorescéncia dos compostos (1)
e (2) revelaram a sensibilidade dos compostos com a polaridade do solvente,

apresentando uma influéncia sobre os espectros de absorgcéo e emisséao;

e Apesar do composto (1) apresentar mais grupos capazes de fazer
ressonancia, o que gera um aumento da fluorescéncia do composto, esse fato néao
foi observado. Isso ocorre pela presenca do grupo carboxilico na estrutura do

composto (1) que € um supressor de fluorescéncia;

¢ O aumento da viscosidade do solvente, tanto para o composto (1) quanto para
(2) é um quesito importante a ser considerado, pois 0 aumento da viscosidade do
meio faz com que a flexibilidade da molécula diminua, com isso aumentando a

fluorescéncia da molécula.

e O composto (1) apresenta um decaimento do rendimento quantico mais
abrupto, quando o mesmo é relacionado com a polaridade do solvente, indicando

uma melhor solvatag&o por solventes polares para (1) que para (2).

« Com isso, 0s estudos comparativos de espectroscopia de UV-Visivel e
fluorescéncia dos compostos (1) e (2) comprovaram a capacidade fluorescente da
classe dos triazenos 1-6xido, mostrando-se essa capacidade ser mais acentuada
para o composto (2) que para o composto (1). Estas observactes, ressaltadas neste

trabalho, abrem campo de pesquisa dos triazenos como sensores de fluorescéncia.
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Perspectivas futuras:

e Trabalhar na sintese de compostos inéditos, para atuarem como ligantes na

quimica de coordenacéo;

e Caracterizar as estruturas moleculares e supramoleculares, a partir da
avaliacdo de dados obtidos por difragédo de raios X em monocristal, espectroscopia
na regiao do infravermelho, espectrometria de massas assim como realizar analises

termogravimétricas;

» Dar continuidade aos estudos espectroscopicos, analisando outros compostos,
avaliando a influéncia do meio e fazendo a relacdo entre estrutura e capacidade
fluorescente, assim como iniciar os estudos de fluorescéncia em complexos

metélicos a fim de avaliar suas aplicabilidades funcionais na quimica de sensores.
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